T.C.
BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ENERJi SISTEMLERI MUHENDISLiIGi ANABILIM DALI

BiYOKUTLEDEN URETILEN KARBONLU MALZEMELER UZERINE ZnO INCE
FiLMLERIN BiRiKTIiRILMESiIi VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LISANS TEZI

AYNUR ASMA

TEZ DANISMANI
DR. OGR. UYESI ELIF YAMAN

[KINCI TEZ DANISMANI

DOC. DR. SINAN TEMEL

BILECIK, 2021

10435377



T.C.
BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ENERJi SISTEMLERI MUHENDISLiIGi ANABILIM DALI

BiYOKUTLEDEN URETILEN KARBONLU MALZEMELER UZERINE ZnO INCE
FiLMLERIN BiRiKTIiRILMESiIi VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LISANS TEZI

AYNUR ASMA

TEZ DANISMANI
DR. OGR. UYESI ELIF YAMAN

[KINCI TEZ DANISMANI

DOC. DR. SINAN TEMEL

BILECIK, 2021

10435377



BEYAN

“Biyokiitleden iiretilen karbonlu malzemeler iizerine ZnO ince filmlerin
biriktirilmesi ve karakterizasyonu”, adli yiiksek lisans tezi hazirlik ve yazimi sirasinda
bilimsel ahlak kurallarina uydugumu, baskalarinin eserlerinden yararlandigim bdoliimlerde
bilimsel kurallara uygun olarak atifta bulundugumu, kullandigim verilerde herhangi bir tahrifat
yapmadigimi, tezin herhangi bir kismimnin Bilecik Seyh Edebali Universitesi veya baska bir
iiniversitede bagka bir tez ¢aligmasi olarak sunulmadigini, aksinin tespit edilecegi muhtemel
durumlarda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul ettigimi ve vermis oldugum

bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Bu ¢aligmanin,

Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP), TUBITAK veya benzeri kuruluslarca desteklenmesi durumunda;
projenin ve destekleyen kurumun ad1 proje numarast ile birlikte, ETIK KURUL onayi alinmas: durumunda ise
ETIK KURUL tarih karar ve say1 bilgilerinin beyan edilmesi gerekmektedir.

DESTEK ALINMISTIR | | DESTEK ALINMAMISTIR | X
Destek alinda ise;

Destekleyen kurum;

Destegin Tiirii Proje Numarasi
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ETIK KURUL Karar tarih/sayl:  |occceeeevueeieinneieenneeennneeeennnn leveenanes
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OZET

BiYOKUTLEDEN URETILEN KARBONLU MALZEMELER UZERINE ZNO INCE
FiLMLERIN BIiRIKTIRILMESiIi VE KARAKTERIZASYONU

Bu c¢alismada, yenilenebilir bir kaynak olan biyokiitleden, karbonlu malzeme iiretilmesi, bu
malzeme lizerine ZnO ince filmlerin biriktirilmesi ve iiretilen bu filmlerin karakterizasyonu
amaglanmistir. Bu amagla, farkli fizikokimyasal 6zelliklerdeki biyokiitlelerden karagam agaci
talas1 (yumusak odun), mese agaci talasi (sert odun) ve piring kabugu (tarimsal atik) hammadde
olarak secilmistir. Her bir hammadde kaynagindan karbonizasyon yontemi ile farkh
sicakliklarda (400 °C, 550 °C ve 700 °C) biyo-char iiretimi gergeklestirilmistir. Biyokiitle ve
biyo-char 6rneklerinin ger¢ek ve yigin yogunluklari belirlenmis, nem, kiil, ugucu madde ve
sabit karbon igerikleri hesaplanmistir. Elementel analiz, FT-IR ve SEM teknikleri kullanilarak
karakterizasyon calismalar1 tamamlanmistir. Biyo-char ornekleri pelet haline getirilmis ve
kimyasal banyo depolama teknigi kullanilarak iizerinde ZnO ince film biriktirilmistir. Farkli
biyokiitle 6rnekleri, farkli karbonizasyon sicakliklar1 ve farkli reaksiyon siirelerinde (15 dk, 30
dk ve 45 dk) gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen ZnO yapilar1 XRD, SEM ve EDX-
Haritalama yontemleri kullanilarak incelenmistir.  Gergeklestirilen — karakterizasyon
caligmalarina gore, piring kabugundan 550 °C’de elde edilen biyo-char 6rnegi iizerinde, 45 dk
boyunca biriktirilen ZnO ince film yapisinin nano-gigek olarak basarilt bir sekilde tiretildigi

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Karbonlu Malzemeler, Yariiletkenler, ZnO Ince Film,

Karakterizasyon



ABSTRACT

DEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF ZNO THIN FILMS ON
CARBONACEOUS MATERIALS OBTAINED FROM BIOMASS

The scope of this study is aimed to produce carbonaceous material from the biomass, which is
a renewable resource. Deposition of ZnO thin films on this material and to characterize these
films is also aimed. For this purpose, black pine sawdust (sawdust), oak wood sawdust
(hardwood) and rice husk (agricultural waste) were chosen as biomass resources with their
different physicochemical properties. Bio-char production was carried out at different
temperatures (400 °C, 550 °C and 700 °C) from each raw material by carbonization method.
True and bulk densities, moisture, ash, volatile matter and fixed carbon contents of biomass and
bio-char samples were determined. Characterization studies were completed using elemental
analysis, FT-IR and SEM techniques. Bio-char samples were pelletized and ZnO thin film was
deposited on the samples using chemical bath deposition technique. The ZnO structures
obtained at different biomass samples, different carbonization temperatures and different
reaction times (15 min, 30 min and 45 min) were characterized using XRD, SEM and EDX-
mapping techniques. According to the characterization results, it was determined that the ZnO
thin films for 45 minutes on the bio-char sample obtained from the rice husk at 550 °C was

successfully produced as nano-flower structure.

Keywords: Biomass, Carbonaceous Materials, Semi-conductors, ZnO Thin Film,

Characterization
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1. GIRIS

Tiim diinyada durmaksizin gelisen teknoloji ve siirekli artan niifus, enerji tiiketiminde
de artisa sebebiyet vermektedir. Diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismini giiniimiize kadar
petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil enerji kaynaklarindan karsilamistir. Fakat bunun devam
etmesi miimkiin degildir. Bu enerji kaynaklarinin hizla tiikeniyor olmasi, yakin gelecekte
diinyada biiyiik bir enerji krizi ortaya ¢ikacagini gostermektedir. Bundan dolay1 yenilenebilir
enerji kaynaklarina olan ilgi zorunlu hale gelmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
ekonomik olmasi, ¢evreye az zarar vermesi, bakiminin giivenli olmasi ve en G&nemlisi
stirdiiriilebilir olmasi, onu enerji iiretimi igin iyi bir potansiyel haline getirmektedir.

(Karayilmazlar vd., 2011: 63).

Biyokiitle, yasayan organizmalarin zamanla olusturdugu toplam kiitle miktar1 olarak
tanimlanabilir. Ormanda bulunan agaglarin kok, gévde ve dallar1 ayrica odunsu olmayan kabuk
ve yapraklarina orman biyokiitlesi denilmektedir (Kapluhan, 2014: 97). Bu ¢alismada biyolojik
kokenli atiklardan karbonlu malzeme iiretilerek kolay temin edilen, diisitk maliyetli ve atik
yonetimi agisindan avantajli malzeme iiretiminin yapilmasi amaclanmistir. Bitkisel kokenli
atiklar, karbonlu malzeme iiretiminde stirdiiriilebilir bir kaynak olarak kullanilabilir. Giiniimiiz
teknolojisinde, kullanilan ileri teknoloji malzemelerin iretimi ve oOzelliklerini gelistirme
calismalarina 6nem verilmektedir (Wang ve Inagaki, 1999: 159). Bu bahsi gecen malzemeler
icerisinde gelismis karbonlu malzemeler de bulunmaktadir. Karbonlu malzemeler, kendilerine
0zgii mikro yapilar1 nedeniyle yiiksek sertlik, iletkenlik, 6zel dayanim, diisiik yogunluk, yiiksek
sicakliklardaki mekanik dayanimi ve bu sicakliklarda oksitlenmeme gibi 6zellikleri nedeniyle

onemli malzemelerdir (Kilig, 2015: 1).

Cinko oksit (ZnO), birgok Ustiin 6zelligi dolayisiyla farkli sektorlerde uygulama alani
bulan degerli ve ¢ok fonksiyonlu inorganik bir bilesiktir. ZnO, oda kosullarinda 3,37 eV yasak
enerji araligi ve 60 meV'lik eksiton baglanma enerjisine sahiptir (Nagabushana ve Vishwas,
2018: 21 287). Cinko ile oksijenin birlesmesi ile olusan yariiletken 6zellikteki ZnO Kristalleri
her bir ¢inko atomunun etrafini 4 adet oksijen atomunun sarmasi ile olusan dort yiizlii goriiniise
sahiptir. Cogu zaman su ve alkolde ¢6ziinme oran1 diisiiktiir, asit ve alkalilerde ¢6ziinme orani
ise ylksektir. Termal ve kimyasal kararliliga sahip olan, kokusuz ve beyaz renkli inorganik bir
bilesiktir (Akkas, 2018: 11). ZnO yariiletkeni, lizerinde ¢ok c¢alisilmis bir malzeme olmasiyla
beraber, direncinin diisiik olmasi, goriiniir bolgede seffaf olmasi, zehirli olmamasi ve dogada
bol miktarda bulunmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 hala popiilerligini korumaktadir (Yiiksel

vd., 2003: 152; Ozgiir vd., 2005: 11).



2. BIYOKUTLE

Biyokiitle, Yunancada yasayan ya da yakin zamanda yasamis anlamina gelen “bios” ve
kiitle anlamina gelen “mass” kelimelerinden olusur. Yenilenemez enerji kaynaklar1 gibi olusum
stiresi yiizyillar1 gerektirmeyen, genellikle kisa zaman igerisinde yenilenebilen; karada ve suda
yetisen bitkiler, hayvansal atiklar, besin endiistrisi ve orman yan {iriinleri ile kentsel atiklari
kapsayan, biyolojik kokenli biitiin kaynaklar biyokiitle kaynagi olarak tanimlanabilir (Kilig,
2015: 42).

Biyokiitle iceriginde karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O), azot (N) ve oldukca az
miktarda alkali, toprak alkali ve agir metaller bulundurmaktadir (Obernberger ve Thek 2004:
662; Sozen vd.,2017: 149). Biyokiitlenin kullanilmasi, gelismekte olan {ilkelerin enerji
bakimindan dis iilkelere baghiligin1 da azaltir. Biyokiitle kokenli atiklarin, atik yonetiminde
degerlendirilmesi ile ¢evre korumasina katki saglanmaktadir. Ayrica atik biyokiitlelere ¢esitli
stirecler uygulanarak iiretilen degerli kimyasallarin, elektrik enerjisinin, biyoyakitlarin veya
cevreci polimerik malzemelerin kullanilmast ¢ok biiylik avantajdir (Yaman 2018: 1).
Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullaniminin bazi dezavantajlar1 da mevcuttur, gevresel
yipranmaya yol agabilir (ormanlarin kesilmesi gibi), diisiik yogunluklu olmasindan dolay1
tasima ve depolama zorlugu olusturur. Bu dezavantajlar uygulanan ¢esitli doniisiim siiregleri

ile dnlenebilir (Karaosmanoglu, 2006: 28; Ozfidan, 2019: 7).
2.1. Biyokiitle Kaynaklar:

Biyokiitle kaynaklar1 modern ve geleneksel olarak siniflandirilir. Modern biyokiitle,
geleneksel biyokiitleye oranla daha cok tercih edilir. Orman atiklari, tarimsal atiklar ve tarla
artiklar1 (¢imen, misir, bugday vb.), ¢iftlik hayvanlarinin atiklari, atik su, ¢6p gazi, sehirsel
atiklar modern biyokiitleye ornek verilir. Geleneksel biyokiitle daha ¢ok gelismekte olan
tilkelerde ¢ok az oranda tercih edilir. Agag yakitlari, mangal komiirii, hayvansal giibre ve bazi

bitki atiklar1 geleneksel biyokiitleye drnektir (Kilig, 2015: 42).

Genel anlamda enerji liretimi i¢in faydalanilacak biyokiitle kokenli kaynaklar ise;

bitkisel, hayvansal, sehir ve endiistri atiklar1 olarak gruplandirilirlar (Mckedry, 2002: 40).

Atik yOnetiminin gilivenli ve uygun bir sekilde saglanmasi insan saghigi ve cevre
acisindan oldukca 6nemlidir. Atik yonetimi; atik oraninin azaltilmasi, yeniden kullanimi veya
geri dontlistimiiniin saglanmasi, depolanmanin diizenli olmasi ve en son asama olan bertaraf

edilmesini kapsamaktadir (Ozfidan, 2019: 14).



2.1.1. Bitkisel Kaynaklar

Bitkisel kaynakli biyokiitle yapisal olarak, % 40-50 seliiloz, % 20-30 hemiseliiloz, %
20-25 lignin ve %1-5 kiil igermektedir (Uzun, 2005: 37). Bitkisel kaynaklara ornek olarak;
enerji ormancilhigi iirtinleri (kavak, sogiit, okaliptiis vb.), bazi su otlari, tarima dayali endistri
atiklar1 ve enerji bitkileri (kenaf, aycicegi, soya, tath dari, kolza, aspir, seker kamisi, misir vb.)
verilebilir (Kurt ve Koger, 2010: 242). Enerji bitkileri diger bitkilere kiyasla CO> ve suyu daha
1yi kullanirlar. Enerji bitkilerinin bir diger avantaji1 ise kurakliga kars1 daha direncli olmasidir.
Yiiksek enerji yogunlugu (yaglar, sekerler, nisastalar, lignoseliilozlar, vb.) sayesinde alkol ve
degisik yakitlar sentezlenebilmektedir. Bitkisel artiklar da (findik ve ceviz kabugu, pirina,
aycicegi kiispesi, pamuk ¢igidi, misir sap1 vb.) enerji {iretimi i¢in kullanilmaktadir. Kuru
biyokiitlenin 1s1l degeri 3800-4300 kCal/kg araliginda degismektedir (McKendry, 2002: 39;
Kilig, 2015: 43).

2.1.2. Hayvansal Atiklar

Hayvansal kokenli atiklar (biiyiikbas, kiiglikbas, kiimes vb.) doniistiiriildiiklerinde,
bitkisel atiklar, sehir ve endiistri atiklarindan daha az verimlidir. Hayvansal kokenli atiklarin
tiretiminin sinirli olmasi ve tretildikleri yerde degerlendirilmesi gibi dezavantajlar1 vardir.
Hayvansal kokenli atiklar, genellikle az geligmis tilkelerde samanla karistirilip kurutularak kati
yakit (tezek) olarak kullanilir. Bu sekilde kullanimi verimsiz olmaktadir. Bu kapsamda
degerlendirildiginde iilkemizde hayvan giibresinin yaklasik %25-30’u topraga verilmekte,
%20-25 oraninda ise samanla karistirilip kurutularak kati yakit olarak kullanilmaktadir (Uzun,
2005: 39; Mckendry, 2002: 43). Hayvansal kokenli atiklarin 1s1l olarak bozunmasi sonucunda,
sera gaz1 azaltma ve toprak verimliligini arttirma Ozellikleri olan biyokdmiire

dontistiiriilebilmesi uygulama alani olarak 6nemlidir. (Hermann vd., 2005: 3).
2.1.3. Sehir ve Endiistri Atiklar

Sehir ve evsel atiklar organik ya da inorganik bilesenleri igeren, genellikle yiyecek
(kagit, plastik, cam vb.) ve 1sinma (komiir, odun gibi yakacaklarin kiil ve klinkerleri) amacl

kullanilan hammaddelerin atiklarindan olusmaktadir (Afsin, 2014: 4).

