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1. GIRIS

Karbon, ¢ok yonlii bir malzeme olarak kursun kalem, lastik, miirekkep, su aritma,
enerji depolama, ¢evresel iyilestirme ve hatta gelismis uzay mekikleri gibi hayatimizin
neredeyse her yoniinde karsimiza ¢ikmatadir (Inagaki ve Kang, 2014). Bunun nedeni,
kristal karbon (grafit ve elmas), polikristal karbon (poliakrilonitril bazli karbon lifleri),
yeni karbon (karbon fiber, camsi karbon) ve amorf karbon (aktif karbon ve karbon siyaht)
gibi karbon malzemelerinin farkli kristal yapilar1 nedeniyle 6zel alanlarda uygulanabilir
olmasidir (Hirsch, 2010; Kilig, 2015).

Son yillarda fulleren, karbon nanotiip ve grafen dahil olmak iizere nano yapil
karbon malzemeler, yiiksek iletkenlik, miikemmel kimyasal kararlilik, kontrol edilebilir
gbzeneklilik, yiiksek spesifik yiizey alani ve yogun elektroaktif bolgeler gibi olaganiistii
fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmektedir (Babu vd., 2010). Karbon
malzemeler, enerji, ¢evre, toplu tasima, havacilik gibi pek ¢ok farkli alanlarda biiyiik
oneme sahiptir. Ornegin, grafit en iyi enerji depolama kaynaklar1 olarak kabul edilen
ticari lityum iyon pillerde yaygin olarak kullanilan anot malzemesidir. Klasik aktif
karbonlardan nano yapili karbonlara kadar ¢ok sayida karbon malzeme siiper
kapasitorlerin enerji yogunluklarini artirmalari amaciyla elektrot malzemeleri olarak
kullanilmaktadir (Zhang ve Zhao, 2009). Yeni karbonlardan biri olan camsi karbon ise,
biyouyumlulugu ve yiiksek mekanik mukavemeti nedeniyle, kamera lenslerinin imalati
(cam kaliplama), kati hal pillerinin gelistirilmesi (elektrot malzemesi), asir1 yiiksek basing
(P) ve sicaklik (T) kosullart altinda CaF,, CdS ve ZnS kaplamalari, platin veya kuvars
kullanilarak tiretilmis motor parcalari, yliksek sicaklik firmlarinin yedek pargalar1 ve
laboratuvar krozelerinin liretiminde kullanilmaktadir (Stanley vd., 2008).

Pek ¢ok farkli alanda kullanilmakta olan klasik ve yeni karbon malzemeler grafit
ya da petrol kokundan tiiretildikleri i¢in fosil kaynaklara bagimlidirlar. Bu kaynaklarin
rezervlerinin sinirli olmasi, madencilik siiregleri sonucunda elde edildikleri igin tehlikeli
ve kirletici olmasi ve genellikle nanoyapili karbonlarin ¢ok zorlu kosullar altinda ytiksek
maliyetlerle {iretilmesi nedeniyle daha verimli, daha yesil ve diisiik maliyetli yontemlerle
siirdiiriilebilir alternatifler gelistirmek acil bir ihtiyag haline gelmistir (Ozsin, 2017; Kim
vd., 2009). Karbon malzemelerin iiretilmesi siireclerinde farkli igeriklere sahip rec¢ineler
de kullanilmaktadir. Bu durum karbon malzemelerin iiretilmesini zaman zaman daha

yiiksek maliyetli hale getirebilmektedir. Bu reg¢inelerin kullaniminin azaltilmasi veya



alternatif bir kaynak ile degistirilmesi karbonlu malzemelerin iiretilmesini daha cazip bir
hale getirebilir (Gao vd., 2017).

Son zamanlarda dogal olarak bol miktarda bulunan biyokiitle kaynaklar1 pek ¢ok
alanda istenen Ozelliklere sahip gelismis karbon malzemeleri tliretme konusunda biiyiik
potansiyel sergilemektedir (Dutta vd., 2014). Yapilan ¢aligsmalar iistiin 6zelliklere sahip
gozenekli karbon ve nanokarbonlar dahil olmak {izere bircok karbon malzemesinin
biyokiitleden tiiretilmesinin miimkiin oldugunu gostermektedir (Shi vd., 2014).

Biyokiitleden karbonlu malzeme tiretilmesinde tarimsal kalintilar, orman artiklari,
aritma camuru organik fraksiyonu, karton atigi, kagit hamuru atig1, mezbaha atig1, gida
at1g1, belediye kat1 atig1 ve diger organik atiklar temiz ve yenilenebilir kaynak olarak
kullanilmaktadir (Carpenter vd., 2014). Atik biyokiitlenin pirolizi yontemi ile piroliz siv1
iriinli veya sivi iriin bazli karbonlu malzemeler iiretmek ve yenilenebilir enerji
kaynaklarini desteklemek i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir (Zhao vd., 2015).

Yenilenebilir alternatifler olarak, biyorafineriler ve biyokiitleyi piroliz siv1 iirliniine
veya biyoyakitlara doniistiirmek i¢cin modern termokimyasal teknolojiler kullanilabilir
(Kumar ve Verma, 2021). Biyokiitle pirolizi, kojenerasyonu, hidrotermal karbonizasyon,
hidrotermal sivilagtirma, ve katalitik gazlastirma biyokiitlenin doniistimii i¢in 6nde gelen
termokimyasal teknolojilerdir (Rago vd., 2018). Biyokiitle pirolizi, organik biyokiitle
matrisinin oksitleyici olmayan atmosferde, piroliz siv1 {irlinii, kat1 iirlin (biyokomiir) ve
gaz irlinlerinin elde edilmesiyle sonuglanan 1sil bozunma olarak tanimlanir (Elliott vd.,
2001). Isitma hizina ve biyokiitlenin reaktérde kalma siiresine bagli olarak biyokiitle
pirolizi, yavas (geleneksel) piroliz, hizli piroliz ve flas piroliz olmak {izere {i¢ ana tipe
ayrilabilir. Biyokiitlenin piroliz ile yararli iiriinlere doniistiiriilmesi ve bdylelikle karbonlu
malzemelerin yenilebilir kaynaklardan tiiretilmesi son yillarda dikkat ¢eken konularin
basinda gelmektedir (Apaydin Varol, 2007).

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kayin agaci talagindan yavas piroliz yontemi ile elde
edilen piroliz siv1 Urlinliniin karbonlu malzemelerin iiretilmesinde alternatif kaynak
olarak degerlendirilmesi amacglanmistir. Geleneksel hammadde kaynaklarina alternatif
olarak yenilenebilir biyokiitleden karbonlu malzemelerin iiretilmesi ve mevcut {iretim
stireclerine ¢evredostu kaynaklarin kazandirilmas: hedeflenmistir. Bu dogrultuda
biyokiitle piroliz sivi iirlinii ile karbonlu malzemelerin tretiminde yaygin olarak
kullanilan iki farkli ticari recine drnegi karsilastirilmis ve kullanilabilirlik potansiyelleri

degerlendirilmistir. Biyokiitle pirolitik sivist ve ticari regine Ornekleri farkli oranlarda



karistirilmis ve karbonlu malzeme iiretiminde piroliz siv1 iirlintintin kullaniminin verim
ve karbonlu malzeme O6zellikleri iizerine etkileri arastirilmustir. Ayrica, karbonizasyon
stirecinde son sicakligin {iriin verim ve kalitesine olan etkileri incelenmistir. Karbonlu
malzemeler XRD, FT-IR, TGA, SEM, elementel analiz gibi teknikler kullanilarak
karakterize edilmistir. Calismada genel olarak biyokarbon olarak da adlandirilan
biyokiitle esasli karbonlu malzeme {iretim siireglerinde fosil kaynak kullaniminin

azaltilmasi1 hedeflenmistir.



2. KARBON MALZEMELER

Periyodik tablodaki altinci element olan karbon, tiim yasam formlarinin temeli olan
evrende, diinyada ve insan viicudunda en bol bulunan elementlerden birisidir. Diger
birgok element ve molekiilii bagladig: gibi kendi atomlar1 arasinda da baglar olusturabilen
bu element, ¢ok yonliiliigii sayesinde bilim camiasinda her zaman biiylik ilgi gérmiistiir.
Karbonun birgok 6nemli ve benzersiz 06zelligi, periyodik tablodaki konumuna
baglanabilir. Her karbon atomunun atomik konfigiirasyonu 2s*2p* olan dort degerlik
elektronu vardir. Bu dort degerlik elektronu, c¢esitli allotroplar veya farkli baglanma
konfigiirasyonlaria sahip bilesikler olusturmak i¢in sp, sp? ve sp® hibridizasyonuna dahil
olabilir. Ornegin, karbon, karbinde sp hibridizasyonunda iiglii baglar, grafende sp?
hibridizasyonunda ¢ift baglar ve elmasta sp® hibridizasyonunda tekli baglar olusturabilir.
Karbonlu yapilar aym1 zamanda konfigiirasyonun boyutluluguna gore de
siniflandirilmaktadir (Sekil 2.1) (Inagaki ve Kang, 2014). Elementel karbon bu ilging
0zelligi sayesinde sifir boyutlu nanoyapilardan baglayarak tiim boyutlarda var olma
niteligine sahiptir. Fullerenler, grafen kuantum noktalari, sogan benzeri karbon yapilar
sifir boyutlu allotroplara; karbon nanotiipler (CNT) tek boyutlu allotroplara; grafen ve
tiirevleri iki boyutlu allotroplara; elmas, grafit ve sentetik karbon yapilar ise ii¢ boyutlu

allotroplara 6rnek gosterilebilir. (Haddon, 1993).

Grafen (D2, sp?) Grafit (D3, sp?) Elmas (D3, sp®)

Sekil 2.1. Karbonun en yaygin allotroplar: (Inagaki ve Kang, 2011)



2.1 Klasik Karbon Malzemeler

En yaygin karbon allotroplari, hem dogal hem de kristal allotroplar olan ancak farkli
yap1 ve dzelliklere sahip elmas ve grafittir. Elmas, kiibik yap1 olusturan tetrahedral sp?
hibridize karbon atomlarindan olusurken, grafit ise yalmzca sp? baglari igerir ve katmanl
bir yapiya sahiptir. Her iki form da sertlik, termal iletkenlik veya elektriksel iletkenlik

gibi benzersiz fiziksel 6zellikler gostermektedir.

2.1.1 Grafit

Grafit, sp? hibritlenmis karbon atomlarina sahiptir, bdylece her karbon, ayni
diizlemdeki diger ii¢ karbona yonlendirilmis {i¢ kovalent baga (c baglari) sahiptir (Sekil
2.2). sp* hibridizasyonunda yer almayan dordiincii degerlik elektronu, z-z etkilesimi
yoluyla delokalize olur ve bu da diizlem i¢i kovalent baglar1 olusturur (Sengupta vd.,
2011). Buna karsilik, grafitin tabakalar1 birbirine van der Waals kuvvetleriyle zayif bir
sekilde baglanmigtir. Bu nedenle grafit, diizlem i¢i ve diizlem dis1 yonler arasinda ¢ok
farkl1 olan mekanik, elektriksel ve termal o6zelliklere sahip olup, anizotropik 6zellige
sahiptir (Chung, 2002). Ayni1 tabakada diizlem i¢inde gii¢lii kovalent bag nedeniyle
grafitin elastik modiilii yiiksek, termal genlesme katsayisi ise diisiiktiir. Bu anizotropinin
bir sonucu olarak, karbon tabakalar1 birbirine gore oldukc¢a kolay kayabilme 6zelligine
sahiptir. Bu nedenle grafit iyi bir yaglayici ve kalem malzemesi olarak kullanilmaktadir

(Li ve Zhong, 2011).

Sekil 2.2. Grafitin kristal yapisi (Inagaki ve Kang, 2014)



2.1.2 Elmas

Elmasin kristal diigiim noktalarinda var olan karbon atomlar1 sp? hibridizasyonuna
sahiptir. Boylece her karbon atomu dort karbon atomuna dogru tetrahedral olarak
yonlendirilmis dort kovalent bag (o baglar) ile birbirine baghdir (Sekil 2.3) (Chen vd.,
2020).

Sekil 2.3. Elmasin kristal yapisi (Inagaki ve Kang, 2014)

Elmasin kristal yapsinda bulunan karbon atomlarimin tiim degerlik elektronlari
kovalent baglarin olusumunda kullanildigindan, atomlarda serbest elektron yoktur. Bu
durum elmasin, en giiclii elektrik yalitkanlarindan biri olmasinin en biiyiik nedenidir. Ote
yandan, hafif karbon atomlar1 (kristal yapidaki yesil atomlar) tarafindan olusturulan
fononlar (kafes titresim dalgalari) nedeniyle elmasta fonon tasinmasi ¢ok giicliidiir. Bu
kiigiik dalgalar elmasta ¢ok yiiksek termal iletkenlik saglar. Diigiik elektriksel iletkenlik
ve yliksek 1s1l iletkenlik kombinasyonu, elmasi oldukca benzersiz kilmaktadir. Elmasin
bu 6zelligi, mikroelektronik sogutma gibi uygulamalar i¢in oldukca caziptir. Ayrica,
kristal yapidaki kovalent ag nedeniyle, elmasin elastiklik modiilii cok yiiksektir (Shirafuji
ve Sugino, 1996)

Grafit normal sicaklikta ve basingta termodinamik olarak kararliligin1 korurken,
elmas aym1 kosullarda yari kararli faz halindedir. Ancak oda sicakliginin iizerine
isitildiginda, elmas grafite doniisme egilimindedir. Bunun nedeni termal enerjinin
elmastaki karbon atomlarinin hareket etmesine izin vererek elmasin (yar1 kararli faz)

grafite (kararl faz) doniismesine neden olmasidir. Ayrica, yiikksek basing uygulanmasiyla,



faz diyagraminda gosterildigi gibi grafitin elmasa doniistiiriilmesi de miimkiindiir (Sekil
2.4). Bu yontem pahali olsa da, uygulanabilir bir elmas yapim yontemidir (Chung, 2002).
Faz diagramindan da goriildiigi gibi 0,01 ila 10 GPa arasinda degisen basinglarda ve 4500
K civarinda bir sicaklikta grafit eriyrek karbon sivist haline gelir. 0,001 ile 0,01 GPa
arasinda degisen daha diisiik basinglarda ve 4000 ile 4500 K arasinda degisen sicaklikta
ise grafit siiblimlesir ve karbon buharina doniistir. Cok yiiksek erime ve siiblimlesme
sicakliklart nedeniyle, karbon sivisi ve karbon buhari alaninda ¢ok fazla arastirmalar

yapilmamistir (Wang vd., 2005, Grumbach ve Martin, 1996).

Grafit

0.011

o 4 5 6 7 8 95 10
T/1000 K

Sekil 2.4. Karbon faz diyagrami (Grumbach ve Martin, 1996)

2.1.3 Aktif Karbon

Aktif karbon, yiiksek ylizey alanina ve gozeneklilige sahip mikrokristalin karbon
seklidir. Aktif karbonun bu yapisi organik malzemeleri, kimyasal yapisi ve diger polar
olmayan bilesikleri segici olarak sivi veya gaz akislarindan adsorbe etmesine izin verir.
Aktif karbon % 87 ila % 97 oran araliginda karbon igerirken, kullanim alanina ve
tiiretildigi hammaddeye bagli baska elementler de igerir (Jankowska vd., 1991). Aktif
karbonun gdzenek hacmi tipik olarak 0,20 — 0,60 cm?/g arasinda degisirken yiizey alan1
800 ila 1500 m?/g arasinda degismektedir. Yiizeyinde 2 nm'den kii¢iik gézenek caplarina
sahip mikro gozenekler de icermektedir (Béguin ve Frackowiak, 2009).

Aktif karbon iiretim yontemi genel olarak karbonizasyon basamagindan ve

ardindan bitkisel kaynakli karbonlu materyalin aktivasyonundan olusmaktadir.
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Karbonizasyon (piroliz), ugucu madde icerigini en aza indirerek ve malzemenin karbon
icerigini artirarak, 400-800 °C'de gerceklesen 1s1l islemdir. Karbonizasyon kosullarinin
ayarlanmasi, nihai iriinii 6nemli Gl¢iide etkileyebilir. Artan karbonizasyon sicaklig
reaktiviteyi artirir, ancak ayn1 zamanda mevcut gozeneklerin hacmini azaltir. Bu azalmis
gozenek hacmi, mekanik mukavemette bir artis saglayan daha yiliksek karbonizasyon
sicakliklarinda malzemenin yogunlagsmasindaki artigtan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle,
istenen karbonizasyon {iriiniine gére dogru islem sicakligini segmek biiylik 6nem arz
etmektedir.

Aktif karbonlarin ¢ogu mikro gézenekler (2 nm’den kii¢lik), mezo gézenekler (2-
50 nm) ve makro boyutta gdzenekler (50 nm’den biiyiik) igerir. Bu nedenle ¢ok cesitli
uygulamalara sahip adsorbanlar olarak ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Aktif karbon,
hem s1vi hem de gaz fazdan molekiilleri adsorbe eder. Adsorpsiyon kapasitesi adsorbanin
gbzenek boyutu dagilimina ve ayrica adsorbat molekiiliiniin geometrisine ve boyutuna
baghdir. Gaz fazindan adsorpsiyonda mikro gozenekli karbon kullanilirken, sivi faz
islemlerinde mezogodzenekli karbon uygulanir. Mezogdzenekli aktif karbonlarin
uygulamalar1 arasinda igme suyu aritma, atik su aritma, tatlandirici renksizlestirme, gida
ve kimyasal isleme gibi farkl alanlar vardir. Mikro gozenekli karbonlar ise solvent geri
kazanimi, benzin emisyon kontrolii, sigara filtreleri ve endiistriyel emisyon gazi aritimi

alanlarinda kullanilmaktadir (Benaddi vd., 2000).

2.2 Yeni karbon malzemeler

Karbon malzemelerle ilgili 6nemli gelismeler her {i¢ii de klasik karbonlardan
tamamen farkli olan PAN bazli karbon fiber, pirolitik karbon ve camsi karbonun

gelistirilmesiyle baslamistir ve bu malzemeler yeni karbonlar olarak tanimlanmaistir.

2.2.1 Karbon fiber
Karbon fiberin (CF) Thomas Edison tarafindan 1879'da ilk kez ampuller igin

filament olarak icat edildigine inanilmaktadir. Ancak, yirminci yiizyilin ortalarinda ticari
olarak yiiksek performansli CF'ler iiretilmeye baslanilmistir. Onlarca yillik gelisimden
sonra, artik piyasada farkli giic ve modiillere sahip ¢esitli CF'ler bulunmaktadir (Meier,
1995).

Karbon fiberler (CF'ler), yiliksek 6zgiil gerilme mukavemeti, yiiksek modiil ve

olaganiistii asinma direnci gibi 6zelliklerinden dolay1 gelismis kompozit malzemeleri

8



giiclendirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. CF'ler, fiberin uzunluguna bagli olarak
stirekli, uzun ve kisa olarak smiflandirilabilir. CF ile gii¢clendirilmis polimerler,
olaganiistii mekanik 6zellikler ve diisiik yogunluk sergiler ve havacilik, ulasim ve spor
malzemeleri alanlarinda yaygin olarak kullanilirlar (Wang vd., 2005).

Karbon fiber, agirlikca en az %90 karbon igeren liflerdir. Poliakrilonitril (PAN),
seltiloz, zift ve polivinilkloriir gibi polimerik malzemelerden f{iretilebilirler. Bu
hammaddeler, bir dizi 1sitma ve gerdirme islemiyle karbon fibere doniistiiriiliir (Liu vd.,

2015).

2.2.2 Pirolitik karbon

Pirolitik karbon, hidrokarbonlarin gaz fazinda dehidrojenasyonu (veya pirolizi) ve
ardindan yiizey lizerinde biriktirilmesi yoluyla olusturulabilen diizensiz nanokristal grafit
malzemelerdir. Pirolitik karbon, kristalitlerin kaymis veya rastgele yonlendirilmis bazal
diizlemleri nedeniyle turbostratik karbon ailesine aittir.

Pirolitik karbonlar, propan, metan, asetilen gibi hidrokarbonun oksijen yoklugunda
yaklasik 1200-1400 °C'ye kadar isitilmasiyla hazirlanir. Hidrokarbon gazlar yiiksek
sicaklikta katr iirlin olusturmak iizere kovalent olarak baglanabilen serbest karbon
radikallerine pargalanir. Izotropik pirolitik karbon iiretmek i¢in akiskan yatakli reaktdrler
kullanilir (Stanley vd., 2008).

Pirolitik karbon, yiiksek termal ve elektriksel iletkenligin yani sira yiiksek mekanik
dayaniklilik, kimyasal diren¢ ve asinma direnci Ozellikleri sergilemektedir. Pirolitik
karbon malzemeler bu 6zelliklerinden dolay1, reaktorlerde ve roket noziillerinde kaplama
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica, pirolitik karbon biyolojik uyumluluga sahip
oldugundan biyomedikal alanda kalp kapakgiklar1 ve diger protez bigimleri i¢in kaplama

malzemesi olarak arastirilmakta ve kullanilmaktadir (Kreupl vd., 2011).