Endiistri atiklari ise gevreye ve insan saglina zarar verecek nitelikte biyolojik, kimyasal,
toksik, yanici, parlayici ve radyoaktif kat1 atiklardir. Mezbaha, et kombinalar1 ve diger yiyecek
endiistrilerinde iiretilen atiklar1 da kapsamaktadir (Afsin, 2014: 10).

Coplerde ve su alanlarinda depolanan evsel atiklarin olugturdugu aritma ¢amurlari eger

onceden biyokimyasal aktiviteleri durdurulmamigsa, aerobik (oksijenli) organizmalar
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tarafindan ayristirilarak metan gazi agiga ¢ikarirlar. Boylelikle sehir ve endiistri atiklar
biriktirilen alanlarda ¢ikan gazlar sondaj borulari tarafindan toplanmaktadir. Biriken gazlar
aritilarak gaz jeneratoriine vermekte ve burada elektrik enerjisine dontistiiriilmektedir. Sehir ve
endiistri atiklarinin farkli uygulama alanlar1 ise dogal gaz sisteminde ve araglarda yakit olarak,
kimya endiistrisinde saf metan haline getirilerek ve kati atiklarin yiiksek sicakliklarda yakilmasi

sonucunda 1s1 enerjisi olarak kullanilmasidir (Uzun, 2005: 39; Kilig, 2015: 44).
2.2. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi

Lignoseliilozik maddelerin igerigi biyokiitlenin yapisina, yasina, yetisme kosullarina
(iklim ve gevresel faktorlere) bagh olarak degisiklik gosterdigi halde her lignoseliilozik
biyokiitlede, seliiloz, hemiseliloz ve lignin biyokiitlenin kimyasal yapisinin temelini
olusturmaktadir. Temel bilesenlerin biyokiitle icerisindeki agirlik yiizdeleri yaklasik % 90-99
oranindadir (Kanmaz, 2011: 13). Biyokiitlenin kalan kismini ise organik ekstraktifler, inorganik

maddeler, proteinler, yaglar ve kiil olusturur.
2.2.1. Seliiloz

Birgok biyokiitlenin hiicre duvarlarinin yapisinda homojen bir sekilde bulunan seliiloz
lifli yapidadir ve bitkinin dayanimini artirir. Odun, hint keneviri, arpa, bugday ve yulafta dogal
halde bol miktarda bulunur. Selilloz, glikoz baglarinin olusturdugu uzun zincirli bir lineer
polisakkarittir (Uzun, 2005: 39). (CeH100s)n kapali formiiliine sahip olan seliiloz dogal ve saf
sekilde bulunabilir (Sekil 2.1). Diger kimyasal yapilara gére karmasiklig1 az olan bir biyokiitle
bilesenidir (Mohan vd.,2006: 856; Kilig, 2015: 44). Biyokiitlede bulunan seliiloz oran1 artik¢a
sivi fraksiyon genellikle asitleri, alkolleri, aldehitleri, ketonlari, esterleri, heterosiklik ve fenolik

bilesikleri igerir (Ozfidan, 2019: 10).
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Sekil 2.1. Seliilozun Kimyasal Yapisi
Kaynak: (Thakur vd., 2014: 259)



2.2.2.Hemiseliiloz

Hemiseliiloz; glikoz, galaktoz, ksiloz, kisilan, mannoz, arabinoz vb. degisik
monosakkaritlerin karisimindan olusan kompleks bir yapidir. Seliilloza kiyasla daha diisiik
molekiil agirligina sahiptir ve bundan sebep kimyasal direnci diisiiktiir. Dall1 bir yapiya sahip
olan hemiseliilozun kapali formiilii (CsHgOus)n olarak gosterilir ve heterojen yapidadir (Zhou

vd., 2017: 77).
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Sekil 2.2. Hemiseliilozun Kimyasal Yapisi
Kaynak: (Yaman, 2018: 5)

Hemiseliiloz bitki hiicre duvarinin bir béliimiinii olusturur ve bitkilerin kokenlerine gore
farkli oranlarda bulunmaktadir. Kuru odun yaklasik olarak %25-35, yaumusak odun %28 ve sert

odun ise %35 oraninda hemiseliiloz igermektedir (Vassilev, 2012: 18).

Hemiseliiloz, kimyasal yapisinda ¢ok miktarda su molekiilii bulundurmasindan dolay,
diisiik sicakliklarda bozunabilir (Uner, 2003: 96). Amorf yapida bulunan hemiseliiloz
reaksiyonlara karsi daha duyarhidir, seyreltik asit ve baz ¢ozeltilerinde hizli bir sekilde
¢Oziinebilmektedir. Hemiseliillozun hidrolizi sonucunda e¢lde edilen bozunma iiriinleri
icerisindeki ana tirtin ksiloz, arabinoz ve asetik asit ile metanol gibi bilesenlerdir (Yaman, 2004:
668; Tasar 2011: 2).

2.2.3. Lignin

Biyokiitlenin hiicre duvarinda bulunan iig¢iincii biiyiikk bilesen lignindir. En 6nemli
gorevi yapistirict 6zelligini koruyarak seliiloz liflerini bir arada tutmay1 saglamaktir. Bundan
dolay1 hiicre duvarlarina saglamlik vermektedir; etkiye, sikistirilmaya ve biiziilmeye karsi ¢ok
dayaniklidir. Lignin, fenilpropan, metoksi gruplari ve az oranda polifenolik bilesikler igeren bir
polimerdir (Hamelinck vd., 2005: 408).



Biyokiitlenin en direngli bileseni olan lignin; ¢apraz bagl, ¢cok dalli yapiya sahip ve
yiiksek molekiil agirliklt bir bilesendir. Isil bozunma sicakligr 280-500 °C araligindadir ve
hidrofobik 6zellik gosterir. Lignin benzen halkalarinin polimerlesmis halidir. (Yaman, 2018:
5).

OH

OH O HO OH

Sekil 2.3. Ligninin Kimyasal Yapis1
Kaynak: (Nikafshar, 2017: 8699)

Biyokiitlenin seliilloz ve hemiseliloz bileseni fermantasyon yontemi ile bozundurulup,
tirevlerine doniistirilebilir fakat lignin fermantasyon yontemiyle daha kiigiik molekiillere
dontistiiriilemez. Lignin yapisi fenolik bilesiklerden olustugundan, kimya endiistrisinde fenolik

ve aromatik bilesiklerin tiretiminde tercih edilen bir hammaddedir (Zakzeski, 2010: 3597).

2.2.4. Ekstraktifler

Ekstraktifler; biyokiitlenin yapisinda bulunan ve uygun c¢oziiciiler yardimiyla
ayrigtirilarak yogunlastirilmis bilesenlerdir. Organik ekstraktifler, polar ¢oziiciiler (metilen
kloriir, su ve alkol) ve apolar ¢oziiciiler (toluen ve hekzan) kullanilarak elde edilebilir. Organik
ekstraktifler; yaglar, balmumlari, alkaloidler, proteinler, fenolik bilesikler, basit sekerler,
pektinler, zamklar, sakizlar, recineler, terpenler, nisastalar ve glikositler gibi bir¢ok tiirden
kimyasal bilesen bulundurur (Kilig, 2015: 47). Genellikle mikrop oldiiriicii ve bocek

saldirilarina kars1 koruyucu olarak kullanilmaktadir.
2.2.5. Inorganik Bilesikler

Biyokiitlenin yapisinda bulunan inorganik kisim alkali metaller (Na, K gibi), toprak
alkaliler (Mg, Ca gibi) ve diger bilesenler (S, Cl, N, P, Si, Al gibi) ile agir metallerden (Cd, Zn,
As, Pb, Cu, Hg gibi) olugmaktadir. Biyokiitlenin yanma isleminden geriye kalan kisma kiil

denmektedir ve yapida bulunan inorganikler biyokiitlenin kiil miktarini olusturur (Akan, 2013:
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36). Biyokiitlenin yanma igleminden sonra tespit edilen kiil oraninin yiiksek olmasi halinde
enerji igerigi azalmaktadir. Kiil igeriginin yiiksek olmasmin dezavantajlarindan biri ise

biyokiitlenin nakliye ve depolanmasinda sorunlar ortaya ¢ikarmasidir (Mckendry, 2002: 40).
2.3. Lignoseliilozik Biyokiitle

Lignoseliilozik meteryaller, diinyada bulunan tiim biyokiitlenin yarisini olugturmaktadir
(Yegin, 2017: 73). Lignoseliilozik biyokiitle yapisinda ii¢ ana polimer olan % 35-50 seliiloz, %
20-35 hemiseliiloz ve % 10-25 lignin, organik (pektin, azot) bilesikleri ve inorganik bilesiklerin
bir araya gelmesi sonucu olusur (Caliskan, 2014: 159).

Lignoseliilozik biyokiitle tarimsal kalintilar, 6zel enerji bitkileri, belediye kati atiklari,
ormancilik kalintilari, gida isleme ve diger endiistriyel atiklardan elde edilir (Caligkan,
2014:158). Bu atiklardan hammadde olarak; cam agaci, mese agaci, findik kabugu, badem
kabugu, kozalak, ¢am talasi ve euphorbia rigida gibi kaynaklar literatiirde gesitli deneysel
calismalarda kullanilmigtir. Mese agaci sert odunlu agag, cam agaci yumusak odunlu agac
kaynagi olarak kabul edilmistir, findik ve badem kabuklar1 yumusak veya sert odunlu degil
fakat odunsu yapida olan, lignini yiiksek oranda bulunduran yemis kabuklaridir (Kilig, 2015:
56).

Lignoseliilozik materyallerin hammadde olarak kullanimini1 zorlagtiran etmenleri
gidermek i¢in bazi 6n islemler uygulanabilir (Caligkan, 2014: 160). Odunsu biyokiitleler diger
biyokiitlelere oranla daha ¢ok lignin igerirler (Kilig, 2015: 56). Odunsu biyokiitleler; sert odunlu
(hardwood) ve yumusak odunlu (softwood) olmak {izere iki sinifa ayrilir. Sert odunlu agaclar
tropik iklimlerde yetisir, genis yapraklart bulunur, kiitlece % 20-25 araliginda lignin igerir.
Yumusak odunlu agaglarla kiyasla daha hizli biiyiirler, fakat lifleri kisadir. Yumusak odunlu
agaclar soguk iklimlerde yetisir, igne yapraklidir ve % 25-35 arasinda lignin igerir (Novaes,
2010: 557).

2.3.1. Sert Agac (Hardwood)

Sert agaclar genis yaprakli, agik tohumlu ve tek genekli yapiya sahiptir. Yavas biiytirler
ve tamamen olgunlagsmasi 100 yil stiren, her y1l yapraklarini doken ve tohum iireten agaclardir.
Sert agaglar yiliksek kaliteli mobilyalarda, giivertelerde, dosemelerde ve uzun siire dayanmasi
gereken yapilarda uygulama alani bulurlar. Sert aga¢ ornekleri arasinda kizilagag, kayin, maun,
akcaagag, mese ve ceviz bulunur. Cogu sert agacin yogunlugu, yumusak agaclarin

yogunluklarindan daha ytiksektir. Sert agaclar maliyet olarak yumusak agactan daha pahalidir.


https://data.diffen.com/Hardwood_Floor

Yangina daha dayanikli ve daha uzun siireli alev olusturdugu icin bu yiizden yakacak odun

olarak kullanilmak i¢in idealdir (Diffen, 2021).
2.3.1.1. Mese Agaci Talasi

Yapilan tez ¢calismasi kapsaminda, atik mese agaci talasi sert aga¢ 6rnegi olarak secilmis
ve deneysel calismalarda hammadde olarak degerlendirilmistir. Ulkemizde en ¢ok I¢
Anadolu'nun genellikle iyi yagis alan bdlgelerinde yetisir. Tek basina bir ormanlik alan
olusturabilecegi gibi kayin, giirgen, kizilagag, kestane ve digbudak agaclari ile karisik orman
icerisinde araliklarla bu agag tiirline rastlanabilir. Mese agact odununun ¢ok cesitli kullanim
alanlart mevcuttur ve kullanimlar sirasinda atik olarak mese agaci talasi agiga ¢ikmaktadir.
Ozellikle mobilya iiretiminde, yapilarin i¢ béliimlerinde, dekorasyon uygulamalarinda, su igi
ingaatlarda, miizik aletleri tiretiminde kullanilabilmektedir (Mamikoglu, 2012: 326; Ulusal,
2016: 5; Kalmis ve Kalyoncu, 2007: 46).

(b)

Sekil 2.4. (a) Mese agaci (b) Mese agaci talasi
Kaynak: (Doga dergisi, 2019)

2.3.2. Yumusak Agac¢ (Softwood)

Yumusak agaglar igneleri ve kozalaklar1 olan kapali tohumlu agaglardir. Sert agaglara
oranla daha hizl biiyiirler ve ignelerini y1l boyunca korumaya c¢alisirlar. Diinyada kolay temin
edilen, estetikligi ile genis uygulama alanina sahip olan yumusak agaglar, zemin kaplamasindan
désemeye, mobilya ve peyzaj diizenlemesine, yapisal uygulama ve dis dogramalara kadar ¢ok
cesitli projelerde kullanilabilir. Bu sebeple de kullanimi sirasinda aciga ¢ikan atik miktari
oldukca fazladir. Yumusak agac agaglarinin 6rnekleri arasinda karagcam, sedir, koknar, ardig,

cam, sekoya, ladin ve porsuk bulunur. Yumusak agaglar maliyeti diisiik seviyelere ¢eker. Esnek



olduklarindan daha hafiftirler ve ¢ogu sert agagtan daha az yogundurlar. Yangina karsi

dayanimi azdir (Diffen, 2021).
2.3.2.1. Karacam Agaci Talas1

Yapilan tez ¢calismasi kapsaminda, atik karagam agaci talagi yumusak agac drnegi olarak
secilmis ve deneysel ¢alismalarda hammadde olarak degerlendirilmistir. Ulkemizin hemen
hemen her bolgesinde goriilmekle beraber genellikle Akdeniz bolgesinin daglik kesimlerinde
cok genis yayilisa sahiptir. Karacam her mevsimde yesil renklidir, gévdesi ise derin ¢atlakli,
kalin ve boz renklidir. Boyu dogada 7 ile 15 metre arasina olan bir tiirdiir (Cekulvakfi, 2021).
Cok degisik iklim kosullarinda yasayabildigi i¢in a¢ik alanlarin agaglandirilmasinda oldukga
tercih edilen bir tiirdiir (OGM, 2020).

L ;",Zso.’a“i:, o s
(a) (b)

Sekil 2.5. (a) Karagam agaci (b) Karagam agaci talasi

Kaynak: (Konusanagac, 2021)
2.3.3. Tarimsal Atiklar

Tarimsal atiklar, her gesit bitkisel kokenli tirliniin iiretildigi esnada, hasat edilmesi
sirasinda veya sonrasinda agiga ¢ikan yaprak, sap, kok, saman, ¢ekirdek, kabuk, giibre ve ot
gibi ¢esitli kaynaklar igerir (Palabiyik ve Altunbas, 2004: 112; Eskicioglu, 2013: 5; Sanli,
2014: 1).

Tarimsal atiklar ¢evreye gelisi giizel birakilmamalidir geri doniisiimii saglanarak
ekonomiye ve gevreye katki saglanmalidir (Colakoglu, 2018: 23). Aygicegi sap1, seker kamisi,
bambu, kenaf, pamuk, piring kabugu, enginar sap1, muz sapi, bugday, tiitiin, ananas, misir sapi,
kenevir, yulaf sapi, saman, arpa, keten, ¢avdar gibi bircok atik, tarimsal atik olarak

siniflandiriimaktadir (Sisman ve Gezer, 2011: 991; Oziitemiz, 2017: 62).



2.3.3.1. Pirin¢ Kabugu

Yapilan tez ¢alismast kapsaminda, tarimsal atik olarak piring kabugu secilmis ve
deneysel ¢aligmalarda hammadde olarak degerlendirilmistir. Piring kabugu, piring liretimi ile
birlikte aciga ¢ikan bir yan tiriindiir. Yillik tiretim ve iiriiniin islenmesi sonrasinda tonlarca elde
edilmektedir. Piring liretimi Marmara ve Karadeniz Bolgelerinde ¢cok yaygindir. Piring kabugu

ise pirincin %18-20’ sini olusturmaktadir (Atukeren, 2013: 3; Sarikaya, 2017: 15).

(a) (b)

Sekil 2.6. (2) Piring tarlasi (b) Piring kabugu
Kaynak: (Star, 2021)
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3. PIROLIZ

Biyokiitle, biyokimyasal ya da termokimyasal yontemler uygulanarak yakitlara ve
degerli kimyasallara déniistiiriilebilir (Uggiil ve Akgiil, 2010: 4; Kwietniewska ve Tys, 2014:
495; Limayem ve Ricke, 2012: 459). Biyokiitlenin oksijensiz ortamda belli bir sicakliga
cikarilip belirlenen bir siirede bekletilmesi sonucu uzun zincirli organik maddelerin

termokimyasal yol ile kiigiik molekiillere ayrilmasina piroliz denir (Ozfidan, 2019:3).

Biyokiitlenin 1s1l bozunmasi sonucunda kat1 (char), sivi (katran) ve gaz iirlinler olusur.
Bu iiriinlerin verimi ve {iriin ¢esitliligi biyokiitlenin yapisi, sicaklik, 1sitma hizi ve alikonma
stiresine gore farklilik gosterir (Apaydin, 2007: 77). Hemiselillozun bozunmasi (ksilen
olusumu) 250 °C-350 °C’de, seliilozun bozunmasi (levoglukosan olusumu) 325 °C- 400 °C ‘de
gerceklesir (Richards, 1993: 729; Stefanidis, 2014: 148). Bozunmasi gii¢ olan lignin bozunmasi
ise 300 °C-550 °C sicaklik araliginda gergeklesmektedir (Williams ve Besler, 1996: 249).

Piroliz triinleri; gii¢ santrallerinde, rafinerilerde, gaz tiirbinlerinde ve 6zellikle dizel
motorlarinda yapay yakit olarak ve demir ¢elik endiistrisinde kok komiirii olarak kullanilabilir

(Bridgwater ve Bridge, 1991: 88).
3.1. Piroliz Yontemleri

Elde edilmek istenen iiriine gore uygun sicaklik ve alikonma siiresi belirlenerek
biyokiitlenin pirolizi olay1 gergeklestirilir (Oztiirk Tophanecioglu, 2009: 66). Piroliz yéntemleri

yavas, hizl1 ve flash (ani) piroliz olarak iice ayrilmaktadir.
3.1.1. Yavas Piroliz

Yavas piroliz en bilinen ve uygulanmasi en basit olan piroliz yontemidir. Bu yonteme
geleneksel piroliz de denilmektedir ve genellikle odun komiirii elde etmek igin tercih edilir.
Yavas pirolizde biyokiitle genellikle 500 °C’ye kadar isitilir. Geleneksel pirolizde kullanilan bu
isitma oldukca yavas gerceklesir (Bridgwater, 2006: 1762). Biyokiitle yavas olarak piroliz
edildiginde genellikle esit miktarlarda iiriin dagilim1 olusur (Oztiirk Tophanecioglu, 2009: 41).

3.1.2. Hizh Piroliz

Hizli piroliz hammadde tiirii, piroliz sicakligi, basinct ve hammaddenin tanecik boyutu

gibi ozelliklerden etkilenmektedir. Hizli piroliz olayimnin ger¢eklesmesi saniyeler (200 ve 105
°C/s) igerisinde olur (Dogan, 2019: 16).

Hizli piroliz genellikle verimi yiiksek sivi iirlin liretimi i¢in kullanilmaktadir. Birgok

kullanim alam1 bulunan hizli piroliz iriinleri, gida aromalari, 6zel kimyasallar ve yakit
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tiretiminde kullanilmaktadir (Basu, 2010: 74; Meier, ve Faix, 1999: 72). Bu yontem ile katran
ve char olusumu da gerceklesmektedir fakat diisiik verimle elde edilirler (Oztiirk
Tophanecioglu, 2009: 41).

3.1.3. Flash Piroliz

Flash piroliz birkag saniye igerisinde hizl1 bir sekilde ger¢eklesir, biyokiitleden yiiksek
verimde sivi ve gaz lriinler liretmek i¢in kullanilir (Goyal vd., 2008: 508). Flash piroliz, orta
sicakliklar (400-600 °C) ve yiiksek 1sitma hizlar1 (>2 °C/s) ile gerceklestirilir ve buhar alikonma
stiresi 2 s’den daha azdir. Diger piroliz yontemleri ile kiyaslandiginda sivi iiriin verimi en

yiiksek olan piroliz islemidir (Oztiirk Tophanecioglu, 2009: 41).

Flash piroliz islemi i¢in en uygun reaktorler, siiriikkleyici akim reaktorii ve akiskan
yatakli reaktorlerdir. Flash pirolizde yiliksek verim elde etmek icin biyokiitlelerin parcacik
boyutu ¢ok kiigiik olmalidir. En yiiksek sivi iiriin verimi 1slak temelde yaklasik % 85, kuru
temelde yaklasik % 70’dir. Siv1 iirlin, biyokiitlenin bilesimine bagl olarak, oksijenlenmis
hidrokarbonlarin karigimi halindedir. Uriin bilesimi; sicaklik, reaksiyon hizi, buharin reaktor
icerisindeki alikonma siiresi ve sogutma sicakligi ile ikincil reaksiyonlar1 kontrol eden siirece
son verme siiresi parametrelerinden etkilenmektedir. Sivi {irlin hidrokarbon yakitlar olarak

kazanlarda, ocaklarda ve motorlarda yakit olarak tiiketilebilir (Bridgwater vd., 2002: 200).
3.2. Piroliz Reaksiyon Uriinleri

Piroliz islemi organik atiklarin geri doniislimiiniin saglamasinda siklikla tercih edilen
bir yontemdir. Atik biyokiitlenin ana bileseni olan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesiklerinin
piroliz reaksiyonlar1 sonucunda bozunmasiyla olusan iirlinler, siv1 (biyo-yag), kat1 (biyogar) ve
gaz lirlin (yogunlagsmadan kalan iiriin) olmak {iizere {i¢ sinifa ayrilmaktadir. Piroliz isleminin
uygulanmasi sonucunda meydana gelen tirtinlerin igerikleri ve oranlari kullanilan hammaddeye
ve tepkime kosullarina bagli olarak farklilik gostermektedir (Dogan, 2019: 17). Bir biyokiitle
igeriginde bilesenler farkli olsa bile ¢ogunlugu lignin, hemiseliiloz ve seliilozdan olustugu i¢in
piroliz reaksiyonlari sonucu agiga ¢ikan iriinlerin siiflandirilmast kolaylikla yapilmaktadir

(Williams ve Besler, 1993: 152).
3.2.1. Stv1 Uriin (Biyo-Yag)

S1v1 iirlin; piroliz s1visi, biyo-yakit, biyo-ham yakit, odun sivisi, odun distilati, pirolitik

katran olarak bilinen gesitli isimlerle adlandirilabilir. Ham piroliz sivisi koyu kahverengidir.
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Biyoyakitin yakit 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in i¢inde bulunan oksijen, askida kati
madde, alkali metaller azaltilmali, diisiikk pH, yliksek viskozite ve yiiksek su igerigi gibi olumsuz
Ozellikleri giderilmelidir. Pirolizden elde edilen s1v1 yakit, organik (asitler, esterler, alkoller,
ketonlar, fenoller, aromatikler, sekerler vb.) ve inorganik (Ca, Si, K, Fe, Al, Na, S, P, Mg, Ni,
Cr, Zn, Li, Ti, Mn, Ba, V, CI vb.) kisimlardan olusmaktadir. Biyoyakitin kullanim alanlart;
motorlar, enerji iretimi, re¢ine ve kimyasallarin {iretimi olarak siralanabilir. Sivi {riiniin

depolanabilir ve tasinabilir olmas1 avantajlarindan biridir (Zhang vd., 2007: 89).
3.2.2. Gaz Uriin

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen gaz iiriin CO, CO2, H2, CH4, ve az miktarlarda
C2Hs, CoHe 0lmak iizere pek ¢ok bilesikten olugsmaktadir. Gaz {irliniin st 1s1l degeri, besleme
ve proses parametrelerine bagli olarak genellikle 15-22 MJ/m?® araliginda degisir (Li vd., 2007:
2403). Piroliz yontemiyle elde edilen gaz iiriin, gii¢ santrallerinde, beslemenin kurutulmasinda

veya biyorafineri tinitesinde yakit halinde kullanilabilir (Kanmaz, 2011: 26).
3.2.3. Kat1 Uriin (Biyo-Char)

Piroliz kat1 iiriinii, organik yapida ve igerisinde biraz da mineral bulunduran katilardur.
Kati {irlin igerisinde en ¢ok karbon (~85%) bulunur, ayrica az miktarda oksijen ve hidrojene de
sahiptir (Diebold ve Bridgwater, 1997: 8). Piroliz kat1 irtiniiniin fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozellikleri hammadde 6zelliklerine ve piroliz reaksiyonlarinin gerceklesme kosullarina gore
degismektedir. En yiiksek verimli kat1 {iriin yavas piroliz yontemi ile elde edilir. Kullanilan bu

yontemde 1sitma hizi diisiik, reaksiyon siiresi ise uzundur (Kan vd., 2016: 1132).

Kat {irtin dogrudan paketlenip giibre seklinde, su saflastirma islemlerinde, endiistride
(metalik bakir, bronz, ¢elik, nikel {iretimi) yakit olarak ve kimya sanayinde kimyasallarin (aktif
karbon, karbon siyahi, giibre ilaci) iiretiminde hammadde olarak genis bir kullanim alanina
sahiptir (Dogan,2019: 17). Kiil igeriklerinin kullanilan hammaddeye bagli olarak diisiik olmasi
(% 2-20), yakildiklarinda atmosfere ek CO gibi zararli gazlari salmamasi ve toprak iyilestirme
uygulamalarinda kullanilmasi kati tirliniin kullaniminin avantajlari arasindadir (Hossain vd.,
2011: 225; Lee vd.,2015: 197). Reaksiyon sicakligr 300 °C-800 °C araliginda degiskenlik
gosterebilir. Yavas piroliz sonucu elde edilen kat1 tiriin verimi kiitlece yaklasik % 35°dir. Biyo-
charin st 1s1l degeri hammadde tipine, hammaddenin icerdigi karbon oranina, piroliz
kosullarina ve piroliz sicakligina bagl olarak 20-36 MJ/kg arasinda degismektedir (Demirbas,
2004: 218; Kan vd., 2016: 1133). Piroliz kat1 {iriinii sahip oldugu mikro ve mezo gézenekler

sayesinde genellikle kimyasal ya da fiziksel reaksiyonlardan dolay1 olusan kirletici unsurlarin
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(organik ve inorganik maddeler) filtrasyonu ve adsorpsiyonu uygulamalarinda da kullanilabilir
(Mohan vd., 2014: 201).

Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda, ii¢ farkli biyokiitleden (mese agaci talasi, karagam
agaci talasi ve piring kabugu) farkli sicakliklarda (400 °C, 550 °C ve 700 °C) elde edilen piroliz

kat1 tirtinii karbonlu malzeme olarak degerlendirilmistir.
3.3. Biyo-char karakterizasyon yontemleri

Biyo-char temelli malzemelerin yapisal Kkarakterizasyonunda baslica Fourier
Dontisiimliic Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR), X-Isin1 Kirtnim yontemi (XRD), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-Isinlart Spektroskopisi (EDX), Raman
Spekturumu, Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC),
Mekanik Test ve Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yontemleri kullanilmaktadir. Bu boliim
altinda ise yalnizca yapilan tez calismasi kapsaminda kullanilan karakterizasyon yontemleri

hakkinda teorik bilgi verilmistir.
3.3.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Fourier doniisiimii (FT) kizilotesi (IR) spektrum oOlglimiine titresim spektroskopisi de
denilmektedir. Yapisal 6zellikleri belirlemek i¢in kullanilan bu yontem hizli, tahribatsiz ve ucuz
olma avantajlarina sahiptir (Wilson ve Belton, 1988: 340; Sivam 2013: 577). Ayrica ¢oklu
tarama gerekmeksizin yliksek ¢oziiniirliikte spektrumlarin kisa siirede elde edilmesini saglar.
FT-IR yontemi; kati, s1vi, gaz veya ¢ozelti halindeki organik yapilardaki fonksiyonel gruplar,
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya da alifatik olup olmadig:
hakkinda bilgi verir (Yasar vd., 2019: 3). Hizli ve giivenilir sonu¢ vermesi, maliyetinin
kimyasal analizlere kiyasla az olmas1 gibi avantajlarindan dolayr FT-IR analizine olan ilgi
biiyiiktiir. FT-IR yontemi tip alaninda, gida sanayisinde 6zellikle kalite kontrol bdliimiinde,

tarim vb. alanlarda kullaniimaktadir (Mahesar 2011: 179; Yu, 2004: 871; Ozkan 2011: 4).
3.3.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Isik optiginin temel ilkelerine dayanan bir yontem olan taramali elektron mikroskobu
(SEM), incelenecek Ornegin yilizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.
SEM'deki gorintii olusumu, yiiksek enerjili elektronlarmm Ornegin yiizeyi ile etkilesimi
sonucunda olusan sinyaller sayesindedir. SEM tekniginde diisiik dalga boyuna sahip elektronlar
tercih edilir ve bu sayede, incelenen 6rnegin ylizey kismindan iyi derecede goriintii elde edilir.
SEM yoéntemi ince filmlerin yiizey morfolojisini belirlemede de kullanilmaktadir (Zhuo, 2006:
11).
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3.3.3. Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDX)

Enerji dagilimhi X-isinlart (EDX) spektroskopisi, incelenen ornekte bulunan
elementlerin (karbon, kalsiyum, magnezyum, oksijen, aliiminyum, potasyum, klor ve silisyum
gibi) varhigmmi ispatlamak, orneklerin kimyasal kompozisyonunu tanimlamak ve bazi
elementlerin miktarin1 belirtmek amaciyla kullanilir (Apaydin, 2007: 71). Ayrica EDX
analizinde genis bir goriintii alan1 iizerinde ¢alisilabilir. Boylelikle ayni alan tizerindeki farkli
elementlerin varligi da belirlenebilmektedir. Biyo-char dokularinda bunan eclementlerin
dagilimini belirlemek amaciyla en fazla kullanilan yontem SEM-EDX teknigidir (Kilig, 2019:
43).

3.3.4. Elementel Analiz

Elementel analiz ile biyo-char igerisinde mevcut olan C, H, N ve S elementlerinin
kiitlece yiizde orani belirlenir. Elementel analiz yontemi; kimyasal {iretimi, yaglar ile ilgili

tirtinler, katalizorler ve gida sektoriinde uygulama alani bulmaktadir (Sahin, 2019: 24).
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4. YARIILETKEN MALZEMELER

Yariiletken malzemelerin elektriksel ozellikleri, iletken ile yalitkan o6zellikli
malzemelerin arasinda yer almaktadir. Oda sicakliginda ozdirengleri 1072 ile 10° Q.cm
araliginda degismektedir. Yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi ve 6zdirenci sicakliga baghdir
ve sicaklik ile ters orantilidir. Yariiletkenler, sicaklik mutlak sifir noktasinda iken yalitkan

ozellik gosterirler (Goziikizil, 2020: 3).

Lo

Enerji (¢V).

Fe |bmmmm e e}

E.