2.2.3 Camsi karbon

Piroliz sirasinda koklagmaya (coking) maruz kalan yiiksek saflikta grafitlesmeyen
karbon, cams1 karbon olarak bilinir. 1970'lerin sonlarinda ti¢ boyutlu ¢apraz bagl fenol-
formaldehit(furan) regineleri karbonize edilerek ve k siilfiirik asitte aktivasyonu yapilarak
camst karbon elektrotlar elde edilmistir. Camst karbon, fulleren benzeri yapilarin
varligindan dolay1 kapali gozeneklilige sahiptir, bu da onu ¢ogu gaz ve siv1 igin gegirimsiz

hale getirir, yani kimyasal olarak inerttir. Bununla birlikte oldukca iletken ve gaz
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gecirmez malzeme Ozelliklerine sahiptir (Harris, 2004; Zhao vd., 2015). Cams1 karbon
yapisinda kusurlar igerse de stabil mikro yapisi, ¢atlak yayilmasina karsi direnglidir.
Camsi karbonun yliksek termal iletkenlik 6zelligi ile entegre olan bu 6zellik, malzemenin
yiiksek termal sok direncini arttirmaktadir. Kullanim ve uygulama agisindan ilging olan

camsi karbonun diger genel 6zellikleri Tablo 2.1’de listelenmistir.

Tablo 2.1. Ticari camsi karbonun ozellikleri.

Ozellik Deger Kosul Kaynak
Young modiilii 20-40 GPa 20 °C (Garion, 2014)
Poisson’s orani 0,15-0,17 (Fischbach, 1967)
Yogunluk 1,3-1,55 g/em’® - (Thrower, 1987)
Elektriksel direng 10-50 pQm Oda sicakligi (Thrower, 1987)
Termal genlesme katsayisi (2-3,4) x 109 K! 30 °C (Jenkins vd., 1976)
Goriiniir gozeneklilik 0-12 % - (Thrower, 1987)

Camsi1 karbon cam ve seramik ozellikleri ile grafite benzer ancak, bu malzeme
grafitlesmeyen karbon esasli malzemedir. Cams1 karbonun en 6nemli 6zellikleri, kalip
malzemeleri i¢in gerekli olan yiiksek sicaklik dayanimi, sertlik, diisiik siirtlinme, diisiik
1s1l direng, kimyasal uyarilara karsi direng ve gazlara ve sivilara karst gecirimsizliktir
(Cowlard ve Lewis, 1967).

En yaygin camsi karbon sentezi yontemi, polimer (polimer tiirevli karbon)
malzemelerin pirolizidir. Camsi1 karbon 3000 °C’ye kadar ulasabilen sicakliklarda furfuril
alkol, fenolik, fenolformaldehid ve benzeri polimerlerin pirolizinden iiretilebilir.
Oncelikle saf halde karbon formu elde etmek icin polimer malzemeler 300 °C'e kadar
sitilir. Sicaklik arttikga hammaddeler saf hidrojen ve diger karbon olmayan bilesenleri
kaybetmeye baslar. 1000 °C'ye kadar 1sitilmada, dncili malzemeler neredeyse tiim kenar
(karbon olmayan bilesenler) bilesenlerden temizlenir. islem sonucunda, camsi karbon
olusumu i¢in yap1 taglarini olusturan saf karbon polimerler kalir. Son zamanlarda ytiksek
elastiklik 6zellige sahip camsi karbon tiretmek i¢in farkli yontemler denenmistir. Ancak,
bu tiir islemler yiiksek basing ve yiiksek sicaklik gerektirdiginden heniiz seri {iretim igin
uygun degildir (Lentz vd., 2011).

Fitzer ve Schifer, yaptiklar1 ¢calismada camsi karbon iiretmek amaciyla infrared
spektroskopi (IR) kullanarak 130 °C’den baslayarak artan sicakliklarda furfuril alkoliin

piroliz mekanizmasini incelemislerdir. Sonug olarak 275 °C'ye kadar stabil kalan furan
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halkasinin 300 ila 400°C arasinda tamamen degredasyona ugradigi gorilmiistiir.
Calismada belirtildigi tizere 400°C’de furan halkalarimin parcalanmasindan meydana
gelen kalintilardan aromatik gruplar olusmaya baglar. Sicaklik 450°C'nin iizerine
ciktiginda, aromatik gruplar bir araya gelerek doymamis polimer ag1 olusturur. Hidrojen
giderme fazi olarak adlandirilan 500 - 1200°C arasinda, hidrojen atomlar1 sistemden
uzaklastirilir ve dogrusal konjuge baglantilar iceren aromatik yapilar olusur. Son asama,
1200°C’nin tizerindeki 1s1l islemle gerceklestirilen tavlamadir. Bu asamada, uniform
olmayan bes ve yedi {liyeli halkalar gibi yapisal kusurlar, sicakligin artmasiyla kademeli
olarak yapidan uzaklastirilir (Fitzer ve Schéfer, 1970).

Biyouyumlulugu ve yiliksek mekanik mukavemeti nedeniyle camsi karbon, kamera
lenslerinin imalat1 (cam kaliplama), kati hal pillerinin gelistirilmesi (elektrot malzemesi)
ve asir yiiksek basing (P) ve sicaklik (T) kosullar1 altinda CaF», CdS ve ZnS kaplamalari
(gemi kaplamasi), platin veya kuvars kullanilarak tiretilmis motor pargalari, yliksek
sicaklik  firinlarinin  yedek pargalar1 ve laboratuvar potalarinin imalatinda
kullanilmaktadir (Stanley vd., 2008). Cams1 karbon esasli yapilarin biyiik olgekli
tiretimiyle iligkili iki ana zorlukla karsilagilmaktadir (i) yliksek maliyet ve (i1) boyutsal
kiiciilme. Cams1 karbonun tliretim maliyeti, liksek islem sicakliklar, pahali hammaddeler
ve reginelerin sekillendirilmesi ve kaliplanmasi gibi iiretim kosullarina baglidir. Boyutsal
kiigiilme de kaginilmazdir, ¢iinkii yiiksek saflikta kullanilabilir 6zelliklere sahip {iriin elde
etmek i¢in tlim olas1 karbon olmayan atomlar1 malzemeden uzaklastirmak gerekir ki, bu

da genel bir kiitle kaybina yol acar (Jenkins vd., 1976).

2.3 Nano karbon malzemeler

Elmas ve grafitin yan1 sira nano arbon olarak da bilinen grafen ve fulleren krabonun

son zamanlarda oldukga dikkat ¢ekici 6zelliklere sahip yeni formlaridir (Hirsch, 2010).

2.3.1 Fulleren

Fullerenler, 12 besgen halka ve toplam karbon atomu sayisina bagli olarak
degiskenlik gosteren bir dizi altigen seklinde diizenlenmis kapali i¢i bos karbon
kafeslerolarak diisiiniiniilebilir (Sekil 2.1 ) (Georgakilas vd., 2015). Ilk kez 1985'te Kroto
ve ark. tarafindan sentezlenen fulleren Cego molekiilii olmustur. “Buckminsterfullerene”
olarak da adlandirilan Ceo molekiilii, deneysel olarak kolay elde edilebilen ve en bol

miktarda bulunan fulleren olarak altmis karbon atomundan olusan basit ve oldukc¢a
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simetrik kiiresel agli yapiya sahiptir. Baslangigta, fullerenlerin sp? hibritlenmis atomlara
sahip olduguna inamlsa da, daha sonra sp> ve sp® hibridizaasyon hali arasinda ¢ok ilging
bir ara hibridizasyona sahip olduklar1 kanitlanmistir. Ornegin, Ceo molekiiliinde C
atomlar1 sp>2® hibridizasyonuna sahiptir (Haddon, 1993). Ayrica, Ce molekiilii 7.1 A dis
cap1 ve milkemmel stabilite saglayan 12 besgen ve 20 altigen yiizlii kesik bir ikosahedron
(futbol topu benzeri sekil) yapisina sahiptir (Kroto vd., 1985). Kesfedilmelerinden bu
yana, fullerenler, sahip olduklar ilging ozellikler, teknoloji ve tip alaninda genis
uygulanabilirligi nedeniyle yogun bir sekilde arastirilmistir. Diger fullerenler gibi, Ceo
molekiilii de polar ¢oziiciiler ve sulu ¢ozeltilerde zayif ¢oziiniirliige sahip olurken, toluen,
karbon disiilfiir ve ksilenler gibi ¢esitli organik c¢oziiciilerde yliksek ¢oziintirliik
sergilemektedirler. Ceo molekiiliiniin yapisal morfolojisi farkli reaksiyonlarin
gergeklestirilmesini kolaylastirir. Bu 6zelliginden dolayi fullerenler biyolojik sistemlerde
ve kozmetikte antioksidan olarak kullanilmaktadir. Ozellikle, hidrofilik 6zellige sahip
fullerenler, insan immiin yetmezIlik virlisii (HIV) aktivitesini inhibe etme kapasitesine
sahiptir (Friedman vd., 1993). Fullerenlerin diger bir temel 6zelligi, ¢esitli molekdiler
tiirlerle doping yapilmasina izin veren i¢i bos kafeslerin eylemsizligiyle ilgilidir.
Ozellikle, alkalimetallerin yakalanmas: fullerenleri siiperiletken kristallere déniistiiriir.
Ayrica tipta Ozellikle kanser hiicrelerine uygulanan gii¢lii nanoilaclarla lokalize
tedavilerin yiirlitiilmesi icin ila¢ tasinmasinda umut vadetmektedir. Dahasi, bu
malzemelerin optik sinirlayici 6zellikleri onlart koruyucu gozliikk ve sensorlerin iiretimi

icin uygun hale getirmektedir (Kim vd., 2011, Hartley vd., 2003).

2.3.2 Grafen

Grafen, tek atomlu altigen yapidan olusan mono tabakanin kristal kafesinin
icerisinde paketlenmis sp>-hibridize karbonlardan olusmaktadir (Sekil 2.5). Grafenin
peteksi ag yapisi, karbonun grafit, elmas ve fiilleren gibi diger 6nemli allotroplarin temel
yapt tasini olusturmaktadir. Yani grafen 3D grafit olusturmak i¢in istiflenebilme, 1D
nanotiipler olusturacak sekilde haddelenebilme OD fullerenler olusturmak icin sarilabilme
ozelligine sahiptir (Allen vd., 2010). Buna ek olarak son yillarda yapilan ¢alismalar
grafenin yapisinda olan C-C baglariin konfiigrasyonunun degistirilmesiyle Sekil 2.5’te
gosterildigi gibi grafen bazli yeni allotroplarin sentezlenebilecegini gdstermektedir

(Zhang ve Jiang, 2019; Liu vd., 2012).
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2004 yilinda ilk kez Novoselov ve arkadaslari tarafindan izole edilen ve en Ince
malzeme olarak tanimlanan grafene olan biiyiik ilgi, onun yiiksek mekanik, elektronik,
elektrik ve termal, genis yiizey alanm1 (2630 cm?) gibi kompleks o6zelliklere sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir (Randviir vd., 2014). Bununla birlikte, grafen yar1 iletken
ve optik seffaf 6zelliginin yanisira, kimyasal olarak inerttir ve beyaz 1sik da dahil olmak
lizere tiim dalga boylarinda 15181 absorbe etme kapasitesine sahiptir. Bu 6zellikleri
sayesinde grafen ozellikle elektrik elektronik gibi alanlarda fotonik ve optoelektronik,
spintronik, enerji depolama ve doniistiirme cihazlar ve yiiksek hassasiyetli sensorlerin

tiretilmesinde kullanilmaktadir (Ray, 2015).

& 00 B8

Grafin ' Grafidine ikiz Grafen

Grafenilen
T-Grafen Penta-Grafen Fagrafen

Sekil 2.5. Grafenin allotroplar: ( Kaneko vd., 2017)
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3. KARBON MALZEME URETIMINDE KULLANILAN HAMMADDELER:
BIiYOKUTLE VE RECINE

Giiniimiizde, petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil kaynakli yakitlar, diinya
genelinde iiretilen baslica enerji kaynaklarinin yaklasik %80°nini olusturmaktadir. Buna
bagli olarak, kiiresel 1sinma, asit yagmuru, kentsel ve endiistriyel emisyonlarin artmasi
nedeniyle beklenen ¢evresel zararlar siirdiiriilebilir bir sekilde giines, riizgar, biokiitle vb.
gibi cevreye dost enerji kaynaklarinin kullanilmasini zorunlu kilmaktadir (Newel vd.,
2019)

Iklim degisikliginin beraberinde getirdigi sorunlar iilkeleri daha yiiksek taahhiit
seviyelerine getirmis ve bu dogrultuda sera gazi iiretimini sinirlandirmak i¢in 1988'de
bilim camiasi tarafindan Uluslararas1 iklim Degisikligi Paneli (IPCC) gibi organlar
olusturulmustur. Atmosfere salinan sera gazlart biiyiikk oranda fosil yakitlarin
tiiketiminden kaynaklanmaktadir. Bu da biyokiitle gibi yenilenebilir enerjilerin 6nemi bir
kez daha ortaya koymaktadir (Kaltschmitt, 2019).

Biyokiitleden yanma ve diger kullanim siiregleri ile agiga c¢ikan karbondioksit,
biyojenik kaynakli oldugu i¢in atmosferik karbondioksitte bir artigsa yol agmamaktadir ve
bu nedenle biyokiitle ¢evre dostu yenilenebilir bir kaynak olarak tanimlanmaktadir (Sekil

3.1) (Kaltschmitt, 2019; Tkemaladze ve Makhashvili, 2016).

Biyokiitle icerisindeki
CO, atmosfere geri doner

L(/\

Biyokiitleden enerji
ve gii¢ tiretimi l

) Vegetatif niyokiitle
fotosentez yoluyla CO,

: / gazini adsorbe eder

Biyokiitlenin hasat
edilmesi ve islenmesi

Sekil 3.1. Biyokiitle kullanim déongiisii (Tursi, 2019)
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Biyokiitle genel olarak kendi kendini yliz yildan kisa bir siirede yenileyebileyen
organik madde olarak tanimlanmaktadir. Jacobsson ve Johnson’a gore dogrudan veya
dolayl1 olarak fotosentez siirecinden tiiretilen her organik madde biyokiitle olarak kabul
edilir (Jacobsson ve Johnson, 2000). Bununla birlikte, daha genel olarak biyokiitle,
calilar, agaclar, algler, organik mahsuller gibi bitki bazli dogal olarak tiiretilmis
malzemelerin yani1 sira organik matristen olusan tiim malzemelerin birlesimi olarak
tanimlanabilir (McKendry, 2002). Sematik olarak en 6nemli biyokiitle kaynaklar1 Sekil
3.2°deki gibi gosterilebilir. Gezegenimiz, ormanlardan okyanuslara kadar farkli alanlarda
bulunan biiyiik miktarda biyokiitleyi depolamaktadir. Elde edilen bilgilere gore, diinyanin
toplam biyokiitle rezervlerinin 1.8 trilyon ton oldugunu tahmin edilmektedir. Enerji
agisindan bakildiginda, diinyadaki toplam biyokiitle 33.000 EJ (1 EJ= 10'® Joule)
potansiyel iiretim kapasitesine sahiptir ki, bu da diinyadaki yillik enerji tiiketiminin 80
katindan fazlasina karsilik gelmektedir (Tursi, 2019).

2019 raporlarina gore Amerika Birlesik Devletleri’nde biyokiitle iilkenin enerji
talebinin yaklasik % 3'linii karsilamaktadir, bu da yaklasik 3.2 milyon TJ / y1l'a (70 Mtoe
/ y1l) karsilik gelmektedir. Avrupa, enerjisinin % 3.5'in1 biyokiitleden (yaklasik 40 Mtoe
/ yil) elde ederken, Finlandiya, Isve¢ ve Avusturya gibi bazi iilkeler igin bu deger
ortalamanin oldukga {izerindedir ve sirasiyla toplam enerjilerinin % 18'ini, % 17'sini ve

% 13'ini biyokiitleden elde ettikleri bilinmektedir (Tursi, 2019).

Hayvansal
atiklar

Belediye
kati
artiklar

Endiistriyel
atiklar

Biyokiitle
kaynaklart
Tarimsal
Orman v atiklar
atiklart

Sekil 3.2. En fazla kullanilan biyokiitle kaynaklart (Tursi, 2019)



3.1 Biyokiitlenin Ana Bilesenleri

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi komiir yagi, sist ve diger bunun gibi yakitlarin
kimyasal bilesiminden ¢ok farklidir. Bitkinin karbonhidrat bazli polimerlerinde biiyiik
miktarlarda oksijen bulunmasi, bitki bazli biyokiitlenin pirolitik kimyasinin diger fosil
kaynaklarindan keskin bir sekilde farkli olmasina neden olmaktadir. Biyokiitle, esasen
oksijen igeren organik polimerlerden olusan kompozit bir malzemedir. Bu tiir biyokiitle
kaynaklarmin yiiksek molekiil kiitleli ana yapisal kimyasal bilesenleri, karbonhidrat
polimerleri, oligomerler (% 65 - 75) ve lignindir (% 18 - 35). Sekil 3.3 de biyokiitlenin
ana bilesenleri gosterilmektedir (Mohan vd., 2006).

| Bitkisel Biyokiitle

Diisiik molekiil
agirhkli maddeler

|
l l

‘ Organik maddeler orgamk maddele ‘ Polisakkaritler ‘ ‘ Lignin ‘

e am =

Sekil 3.3. Biyokiitle ana bilesenleri (Mohan vd., 2006).

Biyokiitlenin ana bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz, lignindir. Bunlarin yani sira
organik ekstraktifler ve inorganik mineraller de yapida bulunmaktadir. Seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninin agirlik yiizdesi, farkli biyokiitle tiirlerine bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Bazi biyokiitlelerin tipik lignoseliilozik igerikleri Tablo 3.1°de

verilmistir.

Tablo 3.1. Baz: biyokiitlelerin lignoseliilozik i¢erigi (Mohan, 2006)

Lignoseliiloz igerigi (% agirlikca)
Bitkisel materyal Hemiseliiloz Seliiloz Lignin
Meyve 40 32 4,7
Piring samani1 27,2 34 14,2
Hus agac1 25,7 40 15,7
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3.1.1 Seliiloz

Seliiloz lifleri odunsu malzemelerin mukavemetini saglar ve agirlik¢a kuru odunun
% 40-50’1ik igerigine karsilik gelir. Seliiloz, C; yapisinda B-(1-4) —D- glukopiranoz
birimlerinin yiiksek molekiiler agirlikli (10° veya daha fazla) dogrusal bir polimeridir

(Sekil 3.4) (Elliot, 2001; Elliot, 2004).

L Sellobiyoz birim n

Sekil 3.4. Seliilozun kimyasal yapisi (Mohan, 2006)

B baglantili glukopiranoz kalintilarinin tamamen ekvatoral yapisi, esnekligi en aza
indirerek seliilozun koltuksu yapisini stabilize etmektedir. Her bir glikoz monomerinden
suyun uzaklastirilmastyla olusan glikoz anhidrit, 5000-10000 glikoz birimi i¢eren uzun
seliiloz zincirleri seklinde polimerize edilir. Seliiloz polimerinin yapisinda tekrarlayan
temel birim, selobiyoz birimi adi verilen ve iki glikoz anhidritinden olusan bir birimdir.
Seliiloz monomerleri, hidrojen baglar1 ile birbirine baglanarak uzun zincirler olusturur
(Sekil 3.5). Bu zincir gruplari, ¢esitli karmasik lifler i¢in temel yap1 birimleri olan serit
benzeri mikro lifler tabakalar1 olusturarak molekiil boslugunda biikiilebilme 6zelligine
sahiptirler. Mikro lifler ise, agac ekseni boyunca uzanan kompozit boru bi¢imli yapilar
olusturur. Seliiloz polimer yapisinda su molekiilleri iceren amorf bdlgeler mevcuttur.
Hizl1 1sitilmasi durumunda, su, seliiloz molekiillerinin kimyasal dehidrasyonundan 6nce
buhar patlamas1 benzeri bir siirecle seliiloz polimer yapisinin bozulmasina neden olur

(Mohan vd., 2006).
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Sekil 3.5. Zincir igi ve zincirler arast hidrojen baglari (Mohan vd., 2006) .

3.1.2 Hemiseliiloz

Bitkisel bazli biyokiitlenin ikinci ana kimyasal bileseni, ayn1 zamanda polioz olarak
da bilinen hemiseliilozdur. Cesitli hemiseliilozlar genellikle kuru odun kiitlesinin %?25-
35’ini, yumusak agaclarda %?28'ini sert agaclarda ise %35'ini olusturmaktadir.
Hemiseliiloz, galaktoz, glikoz, 4-O-metil glukuronik asit, ksiloz, arabinoz, ve
galakturonik asit gibi cesitli polimerize monosakkaritlerin bir karigimi olarak kabul
edilebilir (Sekil 3.6. Hemiseliillozlar, selilloza oranla daha diisiik molekiiler agirliga
sahiptirler. Buna ek olarak, yinelenen sakarit monomerlerinin sayisi, selillozdaki sayiya

(5000-10000) kiyasla ¢cok daha azdir (150) (Rowell, 1984).

CHAOH A CH;DH 0O CHOH '3"
H
DH
H
Ghucose Galaclose Manose
o HO COOH
o—L H H
OH o
HO o . i (OH O
CH,CH ; e
Hilose Arabinose Gluturonic acid

Sekil 3.6. Hemiseliilozun ana bilesenleri (Rowell, 1984)

Seliilozun yapisinda sadece glikoz bulunurken, hemiseliilozlar heteropolisakkarit
yapisina sahiptir ve bazilar1 ana polimerik zincir boyunca sarkan "zincir dallar1" olarak
da adlandirilan kisa yan zincirler igerir. 200-260°C'lik sicakliklarda ayrisan
hemiseliilozlar, seliiloza gore daha fazla ugucu, daha az katran verimliligine sahiptir.

Hemiseliilozlarin pirolizi sirasinda distilasyon sonucu asetik asit meydana gelir. Sert agag
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hemiseliilozlar1 ksilanla zengin olurken glukoman igerigi olduk¢a azdir. Bunun aksine
yumusak agac hemiseliilozlar1 az miktarda ksilan igerirken, galaktoglukomannan
acisindan daha zengindir (Soltes ve Elder, 2018). Hemiseliiloz 1s1l ayrismasinin baslangig¢
sicakligi, kristalin seliillozdan daha diistik sicakliklarda meydana gelir. Hemiseliilozun 1s1l
bozunmasinda genel kiitle kayb1 130-194 °C sicaklik araliginda biyokiitlenin yavas
pirolizi sirasinda meydana gelir ve bu kiitle kaybinin cogu 180 °C'nin tizerinde gerceklesir

(Runkel ve Witt, 1953).

3.1.3 Lignin

Odunsu biyokiitlenin iigiincii ana bileseni, yuamusak agacin % 23-33"ilinii, sert agacin
ise % 16-% 25'in1 olusturan lignindir. Lignin, kesin yapist olmayan ¢apraz baglardan
olusan amorf yapiya sahiptir. Ligninler lifli seliilozik bilesenlerin aglomerasyonu i¢in ana
baglayici gorevi goriirler. Bununla birlikte ayni zamanda seliilozik liflerin hizli
mikrobiyal veya mantar olusturma etkisine kars1 da, bir kalkan saglarlar. Lignin, ¢esitli
sekilde baglanmis "hidroksi-", "metoksi-" ve fenilpropan birimlerinden olusan {i¢
boyutlu, oldukea dalli, polifenolik bir maddedir. Sert ve yumusak odunsu biyokiitlede var
olan ligninler farkli yapilara sahiptir. Agirlikli olarak yumusak agaclarda bulunan
"Guaiacyl" lignin, koniferil fenilpropan birimlerinin daha yiiksek bir fraksiyonunun
polimerizasyonundan kaynaklanir. Tipik olarak pek ¢ok sert agagta bulunan "Guaiacyl-
syringyl" lignin ise, hem konifer hem de sinapil fenilpropan birimlerinin bir
kopolimeridir. Burada sinapil birimlerinin fraksiyonu, yumusak aga¢ ligninlerinde
oldugundan daha yiiksektir (McCarthy ve Islam, 2000). Lignin, radikal reaksiyonlar
sonucu se¢ici olmayan rastgele yogunlasmalardan olustugundan, birimler arasinda ¢ok
sayida olas1 baglantilara sahip amorf yapidadir. Seliiloz ve hemiseliilozda bulunan asetal
fonksiyonlarin aksine, lignin birimleri arasinda eter baglar1 baskindir, ancak karbon-
karbon baglar1 da mevcuttur. Seliiloz liflerin yapiskan baglarinin kuvvetini artiran lignin
ve polisakkaritler arasinda da kovalent baglanma mevcuttur. Sekil 3.7'de Avrupa kayin
agacindan (Fagus sylvatica) elde edilen kayin ligninin polimer zincirinin bir pargasi
gosterilmektedir. Kayin lignini yaklasik 100:70:7 oraninda koniferil alkol, sinapil alkol

ve p-kumaril alkolden tiiretilen birimler icermektedir (Fengel vd., 1983).
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Sekil 3.7. Avrupa kayin agacindan (Fagus sylvatica) lignin molekiiliiniin kismi yapisi (Fengel vd.,,
1983)

Ligninin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, onlar1 izole etmek igin kullanilan
ekstraksiyon veya izolasyon teknolojisine bagli olarak farklilik gdstermektedir. Izolasyon
sirasinda lignin modifiye edildiginden ve kismen bozundugundan, bu lignin {izerindeki
termal bozunma c¢alismalari, orijinal biyokiitlede mevcut oldugundan farklilik
gostermektedir. Lignin, ayrisma sicakligi 280-500 °C arasinda gerceklesmektedir (Fengel
vd., 1983) . Lignin pirolizi sonucunda, eter ve C-C baglarinin bdliinmesi yoluyla fenoller
elde edilir. Ligninin 1s1l bozunmas1 seliiloz veya hemiseliilozlardan daha zordur. Bu
nedenle lignin pirolizi, selillozun pirolizinden daha fazla kati {irlin elde edilmesiyle
sonuglanir. Yavas 1sitma hizlarinda yapilan diferansiyel termal analiz (DTA)
calismalarinda, lignin i¢in 290 °C'den 389 °C'ye uzanan genis bir ekzoterm platosu

gbzlemlenir, ardindan 420 °C'de zirve yapan ve 500 °C'nin Gtesine ¢ikan ikinci bir

ekzoterm pikleri gozlemlenir (Mohan vd., 2006).
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3.2 Kaymn Agaci Talasi

Kayin agaci, Tiirkiye ormanlarda yaygin olan 4. agagc tiirii olarak Fagace ailesine
dahil olup, bir orman agaci tiiriidiir. Halihazirda kaym agacinin endiistriyel alanlarda
kullanilmast sonucunda elde edilen talaglarin kullanildig1 bir alan olmamasi nedeniyle,
kayin agaci talast yenilenebilir biyokiitle kaynagi olarak bilimsel ¢alismalar i¢in oldukga
caziptir. Kayin agaci talasina uygulanan termokimyasal islemler sonucunda kati, sivi, gaz

tiriinler elde edilmekte ve ¢esitli alanlarda kullanimi1 saglanmaktadir.

3.2.1 Kaym Agaci Talasi1 Ozellikleri

Bu calismada kullanilan kaymn agaci talasi ozellikleri daha Once yapilan
arastirmalarda belirlenmistir. Kaymn agaci talasinin sirasiyla kiil, nem, sabit karbon
miktar1 ve ugucu madde miktar analizleri sonuglart Tablo 3.2°de verilmistir (Senacay,
2019; Saragoglu, 2016). Diisiik kiil icerigi se¢ilen hammaddenin piroliz i¢in uygun
oldugunu gostermektedir. Hammaddenin ekstraktif madde, hemiseliiloz, lignin, seliiloz
ve yag degerleri Tablo 3.3’de verilmistir. Elde edilen verilere gére hammaddenin %7,9°u
ekstraktif madde, % 25,6’s1 hemiseliiloz, %25,3’si lignin, % 41,1’u seliiloz ve % 1,1’

yagdan olugmaktadir (Saragoglu, 2016).

Tablo 3.2. Kayin agaci talasina uygulanan én analiz sonuglart (Saragoglu, 2016).

Analiz % Agirlikca Yontem
Nem 9,73 ASTM D 2016-74
Kiil 0,51 ASTM D 1102-84
Ugucu Madde 75,6 ASTM E 872-82
Sabit Karbon 14,16 Farktan hesaplanmistir.

Tablo 3.3. Kayin agaci talasinin bilesen dagilimlar: (Saragoglu, 2016)

Bilesen % Agirlikca Yontem
Ekstraktif Madde 25,6 TS 6812
Hemiseliiloz 25,3 ASTM D 1106-96
Lignin 7,9 ASTM D 1107-96
Seliiloz” 41,1 -

Yag 1,1 TS-769

* 100-(% Ekst.+% Hemiseliiloz+% Lignin)
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Kayin agact talasinin kuru ve kiilsiiz temelde hesaplanmis elementel analiz
sonuclari Tablo 3.4’de verilmis olup, gosterimi CH; 58N0,0300,65, H/C orani ise 1,58 olarak
hesaplanmistir. H/C degerinin lignoseliillozik maddeler i¢in gereken H/C degeri (1,4)
civarindadir (Saragoglu, 2016).

Tablo 3.4. Kayin agaci talasinin elementel analiz ve 151l deger sonuglari (Saragoglu, 2016)

Bilesen (% agirlikga)? Hammadde (%)
C 49,9

H 6,57

N 0,22

0N 43,31

H/C 1,58

o/C 0,65

Is1l Deger (MJ/kg) 18,55
Kalorimetre Bombasi(Mj/kg) 18,01

Molar Gosterim CH 58N0.030065

*Farktan hesaplanmistir

Kaym agaci talast i¢in 1s1l bozunma davranisi Saragolu vd. (2017) tarafndan
incelenmis olup, sonuglar Sekil 3.8 ve Tablo 3.5°de ozetlenmistir. Analiz sonuglari
incelendiginde kaym agaci talasinin maksiumum bozunma sicakliginin 355 °C de
gerceklestigi goriilmektedir. Sicaklik 500-550 °C" ye ulastiginda kiitle kaybinin neredeyse
sabitlendigi goriilmiistiir. iki asamada gerceklesen bozunma sonucunda toplam % 71°lik
kiitle kaybi oldugu belirlenmistir. Kaym agaci talaginin termal bozunma davranisi
incelendiginde yaklasik 500 °C”de numunenin termal kararliliga ulastigi goriilmiistiir. Bu
nedenle bu biyokiitle 6rnegine uygulanacak piroliz islemlerinde son sicakligin 500 °C

civarinda tutulmasi ile 1s1l bozunmasinin tamamlanacag goriilmiistiir (Saragoglu vd.,

2017).
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Sekil 3.8. Kayin agact talast 1s1l bozunma davranisi (Saragoglu vd., 2017).

Tablo 3.5. Kayin agaci talasimin termal analizi sonuglart (Saracoglu vd., 2017)

1. Asama 2. Asama
Hemiseliiloz Seliiloz Lignin Toplam
Biyokiitle Kiitle Kiitle Kiitle kiitle kaybi
T (°C) kayb1 T (°C) kayb1 T (°C) kayb1 (%)
(%) (%) (%)
z?:;:l agact 170-335 30,95 335-395 32,27 395-517 5,01 71,21

3.3 Biyokiitle Doniisiim Yontemleri

Biyokiitleyi biyotiriinlere doniistiirmenin farkli yontemler var olsa da, bunlar

biyokimyasal ve termokimyasal doniisiim olmak iizere temel olarak iki kategori altinda

incelenmektedir.

Yaygin olarak uygulanan biyokimyasal doniisiim teknolojilerine anaerobik

dontistirme ve fermentasyon siireclerini

Termokimyasal doniisiim ise bes alt kategoriden olugmaktadir:

» Karbonizasyon
» Swvilastirma

» Piroliz

» Gazlastirma

> Yanma
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Tim termokimyasal doniisiimlerde {iriin verimi ve bilesimi i¢in hammadde,
sicaklik, 1sitma hiz1 ve proses siiresi temel belirleyici faktorlerdir. Bu parametrelerin
stirecin Ozellikleri tizerindeki etkisinin gosterimi Sekil 3.9°da verilmistir (Apaydin-Varol,
2007; Basu, 2018).

Anaerobik doniisiim gibi biyokimyasal doniistiirme siiregleri, goreceli diisiik
sicakliklarda organik materyallerin bozunmasi1 ve metan ile karbondioksit gibi stabil
tirtinlerin elde edildigi siireglerdir (Apaydin Varol vd., 2014). Biyokimyasal doniistiirme
stireclerinde, biokiitlenin yalnizca seliiloz ve hemiseliiloz kisimlarinin doniistiiriilmesi
gerceklesir ve genelde uzun zaman alir. Bunun aksine, termokimyasal donilisim
teknolojileri normalde daha verimli ve esnek olarak kabul edilir (Liu vd., 2014).
Termokimyasal doniisiim ile biyokimyasal doniisiim arasinda ayrintili bir karsilastirma

Tablo 3.6’de gosterilmistir.

Kismi hava | Saf oksijen Havasiz Havasiz
+Buhar +Katalizir ortam ortam

co e
+Buhar
{
Is1 Sera Sentez
Eleketrik | | gaz1

Bol hava

Sekil 3.9. Biyokiitlenin termokimyasal déniisiim yollari(Basu, 2018)
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Tablo 3.6. Biyokiitlenin termokimyasal doniigiimiiniin biyokimyasal siire¢lere gore avantajlart (Verma vd
2012)

Termokimyasal Biyokimyasal

Hemen hemen tiim biyokiitle hammaddelerine etkili | Sinirli biyokiitlelere uygulanir. Mikroplarin,
bir sekilde uygulanabilir. enzimlerin ve / veya kimyasallarin kullanimini

igerir.

Yiiksek verimlilige sahiptir (birim zamanda tiretim | Biyolojik ~ donilisiim  nedeniyle  verimlilik
yiiksektir). smirhidir. Verimliligin arttirilmast i¢in pahali

reaktorler gerekmektedir.

Uriinlerin fraksiyonel ayrimi ile ¢ok sayida yiiksek | Normalde bir veya birkag iiriinle smirlidir. Uriin

degerli {irlin eldesi miimkiindiir. cesitliliginin arttirilmast igin i¢in ek enzimler
gereklidir.

Yiiksek sicaklik araliginda c¢alisir.  Ortam | Cogunlukla ortam sicakliginda gergeklesir.

sicakligindan bagimsizdir. Anaerobik ciiriitiiciilere ve giines 1s181na ihtiyac
duyar.

Atik / biyokiitlenin ¢ogunlukla eksiksiz kullanimi | Biyokiitle ¢amuru gibi ikincil atiklarm

s6z konusudur. kullanilmas1 mimkiindiir.

3.3.1 Piroliz

“Biyokiitle pirolizi” terimi; atmosferik basingta, oksijensiz ortamda, 400 ile 700 °C
arasinda sicaklikta biyokiitleyi 1sitmanin neden oldugu 1s1l ayrisma ve kimyasal degisimi
ifade etmektedir. Biyokiitle pirolizi sonucunda sivi {iriin (biyo-yag), biyokOmiir ve
yogunlagmayan gazlar gibi (CO, CO,, vb.) iirlinler elde edilir. Elde edilen {iriinlerin
oranlar1 ¢alisma kosullarina, hammaddelere ve proses konfigiirasyonuna bagli olarak
degismektedir. Gazlastirma, yanma ve sivilastirma gibi diger termokimyasal islemlerden
farklilik gosteren piroliz, oksijen veya su yoklugunda gergeklestirilen tipik bir
termokimyasal bozunma islemidir. Genel olarak bakildiginda, karbonizasyon da pirolitik
stireclerden bir tanesidir, ancak "piroliz" kelimesi, biyokiitleden sivi lirlinler tiretmek i¢in
uygulanan termal ayrisma i¢in daha yaygin olarak kullanilmaktadir (Czernik ve
Bridgwater 2004; Basu, 2018).

Sekil 3.10’dan da goriilebilecegi gibi piroliz islemi esas olarak kati besleme
stogunun (biyokiitlenin) reaktdrde kalma siiresine, diger deyisle 1sitma hizina bagli olarak
iki gruba ayrilabilir:

» Yavas piroliz
» Hizli piroliz
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Yavas pirolizde hammadde 1 saatten birkag¢ giine kadar reaktorde kalis siiresine
sahiptir. Bu nedenle yavas pirolizde 1sitma hiz1 1 °C / dk gibi diisiik degerlere sahiptir.
Bunun aksine hizli piroliz, genel olarak dakikada yiizlerce derece yiiksek 1sitma hizina
karsilik gelen ¢ok kisa reaktorde kalis siirelerinde gergeklestirilmektedir. Hem yavas hem
de hizli pirolizde pargacik boyutu, hammadde pargaciklari i¢indeki gercek isitma hizi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Yiiksek 1sitma hizina ulagsmak ig¢in, biyokiitlenin
reaktdre beslemeden once toz haline (2 mm'den kii¢iik) getirilmesi gerekmektedir (Isahak
vd., 2012). Yavas piroliz, odun komiiri liretiminde binlerce yildir uygulanan bir
teknolojidir ve siire¢ sirasindaki diisiik 1sitma hizi gaz dirlinlerinin  olusumunu
tetiklemektedir. Bu nedenle, yavas piroliz yoluyla sivi1 iirlin (biyo-yag) iiretimi genellikle
hizl1 pirolize oranla daha diisiiktiir.

Tiim termokimyasal doniistiirme teknikleri arasindaki belirgin avantajlari nedeniyle
son yillarda en ¢ok arastirilan ve uygulanani piroliz teknigidir. Tepkime konfigiirasyonun
diger siireclerin ¢cogundan daha basit olmas1 ve bu nedenle yatirirm maliyetinin goreceli
diisiik olmasi avantajlardan ilki olarak sayilabilir. ikincisi, stv1 yakit ve kimyasallarin
verimli bir sekilde tiretilebilmesidir. Bir diger avantaj1 islem stiresinin diger doniistimlerin
cogundan daha kisa olmasidir. Son olarak, yanma ile karsilastirildiginda, NOy ve SOy gibi
istenmeyen gazlarin emisyonlarin daha az olmasi piroliz siirecinin avantajlar1 arasinda

sayilabilir (Bridgwater, 2012 ; Carlson vd., 2008).
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Sekil 3.10. Termokimyasal siire¢ parametreleri. a) Farkli termokimyasal stiregler icin sicaklik
araligi, b) Termokimyasal siireglerde 1sitma hizlari, ¢) Termokimyasal siireglerde donitisiim stireleri

(Basu, 2018)

3.3.2 Piroliz s1v1 tiriinii

Piroliz s1v1 iirlinii, yiiksek oranda oksijenli bilesiklerden olusan koyu kahverengi,

serbest akisli organik sividir. Piroliz sivilari, biyokiitlenin sicakliginda gerceklesen artisa

bagli olarak seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin hizli bir sekilde ayn1 anda depolimerize
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edilmesi ve parcalanmasiyla elde edilmektedir. Piroliz sivi iirlinii, farkli 6zelliklere sahip
bir¢ok bilesen iceren degerli bir ara {iriindiir (Czernik ve Bridgwater, 2004). Piroliz sivi

tiriinii agirlikca % 50°den fazla karbon igerigi ile yiiksek 1s1l degere sahiptir (Tablo 3.7).

Tablo 3.7. Piroliz sivi iiriinii ozellikleri (Zhang ve Zhang, 2019)

Ozellik Piroliz siv1 {irtinii
C (%) 58
O (%) 36
H (%) 6
S (ppm) 29
HHV 23
Viskozite (cPs) 59

Piroliz s1v1 iirtinlerinin kimyasal yapisina bakildiginda, su, formik asit, guaiakoller,
katekoller, siringoller, vanilinler, pironlar, 6jenol, furankarboksaldehitler, asetik asit ve
diger karboksilik asitlerin karmasik bir karisimi olmakla birlikte; hidroksialdehit,
hidroksiketon, seker, karboksilik asit ve fenolik gruplar da dahil olmak {izere bir ¢cok ana
bilesen i¢in ideal bir hammadde oldugu goriilmektedir (Mohan vd., 2006). Piroliz sivi
iirlinlinde bulunan oligomerik molekiiller esas olarak ligninden ve ayn1 zamanda
seliilozdan tiiretilir. Bu sayede birka¢ ylizden 5000'e kadar veya daha fazla molekiiler
agirliklart olan oligomerler elde edilebilir. Biyokiitledeki serbest su, hizli piroliz sirasinda
patlayarak buharlasir ve biyokiitle partikiillerini pargalayarak 1s1 transferine yardimci
olur. Bu sirada seliiloz ve hemiseliiloz dehidrasyona ugrayarak su kaybeder. Oligomerik
tiirler buharlastirilamazlar, ancak hizla ayrigma meydana geldiginden basitce aerosollere
"parcalanirlar”. Elde edilen sivi {iriiniin igerdigi bilesenlerin molekiiler kiitle dagilimi,
1sitma hizina, kalma siiresine, parcacik boyutuna, sicaklifa ve kullanilan biyokiitle
tiirlerine bagl olarak farklilik gosterebilir (Peacocke vd., 1994). Ozetle odunsu
biyokiitleden elde edilen piroliz siv1 tirlinlerinin 6zelliklerinin genel tanimi Tablo 3.8’de

aciklandig gibidir.
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Tablo 3.8. Odunsu biyokiitleden elde edilen ham piroliz sivi iiviiniiniin tipik ozellikleri ve karakteristikleri
(Mohan vd., 20006).