Sekil 4.1. Mutlak sifir sicakliginda iletim ve valans bantlari
Kaynak: (Kittel, 1996: 123)

Yariiletken malzemelerin icerdigi elementler, periyodik cetveldeki konumuna goére
farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler ve bu elementler benzer davranislarina gére
(3. grup ve 5. grup) siiflandirilirlar. Katilarin bant yapilarini olusturan ¢ok sayidaki atomun
elektronlar belirli enerji diizeyine sahiptir. Elektronlar, valans bandinda (Ey) kararli durumda
bulunurlar ve iletim bandinda (Ec) uyarilirlar. Sicaklik mutlak sifir noktasinda iken iletim bandi
bos, valans bandi ise elektronlar ile tamamen dolu haldedir. Valans band ile iletim bandi

arasinda bulunan yasak enerji araliginda (Eg) serbest elektron yoktur (Goziikizil, 2020: 4).
4.1. p-Tipi Yar iletkenler

p-tipi yariiletkenin elektron alicisi, periyodik tablonun bagka bir gurubundan kendisine
aktarilan elektronlari ile katkilanir. Ornegin, periyodik tablonun I11. grup elementlerinden (B,
Ga, Al, In, vb.) bir tanesi, IV. grup elementlerinden Silisyum (Si) elementine katkilanarak p-
tipi Si yariiletkeni olusturulabilir. Cogunluk tasiyicilar1 bosluklardan, azinlik tasiyicilart ise
elektronlardan olusmaktadir (Goziikizil, 2020: 6). p tipi yariiletkenler havada kararlidirlar ve
ylksek bir mobilite degeri bulunmaktadir (Leeuw, 1997: 54).
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4.2. n-Tipi Yar iletkenler

N-tipi yariiletken element dondr (elektron veren) atomlartyla katkilanir. Ornek olarak
periyodik tablonun V. grup elementlerinden (P, As, Sb vb.) bir tanesi, IV. grup elementlerinden
Silisyum (Si) elementine katkilanarak n-tipi Si yariiletkeninin olusturulmasi verilebilir. Tim
elektronlar kovalent bag ile bag yapisina katilirlar. Elektronun iletim bandina gegebilmesi igin
gerekli olan enerji, yasak enerji araligina (Eg) esit ya da daha biiyiik enerjide olmalidir. Valans
bandindan iletim bandina gecen elektrona karsilik bir bosluk olugsmaz. n-tipi yariiletkenin
baslica tasiyicilar1 elektronlardir, azinlik tasiyicilart pozitif bosluklar igerirler (Liu vd., 2009:
145803; Goziikizil, 2020: 7). n tipi yariiletken malzemeler, yapisinda oksijen ve su i¢erdigi i¢in
havaya kars1 hassastirlar ve diisiik alan etkili mobilite degeri bulunmaktadir (Akin, 2008: 22).

4.2.1. ZnO ince Filmler

Ince filmler, cesitli iiretim ydntemleri kullanilarak, atomlar ya da molekiillerin bir atlik
lizerine biriktirilmesiyle ince katman olusturulmasi sekilde tamamlanir. Ince film katmanlari,
nanometre (nm) veya mikrometre (um) boyutlarinda kalinliklara sahiptir. ince film malzemeler,
malzemenin y1gin haldeki fiziksel 6zelliklerini tasir ve iiretim diisiik maliyet ile gerceklesir

(Akbas, 2015: 18).

ZnO ince filmler oda sicakliginda 3,3 eV genis bant araligina sahip n-tipi yariiletkendir.
ZnO’nun yiiksek elektriksel iletkenligi, optik, elektrik, yapisal ve yiizey ozellikleri kullanim
performanst i¢in 6nemlidir (Thomas, 1960: 93; Uzkalan, 2017: 10).

Gilinlimiizde ince film kaplamalarin {iretimi sirasinda, modern teknoloji cihazlarinin
islevi ile gesitli 6zellikli (optiksel ve elektriksel 6zellikleri) ince katmanli film olusumu saglanir.
Islevlerine gore farkli teknoloji alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir, optik 6zellikleriyle
hafiza disklerinde, elektriksel ozellikleriyle yariiletken ve piezoelektrik cihazlarda, mekanik
ozellikleriyle mikro mekanik cihazlar ve sert kaplamalarda, kimyasal 6zellikleriyle sensor

teknolojilerinde kullanilmaktadir (Temel, 2015: 1).
4.2.1.1. ZnO Uretim Yontemleri

ZnO0 yariiletken ince filmler; manyetik sagtirma, pulslu lazer depolama, ultrasonik sprey
puskiirtme, elektron demetli buharlagtirma ve sol-gel gibi c¢esitli tiretim teknikleri ile
tiretilebilmektedir (Temel, vd., 2017: 57).

Yapilan tez calismast kapsaminda, ZnO ince filmlerin {iretiminde kimyasal banyo

depolama (CBD) yontemi kullanilmistir. Bu yontem ilk kez 1869’da tanimlanmis ve birgok
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yariiletkenin ince film olarak {iretilmesinde kullanilmistir. CBD teknigi, ince filmleri
sentezlemek igin en basit tekniklerden biridir. Bu yontemde altlik, hazirlanan CBD ¢ozeltisi
icine daldirilir ve film iiretmek i¢in vakumlu ortama ihtiya¢ yoktur. Bu teknik, yalnizca bir
substratin metal tuzlari, kompleks olusturucu maddeler ve pH tamponlar1 gibi sulu onciillerin
bir ¢ozeltisine batirilmasini gerektiren bir kesikli reaktdrde gergeklestirilir. Bu yontemde
¢ozeltinin pH’1 6nemli rol oynar ve film olusumu sirasinda ¢ozeltinin pH’1 ve sicakligi ayni
tutulmak zorundadir. Ayrica bazi filmler i¢in ¢dzeltinin karigtirma hizi da film olusumunu
etkilemektedir. Bu yontem o6zellikle baz1 oksitli, siilfitli ve selenidli filmlerin iiretilmesinde
basaril bir sekilde kullanilmistir (Hodes G., 2002: 89). CBD’nin 6ne ¢ikan 6zellikleri arasinda
diisiik maliyet, atmosferik basingta ¢aligma ve genis alanli yiizeylere dl¢eklenebilirlik yer alir.
Ayrica, karmasik aletlerin kullanilmamasi, basit ve kolayca tagiabilir olmasi, diisiik reaksiyon
sicakliklarina sahip olmasi, ¢ok az madde israfi olmas1 ve karmasik sekle sahip maddelerin

kaplanmasi gibi avantajlara sahiptir (Temel vd., 2019: 254).
4.2.1.2. ZnO Ince Film Karakterizasyon Yontemleri

Zn0O ince filmler kullanim alanlarina gore Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron
Mikroskobu (HR-TEM), Fourier Doéniisimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Raman
Spektroskopisi, Termogravimetrik Analiz (TGA), X-Isin1 Kirnim yontemi (XRD), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis) gibi
yontemler ile karakterize edilirler. Yapilan tez ¢alismasinda elde edilen ZnO ince filmler SEM-
Haritalama ve XRD teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. SEM teknigi hakkinda detayli
bilgi Boliim 3.3.2°de verilmis olup, XRD teknigi hakkinda detayli teorik bilgi bu boliim altinda

verilmistir.
4.2.1.2.1. X-Istm Kirinim yontemi (XRD)

XRD yontemi, Katinin kristal yapisal analizinin gergeklestirilmesinde ve Kristalin
karakteristik Ozelliklerinin belirlenmesinde numuneye zarar vermeden olglime olanak
saglamaktadir. Dalga boyuna (1) sahip paralel X-1sin1 demeti diizleme 6 agis1 yaparak gelerek,
diizlemin yiizey atomlarindan tekrar 6 agis1 ile yansima yapar. Kristal diizlem igerisinde baska
diizlemlere ulasan 1ginlar ayn1 ag1 ile geri yansir (Demirbilek, 2019:19). Komsu veya paralel
kristal demetler arasinda olusan 151n demeti katmanlardan geri yansir ve bu demetler arasinda

yol farki meydana gelir (Sekil 4.2) (Kittel vd., 1996: 127).
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Sekil 4.2. X-1sinlarinin kristal tarafindan kirinimi

Kaynak: (Goziikizil, 2020: 6)
Iki 151n demeti arasinda bir dikme ¢izilerek yol farki hesaplanabilir (Denklem 4.1).
|IBC | +|CD|= d sin6+ d sinf = 2d sin0 (4.1)
Burada;
0; Bragg acisi,
d; diizlemler aras1 mesafeyi,
n; yansima mertebesini ifade etmektedir.

Bragg yasasmna gore meydana gelen bu yol farki, ylizeye gonderilen 1smin dalga
boyunun (1) tam katlar1 seklinde oldugunda yansima gergeklesir. Boylelikle diizlemlere ait pik
siddetleri ve yar1 pik araligi hesaplanarak malzemenin kristalligi hakkinda bilgi elde edilir
(Gozilikizil, 2020: 32).
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5. LITERATUR OZETI

Yaashikaa vd. (2020), yaptiklar1 ¢alismada biyo-char iiretiminde tarim, ormancilik,
kentsel kat1 atik, gida ve hayvan giibresi vb. cesitli atiklar1 kaynak olarak kullanmisglardir.
Piroliz islemi sirasinda, bu biyokiitle kaynaklar1 degisik sicakliklara maruz kalarak termal
olarak bozundurulmus ve biyo-char iretilmistir. Calisma kapsaminda, toksik kirletici
maddelerin biyo-char kullanilarak giderimine ve sicaklik, basing, partikiil boyutu, 1sitma hizi
gibi islem parametrelerinin biyo-char oOzellikleri tizerine etkisi incelenmistir. Biyo-char

karakterizasyonunda ise SEM, XRD, FT-IR, TGA, BET gibi yontemler kullanilmistir.

Khiari vd. (2020), biyo-charn siirdiiriilebilir uygulamalarini belirlemek i¢in hammadde
olarak kenaf gdvdelerini kullanmistir. ilk olarak, TGA yontemi ile piroliz parametreleri
izlenmis ve kinetik parametreler hesaplanmistir. Kinetik parametrelerin hesaplanmasinda
Friedman, Flynn-Wall-Ozawa (FWOQO) ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) modelleri
kullanilmigtir. Sonraki asamada ise, kenaftan iiretilen biyo-charin fiziko-kimyasal, morfolojik
ve yapisal Ozellikleri CO2 adsorpsiyonu, Raman Spektroskopisi ve DRIFT yontemleri
kullanilarak belirlenmistir. Kenaf gdvdesinden biyo-char iiretilirken piroliz sicakligi
artirildiginda, yiizey alam1 ve mikro gozenekli yapisi gelismistir. Kirletici maddelerin
uzaklastirilmasi veya gaz depolamasi gibi yontemlerde kullanmak i¢in daha uygun bir sonug
elde edilmistir. Elde edilen biyo-charin XRF analiz sonuglarina gore, K ve P element

igeriklerinin yiiksek oldugunu belirlenmistir.

Jalayeri ve Pepe (2019), gerceklestirdikleri ¢caligmada antep fistiginin kabugundan elde
edilen biyo-charin Cu (II) i¢in yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
belirtmislerdir. Elde edilen biyo-charin fizikokimyasal ve morfolojik 6zelliklert SEM-EDX,
SEM ve FT-IR teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Genel olarak, mevcut ¢alisma sunu
gostermektedir: antep fistig1 kabugundan elde edilen biyo-charin bir sulu ¢ozeltiden Cu (II)
giderimi i¢in, uygun maliyetli olmasi bu hammaddenin bol yetistirildigi tarimsal alanlarda

kullanilabilirligini géstermektedir.

Bhowmick vd. (2018), farkli kokenlerden olusan {ic hammaddeyi (makroalg: Sargassum
sp, tarimsal atik: piring kabugu ve lignoseliilozik atik: cam agaci) belirli oranlarda karigtirmis
ve pirolize tabi tutmustur. Elde edilen sonuglar incelendiginde, sicaklik ve karistirma oraninin
en etkili parametre oldugu goriilmektedir. Calismada, reaktorde kalis siiresi, sicaklik, karisim
orani gibi kosullarin biyo-charin 1s1l dayanimi, yiizey fonksiyonel gruplari, aromatiklik, pH

dengesi ve kiil icerigi lizerine olan etkisi arastirilmistir.
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Hmid vd. (2014), yaptiklar1 calismada hammadde olarak prina kullanmislardir. Prinanin
kimyasal bilesimi biiyiik 6l¢lide zeytin ¢esidine ve ekstraksiyon siirecine bagli olarak kuru esasa
gore, % 10-56 lignin, % 12-24 seliiloz ve % 7-22 hemiseliilozdan olugsmaktadir. Buna ek olarak,
metal ve polifenol igerigi, pirinay1 fitotoksik (bitki lizerinde meydana getirdigi zehir etkisidir)
hale getirebilir ve biyolojik bozulmaya karsi direncli hale getirebilir, bu da toprak ve su
biitiinligl icin tehlikeli olugturmaktadir. Piroliz proses kosullar1 (sicaklik ve isitma hizi),
iiretilen biyo-charin miktarin1 ve kalitesini belirlemektedir ve bu nihai kullannmina gore
ayarlanabilmektedir. Biyo-charin, yiiksek adsorpsiyon ve katyon degisim kapasitesine sahip
oldugu belirlenmistir. i¢eriginde ise, az miktarda katranlar, regineler, hareketli madde (biyo-
chardan topraga gecebilen ve toprak mikroflorasi tarafindan C kaynagi olarak kullanilabilen

organik C) ve diger kisa dmiirlii organik bilesikler bulunmaktadir.

Ghysels vd. (2019), biyo-char iiretimi i¢in yeni bir hammadde olarak lignin agisindan
zengin curuf karbon kullanarak, yavas piroliz ile tiretim yapmistir. Tercih edilen siire¢ dizisi,
her bir alt islemin atik {riiniin optimum bir sekilde degerlendirilmesini saglamistir.
Hammaddeye bisiilfit 6n islem uygulanmasi, odunsu seliilozik etanol verimini artirmistir. Elde

edilen biyo-char verimi % 50,71 olarak hesaplanmustir.

Benramache (2019), literatiirde bulunan n-tipi yariiletken olarak ZnO ince filmlerin
iretim yontemlerini, reaktif buharlastirma, molekiiler 1s1n epitaksi (MBE), magnetron
piiskiirtme teknigi, darbeli lazer biriktirme (PLD), sprey piroliz, sol—jel olarak siralamistir.
Yapilan bu ¢alismada ise, cam altlik {izerine ZnO ince film biriktirmek i¢in sol-jel (dondiirerek
kaplama) yontemi kullanilmistir. Uretilen ZnO ince filmin yapisal ve optik 6zellikleri XRD ve
UV-Vis. teknikleri kullanilarak belirlenmistir. Sentezlenen ZnO film polikristal yapidadir ve
tercihli yonelim ozelligine sahiptir. ZnO'nun 6lgiilen ortalama kristal boyutu 207,9 nm olup,

altigen vurtzit yapisindadir.

Nagabushana ve Vishwas (2018), sol-jel daldirmali kaplama teknigi ile irettikleri nano
boyutlu ZnO filmleri 450 °C'de tavlanmistir ve yapisal, optik ve elektriksel karakterizasyon
sonuclary, ZnO'nun altigen Vvurtzit fazin1 dogrulamistir. Kristalit boyutu Scherrer yontemiyle
hesaplanmistir. UV-Vis. spektrofotometresi kullanilarak yasak enerji araligi 3,3 eV olarak
hesaplanmistir. Elektriksel 6zellik 6l¢timleri ile sentezlenen ZnO filmin yariiletken davranisi

dogrulanmustir.

Tangade vd. (2020), yaptiklar1 calismada CBD ydntemiyle tiretilen ZnO ince filmlerin

yapisal, morfolojik ve optik oOzelliklerini belirleyerek karakterizyon caligmalarini
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tamamlamigtir. XRD sonuglarina gore, filmlerin altigen vurtzit kristal yapida ve polikristal
oldugu tespit edilmistir. Filmin ¢icege benzer bir morfoloji olusturmak i¢in bir araya gelen
cubuk seklindeki nanopartikiillerden olusan graniiler yapisi SEM goriintiileri kullanilarak
kanitlanmistir.  Yiizey i1slanabilirlik testleri ZnO ince filmlerin hidrofobik oldugunu
gostermektedir. Ayrica ZnO ince filmlerin sertlik o6zellikleri mikro-vickers sertlik testi
kullanilarak 6l¢tilmiistiir. CBD yontemi oldukga basit ve diisiik isletme maliyeti ile genis ylizeyi
kaplayabilme 6zelligine sahip oldugu i¢in diger yontemlere kiyasla daha avantajli bir kaplama

yontemi olmustur.