Ozellik adi Karakteristik
Hammaddeye ve 1sitma hizina bagl olarak siyah veya koyu yesilden koyu
Goriiniimii ] ]
kirmizi-kahverengine kadar degisen renk araligina sahip olurlar.
Coziinebilirlik Piroliz sivilar1 suda ¢dziinemez. Metanol, aseton vb. gibi polar ¢oziiciilerle
(Kansabilirlilik) karigabilir, ancak petrol tiirevi yakitlarla karismaz.
Yogunluk Piroliz siv1 tirliniiniin yogunlugu yaklasik1,2 kg/L'dir
Piroliz siv1 iirlinlerinin viskozite degeri hammaddeye, su igerigine, proses
Viskozite ] ] )
kosullarina bagl olarak 25 cSt ile 1000 cSt arasinda degismektedir (40 © C).
100 °C veya daha fazla sicaklikta buhar fazinda gerceklesen ilk yogusmadan
sonra tamamen buharlasamaz, hizla reaksiyona girer, kimyasal olarak
Distilasyon

kararsizdir ve sitildiginda kararsizlik artar. Stvinin oda sicakliginda veya

altinda saklanamsi tercih edilir.

Piroliz sivisi, temel olarak seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi ii¢ temel biyokiitle
yapt tasimnin depolimerizasyon ve par¢alanma reaksiyonlarindan tiiretilen farkli
molekiillerden olusmaktadir. Piroliz sivisinin %40-45'1 diisiik 1511 degerine sahip
bilesenlerden olusurken, geriye kalan %601k bilesenler yiiksek 1s1l degere sahiptir
(Mohan vd., 2006). Fiziksel 6zelliklerine bakildiginda sivi {irliniin, etanol ve metanol ile
karigabilme yetenegi olsa da hidrokarbonlarla karismadig: goriilmektedir. Stvi iirlin petrol
esasli tirlinlere benzer bir sekilde depolanabilir, pompalanabilir, taginabilir ayn1 zamanda
151 ve glic uygulamalari i¢in dogrudan kazanlarda, gaz tiirbinlerinde ve yavas ve orta hizl
dizel motorlarda yakilabilir (Czernik ve Bridgwater, 2004.). Mohan ve arkadaslari
tarafindan belirlenen biyokiittle piroliz siv1 iirtin 6zelliklerinin fosil kaynakli s1v1 yakit ile
karsilastirilmasi Tablo 3.9°da verilmistir.

Lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen piroliz sivi dirlinlerinin verimliligi,
hammaddenin bilesimine bagli olarak agirlikca %60-95 araliginda degismektedir.
Odunsu piroliz sivi fdriinlerinin  verimliligi agirlikca %72-80 araligindadir ve
hammaddenin selilloz ve lignin miktarma baghidir. Yiiksek lignin igeriklerine sahip
biyokiitle ile daha diisiik verimde siv1 iiriin elde edilir. Seliilozik biyokiitleden daha
yiiksek verimde sivi liriin elde edilmesine ragmen, sivi {riinlin enerji yogunlugu

lignindenden elde edilen siv1 {irlinden daha diistiktiir (Ensyn, 2001).
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Tablo 3.9. Swvi iiriin 6zelliklerinin fosil kaynak ile karsilastirilmasi (Mohan vd., 2006)

Deger
Ozellik Piroliz siv1 tirtini Fosil kaynak (heavy fuel oil)
Nem miktar1 (%) 15-30 0,1
pH 2,5 -
Ozgiil agirhk 1.2 0,94
C (%) 54-58 85
H (%) 5,5-7 11
N (%) 0-0.2 0,3
0O (%) 35-40 1,0
Kil 0-0.2 0,1
Viskozite (cP) (500 °C) 40-100 180
Kati madde icerigi (%) 0,2-1 1
3.4 Recine

Farkli recinelerin hammadde olarak kullanildigi déniisiim teknikleriyle elde edilen
kompozit malzemeler giinlimiizde pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Epoksi,

fenolformaldehid ve fenolik regineler en fazla tercih edilenler arasinda gelmektedir.

Epoksi recine, termoset polimerik malzeme ailesinde yer almaktadir. Epoksi
recineler, havacilik sektoriinde ugak kanatlari, ugak gévdesi gibi parcalarin iiretiminde,
jenerator kapsiillerinde, insaat malzemelerinde ¢ok yonlii kullanilan hammaddelerdir
(Bello vd., 2015). Otomotiv, havacilik uygulamalari, gemi yapimi, yel degirmeni kanat
yapiminda 6nemli rolii olan yapistiricilar esas olarak epoksi reginelerden elde
edilmektedir. Bu kadar farkli alanda kullanilabilmesi i¢in, heksandioliin diglisidil eteri
gibi diisiik viskoziteli, kisa zincirli alifatiklerden aminofenoliin triglisidil eteri veya metil
dianilinin tetraglisidil eteri gibi oldukea ¢esitli farkli ¢esitte epoksi regineleri mevcuttur.
Epoksi re¢ine; yiiksek mukavemet, yapisma, elektrik yalitimi ile diisiik toksisite, biiziilme
ve ¢esitli islemler ve uygulamalar i¢in diisiik maliyeti nedeniyle gelismis kompozit
malzemelerin gelistirilmesinde kullanilan baskin bir matris malzemesi olmustur.
Regineler, 1750 °C'ye kadar yiiksek sicakliklarda kullanilabilir ve tiim yaygin takviyelerle
uyumlu olmasinin yani sira, aliiminyum alagimindan daha iistiin yorulma mukavemetine
sahiptirler. Ancak, dogal kirilganlik, katmanlara ayrilma ve diisiikk kirilma toklugu

nedeniyle bazi uygulama alanlari i¢in yaygin kullanimi sinirlidir (Sprenger, 2013).

30



Fenol-formaldehit regineleri, komiire benzer yapisal 6zelliklere sahiptir, ancak ¢ok
daha az mineral safsizlik icerir. Diisilik kiil icerigi nedeniyle, bu reg¢inelerden hazirlanan
aktif karbonlarin, komiirden elde edilenlere kiyasla yliksek gozeneklilige sahip olmasi
s06z konusudur. Genel olarak, adsorpsiyon iglemleri i¢in hem yliksek ylizey alanina hem
de gozeneklilige sahip aktif karbonlar tercih edilmesi nedeniyle, fenol-formaldehit
recinelerinden gozenekli karbonlarin iiretilmesinde aragtirmalar hiz kazanmistir (Teng ve

Wang, 2000).

Son zamanlarda, 6zellikle karbonlu malzemelerin tiretiminde farkli re¢ine drnekleri
kullanilmaktadir. Ornegin Lei ve ekibi 2013 yilinda yaptig1 bir ¢calismada ¢ift katmanl
kapasitorlerde kullanmak amaciyla fenolik re¢ine kullanarak aktif karbon trettiklerini
rapor etmislerdir (Lei vd., 2013). Buna ek olarak Agrawal ve ekibi 2014 yilinda Li-S
piller i¢in resorsinol-formaldehit reginesine dayali gozenekli karbon malzemeler
kullandiklarimi bildirmislerdir (Agrawal vd., 2014). Bir baska calismada kimyasal ve
fiziksel aktivasyon yontemleri kullanilarak fenol formaldehit reginesinden gozenekli

karbon malzemeler iiretilebilecegi saptanmistir (Teng ve Wang, 2000).

Karbonlu malzemelerin iiretiminde recinelerin kullanilmasinin temel nedeni yiiksek
saflikta olmasi ve yiliksek karbon igerigine sahip olmasidir. Bu tiir kompleks
malzemelerin kullanimi biyokiitleye oranla daha az miktarda hammaddeden daha fazla
iirlinlin elde edilmesine olanak saglamaktadir. Regine orneklerinin dezavantaji yliksek
saflig1 nedeniyle maliyetlerinin de yiiksek olmasidir. Bu nedenle karbonlu malzemelerin
tiretiminde reginelerin yerini alabilecek ve onlarin kullanimini azaltacak yenilenebilir

biyokiitle kaynaklarina ihtiya¢ giderek artmaktadir.
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4. ENSTRUMENTAL KARAKTERIZASYON TEKNiKLERI.

Biyokiitleye uygulanan 1s1l islemler sonrasinda elde edilen sivi tirlinii ve s1vi iirliniin
karbonizasyonu ile elde edilen iiriinlerin incelenmesi amaciyla kullanilan enstriimental
yontemler Termogravimetrik Analiz (TGA), X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD), Gaz
Kromatografisi-Kiitle ~ Spektroskopisi (GC-MS), Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FT-IR), gaz adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri olarak siralanabilir

(Apaydin Varol ve Piitiin, 2012).

4.1 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bir maddenin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak
incelendigi teknikler genel olarak termal analiz yontemleri olarak bilinmektedir. TGA
orneklerin kiitlelerinin sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak nasil davraniglar
sergiledigini belirlemek amaciyla kullanilan termal yontemlerden birisidir. TGA
analizleri sonucunda elde edilen deneysel sonuclari karakterize eden fonksiyonel egrilere
1s1l bozunma egrileri veya maddelerin termogram egrileri denir. TGA analizleri sirasinda
maddelerin kiitlelerinde olusan degisiklikler sicakligin artmasiyla meydana gelen
dehidrasyon sonucunda madde yapisinin su kaybindan ve sicakligin artmasina bagh
olarak ugucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi sonucu olusmaktadir (Ozsin vd., 2020).

TGA analizlerinin ger¢eklestirilmesi i¢in kullanilan cihazlarin konfigilirasyonlarina
bakildiginda, cihazin yiiksek hassasiyetli bir teraziden, yiiksek sicakliklara dayanabilen
firindan, sicaklik degisimini ve ayni zamanda sicakligin bir fonksiyonu olarak kiitle
degisimini otomatik olarak yiiksek hassasiyetle kaydeden bir sensor sisteminden ve
sistemin sicakligmin kontroliinii saglayan bir gaz sisteminden olustugu goriilmektedir

(Zhang vd., 2018).

4.2 X-Isim Difraktometresi (XRD)

Maddelerin kristal yapilarinda meydana gelen degisikliklerin belirlenmesi amaciyla
kullanilan en yaygin karakterizasyon tekniklerinden biri XRD analizidir. XRD analizi, X-
1511 ad1 verilen ultraviyole 1sinlarindan kuvvetli, ancak gamma 1sinlarindan daha zayif
enerji tastyan 151n demeti kullanilarak gergeklestirilen bir analiz yontemidir. Analizin
temel prensibi, kristal yapist incelenen 6rnek {lizerinde gonderilen X-1sinlarinin 6rnegin
kristal yapisindan gectikten sonra kirilmasi ve 6zel bir dedektor tarafindan toplanmasina

dayanmaktadir. Her bir 6rnegin kristal yapis1 X-1sinlarin spesifik bir sekilde yani farkli
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acilarda ve siddette kirdiklari icin, 6rnekler XRD analiziyle yiiksek hassasiyetle tayin
edilebilmektedir (Klug ve Alexander, 1974).

4.3 Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

Maddelerin yapis1 hakkinda detayl1 ve ayrintili bilgi elde etmek i¢in son zamanlarda
sikca kullanilan yontemlerden olan kiitle spektrometresi, yiiksek hassasiyeti ve tarama
hiz1 ile bilinmektedir. ki teknigin kombinasyonu olan bu analiz 6zellikle ugucu
bilesenlerin yapisal analizlerinin gergeklestirilmesini de miimkiin kilan duyarli, segici ve
ayirim giicii yeterli olan bir tekniktir. Bu 6zelligi sayesinde 6zellikle piroliz siv1 {iriinii
igeriginde bulunan bilesenlerin alifatik ve aromatik yapilarin belirlenmesi i¢in uygun bir

tekniktir (Erdik vd., 1993)

4.4 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Piroliz {rilinlerinin yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplarin analizlerini
gerceklestiren tekniklerden birisi de Fourier Transform Infrared spektroskopisidir (FT-
IR). Infrared spektroskopisinin temeli madde yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin
kimyasal baglar1 tarafindan infrared i1sinlarinin absorbslanmasi dayanmaktadir. Her
maddenin kendine 6zgii bir infrared spektrumu vardir. Homoniikleer bilesenler (N2, O,
Cly gibi) disinda tim molekiiller infrared 1sinlarim1 adsorplayarak infrared spektrumu
olustururlar. FT-IR analiziyle sivi, film ve toz malzemelerin infrared spektroskopileri
alinabilmektedir. Kat1 malzemelerin 6rneklerinin hazirlanilmasinda genel yontem,
KBr’nin 1/100 oraninda toz halindeki 6rnekle karigtirllmasi ve uygun basing altinda
preslenmesidir. Ornek sivi halde ise, iki ayni cinsten olan disk arasinda ince bir film

haline getirilerek analizin ger¢eklestirilebilir (Smith, 1996).

4.5 Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermi

Gaz adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri gozenek boyut dagiliminin, yiizey
alanlarinin, tane boyutunun, belirlenmesi i¢in sik kullanilan bir analiz yontemidir.
Analizin ana prensibi bir gazin (genellikle N2) 6rnek yiizeyi tarafindan adsorpsiyonuna
dayanmaktadir (Ambroz vd., 2018). Analiz gerceklestirilmesinden 6nce, daha dnceden
numune icerisinde bulunan veya adsorbe olan gazlarin numune godzeneklerinden

uzaklastirilmasi i¢in degaz siireci uygulanir. Ardindan vakum ortaminda azotun numune
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yiizeyi tarafindan adsorpsiyonu gergeklesir. Daha sonra adsorbe edilmis azot 1s1 etkisiyle
materyalden uzaklastiralarak miktar: belirlenir.

Brauner-Emmet-Teller (BET) esitligi gozenekli katilarin  yiizey alanin
belirlenmesinde en ¢ok tercih edilen yontemdir. BET izotermi olarak adlandirilan
teknikte adsorbe edilen gaz miktar1 kismi basincin fonksiyonu olarak ¢izilmektedir

(Bardestani vd., 2019).

4.6 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) karakterizasyon teknigi Ornegin yapisal
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerden bir tanesidir. SEM
analizinin prensibi 6zel elektron kaynagidan farkli voltajlarda tiretilen elektronlarin
numune iizerine yonlendirilmesi ve bu elektronlarin numuneye temas ettikten sonra farkl
bir enerjiyle sacilan ikincil elektronlarin 6zel bir dedektdr tarafindan toplanmasina
dayanmaktadir. SEM 6rnek hiicresi, goriintiilleme sistemi ve optik kolon olmak iizere {i¢
farkli bolmeden olusmaktadir. Optik kolon elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, anot plakasi, kondenser mercekleri, objektif mercegi, apartiirler ve
bobinlerinden olusmaktadir. Goriintii sistemi, elektron demetinin Ornek yiizeyinden
sacgildiktan sonraki farkli enerji 1isimlarini toplayan dedektorlerden, sinyal ¢ogalticilardan
ve Ornek yiizeyinin topogtafik gorlintiisiinii ekrana yansitan manyetik bobinlerden
ibarettir. Ayrica SEM cihaziyla 6rnek numunede elementlerin dagiliminin belirlenmesi
amactyla Enerji Dagilimhi X-Isim1  Spektroskopisi (EDX) gerceklestirilmesi de
miimkiindiir. Elektron demetinin numunenin yiizeyine temas etmesiyle elastiki olmayan
carpismalar sonucunda karakteristik X-1s1nlar1 da meydana gelir. Karakteristik 1s1malarin,
dalga boyu ve enerji dagilimli gibi spesifik parametreleri degerlendirildiginde, 6rnegin

kimyasal bilesimi ve yapida dagilimi hakkinda bilgi vermektedir (Sharma vd., 2000).
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5. LITERATUR TARAMASI

Bu c¢alismada biyokiitle pirolitik siv1 iiretiminde piroliz kosullarinin verim {izerine
etkileri, karbonizasyon ve karbonlu malzeme iiretimi/karakterizasyonu konularinda
aragtima yapilmis olup, literatiir taramasi sbu boliimde 6zetlenmistir.

Biyokiitle pirolizinden elde edilen {iriin verimleri ve piroliz kosullarinin sivi {iriin
kompozisyonuna etkilerinin arastirilmasi ¢alismanin ilk boliimiinii olusturmaktadir.
Apaydin-Varol ve digerleri tarafindan 2007 yilinda yapilan c¢alismada, atmosferik
basingta ve sabit yatakli reaktdrde antep fistigi kabugunun 300, 400, 500, 550 °C
sicakliklarda yavas pirolizi gerceklestirilmis ve piroliz sicakliginin iiriin verimi ve
bilesimi tizerindeki etkileri arastirilmistir. Rapor edilen bilgilere gore maksimum sivi
iiriin verimi yaklagik 500-550 °C'de %20,5 olarak bulunmustiur. Buna ek olarak, elde
edilen tiim kat1 iirlinler karakterize edilmistir. Piroliz {irlinleri i¢in temel analizlerin yan1
sira kolon kromatografisi, FT-IR, GC/MS ve SEM gibi karakterizasyonlar1 da
gergeklestirilmistir. Sonug olarak fistik kabuklarinin pirolizinden elde edilen yiiksek
degerli siv1 ve kati iirlinlerin, geleneksel yakitlarla benzerlikler gosterdigi saptanmistir
(Apaydin-Varol vd., 2007).

Zeng ve arkadaslar1 2015 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, kayin agaci talaginin
pirolizinde calisma kosullarinin {iriin dagilimi {izerindeki etkilerini arastirmislardir.
Sonuglar, iirliin dagilimimin sicaklik ve 1sitma hizindan giiglii bir sekilde etkilendigini
gostermistir. Calisma dogrultusunda gaz tirlinlerinin maksimum verimliligi i¢in optimum
stire¢ parametrelerinin 1200 °C sicaklik, 50 °C/s 1sitma hizi, 0,85 bar basing ve 12 mL/dak
gaz akis1 oldugu belirlenmistir (Zeng vd., 2015).

Calismanin ikinci bolimiinii piroliz sivi {iriiniin ya da regine orneklerinin
karbonizasyonu ve karbonlu malzeme eldesi olusturmaktadir.

Ko ve ekibi (2001) ¢alismalarinda fenol-formaldehit re¢inelerinin 1s1l davranislarini
incelemislerdir. Bu ¢alismada, fenol-formaldehit regineler 230°C'de 32 saat boyunca 1s1l
isleme tabii tutulduktan sonra 300 ila 2400°C arasinda karbonizasyon ve grafitizasyon
uygulanmistir. Deneysel verilere gore, polimer yapisinin 1si1l par¢alanmasinin ve
yogunlagmasimin 300°C'nin {izerinde gerceklestigi saptanmistir. Ayrica, kiirlenmis
fenolik recinelerin kristal boyutunun sicakligin artmasiyla azaldigi, 600°C'nin tlizerinde
ise orijinal re¢ine yapilarinin tamamen kayboldugu gozlemlenmistir. Calismada 1s1l
islemlerden sonra elde edilen komiirlesmis ve grafitlestirilmis reginelerin, Raman

spektroskopisi kullanilarak karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Karakterizasyon
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sonuglarindan 400°C'nin altinda Raman spektrum analizinde karbon yapisinin olmadigi
gozlemlenmistir. Sonug olarak, komiirlesmis ve grafitlestirilmis fenolik recinelerin, bazal
diizlemde bir dereceye kadar diizene sahip olduklari, fakat sicakligin artmasiyla camsi
veya amorf karbon malzeme yapilarina gegebilecekleri ongoriilmiistiir (Ko vd., 2001).

Pramanick ve arkadaslart 2018 yilinda yaptiklar1i ¢alismada, ii¢ piroliz
parametresinin karbonlu malzemenin karakteristikleri lizerindeki etkisini incelemek icin
hammmadde olarak SU-8 ticari reginesini kullanmistir. Piroliz sicakligi (600°C, 700°C,
800°C ve 900°C), 1sitma hiz1 (2,5°C/dk, 5°C/dk, 10°C/dk ve 20°C/dk) ve azot akis hiz
(3 L/dk, 4,5 L/dk, 6 L/dk ve 7.5 L/dk) degisken parametreler olarak kabul edilmistir.
Sicakligin karbonlu malzeme iizerindeki etkisini incelemek i¢in, sicaklik artist hiz1 ve
azot akis hiz1 sirastyla 5°C/dk ve 61 ml/dk olarak sabit tutulmustur. Sicaklik artis hizinin
irtinlerin karakteristik 6zellikleri lizerindeki etkisinin belirlemek i¢in maksimum piroliz
sicakligl ve azot akis hizi sirastyla 900°C ve 6 L/dk'da sabit tutulmustur. Azot akis hizinin
etkisinin belirlendigi caligmalarda ise, maksimum piroliz sicaklig1 ve 1sitma hizi sirasiyla
900°C ve 5°C/dk olarak sabit tutulmustur. 900°C maksimum piroliz sicakligi, 5°C/dk
sicaklik 1sitma hizi ve 31/dk nitrojen akis hizi kosullarinda polimer yapisinin kalici
olmadig1 rapor edilmistir. Elde edilen karbonlu malzemelerin kimyasal karakterizasyon
icin Raman spektroskopisi, EDX ve x-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri
gerceklestirilmistir (Pramanick vd., 2018)

Biyokiitleden yiiksek verimle karbon malzemelerin iiretimi i¢in yeni bir yontem
gelistiren Hu ve arkadaslart (2019) ¢alismalarinda farkli katki malzemelerini
kullanmuslardir. iki adimdan olusan bu yontemin ilk adiminda biyokiitlenin biyo-yag ve
biyokomiire pirolizi gergeklestirilirken, ikinci adim elde edilen biyo-yag ve biyo-
komiirtin 170-280 °C'de bir polimerizasyon ajan1 yardimiyla polimerizasyonundan
olusmaktadir. Katki malzemesi olan ksiloz, metanol, hidroksil aseton, vanilin, guaiakol,
furan ve furfuril alkol gibi kimyasallar arasindan daha etkili polimerizasyon 6zelligine
sahip furfural secilmistir. Elde edilen sonuclara gore furfural biyo-yag ve biyokoémiiriin
capraz polimerizasyonunu etkin bir sekilde gergeklestirerek, biyo-yag ve biyokdomiirii
birbirine baglamis ve capraz baglant1 yapilar1 olusturmustur. Rapor edilen sonuca bagl
olarak burada gelistirilen yontemin, biyo-yag ve biyokdmiir uygulamalari i¢in alternatif
bir uygulama sagladig1 ve biyo-bazli karbon malzemeler i¢in yeni bir arastirma alani
acarak, yliksek verimli karbon malzemeleri {iretilmesini miimkiin kilacagini

belirtmislerdir (Hu vd., 2019).
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Arnold ve ekibi 2018 yilinda yavas piroliz yontemi kullanarak biyo-yagin biyo-
karbona déniisiimii ¢alismalarinin sonuclarini rapor etmislerdir. Iki farkli sicakligim (600
ve 900 °C) ve alikonma siiresinin (30 dakika ve 60 dakika) iretilen biyokiitlenin
morfolojisi, element bilesimi, termal kararliligi, termal ve elektriksel iletkenligi
tizerindeki etkileri belirlenmistir. Genel olarak, ayni sicaklikta kalis siiresindeki
farkliliklarin numunelerin element bilesimi iizerinde herhangi bir 6nemli etkisi olmadig1
gozlemlenmistir. Buna karsin 900 °C'lik piroliz sicakliklarinin, sentezlenen biyo-
karbonun morfolojisi lizerinde dogrudan bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. Elementel
ve spektroskopik degerlendirme sonuglari, 900°C'de elde edilen iirlinlerin 600°C'de
tiretilen 6rneklere kiyasla daha yiliksek oksijen ve hidrojen kaybina yol agtig1 ve bunun
sonucunda daha saf biyo-karbon formlar1 ve daha iyi termal karalilik 6zelligi gosterdigi
belirtilmistir. Ayrica, piroliz sicakliginin artmasiyla malzemenin elektrik iletkenliginde

azalma ve 1s1l iletkenliginde artma oldugu saptanmistir (Arnold vd., 2018).
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6. DENEYSEL YONTEM

Bu béliimde tez calismasi boyunca uygulanan deneysel adimlar hakkinda bilgiler
verilmistir. Piroliz siireci, elde edilen piroliz sivi {riinlerin  karakterizasyonu,
karbonizasyon siire¢leri ve karbonlu malzeme karakterizasyonunda kullanilan yontemler

anlatilmistir.

6.1 Biyokiitle Pirolizi

Karbonlu malzemelerin elde edilmesi i¢in gerekli olan piroliz siv1 iiriinii mobilya
fabrikasindan elde edilen kayin agaci talaginin pirolizinden elde edilmistir. Kayin agaci
talasinin piroliz kosullar1 Sekil 3.8 ve Tablo 3.5°de verilen 1s1l bozunma davranisi
sonuglarina gore belirlenmistir. Piroliz deneylerinde ortalama pargacik boyutlarina sahip
hammaddeden 60 g tartilarak reaktoriin i¢ine konulmustur. Piroliz siireci boyunca
reaktoriin sicakligi reaktoriin i¢ine firiin tepe kismindan gegirilerek reaktoriin i¢erisinde
yerlestirilen 1sil¢ift ile gozlemlenmistir. Piroliz sicakligina (500 °C ) 10 °C/dakika 1sitma
hiziyla ¢ikilmustir. Istenen piroliz sicakligi degerine ulagildiktamn sonra deney
sonlandirilmis ve reaktdr sogumaya birakilmustir. Inert ortamin saglanmasi amaciyla
piroliz siireci boyunca, reaktére 100 cm’/dk akis hiziyla N> gazi beslenmistir.
Hammaddenin pirolizinin gerceklestirildigi sabit yatakli reaktoriin sematik goriintiisii
Sekil 6.1°de verilmistir.

Piroliz siirecinin ardindan yogusturma kaplarinda biriken sivi iirlin su karigima,
diklorometan (DCM) ¢oziiclisli ile yikanarak alinmis ve olusan su ayrilarak, miktari
belirlenmistir. Stvi1 iirlin ise, susuzlastirilmak amaciyla Na>SO4’den gegirildikten sonra
doner buharlastiricida ¢oziiciisiinden arindirilmistir. Piroliz sonrasi kalan kati {iriin,
dogrudan tartilarak piroliz prosesinin verimliligi hesaplanmistir. Buna ek olarak toplam
kiitle denkliginden gaz iiriinlerinin verimliligi de belirlenmistir. Daha sonra piroliz siireci

sonucunda elde edilen siv1 iirlinler karaktarizasyon islemi i¢in ayrilmistir.
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Sekil 6.1. Sabit yatakl: piroliz deney diizenegi

6.2 Piroliz Siv1 Uriinii ve Ticari Re¢ine Karakterizasyonu

Karbonlu malzeme iiretiminde kullanilacak olan piroliz sivi iiriinii ve katki
malzemeleri olarak kullanilan ticari regine farkli instriimental teknikler kullanilarak
karakterize edilmistir. Bu boliimde uygulanan analizler 6zetlenmistir. Kullanilan regine
ornekleri Eskisehir Organize Sanayi Bolgesi’nde faaliyet gosteren bir firmadan temin

edilmis olup olup 6zellikleri Tablo 6.1 de verilmistir.

Tablo 6.1. Ticari regine ornekleri

Regine 6rnegi | Kisaltma adi | Yogunluk (20 °C, g/cm®)
Regine A K1 1.183
Regine B K2 1.074

6.2.1 Elementel analizi

Piroliz s1v1 {irtiniinilin ve iki farkli re¢ine 6rneginin C, H, N ve O igerigi miktarlar
ASTM D5373 standardina uygun olarak dl¢timler yapabilen LECO CHN628 elementel

analiz cihazi ile belirlenmistir.

6.2.2 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hammaddelerin pirolizinden elde edilen sivi {rlinliniin 1511 davraniglarinin
degerlendirilmesi amaciyla gergeklestirilen termal analizleri Eskisehir Teknik
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan SETERAM-LABSYS Evo cihazinda gerceklestirilmistir. 10-15 mg arasinda

tartilarak aliimina krozelere konulan 6rnekler cihazin numune boliimiine yerlestirilmis ve
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20 ml/dk azot akis1 altinda, 10°C/dk 1s1itma hizinda 25°C’den 1000°C’ye kadar 1sitilmigtir.
Analiz sonucunda hammaddelerin termal davraniglarini gosteren termogravimetrik

egriler (TG) ve diferansiyel termogravimetrik egriler (dTG) elde edilmistir.

6.2.3 Fonksiyonel grup analizi (FT-IR)

Piroliz siv1 iirtinii, K1 ve K2 Orneklerinin sahip oldugu fonksiyonel gruplar
belirlemek amaciyla Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Thermo Scientific-IS10 FT-IR cihaz
kullanilarak 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda analizler gerceklestirilmistir.

6.2.4 Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC/MS)

Piroliz s1v1 iiriinin GC-MS analizi, Eskisehir Teknik Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliim Arastirma Laboratuvari’nda bulunan HP 6890 Gaz
Kromatografisi (GC) — 5973 Kiitle Spektroskopisi (MS) ile 30m x 0.32mm x 0.25pum
Ol¢iimlerinde HP 5MS model kolon kullamlarak yapilmistir. Diklorometan ile
seyreltilerek hazirlanan 6rneklerden 1uL alinmistir ve 40 °C’ de 4 dakika firin baslangic
sicakligl, ardindan 3 °C/dk 1sitma hiziyla 270 °C kolan sicakligi uygulanarak analizler
tamamlanmistir.  Kiitliphane taramasi i¢in Wiley WO9NI1 kiitliiphanesinden

yararlanilmigtir.

6.3 Karbonizasyon

Piroliz s1v1 iirliniin ve ticari re¢ine 6rneklerinin ayr1 ayri ve birlikte karbonizasyonu
Sekil 6.2°de verilen sabit yatakli reaktdrde gerceklestirilmistir. Reaktdr hacmi 350 cm?®
olup, paslanmaz celikten yapilmistir. Reaktorii ¢evreleyen ve asbest ile izole edilmis

2000 W 1s1tict rezistansina sahip firin bulunmaktadir.
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Sekil 6.2. Sabit yatakl: piroliz deney diizenegi (Siiriikleyici gaz (N2) ortami)

Piroliz siv1 {iriinlerinin karbonizasyonu 100 cm®/dakika hizi ile beslenen N, gazi
ortaminda 15 dakika bekleme siiresiyle 300 °C, 400 °C, 500 °C ve 600 °C olmak iizere 4
farklh sicaklikta gergeklestirilmistir. Kayin agaci talasinin 500 °C’de pirolizinden elde
edilen siv1 iirlinden 2 g tartilarak 10 °C/dakika 1sitma hiziyla son sicakliga kadar
cikarilmistir. Istenen sicakhiga ulasildiktan sonra reaktdr kapatilmis ve sogumaya
birakilmigtir. Daha sonra kalan kat1 reaktdorden alinarak tartilmis ve verimlilik
hesaplanmustir.

Karbonlu malzeme iiretiminin verimliligini arttirmak amaciyla hammaddenin
pirolizinden alinan siv1 {iriinii ticari reginelerle karistirilmistir. Karistirma oranlari Tablo
6.2°de verilmistir. Karistirmadan 6nce belirtilen re¢inelerin yalin bir sekilde sivi tirtinlerin
karbonizasyon kosullarinda 400 °C, 500 °C ve 600 °C ’de karbonizasyonu
gerceklestirilmistir.

Tablo 6.2. Piroliz sivi iiriinii-ticari re¢ine karistirma orvanlari

(% agirlikga)
Ornek Regine A Recine B
Piroliz stv1 tiriinil (K1) (K2)
KM1 75 25 -
KM2 50 50 -
KM3 25 75 -
KM4 75 - 25
KM5 50 - 50
KM6 25 - 75
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6.4 Karbonlu Malzemelerin Karakterizasyonu

Bu boliimde piroliz sivi iirliniiniin, katki malzemesi olan reg¢inelerin ve farkl
oranlarda hazirlanan katkilt 6rneklerin farkli sicakliklarda karbonizasyonundan elde
edilen iirlinlerin karakterizasyonlar1 verilmistir.

Karbonizasyon sonrasinda karbonlu malzeme verimi, 6.1 esitligi kullanilarak

hesaplanmaistir.
a
Verim (%)= 5 x100 6.1

a = Karbonizasyon sonucunda elde edilen karbonlu malzeme agirligi, (g)

b = Karbonizasyondan once siv1 Uiriiniin baslangic agirligi, (g)

Karakterizasyon islemlerinde kullanilan karbonlu malzeme reaktérden alindiktan

sonra &giitiilmiis ve 0,112 mm’den kii¢iik pargacik boyutuna elenmistir.

6.4.1. Y1gin yogunluk tayini

Elde edilmis karbonlu malzemelerin y18in yogunlugunu belirlenmesinde asagidaki
adimlar izlenmistir. Ilk 6nce hacmi ve agirhig belli olan kaplara 6rnekler konularak
tartilmistir. Elde edilen degerler asagidaki esitlikte yerine yazilarak yigin yogunluk

hesaplanmustir.

Y1gin Yogunluk (g/cm?) = % 6.2

Burada;

&,= Bos kabin kiitlesi, (g)
g, = Malzeme ve kabin toplam kiitlesi, (g)
V = Malzemenin bosluklu hacmi, (cm?)

6.4.2. Gercek yogunluk analizi

Elde edilmis iirtinlerin gercek yogunluk degeri Helyum piknometresi ile

belirlenmistir (Quantachrome marka UltraFoam 1200e).
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6.4.3. Elementel analiz

Karbon malzemlerin icerdigi karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O) ve azot (N)
miktarlart ASTM D5373 standardina uygun olarak dl¢iim yapabilen LECO CHN628

elementel analiz cihazi ile belirlenmistir.

6.4.4. Fonksiyonel grup analizi (FT-IR)

Elde edilen karbonlu malzemelrin hangi fonksionel gruplara sahip olduklarini
belirlemek igin Eskisehir Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Aragtirma Laboratuvari’nda bulunan Thermo Scientific-Smart OMNI FT-
IR cihaz1 kullanilmistir. Toz halinde olan 6rneklerin analizi i¢in, % 99 oraninda KBr ve
% 1 oraninda 6rnek olmak tizere karisim hazirlanmis ve homojen bir sekilde karistirilarak
ince toz haline gelinceye kadar havanda o6giitiilmiistiir. Daha sonra 6giitiilmiis tozlar
belirli bir basing altinda pellet haline getirilmistir. Hazirlanan pelletler, cihazin 6rnek
haznesine yerlestirilmis ve 400-4000 cm”' dalga boyu araliginda analizler

gerceklestirilmistir.

6.4.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Hammaddelerin prolizinden elde edilen piroliz sivi1 iirliniiniin 1s1] davranislarinin
degerlendirilmesi amaciyla gergeklestirilen termal analizleri Eskisehir Teknik
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan SETERAM-LABSYS Evo cihazinda ger¢eklestirilmistir. 10+0.5 mg arasinda
tartilaran Ornekler cihazin numune béliimiine yerlestirilmis ve 20 cm?/dk azot akis

ortaminda, 10°C/dk 1sitma hizinda 25°C’den 1200°C’ye kadar 1sitilmstir.

6.4.6. X 151m difraktometresi (XRD)

Karbonlu malzemelerin kristal yapilarmin incelenmesi i¢in Eskisehir Teknik
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimii
Laboratuvari’nda bulunan Rikagu Miniflex 600 W XRD cihazt kullanilmistir.
Karakterizasyon kosullar1 40kV, 2°-80° 20 tarama aralig1 ve tarama hiz1 2°/dakika olarak

belirlenmistir.
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6.4.7. Hammaddelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi

Uretilen karbon malzemlerin yiizey yapisinin  gozlemlenmesi amactyla
numunelerin  SEM  karakterizasyonu Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkez
Laboratuvari’'nda bulunan ZEISS Supra 40 VP model yiizey taramali elektron
mikroskobu ile gerceklestirilmistir. SEM goriintiileri alinmadan 6nce, 6rnekler karbon
bant altliklar iizerine yerlestirilmis altin-paladyum ile kaplanmistir ve farkli biiyiitme

oranlarinda gorintiiler alinmistir.

6.4.8.Yiizey alam belirlenmesi

Uretilen karbonlu malzemelerin yiizey alani, mikro, mezo ve makro gdzenek
dagilimlar gibi yapisal karakterizasyonlari, azot gazi adsorpsiyonu teknigine dayali
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ile belirlenmistir. Bahsedilen yiizey ve yapisal
analizleri, Quantachrome marka Autosorb cihazi ile yapilmistir. 20045 mg olarak tartilan
orneklere ilk asamada gaz giderme islemi uygulanmis, ardindan 6rneklerin 77 K’de azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri alinmistir. Yiizey alan1 hesaplamalarinda,
Brunauer-Emmett-Teller (BET) esitligi kullanilmistir. Ortalama goézenek boyutu ile
toplam gozenek hacmi belirlenmis, mikrogdzenek alani, mikrogézenek hacmi ve dis

yiizey alani ise t-plot yontemiyle belirlenmistir.

6.5. Biyokarbon iiretimi ve karakterizasyonu

Biyokarbon malzeme tiretimi i¢in kaym agaci talasi piroliz sivi tirtiniinden 500
°C’de elde edilen karbonlu malzeme ikinci 1sitma islemi uygulanmistir. Karbonlu
malzeme 1000 °C’de, 2 °C/dk 1sitma hiziyla, azot atmosferi altinda 3 saat bekleme
stiresinde yeniden karbonizasyon islemine tabii tutulmustur (Sekil 6.3).

Uretilen biyokarbon malzemenin yapisal, kimyasal, termal &zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla FT-IR, TGA, XRD, BET ve elementel analizleri Boliim 6.4’de

karbonlu malzemelere uygulanan karakterizasyon yontemleri ile tamamlanmastir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde deneysel calismalardan elde edilen sonuglar yer almaktadir. Bu
baglamda sirastyla kayin agaci pirolizi, piroliz sivi iirlinlerinin, ticari reginelerin
karbonizasyonu, karbonlu malzemelerin ve biyokarbon malzemesinin karakterizasyon
sonuclar1 verilmistir.

7.1. Kayin Agaci Talas1 Pirolizi

Kayin asagi talasina uygulanan piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi, kat1 ve
gaz Uriinler ile olusan su miktarlar1 hesaplanmis ve sonuglar Sekil 7.1°de verilmistir.
Sekilden goriildiigii gibi lignoseliilozik hammaddenin 500°C’de yavas pirolizinden sivi
iriin verimi yaklasik % 23, kat1 iirlin verimi ise % 25 olarak hesaplanmistir. Buna ek

olarak, gaz iirlinler %33, su ise %19’luk verimle elde edilmistir.

®S1vi ®mBiyokdomir =~ Gaz ®Su

Sekil 7.1. Kayin agact talasi piroliz tiriin verimleri (piroliz siakligi 500 °C, isitma hizi 10 °C/dk, N>
akis hizi 100 cm’/dk)

7.2. Piroliz Siv1 Uriinii ve Ticari Recine Orneklerinin Karakterizasyonu

Bu béliimde kayin agaci talasinin 500 °C’de pirolizi sonucunda elde edilmis sivi
iirtiniin ve K1, K2 recine 6rneklerinin sirasiyla elementel, FT-IR, TGA, GC-MS analiz

sonuglar1 verilmistir
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7.2.1. Elemental analiz

Piroliz siv1 {irlinii ve recine Orneklerinin elementel analiz sonuglar1 Tablo 7.1°de
verilmistir. Tablo incelendiginde kaym agaci talasindan elde edilen piroliz siv1 iirliniiniin
oksijen iceriginin fazla oldugu, katki maddelerinin ise daha diisiik oranda oksijen icerigine
sahip oldugu goriilmektedir. Buna karsin karbon igerigi piroliz sivi1 iiriintinde %49,4 iken, K1
ve K2 katki maddesinde sirasiyla %56,6 ve %68,9 olarak belirlenmistir. Diger elementlerin
icerik yiizdeleri tabloda gosterilmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirle karsilastiriimasi
geleneksel piroliz yontemi kullanarak deneylerini gergeklestiren Arnold ve arkadaslarinin
calismasinda da geleneksel piroliz yontemi ile elde edilen sivi iirliniin benzer oranda karbon
ve oksijen igcerdigi belirtilmistir. Bir bagka ¢alismada ise, hizli piroliz uygulandiginda daha
yiiksek oksijen igerigine sahip sivi iiriin elde edilmistir (Arnold vd., 2018; Mos vd., 2013 ).

Tablo 7.1. Piroliz sivi iiriinii ve ticari reginelerin elementel analiz sonuglart (alindig gibi).

Bilesen
Piroliz siv1 iiriinii K1 K2
(% agirhkea)
C 49,4 56,6 68,9
H 6,0 6,6 1)
N 1,1 1,1 1,0
o 43,5 35,8 22,6

* Farktan hesaplanmustir.

7.2.2. FT-IR Spektroskopisi

Piroliz s1v1 {irliniiniin ve K1, K2 6rneklerinin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi
amaciyla alman FT-IR spektrumlar sirasiyla Sekil 7.2 ve 7.3’ de verilmistir. FT-IR
analizi sonucu piroliz sivi iiriinii, K1 ve K2 katki malzmelerininin FT-IR spektrumunda
yer alan diger fonksiyonel gruplar ve dalga sayis1 araliklar1 Tablo 7.2°de verilmistir

Sekil 7.2°de yer alan FT-IR spektrumu incelendiginde 3600-3300 cm™! dalga sayisi
araliginda titresim veren O-H bantlar1 yapida fenollerin ve alkollerin varligini
gostermektedir. Bununla birlikte 3000-2840 cm™’de yer alan simetrik ve asimetrik ve C-
H titresimlerine uygun gelen pikler siv1 iiriin igerisinde alifatik yapilarin varligina isaret
etmektedir. Buna ek olarak 1650-1500 cm™! dalga sayilar1 araliginda beliren siddetli pikler
aromatik yapilarda bulunan C=0O ve olefinik C=C titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Piroliz s1v1 iiriinliniin igerisinde bu denli fenolik yapinin bulunmasi ve fenolliklerce
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zengin olmasi piroliz sivi {irliniiniin karbonlu malzemeler {iretiminde umut verici bir
hammadde kaynag olabilecegini gostermektedir (Apaydin-Varol, 2007).

FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, K2 6rneginin 3000-2840 cm™ dalga sayisi
araliginda goriilen ve alifatik gruplar1 temsil eden piklerin piroliz siv1 {iriinii ve K1 katk1
malzemesine gore daha siddetli oldugu goriilmektedir (Sekil 7.3). Bununla birlikte K2
ornegine ait spektrumda 1650-1500 cm™ dalga sayilari araliginda beliren ve aromatik
yapilar1 temsil eden C=0 ve olefinik C=C titresimlerin K1 katki malzemesine oranla daha
siddetli oldugu goriilmektedir ve piroliz sivi tirlinli FT-IR spektrumuna benzerlik
gostermektedir. K2 spektrumunda 3010-3050 cm™ arasinda goriilen titresim band: ise

aromatik yapinin varligina isaret etmektedir (Mullen ve Boateng, 2008; Arnold, 2018).

1201

Piroliz Siv1 Uriini

100 -

o0
(]
1

D
=
1

40 -

Gegirgenlik (%)

204

4000 3000 2000 : 1000
Dalga sayist (cm )

Sekil 7.2. Piroliz sivi iiriinii FT-IR spektrumu
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Sekil 7.3. K1, K2 ticari regine drneklerinin FT-IR spektrumlari.
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Tablo 7.2. Piroliz sivi iiriinii ve ticari recine orneklerinin FT-IR analizi sonuclari.

Dalga sayis1 . Yapi ve Piroliz siv1
(1/cm) Fonksiyonel grup gruplar iiriinii K1 K2
3600-3300 O-H esneme Alkoller ve 3399 3356 3384
titregimleri fenoller
N-H esneme Aminler 3040
3300-3000 titresimleri C-H Alken ve 3059 3300
L. . . 3012
esneme titresimleri aromatikler
Alifatik, 2963 2952
3000-2840 Etg coneme olefinik 2939 ;z% 2927
3 yapilar 2847 2855
Esterler 1738
1810-1650 C=0 esneme Anbhidritler 1718 1715
) titresimleri Karboksilik 1678 )
. 1652
asitler
. 1612 1613
1650-1550 C=C esneme pomatik 1638 1598 1596
titregimleri yapilar 1515 1556
e 1481 1482
1490-1420 s N 1463 1457 1490
titregimleri 1457
1428
. o 1409
Hidroksil asit, 1405
1420-1330 2 CU o | 1380 1362
biikiilme titresimleri . 1364
ve metil 1364
1331
C-O gerilim Doyurulmami 12694
1300-1200 o yu } 1240 1221 1234
titregimleri eterler
1216
.. . 1172
1200-1000 Diizlem dis1 C-H Aromatik 1154 1148 1102
biikiilme titresimleri yapilar 1114 1076 1068
C-O gerilim e]t)e(;{currublir?ilrllscil 1055
1060-1000 titresimleri veya ikincil 1034 1010 1038
hidroksiller
968 937 zgg
Diizlem dis1 C-H . 883 915
970-700 egilme titresimleri Aromatik 814 885 868
yapilar 844
736 817 ’13
702 747 755
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7.2.3. Termogravimetrik analiz

Elde edilen piroliz s1v1 {irlinii ile K1 ve K2 6rneklerinin 1s1l bozunma davranislarini
karakterize eden termal analiz egrileri sirasiyla Sekil 7.4 ve 7.5°te verilmistir. Ayrica
maksiumum bozunma sicakliklar1 ve toplam kiitle kayip sonuglar1 da Tablo 7.3’de
verilmistir. Sekil 7.4’te piroliz sivi iirliniiniin termal bozunma egrilerinden de goriildiigii
gibi yapida ilk termal bozunmanin 58 °C’de gerceklestigi goriilmektedir. Bu piroliz
stirecinden elde edilen s1v1 iirliniin igerisinde su ve diger ugucu maddelerin oldugunu
dogrulamaktadir. Ayrica sekilde diferansiyel termal analiz egrisine bakildiginda en fazla
kiitle kaybinin 224 °C’de gergeklestigi goriilmektedir. Bununla birlikte piroliz sivi
tirtiniiniin 1000 °C’e kadar 1sitilmasi ile toplam kiitlesinin yaklasik % 85°ni kaybetmesi
stv1 lirliniin igerisinde kii¢iik molekiillii hidrokarbonlarin, su ve diger ugucu iirlinlerin

miktarinin fazla oldugunu gostermektedir (Apaydin Varol, 2007).

100
0
Piroliz sivi diriini |

80 TG 5
—dTG —_
2
o 907 43
e s
s <

&

= 404 |6 =

20 4 L8

0 T T T T T '10
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 7.4. Piroliz sivi iiriintiniin 151l bozunma davranisgi.

Sekil 7.5’te K1 ve K2 orneklerinin Tg ve dTG egrileri verilmistir. Sekilden de
gortildiigli gibi her iki malzemenin termal bozunma egrileri iki asamada gergeklesmis

olup, benzerlik gostermektedir.
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Sekil 7.5. a) K1 ve b) K2 orneklerinin 1sil bozunma davranisi.

Her iki ticari reginenin termal bozunma baslangi¢ sicakliklarinin yaklasik 85 °C
oldugu goriilmektedir. Diferansiyel termal analiz sonuglarindan kiitle kaybinin en fazla

oldugu sicaklik degerlerinin K1 ve K2 malzemeleri i¢in sirasiyla 123 °C ve 178 °C oldugu

anlasilmaktadir.
Hem piroliz sivi tirlinii hem de katki malzemeleri i¢in elde edilen sonuglarin

literatiirle karsilagtirilmas1 sonucunda kayin agaci talasi pirolitik sivisinin 1s1l bozunma

davranisinin biyokiitle piroliz sivi liriinleri ile benzerlik gosterdigi goriilmiistiir (Arnold

vd., 2018; Zhang vd., 2010; Xiu vd., 2011).

Tablo 7.3. Piroliz sivi iiriinii ve ticari regine orneklerinin 1sil bozunma sonuc¢lari

1.Asama 2.Asama
Kiitle kayb1 (%)
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Th T Ts T Tm Ts
Piroliz s1vi

58 224 330 - - - 86
iiriinii
K1 65 122 166 382 431 593 71
K2 71 179 252 321 442 625 80

To, Tm, Ts: Swrastyla bozunmanin baslangi¢, maksimum ve son sicakliklarini temsil etmektedir.
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7.2.4. Piroliz s1v1 iriinii GC-MS analizi

Kaym agaci talasi piroliz sivi iriinliniin bilesen dagilimlarinin belirlenmesi
amactyla gerceklestirilen GC-MS analizinden alinan kromotogram Sekil 7.6’da
verilmistir. Kiitliphane taramasi sonucunda GC-MS kromatograminda alikonma
stirelerine bagli olarak belirlenen bilesikler detayli olarak Tablo 7.4’de verilmistir. Kayin
agaci talas1 pirolitik sivisinin kimyasal kompozisyonunun karbonil gruplar, fenoller,
sekerler, karboksilik asitler, alkoller, furanlar, alifatik ve aromatik yapilardan olustugu
goriilmektedir. Lignoseliilozik biyokiitlenin piroliz sivi iriinlerinde goriilen fenolik
bilesiklerin kaym agaci talasi pirolitik sivisinda da dikkat g¢ekici oranda oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 7.6. Piroliz sivi iiriinii GC-MS kromotograma.
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Tablo 7.4. Piroliz sivi iiriinti GC/MS sonuglar

Ahkonma Molekiil Agirhg: Alan
Siiresi (dakika) Bilesik Ad1 (formiilii) (g/mol) (%)
3,4 Asetik asit, hidroksi, metil ester (C3HgO3) 90 0,2
4,2 3- Penten- 2 — on, (E)- (CsHsO) 84 0,2
4,8 1-Hidroksi -2- biitanon- (C4HgO») 88 1,4
5,0 3-Hidroksi-propanal(C3HsOy) 74 1,3
5,2 Biitandiol-(C4HsO2) 96 0,6
5,5 Siklopentanon-(CsHgO) 84 0,2
5,5 Propanoik asit-(C4HsO3) 102 0,6
6,9 1,6-Heptadienol-(C,H;,0) 112 0,1
7,0 Furfural-(CsH40) 96 5,3
7,2 Pirazo, 1,4-dimetil-(CsHsN>) 96 0,4
8,1 2-Furanmetanol-( CsHeO») 98 2,5
8.5 1,2-Siklopentadiol,3-metil-(CsH;20g) 116 0,2
8,7 2-Propanon, 1 -(asetiloksi)-(CsHg O3 116 1,1
10,3 2-Siklopenten-1-on, 2-metil -(CsHsO) 96 0,5
10,6 Etanon, 1-(2-furanil)-( CsHsO») 110 0,2
10,9 2(5H)-furanon-( C4H40>) 84 2,0
11,6 2-Hidroksi-2-siklopentan-1-one-(C4HgO») 98 1,8
13,6 2-Furan karboksi aldehit, 5-metil-(CsHgO») 110 1,5
3.9 4-(Hidroksimetil)-tetrahidro-piron-3-one- 130 04
(CsH1003)
14,1 Biitanon, 1-hidroksi-, asetat-( CsHi0O3) 130 0,5
15,5 Fenol-(C¢HsO) 94 1,0
15.9 4-hidroksi-5,6-dihidro-(2H)-piran — 2 —one — 114 13
(CsHeO3)
16,1 2-Furanon,2,5-dihidro-3,5-dimetil-(CsHgO3) 112 0,5
16,5 Trans-2-metil-4-hekzen-3-0l-(C7H40) 144 0,4
18.1 2-Siklopenten-1-on,2-hidroksi-3-metil- 2 34
(CeHs02)
18,4 2-siklopenten-1-on, 2,3-dimetil-(CoH;oO) 110 0,5
20,2 Fenol,3-metil-(C7HgO10) 118 0,8
22,0 Fenol,2-metoksi-(C;HgO,) 124 3,7
22,4 Anhidro-seker-(CsHgO4) 132 2,0
2-Siklopenten-1-on, 3-metil-2-hidroksi-
24,2 126 0,7
(C7H1002)
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Tablo 7.5. Piroliz siv1 iirtinii GC/MS sonuglar1 (devam)

Ahkonma Molekiil Agirhg: Alan
Bilesik Ad1 (formiilii)
Siiresi (dakika) (g/mol) (%)
26,9 Fenol, 2,5-dimetil-(CsH;c0) 122 1,3
2-(2-1zopropenil-5-metil-siklopentil)-
28,0 181 0,8
asetikamid-(C;1H;9NO)
29,1 Kreozol-(CsH;003) 138 2,4
30,9 1,2-Benzendiol-( C¢HgO3) 110 1,3
32,4 2-Alil-2-metil-1,3-siklopentandion-(CoH;,0») 152 0,8
33,9 1,2-Benzendiol,3-metoksi-(C7HgO3) 140 2.5
34,3 4—Izopropil—5—metil—4—hekzen—l—al—(C9H1402) 154 2,9
36,8 1,2-Benzendiol, 4-metil-(C;HgO») 124 0,8
37,2 2-Metoksi-4-vinilfenol-(CoH;0O») 150 1,6
39,9 Fenol,2,6-dimetoksi-(CsH0O3) 154 9,9
40,3 2,4-Dimetoksi fenol-(CsH;0O3) 154 0,6
40,6 Fenol,2-metoksi- 4-propenil-(CioH40>) 166 0,5
42,7 Benzeldahit,4-hidroksi-3-metoksi-(CsHgO3) 152 0,9
459 3-Hidroksi-4-metoksi benzoik asit-(CsHgOx) 168 10,2
50,6 2,3,5-Trimetoksi toliien-(CioH;403) 182 4,9
52,8 1,4-Dimetoksi-2,3,6-trimetilbenzen-(C;H;c0) 180 3,1
54,9 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)-(C;1H1403) 194 1,9
1-Etinil-1,2,3,4-tetrahidro-B- karbolin- 196
55,3 1,2
(C13Hi2N2)
58,1 3H-4-nafto [3,4-b] piran-(Ci3H;00) 182 1,6
62,0 3-Asetil-1-metil-5-nitropiritl-2-one-(CgHgN>O4) 196 1,7
N'-(5-asetil-6H- tiyopiran-2-i)-NN-dimetil
64,1 210 3,0
formamidin-(C;oH4N>Os)

7.3. Karbonizasyon ve Karbonlu Malzeme Karakterizasyonu

Bu béliimde piroliz sivi Uriinlinlin ve ticari reginelerin birlikte ve ayr1 ayrn

karbonizasyonundan elde edilen karbonlu malzemelerin karakterizasyonlar1 anlatilmistir.

7.3.1. Karbonizasyon

Piroliz s1vi1 iirliniiniin farkli sicakliklarda (300, 400, 500 ve 600 °C) karbonizasyonu

sonucu, elde edilen karbonlu malzemelerin karbonizasyon verimleri Sekil 7.7°de

verilmistir. Sekil incelendiginde, artan karbonizasyon sicakligr ile karbonlu malzeme
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veriminin azaldig1 goriilmektedir. Elde edilen degerlere bakildiginda 400 °C
karbonizasyon sicakliginda verim % 9 olurken, sicakligin 500 °C’ye cikarilmasiyla bu
deger %8.46°a diismiistiir. Sicaklik 600 °C’ye ¢ikarildiginda ise karbonlu malzeme verimi
% 7.7 degerine kadar azalmistir. Bu ve diger oOnemli ¢iktilar g6z Oniinde
bulunduruldugunda karbonlu malzeme iiretimi i¢in karbonizasyon sicakliginin 500 °C

olmasi uygun goriilmiistir.

13,5
I I90 8’5 _I_I
300 400 300 600

Karbonizasyon sicakhigi (°C)

Verim (%)

Sekil 7.7. Piroliz sivi iiriintintin farkl sicakliklarda karbonizayonundan elde edilen karbonlu
malzeme verimleri.

Ticari olarak temin edilen regine Orneklerinin 400, 500 ve 600 °C’de
gerceklestirilen karbonizasyonu sonucu elde edilen karbonlu malzemelerin verim
yiizdeleri Sekil 7.8’de verilmistir. K1 ve K2’nin karbonizasyonu sonucu elde edilen
karbonlu malzemelerin veriminin Sekil 7.7°de verilen piroliz siv1 {iriin karbonizasyon
veriminden yiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica, Kl regine Orneginin
karbonizasyonundan elde edilen karbonlu malzeme veriminin K2 regine drnegine gore
daha yiiksek oldugu ve artan karbonizasyon sicakligi ile iiriin veriminde azalma oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 7.8. K1 ve K2 regine orneklerinin karbonizasyon verimleri

Verim (%)

EEK1% EK2%

Piroliz siv1 {irlinii ile farkli oranlarda karistirilan ticari reginelerin (K1 ve K2) 500
°C sicaklikta karbonizasyonundan elde edilen karbonlu malzemelerin verimleri Sekil
7.9’da verilmistir. Deneysel olarak elde edilen sonuglar ile karistirma oranlarina gore
hesaplanan teorik verimler karsilastirildiginda, piroliz sivi1 iirlinii ile katki malzemeleri
karigimlarinin sinerjik etki nedeniyle teorik verimden daha yiiksek bir verim ile karbonlu
malzeme elde edildigi goriilmiistiir. En yiiksek verime %75 oraninda K1 katki malzemesi
iceren KM3 6rnegi ile ulagilmistir. Karisim i¢indeki piroliz sivi iirlin orani arttirildiginda

karbonlu malzeme veriminin azaldig1 goriilmektedir.
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£

Verim (%)

EM1 EnM2

Sekil 7.9. Farkli oranlarda karistirilan piroliz sivi iiriinii ve regine drneklerinin karbonizasyon
verimleri

Karbonizasyon siirecinde piroliz sivi1 iiriinii ver regine ornekleri arasinda sinerjik
etkinin olup olmadigin1 belirlemek i¢in teorik verimleri ve ger¢ek verimleri hesaplanmus,
sonuglar Tablo 7.5’te verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi K1 regine 6rnegi ile piroliz
stv1 tirlinliniin farkli oranlarda karistirllmasindan elde edilen iiriinlerin gercek verimliligi

teorik verimlilikten yliksek olmustur. Ayrica en yliksek sinerjik etkinin piroliz sivi
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tirtiniiniin %75 oranda eklenmesiyle elde edildigi ve piroliz sivi iiriiniin igeriginin
azalmasiyla etkinin azaldigi goriilmektedir. Bu da, kaym agaci talagindan elde edilen
piroliz siv1 iiriinliniin karbonlu malzeme {iretiminde recine Orneklerinin kullaniminin
azaltilmasi i¢in iyi bir alternatif oldugunu kanitlamaktadir. Bunun aksine K2 recine

orneginin piroliz siv1 lirliniiyle karigiminda 6nemli bir etkilesim goriilmemistir.

Tablo 7.6. Karbon malzeme verimleri

Ornek Teorik verim* Gergek verim™** Sinerjik etki***(%)
KM1 14,6 20,4 39,7

KM2 20,6 26,8 29,8

KM3 26,7 30,6 14,6

KM4 13 13,4 3

KM5 17,5 18,9 8

KM6 22 22,2 Yok

*Karigimlarin teorik verimleri
** Karigimlarin 500 °C"de deneysel olarak belirlenen verimleri
*#* Gergek verimin teorik verime gore degisimi

7.3.2. Karbonlu malzemelerin y1gin yogunluk analizleri

Tablo 7.6’da piroliz siv1 tirliniiniin farkli sicakliklarda karbonizasyonu sonucunda
elde edilen karbonlu malzemelerin y1gin ve gercek yogunluk analizi sonuglar1 verilmistir.
Isil islem sirasinda, 6rneklerin yogunluklari, gozenek olusumu ve reginenin kimyasal yap1
degisikligi olmak {tizere iki farkli nedenle degismektedir. Sekilden goriildiigii gibi,
pirolizin erken sathasinda, sicakligin 400 °C’den 500 °C’e yiikselmesiyle 6rnegin gercek
yogunluk degeri 1.2091°den 1.1735 g/cm®’e kadar azalmistir. Ardindan sicakligin 600
°C’ye yiikselmesiyle yigin yogunluk 1.1735’ten 1.1856 g/cm®’e kadar yiikselmistir.
600°C'nin altinda yogunluk kaybi ve malzemenin biiziilme orani baskin oldugundan
gercek yogunlukta azalma gozlenmektedir (Jurkiewicz vd., 2018). Daha yiiksek
sicakliklarda, reginenin sahip oldugu polimerik yapinin karbona doniismesi nedeniyle,
ucucu madde miktar: azalir ve az miktarda olusan gazlar daha fazla gézenek olusmasina
neden olmadan, dnceden var olan gozeneklerden gegerek yapiyr terk eder. Sicakligin

artmastyla y1gin ve gercek yogunlugun artmasinin nedeni bu durumdur (Ko vd., 2001).
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Tablo 7.7. Farkli sicakliklarda karbonizasyon sonucu elde edilen karbonlu malzemelerin yigin ve gercek
yogunluklari

Uriin Yigin Yogunluk Gergek Yogunluk
(g/em’) (g/em’)
KM400 0.6198+0.0013 1.2091+0.0006
KM500 0.6216+0.0059 1.1735+0.0050
KM600 0.6312+0.0016 1.1856+0.0020

7.3.3. Karbonlu malzemelerin elemental analizleri

Piroliz s1v1 {iriiniiniin, K1 ve K2’nin farkli sicakliklarda karbonizasyonu sonunda
elde edilen karbonlu malzemelerin elementel analiz sonuglar1 sirasiyla Tablo 7.7 ve
7.8’de verilmistir. Tablo 7.7°de karbonizasyon sicakliginin 300 °C’den 600 °C’e kadar
artmasiyla karbonlu malzemelerin C igeriginin %71.1’den (KM300) %88.9’a (KM600)
yiikseldigi goriilmektedir. Ayrica, O igeriginin de sicakligin artmasiyla %23.4’ten
%8.7’ye kadar azaldigr goriilmektedir. Bunun nedeni sicakligin artmasiyla oksijenin
yanma siire¢leri sonucunda yapidan uzaklagsmasidir. Buna karsin N igeriginin sabit
kaldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni N igeren bilesiklerin bozunma sicakliklarinin

yiiksek olmasi olarak agiklanabilir.

Tablo 7.8. Piroliz s diriiniiniin farkl sicakliklarda karbonizasyonu sonucunda elde edilen karbonlu
malzemelerin elementel analiz sonuglari (alindigi gibi).