Amakali vd. (2020), ZnO ince filmleri iki basit ve diisiik maliyetli sentez yontemi olan
molekiiler 6ncii yontemi (MPM) ve sol-jel yontemi kullanarak sentezlemistir. Filmler yapisal
ve optik Ozellikleri agisindan karakterize edilmistir. XRD karakterizasyonu, ZnO filmlerinin
(002) yonelimli oldugunu gostermistir. Piezoelektrik uygulamalar icin AFM’den elde edilen
ylizey piurizliliigli, MPM ile hazirlanan filmlerin goreceli olarak piiriizli oldugunu
kanitlamaktadir. Hazirlanan ZnO ince filmlerde goriiniir bdlgede gozlemlenen yliksek seffaflik
(sol-jel igin %88 ve MPM i¢in %90), filmlerin ¢esitli uygulamalar i¢in seffaf pencereler olarak

kullanima uygun oldugunu gdstermektedir.

Temel vd. (2017a), yaptiklart calismada, ZnO nano-gigekleri farkli biriktirme
stirelerinde cam ylizeyler iizerinde CBD teknigi ile sentezlemistir. Banyo ¢ozeltisi sicaklik
kontrollii manyetik karistirict ile 85 °C'de sabit sicaklikta tutulmustur. 15, 30, 45, 60 dakika
karigtirilarak iiretilen ince filmler sirasiyla Z1, Z2, Z3 ve Z4 olarak adlandirilmistir. Elde edilen
Zn0 nano-cigeklerin kristal yapist XRD o6l¢timleri ile incelenmistir. Tane boyutu degerlerinin
artmasi, tane sinirlarinin kiigiilmesi anlamina gelmektedir ve bdylelikle tane boyutu arttik¢a
kristallesme iyilesmistir. ZnO nano-gi¢eklerin FESEM goriintiileri incelendiginde, yapinin
stirekli ve birbirinden bagimsiz olarak nano-rodlar tarafindan olusturuldugu goriilmiistiir.
Ayrica bu nano-rodlarin ¢igcege benzer bir yapi olusturmak i¢in birlestigi goriilmiistiir. Bu
calismada kullanilan CBD kosullarinda kompleks olusturucu kullanilmadan kristal ZnO nano-
cicek sentezinin sadece 30 dakika siirdiigli ve kristalizasyonun iyilestirilmesi i¢in tavlamaya

gerek olmadigi tespit edilmistir.

Temel vd. (2017b), yaptiklar1 ¢alismada ZnO nano-rodlar bir hibrit biriktirme teknigi
ile hazirlanmistir. ZnO ¢ekirdeginin olusturulmasi ve ZnO nano-rodlarinin ¢ekirdek iizerine
sentezi olmak fiizere iki adim ile sentez gergeklestirilmistir. ZnO ¢ekirdek yapist sol-gel
dondiirerek kaplama teknigi ile cam altliklar iizerine biriktirilmistir. Farkli kalinliklarda ii¢

farkli ¢ekirdek tabakasi hazirlanmistir. ZnO nano-rodlar 30 dakika gibi ¢ok kisa stirede CBD
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yontemi ile c¢ekirdekler iizerinde biriktirilmistir. Cekirdek tabakasi ve g¢ekirdek tabakasinin
kalinliginin kristal yapiya etkileri ve ZnO nano-rodlarinin morfolojisi XRD ve FESEM
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Cekirdek kalinligi arttik¢a, kristalin yapisi iyilesmis,
nano-rodlarin yogunlugu ve yoneliminin degismesi morfolojik 6zelliklerin iyilestirilebilecegini

gostermistir.

Temel vd. (2019), ¢inko bazli yariiletken (¢inko oksit, ¢inko siilfiir ve ¢inko selentir)
ince filmleri, cam altliklar iizerine CBD teknigi kullanarak, tavlamali ve tavlamasiz olarak
tretmistir. Elde edilen filmlerin yapisal, morfolojik ve optik o6zellikleri incelenmis ve
tavlamanin ince film 6zellikleri iizerine etkisi belirlenmistir. Cinko esasli ince filmler polikristal
yapiya sahiptir ve nanopartikiillerden olusmustur. Karakterizasyon sonuglari, liretilen ¢inko
temelli ince filmlerin polikristal yapiya sahip oldugunu gostermistir. Hem ¢inko siilfiir hem de
¢inko selentir ince filmler kiibik, ¢cinko oksit ince filmler ise altigen kristal yapiya sahiptir. Tiim
ince filmlerin ylizey morfolojileri homojen ve kompakttir. Elde edilen ince filmlerin optik bant
aralig1 degerlerinin, ¢inko bazli yariiletkenlerin bant araligina yakin oldugu tespit edilmistir.
Tavlama islemleri, ¢inko bazli ince filmlerin kristal yapilarini iyilestirmemistir ve bant araligi
degerlerini degistirmemistir. Karakterizasyon sonuglarima gore, ¢inko bazli ince filmlerin
tavlama olmaksizin CBD teknigi ile tiretimi kolay, ekonomik ve enerji agisindan verimli

oldugundan bir¢ok ince film uygulamasinda kullanilabilir bir iiretim teknigidir.
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6. MATERYAL VE YONTEM

Tez kapsaminda kullanilan materyaller ve gergeklestirilen deneysel ¢calismalar 6. Bolim

altinda detayli bir sekilde verilmistir.
6.1. Biyokiitle Hammaddeleri

Tez kapsaminda kullanilan biyokiitle hammaddelerinden karagam agaci talagi Sila
Orman Uriinleri (Bilecik, Tiirkiye); mese agaci talasi Arslanoglu Kereste (Bilecik, Tiirkiye) ve

piring kabugu Duragan Celtik ve Piring Fabrikasindan (Sinop, Tirkiye) temin edilmistir.
6.2. Hammaddelere Uygulanan Analizler

Karacam agaci talasi, mese agaci talasi ve piring kabugu hammaddelerinin dncelikle
yigim ve gergek yogunluklari belirlenmistir. Ardindan gerceklestirilen 6n analizler ile
hammaddelerin sahip oldugu nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon miktarlar1 hesaplanmistir.
Elementel analiz, FT-IR ve SEM analizleri ile hammadde karakterizasyon c¢alismalari

tamamlanmugtir.
6.2.1. Y1gin Yogunluk Tayini

Karacam agaci talasi, mese agaci talasi ve piring kabugu o6rnekleri hacmi bilinen
dikdortgen seklinde olan bir kutunun igerisine sikistirilmadan koyulup tartim alinmigtir. Bu
tarttmlar iicer kez paralel sekilde gergeklestirilmistir. Orneklerin yigin yogunluk tayini

hesaplamalar1 denklem 6.1°e gore yapilmistir (ASTM E 873-82).
Y1gm Yogunluk Tayini = (mz-my1)/ V (6.1)
Esitlikte;
mz: Bos kutunun agirligi, (g)
my: Kutu ve 6rnegin toplam agirligi, (g)
V: Kutunun hacmi, (cm®)
6.2.2. Gerg¢ek Yogunluk Tayini

Biyokiitle drneklerinin gergek yogunluk degerleri Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Aragtirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan gaz

piknometresi (Micromeritics-AccuPyc II 1340) kullanilarak belirlenmistir.
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6.2.3. Nem Miktar Tayini

Biyokiitle 6rneklerinin nem miktarlarini belirlemek i¢in £0,001 g hasaslikta 2 g 6rnek
tartildiktan sonra saat camina konulup Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan BINDER marka etiive
yerlestirilmis ve 105 °C’ de 48 saat siiresince kurutulmustur. Ornekteki nem miktar1 denklem

6.2 den kiitlece yiizde olacak sekilde hesaplanmaistir.
Nem miktar yilizdesi= ((m1-m2)/ m1)x100 (6.2)
Esitlikte;
my: Etliv oncesi kiitle (g)
my: Etliv sonrast kiitle (g)
6.2.4. Kiil Miktar Tayini

600 °C’de sabit tartima getirilen ve desikatdrde sogutulan krozelerin darasi alindiktan
sonra her bir biyokiitle drneginden 2 g olacak sekilde konulmustur. Icerisinde hammade
bulunan krozeler sicakligi 105 °C’ye sabitlenen etiive yerlestirilmistir. Burada nemi tamamen
uzaklastirildiktan sonra icerigindeki karbon tamamen giderilene kadar yavasca 1sitilarak 600
°C’de kil firininda yakilmistir. Yanma islemi bittikten sonra kiil firinindaki krozeler masa
yardimiyla desikatore alinmistir ve desikatérde oda sicakligina gelen orneklerin tartimlari
alinmistir. Hammadde 6rneklerinde bulunan kiil yiizde oran1 denklem 6.3’den kiitlece yiizde

olarak hesaplanmistir (ASTM 1102-84)
Kiil (%) = (91/92)x100 (6.3)
Esitlikte;
g1: Firindan alinan kiil agirhigy, (g)
g2: Etiivde alinan kiil agirlig, (g)
6.2.5. Ucucu Madde Miktar Tayini

Sabit tartima getirilmis kapakli kroze icerisine, biyokiitle drneklerinin her birinden 1 g
konulmus ve krozenin kapagi kapatilarak 950+20 °C sicakliktaki firma 6rnegin yanmamasina
dikkat edilerek yerlestirilmistir. Her bir kroze firinda 7 dk bekletilip, desikatore alinmigtir. Oda
sicakligma geldikten sonra kroze icerisindeki kat1 kalintinin tartimi alinmgtir. Orneklerdeki

ucucu madde miktar1 denklem 6.4’°den kiitlece yiizde olarak hesaplanmistir (ASTM E 897-82).
Ugucu madde (%)=[[(g1/92)/91]-M]x100 (6.4)
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Esitlikte;

g1: Kullanilan 6rnek agirligy, (g)

g2: Ornegin 1sitmadan sonraki agirligi, (g)
M: Ornegin nem yiizdesi

6.2.6. Elementel Analiz

Hammaddelerin azot, hidrojen, karbon ve oksijen ihtivasini tespit etme amaciyla Bilecik
Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Arastrma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan LECO marka CHN/S 628 Model cihazinda elementel analizleri
gerceklesmistir. Orneklerin 1s1] degerleri denklem 6.5°de verilen Dulong Formiilii kullanilarak

hesaplanmistir (Harker ve Backhurst 1981).

Qeve = 338,2C + 1442,8 (H —g) + 94,25 (6.5)

Esitlikte;

C: Karbon kiitle kesri (%)

H: Hidrojen kiitle kesri (%)

O: Oksijen kiitle kesri (%)

S: Kiikirt kiitle kesri (%)

6.2.7. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Hammadde orneklerinin igerisinde bulunan fonksiyonel guruplari tanimlamak igin
Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvar: Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan Perkin Elmer, Spetrum 100 FT-IR spektroskopisi kullanilmistir. 4000-
380 cm™ dalga boyu araligi, 0,4 cm™ ¢oziiniirliik ve zayif toplam frekans (ATR) modiilii
sartlarmnda ¢alistimistir. Orneklerin igerdigi fonksiyonel gruplar Tablo 6.1 kullanilarak

belirlenmistir.
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Tablo 6.1. FT-IR Spektroskopisinden elde edilen bilesiklere ait fonksiyonel gruplar

Dalga sayis1 (cm™) | Fonksiyonel gruplar Olasi bilesikler
3200-3900 O-H gerilmesi Su, alkol, fenol
3000-3300 C-H gerilmesi Aromatikler
2842-3000 C-H gerilmesi Metil ve metilen gruplari
2600-3000 C-H gerilmesi Hidrokarbonlar, metan ve
alkiller
2240-2400 C=0 gerilmesi Karbondioksit
2040-2240 C-O gerilmesi Karbonmonoksit
1590-1700 C=0 gerilmesi Ketonlar, aldehitler,
1500-1845 karboksilik asit, esterler
C=C gerilmesi Aromatik halka, alkenler
O-H biikiilmesi Su
1675-1655 C=0 gerilmesi Aril ketonlar
1470-1000 Co, CcC Alkanlar, alkoller, fenoller,
eterler ve yaglar
1325-1500 C-H bikiilmesi Alkanlar
O-H biikiilmesi Fenoller
1260-1240 S-0
950-1300 C-O gerilmesi Birincil ve ikincil alkoller,
esterler, eterler, R-OH
966 NH3
960-1040 R-CH=CH_ biikiilmesi
840-1040 =C-H biikiilmesi
650-1000 C-H biikiilmesi Aromatikler

6.2.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Biyokiitle rneklerinin SEM goriintiileri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan ZEISS marka, SUPRA 40VP model SEM-EDX cihazi ve
ikincil elektron (SE) dedektérii kullanilarak elde edilmistir. Ornekler ¢ift tarafli karbon banta
yapistirilmis ve iletkenligin saglamasi amaciyla Quorum marka, Q300 model cihazda 1 dk
siiresince Au/Pd kaplama yapilmistir. Analizler 15 kV elektron yiikii altinda ve ~10 mm ¢alisma
mesafesinde gergeklestirilmistir. Elementel analiz ve haritalama calismalari igin ise enerji

dagilimli X-151n1 (EDX) dedektorii kullanilmastir.
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6.3. Hammaddeden Karbonizasyon Yontemi ile Biyo-char Uretimi

Karacam agac1 talasi, mese agaci talasi ve piring kabugu ornekleri £0,01 g duyarlilikta
tartimlar1 alinarak (verim hesabinda kullanilmak {izere) toprak kaplara konulmustur. Toprak
kaplarin agizlar1 hava almayacak sekilde aliiminyum folyo ile sikica kapatilarak firina
yerlestirilmistir. 20 °C/dk 1sitma hiz1 ile 400, 550 ve 700 °C’ye ¢ikarilan 6rnekler istenilen
sicakliklarda 15 dakika firinda bekletilmistir. Karagam agaci talasi, mese agaci talasi ve piring
kabugundan farkli sicakliklarda iiretilen biyo-char 6rneklerinin adlandirilmasi sirasi ile KC-
400, KC-550, KC-700, M-400, M-550, M-700, P-400, P-550 ve P-700 olarak kisaltilmistir. 30
°C/dk 1s1tma hiz1 ile oda sicakligina sogutulan 6rnekler 6gilitme islemine hazir halde desikatorde
bekletilmistir. Biyokiitle 6rneklerinden, karbonizasyon yontemi ile tiretilen biyo-char 6rnekleri
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma
Merkezinde bulunan Fritsch marka Pulverisette model halkali dgiitiiciide 1100 rpm hizda, 30 s

boyunca égiitiilmiistiir.
6.4. Biyo-char Orneklerine Uygulanan Analizler

Karagcam agaci talasi, mese agaci talasi ve piring kabugundan elde edilen biyo-char
orneklerine de hammaddelere uygulanan yi1gin yogunluk tayini, ger¢ek yogunluk tayini, nem
miktar tayini, kil miktar tayini, elementel analiz, FT-IR ve SEM analizleri ayni sartlarda

uygulanmistir. Bu analizlerin ayrintilar1 Boliim 6.2°de detayli bir sekilde verilmistir.
6.5. Biyo-char Orneklerinden Pelet Hazirlama Islemi

Biyokiitleden elde edilen karbonlu malzeme biyo-charin, ZnO ince film iiretimi
isleminde altlik olarak kullanilabilmesi i¢in biyo-char 6rnekleri pelet haline getirilmistir. Biyo-
char: seliiloz temelli baglayict oran1 60:40 olarak sabit tutulmus, 15 MPa basing altinda 45 s

bekletilerek peletler hazirlanmistir.
6.6. ZnO ince Filmlerin Karbonlu Malzemeler Uzerinde Biriktirilmesi

Biyokiitleden {iretilen karbonlu malzemeler {lizerine ZnO ince filmlerin biriktirilmesi
icin CBD yontemi kullanilmistir. Pelet hazirlama isleminden sonra alinan SEM goériintiilerine
ve mekanik saglamliklarina gére, CBD yonteminde kullanilabilecek morfolojik 6zellige ve
saglamliga sahip olan biyo-char ornekleri 550 °C’de iiretilen biyo-char 6rnekleri olarak
secilmistir. Buna gore, ZnO ince filmler her bir biyokiitle 6rneginden 550 °C’de iiretilmis ve

pelet haline getirilmis biyo-char 6rnekleri tizerinde biriktirilmistir.
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6.6.1. Kimyasal Banyo Depolama Sisteminin Kurulmasi

Sistemin kurulumu i¢in 1siticili ve sicaklik kontrollii manyetik karistirici, 1000 mL’lik
ve 250 mL’lik beher, manyetik balik, numune tutucular ve pH metre kullanilmistir. Sistemin
sematik gosterimi ve fotografi Sekil 6.1°de verilmistir. Literatiirden alinan bu sekilde altlik
yerine cam altlik kullanilmis olup, yapilan tez deneyleri kapsaminda cam altlik yerine biyokiitle

orneklerinden iiretilen karbon altliklar yerlestirilmistir.

pH metre
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Sekil 6.1. Kimyasal Banyo Depolama Sistemi
Kaynak: (Temel vd., 2019: 254)

6.6.2.Kimyasal Banyo Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve ince Filmlerin Uretilmesi

ZnO filmlerinin {iretilmesi i¢in Oncelikle 0,1 M ¢inko nitrat hegzahidrat
Zn(NO3)2.6H20 (Sigma Aldrich) c¢ozeltisi hazirlanmigtir. Tam ve hizli bir ¢dziinme
saglanabilmesi i¢in ¢0zelti manyetik karistirict ile 15 dk boyunca karistirilmistir. Daha sonra
%28’lik sulu amonyak (NHsOH) (Merck) ¢ozeltisi kullanilarak ¢ozeltinin pH degeri 10 olarak
ayarlanmistir. COzelti igerisine pelet haline getirilmis biyo-char orneklerinden 2 adet
daldirilarak 1siticili ve sicaklik kontrollii manyetik karistirict yardimi ile ¢ozelti bir yandan
karistirilirken diger yandan 1sitilmaya baslanmistir. Daldirilan altliklar 15 dk, 30 dk ve 45 dk
olmak tizere farkli reaksiyon siirelerinde banyo igerisinde bekletilmistir. Kaplanan filmler

banyodan ¢ikarilip, saf su ile yikanmis ve acik havada kurutulmustur.
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6.7. ZnO Ince Filmlerin Karakterizasyonu

ZnO ince filmlerin karakterizasyonu icin SEM ve XRD teknikleri kullanilmistir.
Yapilan SEM analizinin ayrintilar1 Boliim 6.2.8°de verilmis olup, XRD analizinin ayrintilari ise

asagida aciklanmustir.
6.7.1. X-Isim Kirmim Teknigi (XRD)

ZnO ince filmlere ait kristal yapilarin belirlenmesi i¢in karakterizasyonlar1 Bilecik Seyh
Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezinde
bulunan X-Isin1 Kirinim Cihazi (XRD, Panalytical-Empyrean) kullanilarak gerceklestirilmistir.
Orneklere uygulanan XRD analizinde CuK, (A=0, 15405 nm) radyasyonu kullamilarak, 20 ag1

aralig1 30-80° olacak sekilde 2 °/dk tarama hizinda X-1g1in1 kirinim desenleri elde edilmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar Boliim 7 altinda

detayl bir sekilde verilmistir.
7.1. Karbonizasyon Sonucu Elde Edilen Biyo-char Verim Degerleri

Karagam agaci talasi, mese agaci talasi ve piring kabuguna uygulanan karbonizasyon
deneyleri sonucunda sicaklik arttik¢a verim literatiirle uyumlu bir sekilde azalmistir (Tomczyk
vd. 2020: 193). Bunun nedeni, sicakligin artisiyla birlikte daha fazla ugucu hidrokarbonun
biyokiitleden ayrilmasi, geriye kalan biyo-charin kiitlesinin azalmasi1 ve dolayisiyla verimin
azalmasidir. Karbonizasyon deneyleri sonucunda elde edilen biyo-char verim degerleri Tablo
7.1°de verilmistir. Karagam agaci talagindan 400, 550 ve 700 °C sicakliklarda elde edilen biyo-
char verimleri sirast ile %51,03; %27,02 ve %14,19 olarak hesaplanmistir. Mese agaci
talagindan 400, 550 ve 700 °C sicakliklarda elde edilen biyo-char verimleri sirasi ile %60,40;
%43,80 ve %29,84 olarak hesaplanirken; piring kabugundan ayni sicakliklarda elde edilen biyo-
char verimleri ise sirasi ile %63,68; %57,51 ve %26,54 olarak hesaplanmistir. Elde edilen biyo-
char verimlerinin karbonizasyon sicakliklari ile farklilik gosterdigi belirlenirken, biyokiitle

kaynag1 degistikge de farkli verim degerlerinin elde edildigi goriilmiistiir.

Tablo 7.1. Farkl biyokiitlelerden farkli sicakliklarda elde edilen biyo-char verimleri (%)

Biyokiitle Karbonizasyon Sicakhig (°C)

400 550 700
Karacam agaci talasi 51,03 27,02 14,19
Mese agaci talasi 60,40 43,80 29,84
Pirin¢ Kabugu 63,68 57,51 26,54

Karbonizasyon sicaklig1 arttik¢a biyo-char 6rneklerinin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
degistigi de gozlenmistir. Diistik sicakliklarda elde edilen biyo-char 6rneklerinin renkleri
kahverengi iken, karbonizasyon sicakligi arttikga 6rneklerin rengi de koyulasarak siyah renge
dogru yaklagmistir. Biyo-char orneklerinin renklerini ve fiziki gorlinlimlerini gdsteren

fotograflar1 Sekil 7.1°de verilmistir.

31



Sekil 7.1. Biyo-char 6rneklerinin fotograflari (a) K-400 (b) K-550 (c) K-700 (d) M-400
(e) M-550 (f) M-700 (g) P-400 (h) P-550 (i) P-700

7.2. Hammaddelere Uygulanan Analiz Sonuclari

Oda kosullarinda 48 sa kurutulan karagam agaci talasi, mese agaci talasi ve piring
kabugu orneklerinin gergek ve yigin yogunluklar1 degerleri Tablo 7.2°de verilmistir. Karagam
agaci talasinin gercek yogunlugu 1,38 g/cm?®, y1gm yogunlugu 0,21 g/cm?; mese agac1 talasinin
gercek yogunlugu 1,27 g/cm®, yigm yogunlugu 0,26 g/cm® olarak belirlenmistir. Piring
kabugunun ise gercek yogunlugu 0,98 g/cm® yigm yogunlugunun 0,11 g/cm® olarak
belirlenmistir. Piring kabugunun gercek yogunluk ve yigin yogunluk degerleri arasinda daha

fazla fark olmasi, diger hammaddelere kiyasla daha gézenekli oldugunu gostermektedir.

Biyokiitle 6rneklerine uygulanan 6n analizler sonucu belirlenen nem, kiil, ugucu madde
ve sabit karbon miktar1 agirlikga yiizde degeri olarak Tablo 7.3’de verilmistir. Karagam agaci
talas1 agirhikga % 4,45 nem ve % 2,34 kiil icermektedir. Ugucu madde miktar1 % 70,42 olan
karagam agaci talasi, piroliz yontemi ile termokimyasal doniisiim i¢in uygun bir hammaddedir.

Sabit karbon miktar1 ise % 22,79 olarak hesaplanmistir.
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Tablo 7.2. Biyokiitle 6rneklerine ait ger¢ek yogunluk ve y1gin yogunluk degerleri

Hammadde Gerg¢ek Yogunluk (g/cm®) | Yigin Yogunluk (g/cm®)
Karacam agac talasi 1,38 0,21
Mese agaci talasi 1,27 0,26
Pirin¢ Kabugu 0,98 0,11

Mese agaci talasinin icerdigi nem miktar1 agirlikca %3,56, kiil miktar1 %4,88, ugucu
madde miktar1 %68,32 ve sabit karbon miktar1 %23,24’dir. Pirin¢g kabugunun icerdigi nem
miktari ise agirlikga %2,01, kiil miktar1 %14,98, ugucu madde miktar1 %63,48 ve sabit karbon
miktar1 %19,53 olarak hesaplanmistir. Hammadde olarak secilen karagam agaci talasi, mese
agaci talag1 ve piring kabugu biyokiitlelerinin sahip oldugu diisiik nem miktar1 ve yiiksek ucucu
madde miktari, bu biyokiitlelerin karbonizasyon yontemi ile gozenekli karbonlu malzeme
tiretimine uygun oldugunu gostermektedir. Karbonizasyon yonteminde hammaddenin inert gaz
ortaminda 1si1l bozunmast saglanir. Burada verilen 1s1 oncelikle hammaddedeki nemin
buharlastirilmasinda kullanildig1r i¢cin nem igerigi diisiik hammaddeler bu yontem ile

degerlendirilmek i¢in tercih edilir (Babu ve Chaurasia, 2003: 2254).

Tablo 7.3. Biyokiitle 6rneklerine 6n analiz sonuglari

Analiz Karacam agaci talasi | Mese agaci talasi Pirin¢ Kabugu
Nem (%) 4,45 3,56 2,01
Kiil (%) 2,34 4,88 14,98
Ugucu Madde (%) 70,42 68,32 63,48
Sabit Karbon™ (%) 22,79 23,24 19,53

*Sabit Karbon= 100- (Nem+Kiil+Ugucu Madde)

Biyokiitle 6rneklerine ait elementel analiz sonuglari, molar gosterimleri ve 1s1l degerleri
Tablo 7.4’de verilmistir. Karagcam agaci talasinin igerdigi karbon miktan kiitlece %40,22;
hidrojen miktar1 %6,58 ve azot miktar1 %0,25 iken oksijen miktar1 %52,94 olarak bulunmustur.
Elementel analiz sonuglar1 ve Dulong formiilii kullanilarak, karagam 6rneginin sahip oldugu

1s1l deger 13,55 MJ/kg olarak hesaplanmistir. Mese agaci talaginin icerdigi karbon miktari
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kiitlece %41,59; hidrojen miktart %6,19; azot miktar1 %0,16 ve oksijen miktar1 %52,06 olarak
bulunurken, sahip oldugu 1sil deger 13,61 MJ/kg olarak hesaplanmistir. Piring kabugunun
icerdigi karbon, hidrojen, oksijen ve azot miktarlari ise sirasi ile %38,54; %5,79; %55,16 ve
%0,51 olarak bulunmustur. Elementel analiz sonuglari ve Dulong formiilii kullanilarak

hesaplanan 1s1l degeri ise 11,44 MJ/kg’dur.

Tablo 7.4. Biyokiitle orneklerine ait elementel analiz sonuglari, molar gosterimleri ve 1sil

degerleri
Karacam agaci Mese agaci Pirin¢ Kabugu
talasi talasi
Karbon (%) 40,22 41,59 38,54
Hidrojen (%) 6,58 6,19 5,79
Azot (%) 0,25 0,16 0,51
Oksijen (%)" 52,95 52,06 55,16
H/C 1,96 1,79 1,80
o/C 0,99 0,94 1,07
Molar Gosterim CH1,96N0,00s00,99 | CH1,79N0,00300,94 | CH1,80N0,01101,07
Isil Deger (MJ/kg) 13,55 13,61 11,44
*Farktan

7.2.1. Hammaddelerin FT-IR Analiz Sonug¢lar:

Karacam agaci talasi, mese agaci talagi ve piring kabugunun igerdigi fonksiyonel
gruplar1 tanimlayan FT-IR spektrumlari siras1 ile Sekil 7.2, 7.3 ve 7.4’de verilmistir.
Spektrumda gériilen 3339 cm™’de gdzlemlenen genis ve siddetli pik hidroksil grubuna aittir.
Bu pikin varligi ham maddenin yapisinda bulunan nem ile alkol ve fenollerin O-H geriliminden
kaynaklanmaktadir (Khan, vd., 2018: 211). 2915 cm™ bélgesinde goriilen pik metil ve metilen
gruplarinda yer alan C-H gerilme titresimlerini belirtir (Wang vd., 2015: 90). Biyokiitle
yapisindaki keton, aldehit, karboksilik asit ve esterlerin varligini gosteren C=0 grubuna ait

gerilme titresimi 1739 cm™ ve 1598 cm™ bolgesinde goriilmektedir. 1509 ¢cm™ bdlgesinde
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gbzlemlenen pik ise aromatik halka ve alkenlere ait C=C gerilme titresimine aittir (Yaman,
2018:46). 1281 cm™ ! civarinda godzlenen pikler ise selilloz yapisindaki C-H gerilmesinden
kaynaklanmaktadir (Devi ve Saroha, 2015: 316). 1021 cm™ ve 1262 cm™’de gériilen iki pik

alkol, fenol, eter ve ester gruplarina ait C-O gerilme titresimine aittir (Yuan vd., 2015: 333).

T (a.u)

3880 3380 2880 2380 1880 1380 880 380
Dalga Boyu (cm?)

Sekil 7.2. Karagam agaci talasinin FT-IR spektrumu.

Sekil 7.3’de mese agaci talasina ait FT-IR spektrumu verilmistir. 3321 cm™’de goriinen
genis bant aralig1 hidroksil gruplari, 2887 cm™ de gériinen pik ise alifatik CH3 gruplarmin C-H
gerilim titresim bantlar1 olarak tanimlanmaktadir. 1725 cm™, 1588 cm™ ve 1508 cm™ gozlenen
pikler C=0 titresimlerinden olugmaktadir. 1254 cm™’de gozlenen pik ise C-H gerilmesine aittir.
1019 cm™’de gozlenen yiiksek pik siddeti C-O ve C-O-C baglarimi belirtmektedir (Ulusal, 2016:
37).

Piring kabuguna ait FT-IR spektrumunda 3321 cm™ gozlenen genis pik hidroksil
grubunu belirtir (Yaman, 2018: 46). 2884 cm™ pik alifatik CH3 gruplarinin C-H gerilim
titresimi bantlar1 olarak tanimlanmaktadir. 1727 cm™, 1587 cm™ ve 1507 cm™ gozlenen pikler
C=0 titresimlerinden olusmaktadir. 1253 cm™ civarinda gozlemlenen pik C-H gerilmesini,
1019 cm civarinda merkezlenen yiiksek siddetli pik ise C-O ve C-O-C baglarmin bant titresimi
gostermektedir (Ulusal, 2016: 37).
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Dalga Boyu (cm™)
Sekil 7.3. Mese agaci talaginin FT-IR spektrumu.
E)
s
'_
3880 3380 2880 2380 1880 1380 880 380

Dalga Boyu (cm™)
Sekil 7.4. Piring kabugu FT-IR spektrumu.

7.2.2. Hammaddelerin SEM Analiz Sonuclar1
Karagam agaci talagina yiizey morfolojisinin belirlenmesi i¢in 15 kV voltaj altinda 500

x biiyiitme ve 2 kx biiylitmelerde alinan SEM goriintiileri siras1 ile Sekil 7.5 (a) ve Sekil 7.5

(b)’de verilmistir. Bu goriintiilerden, karagam agaci talasinin yiizeyinin az gozenekli ve

diizlemsel yapida oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.5. Karacam agaci talagina ait (a) 500 x (b) 2 kx biiylitmelerde alinmig SEM goriintiileri.