Bilesen
KM300 KM400 KM500 KM600
(Y%agirhkea)
C 71,1 74,2 85,1 88,9
H 4,7 2,9 2,8 1,9
N 0,8 0,6 0,6 0,6
0} 23,4 22,3 11,5 8,6

*Farktan hesaplanmustir.

Tablo 7.8’de K1 ve K2 6rneklerinin 500 °C’de karbonizasyonu sonucu elde edilen
K1-500 ve K2-500 karbonlu malzemelerinin elementel icerik yiizdeleri verilmektedir.
Sonuclara bakildiginda elementel igeriklerin sicaklifin artmasiyla pirolitik sivi ile ayni

davranigi sergiledigi goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla yaklasik ayni karbon igerigine
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sahip K1-400 ve K2-400 malzemelerinin C igerigi artarak sirasiyla %91,8 ve %90,1
degerlerine ulasmistir. Bununla birlikte sicakligin artmasiyla, H ve O igeriginin yiiksek
siirecler sonucunda azaldigi

sicaklikta yanma, gazlasma ve parcalanma gibi

gozlemlenirken, N icerigi sabit kalmistir.

Tablo 7.9. KI, K2 orneklerinin farkl sicakliklarda karbonizasyonu sonucunda elde edilen karbonlu
malzemelerin elementel analiz sonuglari (alindigr gibi)

Bilesen
(agirhkea) K1-400 K1-500 K1-600 K2-400 K2-500 K2-600
oagirhkca
C 79,42 86,9 91,80 79,53 88,3 90,12
H 4,94 3,5 1,94 4,63 3,8 2,45
N 0,8 0,7 0,6 0,6 0,7 0,7
o 14,84 8,9 5,66 15,24 7,2 6,73

*Farktan hesaplanmistir.

Farkli oranlarda piroliz sivi {irtinii ve ticari reg¢ine karigiminin 500 °C
karbonizsayonundan elde edilen karbonlu malzemelerin elementel analiz sonuglar1 Tablo
7.9’da verilmistir. Tablodaki degerler incelendiginde %50 oraninda piroliz siv1 lirlinii ve
%50 oraninda regineden olusan karisitmmin karbonizasyonundan elde edilen

malzemelerin en yiiksek C igerigine sahip oldugu goriilmektedir.

Tablo 7.10. Farkl: oranlarda piroliz sivi iiriinii ve K1, K2 karisimlarinin 500 °C karbonizsayonundan elde
edilen karbonlu malzemelerin elementel analiz sonuglart (alindig: gibi)

Bilesen
(Yagrhkea) KM1 KM2 KM3 KM4 KMS KM6
oagirhkca
C 85,7 86 84,75 83,8 85,28 84,53
H 2,93 3,38 3,38 3,03 3,6 3,71
N 0,6 0,6 0,7 0,6 0,7 0,7
o 10,77 10,02 11,17 12,57 10,42 11,06

*Farktan hesaplanmigtrr.
7.3.4. Karbonlu malzemelerin FT-IR analizleri

Piroliz s1vi1 iirlinliniin ve katki malzemelerinin farkli sicakliklarda karbonizasyonu
sonucunda elde edilen karbonlu malzemelerde bulunan fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amactyla gergeklestirilen FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 7.10, 7.11 ve 7.12°de

verilmistir. Sekillerden goriildiigii gibi hem piroliz siv1 iirlinii hem de ticari reginelerin
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farklr sicakliklarda karbonizasyonu sonucunda elde edilen karbonlu malzemelerin FT-IR
spektrumlar1 benzerlik gostermektedir.

Genel olarak karbonlu malzemelerin FT-IR sonuglar1 incelendiginde tiim
malzemelerin spektrumunda 3600-3300 cm™! dalga sayis1 araliginda titresim veren O-H
bantlar1 tim malzemelerin yapisinda tutulan nemin ve karbonizasyon sonrasinda halen
yapida kalan fenollerin ve alkollerin varligini gostermektedir. Ayrica 3000-2840 cm™’de
goriilen ve simetrik ve asimetrik ve C-H titresimlerini temsil eden pikler karbonlu
malzemelerin yapisinda alifatik gruplarin varliginin kanitidir. Bununla birlikte 1650-1500
cm’' dalga sayilar1 arahginda aldehit ve keton yapilari temsil eden C=0O ve olefinik C=C

tiresimlerine rastlanmaktadir (Guizani vd.2017).
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Sekil 7.10. Pirolitik sividan elde edilen karbonlu malzemelerin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 7.11. K1 ticari reginesinin farkl sicakliklarda pirolizi sonucu elde edilen karbonlu
malzemelerin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 7.12. K2 ticari reginesinin farkl sicakliklarda pirolizi sonucu elde edilens karbonlu
malzemelerin FT-IR spektrumlari.

Sekil 7.10-7.12°de verilen FT-IR spektrumlari incelendiginde sicakligin 300
°C’den den 600 °C e ¢ikmastyla elde edilen iiriinlerin yapilarinda 3600-3300 cm™ dalga
sayis1 araliginda goriilen genis bandin pik siddetinin azaldigir goriilmektedir. Bunun
nedeni yliksek sicakliklarda elde edilen karbonlu malzemelerin yapilarinda fenollerin ve

alkollerin par¢alanmasidir (Apaydin-Varol, 2007).
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Sekil 7.13 a ve b’de farkli oranlarda piroliz s1v1 liriinii ve ticari re¢ine karigimlarinin
500 °C karbonizasyonundan elde edilen karbonlu malzemelerin FT-IR spektrumlari
verilmektedir.

K1 ve K2 katkili orneklerin karbonizasyonu sonucu elde edilen karbonlu
malzemelerin FT-IR spektrumlarinin bir birine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Elde
edilen triinlerin igerdigi fonksiyonel gruplar yapida karbon disinda oksijen ve hidrojen

varligin1 kanitlamaktadir.
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Sekil 7.13. Farkli oranlarda piroliz sivi iiriinii ve ticari regine ornekleri karigiminin 500 °C
karbonizsayonundan elde edilen karbonlu malzemelerin FT-IR spektrumlari.
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7.3.5. Karbonlu malzemelerin XRD analizleri

Piroliz siv1 lirliniiniin, ticari re¢inelerin ve farkli oranlarda piroliz siv1 tirlinii ve ticari
recine karisimlarinin karbonizasyonundan elde edilen karbonlu malzemelerin XRD
analizi sonuglart Sekil 7.14 ve Sekil 7.15°de verilmistir. Sonuglara bakildiginda tiim

orneklerin amorf yapiya sahip karbonlu malzemelere uygun spektrumlar sergiledigi

gorilmektedir.
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Sekil 7.14. a) Piroliz sivi iiriiniiniin farkl sicakliklarda karbonizasyonundan elde edilen, b) Ticari
reginelerin 500 °C sicaklikta karbonizasyonundan elde edilen karbonlu malzemelerin XRD profilleri

XRD profillerinde yaklasik 19° - 26°'de yayvan pikler ve sicakligin artmasiyla
yaklasik 44°'de zayif pikler belirlenmistir. Sekil 7.14’den goriildiigii tizere 300° C'de

yapinin amorf oldugunu gosteren ve (002) kirmnimi olduk¢a genis ve yayvan olan pik,
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sicakligin 600° C'ye ¢ikmasiyla yapinin bozulmasina neden olmustur. Bu da sicakligin
artmasiyla yapinin amorf halden kristal yapiya yonelimini gostermektedir. Sicakligin
600° C’ye ¢ikmasiyla (100) kiriniminda belirlen pikler de, bu durumu dogrulamaktadir.
44° civarinda olan bu bandin goriiniimii, grafen benzeri katmanlarin birlesmesiyle daha
yiiksek capli kristalitlerin varligin1 gostermektedir. Bu da, test edilen ¢alisma kosullarinda
onemli bir grafitlesme goriilmemesine ragmen, artan sicaklikla daha diizenli bir
malzemeye dogru yapisal degisiklikler oldugunu ortaya koymaktadir (Yu vd.2018)

Sekil 7.14 b’de verilen K1 ve K2 katki maddelerinden elde edilen karbonlu
tirtinlerin  XRD analiz sonuglari incelendiginde piklerin kendi aralarinda benzer
karakteristik ~Ozellikler sergiledigi gortilmektedir. Bununla birlikte K2 katk:
malzemesinin (002) kiriniminda beliren piklerinin daha dar oldugu goriilmektedir. Bu da
K2 malzemesinin amorf yapisinin K1’e oranla daha az oldugunu géstermektedir. Piroliz
stv1 iirliniiniin karbonizasyonundan elde edilen karbonlu malzemelerin XRD sonuglari ile
kiyaslandiginda, K1 ve K2 katki maddelerinin 002 bolgesinde beliren piklerin daha dik
oldugu goriilmektedir. Bu durum katki maddelerinin amorf yapisinin daha az oldugunu
gostermektedir. Buna ek olarak 100 bolgesinde 44° civarinda beliren, kristalik yapiy1
karakterize eden piklerin karbonlu malzemelere gore daha siddetli olmas1 bu durumu
desteklemektedir (Schlange vd., 2011; Arnold, 2018).

Piroliz siv1 iiriinii ve katki maddelerinin karigiminin karbonizasyonundan elde
edilen triinlerin XRD sonuglar1 (Sekil 7.15) incelendiginde, piklerin genel goriiniimiiyle
Sekil 7.14°de verilen XRD analiz sonuglar1 ile benzer oldugu goriilmektedir. K2 katkili
orneklerin karbonizasyonundan elde edilen iiriinlerin XRD profilinde goriilen piklerin K1
katkili 6renklerin XRD profilinde goriilen piklere oranla daha siddetli ve daha dar oldugu
saptanmistir. K1 ve K2 maddelerinden elde edilen karbonlu malzemelerin profilleri Sekil
7.15°de verilen XRD pikleri ile uyumluluk gostermektedir. Ayrica Sekil 7.15 b’de K2
oraninin artmastyla amorf yapinin giderek azaldigi ve yapimin kristallik faz igeriginin

arttig1 piklerin siddetinin artmasindan ve yayiliminin azalmasindan anlagilmaktadir.
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Sekil 7.15. Farkli oranlarda piroliz sivi dirtinii ve ticari regine karigimlarin 500 °C’de
karbonizasyonundan elde edilen iiriinlerin XRD profilleri a) K1, b) K2 katkili érnekler.

7.3.6. Karbonlu malzemelerin yiizey alam analizleri

Piroliz siv1 liriintiniin (KM400, KM500, KM600) , ticari reginelerin (K1-400, K1-500,
K1-600, K2-400, K2-500, K2-600) ve onlarin farkli oranlarda karisiminin karbonizasyonu
sonucunda elde edilen karbonlu malzemelerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon yontemi ile
belirlenen BET yiizey alani sonuglar1 Tablo 7.10°da verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi sivi
trtintin 400 °C’de karbonizasyonundan elde edilen KM400 malzemesinin ylizey alani
oldukea diisiik bir degerdeyken (1,45 m?/g), sicakligin 600 °C’ye ¢cikmasiyla yiizey alani
da kayda deger oranda artmistir (199,7 m%g). Buna ek olarak sicakligin artmasiya elde
edilen karbonlu malzemelerin yapisinda mikro gézeneklerin de olustugu goriilmektedir.

Benzer egilim K1 ve K2 katki maddelerinin karbonizasyonundan elde edilen
karbonlu malzemlerde de gozlemlenmistir. Ayrica, K2 ticari reginesinin 600 °C’de
karbonizasyonundan elde edilmis K2-600 iiriiniiniin 254,4 m%g ile en yiiksek yiizey

alanina sahip oldugu goriilmektedir.
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Farkli oranlarda piroliz sivi iirinii ve katki maddelerinin  karigiminin
karbonizasyonundan elde edilmis karbonlu malzemelerin yiizey alani analiz sonuglari
incelendiginde, karisim igerisinde K1 ve K2 katki maddelerinin artmasinin yilizey

alaninda bir azalmaya neden oldugu sonucuna varilmistir.

Tablo 7.11. Karbonlu malzemelerin BET yiizey alanlari ve ortalama gézenek ¢aplart

Karbonlu Karbonizasyon sicaklig1 BET yiizey alani Ortalama gdzenek cap1
Malzeme (°C) (m?*/g) A
KM400 400 1,45 -
KM500 500 42,8 9,78
KM600 600 199,7 10,07
K1-400 400 0,76 -
K1-500 500 14,8 9,62
K1-600 600 189,0 9,92
K2-400 400 0,5 -
K2-500 500 20,0 9,47
K2-600 600 2544 10,14
KM1 500 16,53 9,41
KM2 500 15,01 9,54
KM3 500 8,49 9,49
KM4 500 56,2 9,02
KM5 500 314 8,99
KM6 500 18,9 9,53

7.3.7. Karbonlu malzemelerin TGA analizleri

Piroliz s1v1 iirliniiniin 300, 400, 500 ve 600 °C’de, K1 ve K2 6rneklerinin ise 500
°C’de karbonizasyonundan elde edilmis karbonlu malzemelerin termal davranislari
incelenmis ve sonuglar Sekil 7.16 ve 7.17°de verilmistir. Ayrica maksimum bozunma
sicakliklart ve toplam kiitle kayip sonuglar1 da Tablo 7.11°de verilmistir. Sekil 7.16’da
piroliz siv1 Urilinlintin farkli sicakliklarda karbonizasyonundan elde edilmis karbonlu
malzemelerin termal bozunma egrileri incelendiginde yiiksek sicaklikta elde edilen

tiriinlerin termal dayanakliklarinin daha yiiksek oldugu goériilmektedir.
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Sekil 7.16. Piroliz sivi iiriiniiniin farklt sicakliklarda karbonizasyonundan elde edilen karbonlu
malzemelerin 1sil bozunma davranislari.

300 °C’de karbonizasyon sonucu fliretilen KM300 karbonlu malzemenin toplam
kiitle kayb1 %48 olurken maksimum kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik 399 °C olarak
belirlenmistir. Buna karsin piroliz sivi iiriiniiniin 600 °C’de karbonizasyonu sonucu elde
edilen KM600 karbon malzemenin toplam kiitle kayb1 azalarak %12 olurken, en fazla
kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 690 °C olmustur. Bunun nedeni yiiksek sicakliklarda
karbonizasyon sirasinda sivi {riin icerisinde olan hafif ve ucucu bilesenlerin
uzaklagtirilmasi ve sicakligin artmastyla yapinin daha dayanikli hale gelmesidir.

K1 ve K2 re¢ine 6rneklerinin 500 °C’de karbonizasyonundan elde edilen K1-500
ve K2-500 karbonlu malzemelerinin termal analizleri incelendiginde her iki {iriiniin
yaklagik olarak benzer 1sil bozunma davranisi sergiledigi goriilmektedir (Sekil 7.17).
Termal analiz sonucunda her iki iirlin toplam kiitlesinin yaklasik %17’sini kaybederken

her iki numune i¢in en fazla kiitle kaybinin yasandigi sicakligin 635 °C oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 7.17. K1 ve K2 regine orneklerinin 500 °C’de karbonizasyonundan elde edilen iiriinlerin

151l bozunma davranislari.

Tablo 7.12. Piroliz sivi iiriinii ve ticari reginelerin farkly sicakliklarda karbonizasyonundan elde edilen
karbonlu malzemelerin TGA sonuc¢lart

Ornek

1.Asama 2. Asama Toplam kiitle kayb1
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C) (%)
Tp Tm Ts Tp ™ Ts

KM300 153 398 998 - - - 48

KM400 26 83 160 180 525 915 30

KM500 29 115 179 95 624 978 22

KM600 159 93 887 905 940 1087 12

K1-500 167 656 840 - - - 17
K2-500 161 631 905 - - - 17

To, Tm, Ts: Strastyla bozunmanin basglangig, maksimum ve son sicakliklarmi temsil etmektedir.
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Sekil 7.18’de K1, K2 ticari regineleri ve piroliz sivi iirliniiniin farkli oranlarda
elde

termogravimetrik analiz sonuglart TG ve dTG egrileri olarak verilmistir. Sekilden de

karisimlarinin

karbonizasyonu  sonucu edilen karbonlu malzemelerin

goriildiigi gibi farkl oranlarda ve farkli katki maddelerinin eklenmesiyle elde edilen
karbonlu malzemeler benzer 1sil bozunma davraniglart sergilemistir. Karbonlu

malzemelerin termal analizi sonuglari detayli olarak Tablo 7.12°de verilmistir.
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Sekil 7.18. Farkli oranlarda karistirilan K1, K2 ve piroliz sivi tirtiniiniin 500°C de karbonizasyonu ile
elde edilen karbonlu malzemelerin 1sil bozunma davranislart.
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Sekil 7.18 ve Tablo 7.12’den goriildiigli gibi karisimda K1 katki malzemesinin
iceriginin artmasiyla elde edilen karbonlu malzemenin maksimum kiitle kaybinin
sicakligr 617 °C’den 660 °C’ye kadar artmistir. Karigim igerisinde piroliz siv1 iirlinliniin
oraninin %75’ten %25’e kadar azalmasiyla kiitle kayb1 %16’dan %22’e kadar arttig1
saptanmigtir. K2 recine 6rnegi ve piroliz sivi lirlinlin farkli oranlarda karisimdan elde
edilen karbonlu malzemelerin 1s1l bozunma davraniglart incelendiginde piroliz sivi
tirtiniiniin i¢eriginin azalmasiyla maksimum bozunma sicakliginin 637 °C’den 609 °C’ye
kadar azaldigi goriilmektedir. Toplam kiitle kaybinda 6nemli bir degisim olmamasi
piroliz siv1 iriiniin karbonlu malzeme {iretiminde ticari reginelerle uyumlu iyi bir

alternatif oalcagin1 gostermektedir.

Tablo 7.13. Piroliz sivi iiriinii ve regine orneklerinin farkli oranlarda karigiminin karbonizasyonundan elde
edilmis karbonlu malzemelerin TGA sonuglart

Ornek 1.Bozunma Toplam kiitle kayb1
Sicaklig1 (°C) (%)
Tp i Ts
KM1 169 617 998 16
KM2 183 640 97 18
KM3 175 660 999 22
KM4 151 637 1011 20
KM5 179 601 989 19
KMé6 89 609 1005 20

Tp, Tm, Ts: Sirasiyla bozunmanin baslangig, maksimum ve son sicakliklar1 temsil etmektedir.

7.3.8. Karbonlu malzemelerin SEM analizleri

Piroliz siv1 lirliniiniin farkli sicakliklarda karbonizasyonundan elde edilen karbonlu
malzemelerin SEM goriintiileri Sekil 7.19°da verilmistir. SEM goriintiilerin incelenmesi
sonucunda elde edilen malzemelerin heterojen pargacik boyut dagilimina sahip olduklari
gorilmektedir. 400 °C’de elde edilen karbonlu malzemeler, 300 °C’de elde edilen
karbonlu malzemelere gore daha homojen parcacitk boyut dagilimina sahiptir.
Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla yiizeyde goriilen piiriizlii yap1 yerini diizlemsel bir
yapiya birakmustir. Yiizeyde gozeneklerin goriilmemesi, girintili-gikintili bir yap:

olmamasi diisiik ylizey alanin1 dogrulamaktadir.
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(d)

Sekil 7.19. Piroliz sivi iirtintiniin a) 300 °C, b) 400 °C, c) 500 °C, d) 600 °C’ de
karbonizasyonundan elde edilen karbonlu malzemelerin SEM gériintiileri (500X ve 1000X)
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7.4. Biyokarbon Malzemenin Karakterizasyonu

Bu boliimde karbonlu malzemenin 1000 °C’de karbonizasyonu sonucunda elde

edilmis biyokarbon i¢in karakterizasyon sonuglar1 verilmistir.

7.4.1.Biyokarbon malzemenin elementel analizi

Piroliz siv1 iiriiniinden elde edilen karbonlu malzemeye uygulanan ikinci 1sitma
stireci sonrasinda agirlikca % 91 C igeren biyokarbon malzeme elde edilmistir.
Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla H ve N igeren bilesiklerin yapidan ayrilmasi
nedeniyle biyokarbonda eser miktarda azot ve hidrojen bulundugu belirlenmis olup,
yaklasik %8 oraninda oksijen icerige sahip oldugu belirlenmistir. Pramanick ve ekibi
tarafindan 2018 yilinda yapilan SU-8 re¢inesinden iiretilen karbon malzemenin elementel

analiz sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Pramanick vd., 2018).

7.4.2.Biyokarbon malzemenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

Biyokarbon malzemenin ¢ok noktali azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
alimmis olup, analiz sonuglarindan hesaplanan BET yiizey alani, ortalama gbzenek capi,
mikrogdzenek alani sonuglari Tablo 7.13’te; adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ise
Sekil 7.20°de verilmistir. Biyokarbon malzemenin yiizey alaninin karbonlu malzemelerin
yiizey alanlarina (Tablo 7.10) oranla kayda deger bir artis gosterdigi saptanmistir. Buna
ek olarak, yliksek sicaklikta uygulanan ikinci karbonizasyon basamagi sonrasinda elde
edilen biyokarbon malzemede mikro gozenek yapisinin olustugu goriilmektedir.
Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde, her iki egrinin ¢akistig1 ve histerisis

olusumadig1 gézlenmistir.