Mese agaci talasina ait,15 kV voltaj altinda 500 x ve 2 kx biiyiitmelerde alinan SEM
goriintiileri sirasi ile Sekil 7.6 (a) ve Sekil 7.6 (b)’de verilmistir. SEM goriintiilerinden mese
agact talaginin, kompleks, gozenekli ve c¢ok tabakali lifli lignoseliilozik yapida oldugu

goriilmektedir.

Sekil 7.6. Mese agaci talagina ait (a) 500 x (b) 2 kx biiyiitmelerde alinmis SEM goriintiileri.

Piring kabugunun yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla 5 kV voltaj altinda 500 x
biiylitme ve 2 kx biiylitmelerde alinan SEM goriintiileri sirasi ile Sekil 7.7 (a) ve Sekil 7.7 (b)’de
verilmistir. Piring kabugunun yiizeyinin gozeneksiz oldugu ve diiz tabakalardan olustugu
goriilmektedir. Fakat bu diiz tabakalar, diger hammaddelerden farkli olarak oldukga piiriizlii

yapidadir.
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Sekil 7.7. Piring kabuguna ait (a) 500x (b) 2 kx biiyiitmelerde alinmis SEM goriintiileri.
7.3. Biyo-char Orneklerine Uygulanan Analiz Sonuclar

Biyo-char 6rneklerine ait gergek yogunluk ve yigin yogunluk degerleri Tablo 7.5°te
verilmistir. 400, 550 ve 700 °C sicakliklarda; karagam agaci talasi, mese agaci talasi ve piring
kabugu kullanilarak {iretilen biyo-char 6rnekleri sirastyla K-400, K-550, K-700, M-400, M-
550, M-700, P-400, P-550 ve P-700 olarak kodlanmistir. Karakterizasyon ¢aligsmalari sonuglari
verilirken bu kisaltmalar kullanilmistir. Farkli sicakliklarda elde edilen biyo-char 6rneklerinin
yogunluk degerleri karsilastirildiginda, sicaklik arttikga ger¢ek yogunluk degeri kayda deger
bir sekilde degigsmezken, y1gin yogunluk degerleri sicaklik arttik¢a azalmistir. Sicaklik arttikca
gozeneklilik artmis ve buna bagl olarak da elde edilen y1gin yogunluk degerleri de azalmistir.
En diistik y1gin yogunluk degerleri 700 °C’de iiretilen K-700, M-700 ve P-700 ornekleri igin

sirastyla 0,35 g/em?, 0,40 g/cm?® ve 0,37 g/cm? olarak bulunmustur.
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Tablo 7.5. Biyo-char érneklerine ait gergek yogunluk ve y1gin yogunluk degerleri

Biyo-char ornegi Gercek Yogunluk (g/cm®) | Yigin Yogunluk (g/cm?)
K-400 1,39 0,49
K-550 1,34 0,49
K-700 1,35 0,35
M-400 1,24 0,50
M-550 1,28 0,48
M-700 1,26 0,40
P-400 1,02 0,48
P-550 1,04 0,52
P-700 1,05 0,37

Farkl: sicakliklarda elde edilen biyo-char 6rneklerine uygulanan 6n analizler sonucu
belirlenen nem, kiil, u¢ucu madde ve sabit karbon miktari kiitlece yiizde degeri olarak Tablo
7.6’da verilmistir. Buna gore, farkli sicakliklarda elde edilen biyo-char 6rneklerinin igerdigi
nem degerleri karsilastirildiginda, her bir biyokiitle igin, karbonizasyon sicakligi arttikca
genellikle nem degerinin azaldigi gériilmiistiir. Bu egilime uymayan biyo-char 6rneklerinde
yuksek nem degeri elde edilmesinin sebebi, biyo-char iiretiminden sonra nem igeriginin

saklama kosullarindan etkilenmesi olarak agiklanabilir.
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Tablo 7.6. Biyo-char 6rneklerine ait 6n analiz sonuglari

Biyo-char o6rnegi Nem Kiil Ucucu Madde | Sabit Karbon*
K-400 1,17 1,03 56,54 41,26
K-550 0,75 2,01 53,67 43,57
K-700 0,87 1,65 49,23 48,25
M-400 0,88 23,82 50,76 24,54
M-550 1,33 19,73 48,07 30,87
M-700 0,51 21,47 35,27 42,75
P-400 3,35 35,41 44,89 16,35
P-550 0,74 27,21 42,09 29,96
P-700 0,92 41,38 38,77 18,93

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)

Biyo-char 6rneklerinin igerdigi kiil miktarlart hammaddelerin igerdikleri kiil miktarlari
ile kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Karbonlagtirma siirecinde sicaklik
artarken biyokiitle yapisinda ki ugucu maddeler uzaklagir, kiil yapict inorganik bilesenlerin
kiitlece yiizdeleri ise buna bagl olarak artar. Bu sebeple elde edilen biyo-char 6érneklerinin kiil

igerikleri orijinal hammaddenin kiil i¢eriginden daha yiiksektir.

Karagam biyo-char 6rneklerine ait elementel analiz sonuglar1, molar gosterimleri ve 1s1l
degerleri Tablo 7.7°de verilmistir. Sicaklik artik¢a C miktar1 ve buna bagli olarak 1s1l degerde
artis gozlemlenirken, H, N ve O miktarinda azalma oldugu goriilmiistiir. Karacam agaci
talagindan elde edilen biyo-char orneklerine ait elementel analiz sonuclarina gore en yiiksek
karbon igerigi 700 °C sicakliginda %53,65 olarak elde edilmistir. O ve H igeren ugucularin kati
yapisindan artan sicaklikla beraber daha fazla uzaklagsmasi ve C miktarinin artmasi, H/C ve O/C

oranlarinin azalmasina neden olmustur.
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Tablo 7.7. Karagam biyo-char 6rneklerine ait elementel analiz sonuglari, molar gosterimleri ve

1s1l degerleri

K-400 K-550 K-700
Karbon (%) 42,05 47,98 53,65
Hidrojen (%) 5,97 5,32 5,88
Azot (%) 0,23 0,21 0,19
Oksijen (%)" 51,75 46,49 40,28
H/C 1,70 1,33 1,32
o/C 0,92 0,73 0,56
Molar Gosterim CH1,70No0,00500,92 CH1,33N0,00400,73 CH1,32N0,00300,56
Isil Deger (MJ/kg) 13,502 15,518 19,364

*Farktan

Mese agaci talasi ve piring kabuguna ait karbon, hidrojen, oksijen, azot, oksijen, H/C,

O/C, molar gosterim ve 1s1l degerler sirasi ile Tablo 7.8 ve Tablo 7.9°da verilmistir. Karagam

agaci talagina benzer bir sonug ile en yiiksek karbon igerigi ve buna bagli olarak en yiiksek 1s1l

deger M-700 ve P-700 6rneklerinde elde edilmistir.
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Tablo 7.8. Mese agaci talasi biyo-char orneklerine ait elementel analiz sonuglari, molar

gosterimleri ve 1s1l degerleri

M-400 M-550 M-700
Karbon (%) 45,73 46,12 50,09
Hidrojen (%) 512 5,20 5,32
Azot (%) 0,29 0,34 0,21
Oksijen (%) 48,86 48,34 44,38
H/C 1,34 1,35 1,28
o/C 0,80 0,79 0,67
Molar Gosterim CH1,34N0,00500,80 CH1,35N0,00600,79 CH1,28N0,00400,67
Isil Deger (MJ/kg) 14,04 14,38 16,61

*Farktan

7.3.1. Biyo-char érneklerinin FT-IR Analiz Sonugclar:

Karagam agaci talagindan farkli sicakliklarda iiretilen biyo-char numunelerinin FT-IR

spekturumlari Sekil 7.8’de verilmistir. 3350 cm™ bélgesinde gozlenen O-H grubuna ait pik, K-

400 6rneginde en yiiksek siddettedir. Ayrica K-400’de 2868 cm™ civarinda bulunan metil ve

metilen gruplarna ait (Ozbay vd., 2018) C-H bant titresimi de diger drneklere kiyasla daha

yiiksektir. 1688 cm™ bolgesinde ve 1576 cm™ bolgesinde bulunan keton, aldehit, karboksilik

asit ve esterlerin gruplarina ait C=0 gerilme titresimi K-550 6rneginde en yiiksek siddettedir.

Karbonizasyon sicakligi en diisiik olan K-400 Orneginde ise, alkol, fenol, eter ve ester

gruplarina ait C-O gerilme titresimine ait pikin siddetinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Tablo 7.9. Piring kabugu biyo-char Orneklerine ait elementel analiz sonuglari, molar

gosterimleri ve 1s1l degerleri

P-400 P-550 P-700
Karbon (%) 45,62 47,43 47,9
Hidrojen (%) 5,09 512 5,17
Azot (%) 0,29 0,33 0,32
Oksijen (%)" 49,00 47,12 46,61
H/C 1,34 1,30 1,30
o/C 0,81 0,75 0,73
Molar Gosterim CH1,34No,00500,81 CH1,30N0,00600,75 CH1,30No,0600,73
Isil Deger (MJ/kg) 13,94 14,93 15,25
*Farktan
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Sekil 7.8. Karagam biyo-char 6rneklerin FT-IR spektrumlari (a) K-400 (b) K-550 (c) K-700

M-400, M-550 ve M-700 orneklerine ait FT-IR spektrumlart Sekil 7.9’da verilmistir.
3403 cm™ bolgesinde gozlenen O-H grubuna ait bant titresimi, 2874 cm™ bolgesinde gdzlenen

metil ve metilen gruplarma ait C-H bant titresimi ve 1590 cm™ bélgesinde bulunan keton,
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aldehit, karboksilik asit ve esterlerin gruplarina ait C=0O gerilme titresimi yaklasik olarak ii¢
farkli sicaklik degerlerinde de ayni siddette goriilmiistiir. Fakat 1594 cm™’de gézlenen C=0O
gerilme titresimi daha diisiik sicaklikta tiretilen M-400 6rneginde en yliksek pik siddetine
sahiptir. Karbonizasyon sicaklig artikga 1405 cm™ bélgesinde gozlenen C-H gurubuna ait pikin
siddetinde artis goriilmiistiir. M-400 Srnegindeki 1312 cm™ bolgesinde goriilen pik, C-H
gerilmesini gdstermektedir. 873 cm™ bdlgesinde goriilen pik, C-H gurubuna aittir ve M-700’de

en yiiksek pik siddetine sahiptir.

Farkli sicakliklarda elde edilen piring kabugu biyo-char numunelerin FT-IR
spekturumlari Sekil 7.10°da verilmistir. 3399 cm™ bélgesinde gdzlenen O-H grubuna ait bant
titresiminin pik siddeti ve 1665 cm™ bolgesinde gdzlenen aromatik halka ve alkenlere ait C=C
gerilme titresimine ait olan pik ii¢ farkli karbonizasyon sicakliginda da yaklasik olarak ayni
olmak iizere diisiik pik siddetine sahiptir. P-550 6rneginde, 1576 cm™ bolgesinde bulunan
keton, aldehit, karboksilik asit ve ester gruplarina ait C=0 gerilme titresimin pik siddeti, 1055
cm! bolgesinde bulunan alkol, fenol, eter ve ester gruplarina ait C-O gerilme titresimine ait pik
siddeti ve 785 cm™ bolgesinde bulunan C-H gurubuna ait pik siddeti diger biyo-char érneklerine
gore daha yiiksektir. Biyokiitle ve biyo-char Orneklerinin FT-IR  spektrumlari
karsilastirildiginda, biyokiitle yapilarinin genellikle tek bagli alkil bilesenleri igerdigi,
karbonizasyon islemi sonrasi elde edilen biyo-char 6rneklerinin ise ¢ift bag ve aromatik halka

yapilarina sahip oldugu tespit edilmistir.

(©)

(b)

T (a.u)
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Sekil 7.9. Mese biyo-char 6rneklerin FT-IR spektrumlari (a) M-400 (b) M-550 (c) M-700
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Sekil 7.10. Piring kabugu biyo-char 6rneklerinin FT-IR spektrumlari (a) P-400 (b) P-550
(c) P-700
7.3.2. Biyo-char érneklerinin SEM Analiz Sonuclar:

Karacam agaci talagindan farkli sicakliklarda tiretilen biyo-char 6rneklerinin yiizey
morfolojisinin belirlenmesi i¢in 15 kV voltaj altinda 500x biiyiitme ve 2 kx biiylitmelerde alinan
SEM goriintiileri Sekil 7.11°de verilmistir. SEM teknigi kullanilarak elde edilen farklh
biiyiitmelerdeki goriintiilere bakilarak, biyo-char yiizey yapisinin sicaklik artik¢a gézeneklerin

arttig1 ve kafes yapilarinin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 7.11. Karacam agac1 talaginin biyo-char orneklerine ait SEM goriintiileri (a) KC-400,
500x (b) KC-400, 2kx (c) KC-550, 500x (d) KC-550, 2 kx (e) KC-700, 500 x (f) KC-400, 2kx

Mese agaci talasindan farkli sicakliklarda elde edilen biyo-char 6rneklerine ait SEM
goriintiileri Sekil 7.12°de verilmistir. Sicaklik arttikca elde edilen biyo-char Orneginin

gozenekliliginin artti1 ve gdzenek yapisinin siingerimsi goriintiide oldugu belirlenmistir.

Piring kabugundan farkli sicakliklarda elde edilen biyo-char orneklerine ait SEM
goriintiiler1 ise Sekil 7.13’de verilmistir. Elde edilen yiizeylerde piring kabugunun
hammaddesinde goriilen piiriizlii yiizeyin 6zelliklerinin korundugu, kirik yiizeylerde ise genis

gbzeneklerin olustugu belirlenmistir.

46



Sekil 7.12. Mese agaci talasinin biyo-char 6rneklerine ait SEM goriintiileri (a) M-400, 500x (b)
M-400, 2kx (c) M-550, 500x (d) M-550, 2 kx (e) M-700, 500 x (f) M-400, 2kx
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Sekil 7.13. Piring kabugu biyo-char 6rneklerine ait SEM goériintiileri (a) PK-400, 500x (b) PK-
400, 2kx (c) PK -550, 500x (d) PK-550, 2 kx (e) PK-700, 500 x (f) PK-400, 2kx

7.4. ZnO Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Elde edilen ve karakterizasyon ¢alismalari tamamlanan biyo-char 6rnekleri 6ncelikle
kiitlece 60:40 oraninda biyo-char: seliiloz orani kullanilarak pelet haline getirilmistir. CBD
yonteminde kullanilabilecek morfolojik 6zelliklere ve saglamliga sahip olan biyo-char
ornekleri 550 °C’de iiretilen biyo-char 6rnekleri olarak secilmistir. Buna gore, CBD yontemi
ile 15, 30 ve 45 dk boyunca ZnO kaplanan karagam agaci biyo-char drneklerinin (KC-550-15,
KC-550-30 ve KC-550-45) XRD spektrumlar1 Sekil 7.14°de verilmistir. Elde edilen XRD

kirinim deseninde ZnO yapisina ait pik bulunmamaktadir ve malzeme amorf yapidadir.
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Sekil 7.14. Karacam agac1 talagindan elde edilen biyo-char 6rnekleri lizerinde biriktirilen ZnO

nano-¢igeklerin XRD spektrumlari (a) KC-550-15, (b) KC-550-30 ve (¢) KC-550-45

Karacam agaci talagindan elde edilen biyo-char 6rnekleri lizerinde biriktirilen ZnO
nano-cicek yapilarina ait SEM goriintiileri Sekil 7.15°de verilmistir. Reaksiyon siiresinin 15 dk
oldugu KC-550-15 6rneginde elde edilen yapilarin gelisimini tam olarak tamamlayamadiklari
Sekil 7.15 (a) ve Sekil 7.15 (b)’de goriilmektedir. Reaksiyon siiresi artiritlmasina ragmen, elde
edilen ¢inko yapilarimin siki diizenli ve homojen olmadigi gortilmektedir. XRD sonuglari ile de
desteklenen bu sonuglara gore, karagam agaci talagindan elde edilen biyo-char 6rnegi iizerinde

kristal yapida ¢inko yapist goriilmemektedir.
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Sekil 7.15. Karagcam agac1 talagindan elde edilen biyo-char 6rnekleri lizerinde biriktirilen ZnO
nano-¢igeklerin SEM goriintiileri (a) KC-550-15-10kx (b) KC-550-15-20kx (¢) KC-550-30-
10kx (d) KC-550-30-20kx (e) KC-550-45-10 kx (f) KC-550-45-20kx

Mese agaci talagindan 550 °C’de iretilip pellet haline getirilen biyo-char &rnekleri
tizerinde farkli reaksiyon siirelerinde (15, 30 ve 45 dk) ZnO biriktirilen 6rneklere ait XRD
spektrumlart Sekil 7.16’da verilmistir. Elde edilen yapilarin XRD kirinim deseni, hegzagonal
Zn ile eslesmektedir (ICDD: 98-024-7162). M-550-15 6rneginde Zn yapisina ait 20~35°"de
(002) ve 20~38°’de (010), M-550-30 6rneginde Zn yapisina ait (010) piki yani sira, 20~43°"de
(011) piki de gozlemlenmistir. M-550-45 6rneginde ise, 20~35°"de (002) ve 20~54°"de (012)
pikleri yer almaktadir.
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Sekil 7.16. Mese agaci talasindan elde edilen biyo-char 6rnekleri lizerinde biriktirilen ZnO
nano-giceklerin XRD spektrumlari (a) M-550-15, (b) M-550-30 ve (c) M-550-45

Mese agaci talaginin 550°C’de elde edilen biyo-char 6rnekleri {lizerinde biriktirilen
c¢inko yapilarina ait farkli biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri Sekil 7.17°de verilmistir. 15
dk ve 30 dk reaksiyon siirelerinde seyrek fakat homojen olarak dagilan yapilar elde edilmistir.

Reaksiyon siiresi 45 dk oldugunda ise daha siki diizende yilizeyde dagilan Zn, ylizeyi daha
kompakt bir sekilde kaplamaya baslamistir.
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Sekil 7.17. Mese agaci talasindan elde edilen biyo-char drnekleri lizerinde biriktirilen ZnO
nano-giceklerin SEM goriintiileri (a) M-550-15-10kx (b) M-550-15-20kx (c) M-550-30-10kx
(d) M-550-30-20kx (e) M-550-45-10 kx (f) M-550-45-20kx

Piring kabugundan 550°C’de elde edilen biyo-char tizerine 15, 30 ve 45 dk boyunca
ZnO kaplanmis ve bu orneklerin (PK-550-15, PK-550-30 ve PK-550-45) kristal yapisinin
belirlenmesi i¢in gerceklestirilen XRD analiz sonuglar1 Sekil 7.18°de verilmistir. Elde edilen
ZnO-nano ¢igek yapilarinin XRD kirinim deseni, hegzagonal yapili ZnO ile eslesmektedir
(ICDD: 96-900-4180). XRD spektrumlarindan, reaksiyon siiresi artirtldikga elde edilen pik
siddetlerinin ve kristallik seviyelerinin de arttig1 goriilmektedir. PK-550-15 6rneginde ZnO
yapisina ait 20~31°’de (010) piki gézlemlenmis, PK-550-30 6rneginde bu pikin yani sira
20~34°’de (002) piki de gozlenmistir. PK-550-45 6rneginde ise ZnO yapisina ait (010) ve (002)
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piklerinin yaninda 20~36°’de (011) pikinin de gézlenmis olmasi kristallesme seviyesinin en

iyi oldugu 6rnegin PK-550-45 oldugunu desteklemektedir.

Sekil 7.19°da PK-550 6rnegi iizerinde biriktirilen ZnO nano-¢icek yapilarinin yiizey

morfolojileri verilmistir. Elde edilen ZnO yapilarinin her reaksiyon siiresinde nano-¢icek
benzeri oldugu, reaksiyon siiresi arttikca da bu yapilarin daha kompakt hale geldigi
belirlenmistir. Diisiik reaksiyon siirelerinde elde edilen kirik diizendeki nano-¢icek yapilart 45
dk sonunda tamamen ¢i¢ek diizenine donlismiistiir. Ayrica film yiizeyi 45 dk sonunda neredeyse

homojen olarak dagilmis halde ve daha siki diizendedir.
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Sekil 7.18. Pirin¢ kabugundan elde edilen biyo-char drnekleri lizerinde biriktirilen ZnO nano-

cigeklerin XRD spektrumlari (a) PK-550-15, (b) PK-550-30 ve (¢) PK-550-45
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Sekil 7.19. Piring kabugundan elde edilen biyo-char 6rnekleri {izerinde biriktirilen ZnO nano-
ciceklerin SEM goriintiileri (a) PK-550-15-10kx (b) PK-550-15-20kx (c) PK-550-30-10kx (d)
PK-550-30-20kx (e) PK-550-45-10 kx (f) PK-550-45-20kx

Tez ¢alismasi kapsaminda farkli biyokiitle, farkli karbonizasyon sicakliklar1 ve farkl
ZnO biriktirme siirelerine gore gerceklestirilen deneysel ¢alismalar ve bunlardan elde edilen
sonuglar kapsaminda, ZnO Kkristal yapisinin piring kabugu hammaddesinin 550 °C’de
karbonlastirilmasi ve iizerine 45 dk boyunca CBD teknigi ile ZnO kaplanmasi sonucu elde

edildigi belirlenmistir.

Buna gore de PK-550-45 6rnegi tizerinde biriktirilen ZnO nano-¢igek yapilarindaki
¢inko (Zn) ve oksijen (O) dagilimlari ile altlik yiizeyindeki karbon (C) dagilimini belirlemek

icin SEM-EDX-Haritalama analizi ger¢eklestirilmistir ve elementel haritalama sonuglar1 Sekil
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7.20’de verilmistir. Analiz yapilirken, aradaki farkin goriilebilmesi i¢in ZnO nano-g¢igek
yapisinin yogun oldugu ve yogun olmadig1 her iki bolgeyi de igeren bir bolge secilmesine dikkat
edilmistir. PK-45 6rnegi ilizerinde homojen bir karbon dagilimi oldugu, ZnO nano-gigek
yapisinin yogun oldugu bolgede ise daha az karbon dagilim1 oldugu dikkat cekmektedir. XRD
analizi ile yiizeyde biriken yapinin ZnO kristallerine ait oldugu belirlenmis olup, elementel
haritalama yontemi ile de elde edilen nano-¢i¢ek yapilarinin Zn ve O elementlerini igerdigi

kanitlanmustir.

C-K

ap datadse_ o oK
: 5792x HY- 16KV 4 : MAG: 5792x HV: 15kV WD: 6.8mm

. .

Zn-KA oK
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Sekil 7.20. PK-550-45 Ornegine Ait Haritalama Analiz Sonuglar
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8. GENEL SONUCLAR

Bu baslik altinda deneysel ¢calismalarin sonucunda elde edilen verilerin genel sonuglari
degerlendirilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan karagam agaci1 talasi, mese agaci talasi ve
piring kabugu 6rneklerinin 6ncelikle y1gin ve ger¢ek yogunluklar: belirlenmistir. Elde edilen
sonuclar incelendiginde mese ve karagam agaci talasinin piring kabugundan daha gézenekli bir
yaptya sahip oldugu goriilmiistiir. Daha sonra 6n analiz uygulanarak hammaddelerin igerdigi

nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon miktarlar1 belirlenmistir.

Biyokiitle orneklerinin sahip oldugu azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarinin
belirlenmesi igin elementel analiz gergeklestirilmis ve biyokiitlelerin sahip oldugu 1s1l degerler
karagam agaci1 talasi, mese agaci talasi ve piring kabugu i¢in sirasiyla %13,55 MJ/kg, %13,61
MJ/kg ve %11,44 MJ/kg olarak hesaplanmustir.

Hammaddelerin igerdigi fonksiyonel gruplari tanimlamak i¢in FT-IR analizi
kullanilmistir. Biyokiitle yapilarinda alkol, fenol, eter, keton, aldehit, karboksilik asit ve ester

gruplarina ait pikler tespit edilmistir.

Karacam agaci talasi, mese agaci talasi ve piring kabugu orneklerinin morfolojik
yapisinin belirlenebilmesi igin SEM teknigi kullanilarak yiizey goriintiileri alinmigtir. Elde
edilen farkl biiylitmelerdeki goriintiilerin incelenmesi sonucunda piring kabugunun yiizeyinin,
karacam agaci talasi ve mese agaci talagina oranla daha az gozenekli, fakat piirtizlii bir yapiya

sahip oldugu belirlenmistir.

Hammaddelerden farkli sicakliklarda elde edilen biyo-char 6rneklerine ait gergek
yogunluk ve y18in yogunluk degerleri karsilastirildiginda, sicaklik arttikca gergek yogunluk
degerinde kayda deger bir degisiklik olmadigi gorilmistir. Yigin yogunluk degerleri
incelendiginde ise en diisiik y1gm yogunluk degerinin 0,35 g/cm?® olarak K-700 biyo-char
ornegine ait oldugu goriilmistiir. Elde edilen sonuglar kiyaslandiginda, karbonizasyon sicakligi

arttikca tiretilen biyo-charlarin gézenekliliginin daha ¢ok arttig1 belirlenmistir.

Biyo-char 6rneklerinin 6n analizi sonucunda igerdigi nem degerleri karsilastirildiginda,
karbonizasyon sicakligi arttikga, nem igeriginin distigii gozlemlenmistir. Biyo-char
tiretiminden sonra nem igeriginin, saklama kosullarindan etkilenmesine bagli olarak bazi biyo-
char drneklerinde yiiksek nem degeri elde edilmistir. Karbonizasyon siirecindeki sicakligin
etkisi ile ugucu maddeler uzaklasip kiil yapici inorganik bilesenlerin bagil ylizdesi malzeme
icerisinde artmistir. Boylelikle, biyo-char orneklerinin igerdigi kiil orani hammaddelerde

bulunan kiil oranindan daha fazladir.
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Biyo-char 6rneklerinin icerdigi fonksiyonel guruplari incelemek i¢in 6rneklere ait FT-
IR spekturumlart incelenmistir. Elde edilen sonuglardan, biyo-charlarin kimyasal yapisinin
metil ve metilen gruplarina, keton, aldehit, karboksilik asit, esterlerin gruplarina, alkol, fenol,

eter ve ester gruplarina sahip oldugu belirlenmistir.

Biyo-char 6rneklerinin yiizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla SEM goriintiileri
incelenmis ve ylizey yapisinin sicakligin artmasina bagli olarak gdzenekliligin artigi

gozlemlenmistir.

Karakterizasyonu tamamlanan biyo-char ornekleri pelet islemine tabi tutulmus ve
mekanik dayanimi en iyi olan biyo-char 6rnekleri 550°C’de iiretilen biyo-char 6rnekleri olarak
secilmigtir. CBD yontemi ile 15, 30 ve 45 dk boyunca ZnO kaplanan biyo-char 6rnekleri XRD
ve SEM teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Karacam agaci talasindan elde edilen biyo-char 6rnegi kullanildiginda, XRD kirinim
deseninde ZnO yapisina ait pik bulunmamaktadir ve malzeme amorf yapidadir. Reaksiyon
stiresi artirtlmasina ragmen, elde edilen ¢inko yapilarinin siki diizenli ve homojen olmadigi
goriilmektedir. XRD sonuglar ile de desteklenen bu sonuglara gore, karacam agaci talasindan

elde edilen biyo-char 6rnegi tizerinde kristal yapida ZnO goriilmemektedir.

Mese agaci talagindan elde edilen biyo-char 6rnegi kullanildiginda, elde edilen yapilarin
XRD kirinim deseni, hegzagonal Zn ile eslesmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerine gore,15
dk ve 30 dk reaksiyon siirelerinde seyrek fakat homojen olarak dagilan yapilar elde edilmistir.
Reaksiyon siiresi 45 dk oldugunda ise daha siki diizende yiizeyde dagilan Zn, yiizeyi daha
kompakt bir sekilde kaplamaya baslamistir.

Piring kabugundan elde edilen biyo-char 6rnegi kullanildiginda ise, elde edilen ZnO-
nano ¢icek yapilarinin XRD kirinim deseni, hegzagonal yapili1 ZnO ile eslesmektedir. PK-550-
45 orneginde ZnO yapisina ait (010), (002) ve (011) pikinin de gézlenmis olmasi kristallesme
seviyesinin en iyi oldugu 6rnegin PK-550-45 oldugunu desteklemektedir. Bu biyokiitle 6rnegi
kullanildiginda, elde edilen ZnO yapilarinin her reaksiyon siiresinde (15 dk, 30 dk ve 45 dk)
nano-cicek benzeri oldugu, reaksiyon siiresi arttik¢a da bu yapilarin daha kompakt hale geldigi
belirlenmistir. Diisiik reaksiyon siirelerinde elde edilen kirik diizendeki nano-¢igek yapilari 45
dk sonunda tamamen ¢ic¢ek diizenine doniismiistiir. Ayrica film yiizeyi 45 dk sonunda neredeyse

homojen olarak dagilmis halde ve daha siki diizendedir.

Farkli biyokiitle, farkli karbonizasyon sicakliklar1 ve farkli ZnO biriktirme siirelerine

gore yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, elde edilen sonuglar ZnO kristal yapisinin piring
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kabugu hammaddesinin 550 °C’de karbonlastirilmasi ve tizerine 45 dk boyunca CBD teknigi
ile ZnO kaplanmas1 (PK-550-45) sonucu elde edildigi belirlenmistir. Elementel haritalama
sonuglara gore ise, PK-550-45 6rnegi iizerinde homojen bir karbon dagilimi oldugu, ZnO
nano-gicek yapisinin yogun oldugu bolgede ise daha az karbon dagilimi oldugu dikkat
cekmektedir. XRD analizi ile yiizeyde biriken yapinin ZnO kristallerine ait oldugu belirlenmis
olup, elementel haritalama yontemi ile de elde edilen nano-¢i¢cek yapilarinin Zn ve O

elementlerini i¢erdigi kanitlanmistir.

Elde edilen genel sonuglara gore, yenilenebilir bir kaynak olan biyokiitleden karbonlu
malzeme iiretimi gelecek vadeden bir ¢alisma olarak goriilmektedir. Elde edilen bu malzemenin
fizikokimyasal Ozellikleri hammaddeye bagli olmakla beraber, hammadde secimi sonraki
uygulama alanlarina gore oldukca 6nemlidir. Bu hammaddenin atik kaynaklardan se¢ilmesi de
hem iiretim maliyetini azaltmakta hem de atik bertarafina katki saglamaktadir. Giiniimiizde
ZnO ince film kaplamalarin, islevlerine gore teknoloji alanlarinda yaygin olarak kullanilmasi
bu tez calismasinin motivasyonunu olusturmaktadir. Optik 6zellikleriyle hafiza disklerinde,
elektriksel 6zellikleriyle yariiletken ve piezoelektrik cihazlarda, mekanik 6zellikleriyle mikro
mekanik cihazlar ve sert kaplamalarda, kimyasal ozellikleriyle sensor teknolojilerinde ve
stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilabilen ZnO, karbon temelli malzemeler ile iyi bir
uyumluluk gostermektedir. Orman atig1 olarak aciga ¢ikan karagam agaci talagi ve mese agact
talas1, gida fabrikas1 atig1 olarak agiga ¢ikan piring kabugunun degerlendirilmesi ve maliyeti
oldukg¢a diisiik olan bir yontemle karbonlu malzeme {iiretimi ¢aligmanin en 6nemli amaci
olmustur. Calisma kapsaminda ayrica, diger ince film iiretim yontemleri igerisinde ekonomik
bir yontem olan CBD teknigi kullanilarak, ZnO nano-parcacik yapisina sahip karbonlu

malzemenin liretim maliyetinin de diisiiriilmesi hedeflenmistir.
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