Tablo 7.14. Biyokarbon malzemenin yiizey ozellikleri

Ortalama
Karbonizasyon BET yiizey Total gozenek Mikro gdzenek
. gbzenek
Ornek sicakligi alant hacmi alani
) (m/g) o (en/g) (m/g)
A)
Biyokarbon 1000 824,0 10,76 4,44x10! 579,6
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Sekil 7.20. Biyokarbon malzeme azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

7.4.3.Biyokarbon malzemenin FT-IR spektrumu

Sekil 7.21°de biyokarbon malzemenin FT-IR spektrumu verilmistir. Sekilden
goriildiigii gibi sicakligin artmasiyla 3600-3300 cm™ ve 2950-2840 1/cm dalga sayist
araliklarinda var olan ve sirastyla fenolik ve alifatik bilesenleri temsil eden piklerin
siddeti azalmistir. Bunun nedeni sicakligin artmasiyla yapida var olan bu yapilarin
parcalanarak yapidan uzaklagsmasidir. Elementel analiz sonuglarinda da belirtildigi gibi
biyokarbon yapisinda bulunan karbon ve oksijenin varligini gosteren C=0 titresim bandi
FT-IR spektrumunda dikkat cekmektedir (Quosai vd., 2018). Elde edilen FT-IR
spektrumlart camsi karbon i¢in rapor edilen FT-IR spektrumlari ile karsilastirildiginda

sonuclarin benzerlik gosterdigi goriilmistiir (Mukhopadhyay ve Sharon, 1997).
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Sekil 7.21. Biyokarbon malzemenin FT-IR spektrumu
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7.4.4.Biyokarbon malzemenin XRD analizi

Sekil 7.22°de karbon malzemenin XRD profili verilmistir. Karbonlu malzemelerin

XRD sonuglar1 ile (Sekil 7.14 ve 7.15) biyokarbon malzemenin XRD profili

karsilagtirildiginda, biyokarbon malzemesinin yapisinda kristalligin arttigini gosteren
siddetli ve sert pikler gdzlemlenmektedir.

2000

1500+

Siddet

10004

500+

0

T T T 1
20 40 60 80
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Sekil 7.22. Biyokarbon malzemenin XRD profili.

Aragtirmalar sonucunda elde edilen XRD profilinin literatiirle uyumlu oldugu
gozriilmiisriir. Olszowka-Myalska ve ekibi tarafindan 2010 yilinda ve Oleszek ve ekibi
tarafindan 2019 yilinda yapilan ¢alismalarda iirettikleri camsi karbon (karbonlu malzeme)
XRD analizinde 26,8° ve 44,8%de goriilen kirmmimlarin karbonlu malzemelere 6zgii
oldugu belirtilmistir. Bu sonuglar camsi karbon ya da karbon malzemlerde amorf fazin

baskin oldupunu gostermektedir (Olszowka-Myalska vd., 2010; Oleszek vd., 2019).

7.4.5.Biyokarbon malzemenin TGA analizi

Biyokarbon malzemenin termal analiz egrileri Sekil 7.23’te verilmistir. Sekilden de
gortldiigi gibi sicakligin 1050 °C’ye ¢ikarilmasiyla karbonlu malzeme toplam kiitlesinin
%12’sini kaybetmistir. Bu sonuca gore ikinci 1sitma islemi (karbonizasyon) sonrasinda
kararli karbon malzemenin elde edilebilecegi goriilmiistiir. Bozunmanin ilk agamasinda
125 oC’ye kadar olan 1sitma sirasinda yapida nem olarak tutulan su uzaklagmis olup, artan
sicaklikla birlikte oksijenli bilesenlerin de uzaklagsmasiyla az miktarda kiitle kaybi

gerceklesmistir.
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Sekil 7.23. Biyokarbon malzemenin 1sil bozunma davranisi

7.4.6.SEM goriintiileri

Biyokarbon malzemenin ylizey morfolojisinin belirlenmesi i¢in alinan SEM
gortintiileri Sekil 7.24’te verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi biyokarbon malzeme
heterojen parcacik boyut dagilimina sahiptir. Buna ek olarak biyokarbon malzemenin
parcacik boyutunun karbonlu malzemelerin parcacik boyutundan biiyliik oldugu
goriilmektedir. Bu durum sicakligin artmasiyla karbonlu malzemelerde parcaciklarin

birbirine diflize ederek biiyiik parcaciklar olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 7.24. Biyokarbon malzemenin SEM gériintiisii a).500x b)1000x
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8. GENEL SONUCLAR

Bu tez caligmasi kapsaminda lignoseliilozik icerige sahip biyokiitleden karbonlu
malzemelerin {iretilmesi ve geleneksel liretimde kullanilan ticari reginelere alternatif
yyenilenebilir kaynak olan biyokiitlenin degerlendirilmesi amaglanmistir. Bu amagla
gerceklestirilen deneysel ¢aligmalar ve elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

Ik olarak srv1 iiriin eldesi i¢in mobilya fabrikasindan temin edilen kaymn agaci
talagina piroliz islemi uygulanmis ve 1s1l bozunma davranisi incelenmistir. Literatiir
taramasi sonucu elde edilen TGA sonuglarina dayanarak en uygun piroliz sicakliginin
500 °C oldugu goriilmiistiir. Ardindan biyokiitle 500 °C de yavas piroliz islemine tabi
tutulmus ve karbonlu malzemelerin tiretilmesinde kullanilacak olan piroliz s1vi {iriinii elde
edilmistir. Kayin agaci talaginin pirolizi sonucunda %23 siv1 {iriin, %25 kat1 iiriin elde
edilmigtir. Farkli analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilen piroliz siv1 {iriiniin
fenolik bilesenlerce zengin oldugu, yapisinda ayrica keton, aldehit, -oik asitler ve diger
hidrokarbonlarin bulundugu GC-MS kromatogrami ve FT-IR spektroskopisi sonuglari ile
desteklenmistir.

Calismanin ikinci adiminda piroliz stvist ile ticari olarak temin edilen reginelerin
10 °C/dak 1s1tma hiz1 ve 100 cm?/dak azot akis1 ile farkl1 sicakliklarda karbonizasyonu
gergeklestirilmistir. 300, 400, 500 ve 600°C piroliz sivi1 iirlinii karbonizasyon verimleri
sirastyla agirlikca %13,5, %9, %38.5, %7,7; K1 ve K2 ticari regineleri i¢in 400, 500, 600
°C’de bu degerler sirasiyla %36,25, %32,83, %29,7 ve %34,58, %26,57, %23 olarak
hesaplanmustir.

Ticari regine ile birlikte biyokiitle pirolitik sivisinin kullanilmasi siirdiiriilebilir
karbonlu malzeme iiretiminde ¢evre dostu katki saglamasi hedeflenmistir. Bu dogrultuda
hazirlanan sivi {riin-ticari regine karisimlarina uygulanacak olan karbonizasyon
kosulunun belirlenmesi igin, farkli sicakliklarda elde edilen karbonlu malzemelere
karakterizasyon islemleri uygulanmistir. Uriin 6zellikleri ve verim hesaplamalarina gore
s1v1 Urilin-ticari re¢ine karisimlarina uygulanacak olan uygun karbonizasyon sicakliginin
500 °C oldugu tespit edilmistir. Farkli oranlarda piroliz siv1 iirlinii ve K1, K2 katki
malzemeleri katkili karisimlar hazirlanmis ve karbonizasyona tabii tutulmustur. %25,
%50, %75 oranlarinda K1 ve K2 katki maddesi iceren KM1, KM2, KM3, KM4, KMS5,
KM6 oOrneklerinin karbonizasyon verimleri sirasiyla %20,4, %26,8, %30,6, %13.4,
%18,9, %?22,2 olarak hesaplanmistir. Karbonlu malzemelerin karakterizasyonu

sonucunda, agirlikca % 80’den fazla elementel karbon igerdikleri, oksijenli gruplarin
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yapida yer aldig1 ve amorf karaktere sahip olduklar1 goriilmiistiir. Artan karbonizasyon
sicakligi ile Urtinlerin 1s1l kararliliklarinin arttig1 belirlenmistir.

Calismanin son asamasinda, piroliz sivi lirliniiniin karbonizasyonu sonucu elde
edilen karbonlu malzeme 1000 °C de 2 °C/dak 1sitma hizi, 3 saat bekleme siiresi ve 100
cm?/dak azot akistyla karbonizasyon islemine tabii tutulmustur. Bu islem sonucunda elde
edilen biyokarbon malzemesine uygulanan karakterisasyon analizleri sonuglarina gore
agirlikga %90’dan fazla karbon igerdigi, fonksiyonel gruplarin uzaklastirildigi ve 1sil
dayaniminin arttig1 belirlenmistir.

Karbonlu malzemelere uygulanan TGA, FT-IR, XRD, BET, SEM ve elemental
analiz sonuglari, piroliz siv1 iirliniinden tiretilen karbonlu malzemelerin alternatif kaynak
olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Sonug¢ olarak, ¢evre dostu ve yenilenebilir
kaynak olan biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen sivi iiriiniinden goreceli diistik
sicakliklarda uygulanan karbonizasyon ile fosil kaynaklardan iiretilen karbon

malzemelere alternatif tirlinler elde edilebilecegi belirlenmistir.

79



KAYNAKCA

Agrawal, M., Choudhury, S., Gruber, K., Simon, F., Fischer, D., Albrecht, V., ... &
Ionov, L. (2014). Porous carbon materials for Li—S batteries based on resorcinol—
formaldehyde resin with inverse opal structure. Journal of Power Sources, 261, 363-370.

Allen, M. J., Tung, V. C., & Kaner, R. B. (2010). Honeycomb carbon: a review of
graphene. Chemical reviews, 110(1), 132-145.

Ambroz, F., Macdonald, T. J., Martis, V., & Parkin, I. P. (2018). Evaluation of the BET
Theory for the Characterization of Meso and Microporous MOFs. Small Methods, 2(11),
1800173.

Apaydin Varol, E. (2007), “Farkli biyokiitlelere degisik 1s1l islemler uygulanmasi ve
elde edilen tiriin 6zelliklerinin belirlenmesi”, Doktora Tezi, Kimya Muhendisligi Anabilim
Dali, Anadolu Universitesi, Eskisehir

Apaydin-Varol, E., & Piitiin, A. E. (2012). Preparation and characterization of pyrolytic
chars from different biomass samples. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 98, 29-
36.

Apaydin-Varol, E., Polat, S., & Putun, A. E. (2014). Pyrolysis kinetics and thermal
decomposition behavior of polycarbonate-a TGA-FTIR study. Thermal Science, 18(3), 833-
842.

Arnold, S., Rodriguez-Uribe, A., Misra, M., & Mohanty, A. K. (2018). Slow pyrolysis
of bio-oil and studies on chemical and physical properties of the resulting new bio-
carbon. Journal of cleaner production, 172, 2748-2758

Babu, S. S., Mohwald, H., & Nakanishi, T. (2010). Recent progress in morphology
control of supramolecular fullerene assemblies and its applications. Chemical Society
Reviews, 39(11), 4021-4035.

Bardestani, R., Patience, G. S., & Kaliaguine, S. (2019). Experimental methods in
chemical engineering: specific surface area and pore size distribution measurements—BET,
BJH, and DFT. The Canadian Journal of Chemical Engineering, 97(11), 2781-2791.

Basu, P. (2018). Biomass gasification, pyrolysis and torrefaction: practical design and
theory. Academic press.

Béguin, F., & Frackowiak, E. (Eds.). (2009). Carbons for electrochemical energy

storage and conversion systems. Crc Press.

80



Bello, S. A., Agunsoye, J. O., Hassan, S. B., Zebase Kana, M. G., & Raheem, 1. A.
(2015). Epoxy Resin Based Composites, Mechanical and Tribological Properties: A
Review. Tribology in Industry, 37(4).

Benaddi, H., Bandosz, T. J., Jagiello, J., Schwarz, J. A., Rouzaud, J. N., Legras, D., &
Béguin, F. (2000). Surface functionality and porosity of activated carbons obtained from
chemical activation of wood. Carbon, 38(5), 669-674.

Bridgwater, A. V. (2012). Review of fast pyrolysis of biomass and product
upgrading. Biomass and bioenergy, 38, 68-94.

Carlson, T. R., Vispute, T. P., & Huber, G. W. (2008). Green gasoline by catalytic fast
pyrolysis of solid biomass derived compounds. ChemSusChem: Chemistry & Sustainability
Energy & Materials, 1(5), 397-400.

Carpenter, D., Westover, T. L., Czernik, S., & Jablonski, W. (2014). Biomass
feedstocks for renewable fuel production: a review of the impacts of feedstock and
pretreatment on the yield and product distribution of fast pyrolysis bio-oils and vapors. Green
Chemistry, 16(2), 384-406.

Chen, Y., Xie, Y., Yan, X., Cohen, M. L., & Zhang, S. (2020). Topological carbon
materials: A new perspective. Physics Reports.

Chung, D. D. L. (2002). Review graphite. Journal of materials science, 37(8), 1475-
1489.

Cowlard, F. C., & Lewis, J. C. (1967). Vitreous carbon—A new form of carbon. Journal
of Materials Science, 2(6), 507-512.

Czernik, S., & Bridgwater, A. V. (2004). Overview of applications of biomass fast
pyrolysis oil. Energy & fuels, 18(2), 590-598.

Dutta, S., Bhaumik, A., & Wu, K. C. W. (2014). Hierarchically porous carbon derived
from polymers and biomass: effect of interconnected pores on energy applications. Energy
& Environmental Science, 7(11), 3574-3592.

Elliott, D. C. (2001). Issues in value-added products from biomass (No. PNNL-SA-
33613). Pacific Northwest National Lab.(PNNL), Richland, WA (United States).

Elliott, D. C. (2004). Biomass, chemicals from (No. PNNL-SA-36685). Pacific
Northwest National Lab.(PNNL), Richland, WA (United States).

Ensyn, B. O. C. D. D. (2001). The Conversion of Wood and Other Biomass to Bio-Oil.

Wilmington, Delaware.

81



Erdik, E., Dilismezkalender, F., & Oz16, Y. (1993). Catalyst Activity in the Copper (I)
Catalyzed Grignard Coupling with Alkyl Halides Containing B-and v-Oxygen
Functionality. Synthesis and Reactivity in Inorganic and Metal-Organic Chemistry, 23(4),
551-558.

Fengel, D., Przyklenk, M., & Wegener, G. (1983). Hexafluoropropanol as valuable
solvent for lignin in UV and IR spectroscopy.

Fischbach, D. B. (1967). Magnetic susceptibility of glassy carbon. Carbon, 5(6), 565-
570.

Fitzer, E., & Schifer, W. (1970). The effect of crosslinking on the formation of
glasslike carbons from thermosetting resins. Carbon, 8(3), 353-364.

Friedman, S. H., DeCamp, D. L., Sijbesma, R. P., Srdanov, G., Wudl, F., & Kenyon,
G. L. (1993). Inhibition of the HIV-1 protease by fullerene derivatives: model building
studies and experimental verification. Journal of the American Chemical Society, 115(15),
6506-6509.

Gao, Z., Zhang, Y., Song, N., & Li, X. (2017). Biomass-derived renewable carbon
materials for electrochemical energy storage. Materials Research Letters, 5(2), 69-88.

Garion, C. (2014). Mechanical properties for reliability analysis of structures in glassy
carbon. World J. Mech., 4, 79-89.

Georgakilas, V., Perman, J. A., Tucek, J., & Zboril, R. (2015). Broad family of carbon
nanoallotropes: classification, chemistry, and applications of fullerenes, carbon dots,
nanotubes, graphene, nanodiamonds, and combined superstructures. Chemical
reviews, 115(11), 4744-4822.

Grumbach, M. P., & Martin, R. M. (1996). Phase diagram of carbon at high pressures
and temperatures. Physical review B, 54(22), 15730.

Guizani, C., Jeguirim, M., Valin, S., Limousy, L., & Salvador, S. (2017). Biomass
chars: The effects of pyrolysis conditions on their morphology, structure, chemical properties
and reactivity. Energies, 10(6), 796.

Haddon, R. C. (1993). The fullerenes: powerful carbon-based electron
acceptors. Philosophical Transactions of the Royal Society of London. Series A: Physical and
Engineering Sciences, 343(1667), 53-62.

Harris, P. J. F. (2004). Fullerene-related structure of commercial glassy

carbons. Philosophical Magazine, 84(29), 3159-3167.

82



Hartley, S. M., Sallavanti, R. A., & Sutter, B. (2003). U.S. Patent No. 6,637,877.
Washington, DC: U.S. Patent and Trademark Office.

Hirsch, A. (2010). The era of carbon allotropes. Nature materials, 9(11), 868-871.

Hu, X., Nango, K., Bao, L., Li, T., Hasan, M. M., & Li, C. Z. (2019). High yields of
solid carbonaceous materials from biomass. Green Chemistry, 21(5), 1128-1140.)

Inagaki, M., & Kang, F. (2014). Materials science and engineering of carbon:
fundamentals. Butterworth-Heinemann.

Isahak, W. N. R. W., Hisham, M. W., Yarmo, M. A., & Hin, T. Y. Y. (2012). A review
on bio-oil production from biomass by using pyrolysis method. Renewable and sustainable
energy reviews, 16(8), 5910-5923.

Jacobsson, S., & Johnson, A. (2000). The diffusion of renewable energy technology:
an analytical framework and key issues for research. Energy policy, 28(9), 625-640.

Jankowska, H., Swiatkowski, A., Swiqtkowski, A., & Choma, J. (1991). Active carbon.
Ellis Horwood Limited.

Jenkins, G. M., Jenkins, A., & Kawamura, K. (1976). Polymeric carbons: carbon fibre,
glass and char. Cambridge University Press.

Jurkiewicz, K., Pawlyta, M., Zygadto, D., Chrobak, D., Duber, S., Wrzalik, R., ... &
Burian, A. (2018). Evolution of glassy carbon under heat treatment: correlation structure—
mechanical properties. Journal of materials science, 53(5), 3509-3523

Kaltschmitt, M. (2019). Renewable Energy from Biomass: Introduction. Springer New
York.

Kaneko, S., Aono, M., Pruna, A., Can, M., Mele, P., Ertugrul, M., & Endo, T. 2017.
Carbon Related Materials. Commemoration for Nobel Laureate Professor Suzuki Special
Symposium.

Kilig, M., Biyokiitle Esasli Karbon Kopiik Uretimi Ve Karakterizasyonu, Anadolu
Universitesi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali, Doktora Tezi, 2015.

Kim, K. S., Zhao, Y., Jang, H, Lee, S. Y., Kim, J. M., Kim, K. S., ... & Hong, B. H.
(2009). Large-scale pattern growth of graphene films for stretchable transparent
electrodes. nature, 457(7230), 706-710.

Kim, Y., Cook, S., Tuladhar, S. M., Choulis, S. A., Nelson, J., Durrant, J. R., ... & Ree,
M. (2011). A strong regioregularity effect in self-organizing conjugated polymer films and
high-efficiency polythiophene: fullerene solar cells. In Materials For Sustainable Energy: A

83



Collection of Peer-Reviewed Research and Review Articles from Nature Publishing
Group (pp. 63-69).

Klug, H. P.,, & Alexander, L. E. (1974). X-ray diffraction procedures: for
polycrystalline and amorphous materials (p. 992).

Ko, T. H., Kuo, W. S., & Chang, Y. H. (2001). Microstructural changes of phenolic
resin during pyrolysis. Journal of applied polymer science, 81(5), 1084-1089.

Kreupl, F. (2011). Carbon-based materials as key-enabler for “more than moore”. MRS
Online Proceedings Library, 1303(1), 57-62.

Kroto, H. W., Heath, J. R., O’Brien, S. C., Curl, R. F., & Smalley, R. E. (1985). C 60:
buckminsterfullerene. nature, 318(6042), 162-163.

Kumar, A., & Verma, A. (2021). Optimal techno-economic sizing of a solar-biomass-
battery hybrid system for off-setting dependency on diesel generators for microgrid
facilities. Journal of Energy Storage, 36, 102251.

Lei, C., Amini, N., Markoulidis, F., Wilson, P., Tennison, S., & Lekakou, C. (2013).
Activated carbon from phenolic resin with controlled mesoporosity for an electric double-
layer capacitor (EDLC). Journal of Materials Chemistry A, 1(19), 6037-6042.

Lentz, C. M., Samuel, B. A., Foley, H. C., Haque, M. A., & Li, T. (2010). Synthesis
and characterization of glassy carbon nanowires. Journal of Nanomaterials, 41.

Li, B., & Zhong, W. H. (2011). Review on polymer/graphite nanoplatelet
nanocomposites. Journal of materials science, 46(17), 5595-5614.

Liu, C., Wang, H., Karim, A. M., Sun, J., & Wang, Y. (2014). Catalytic fast pyrolysis
of lignocellulosic biomass. Chemical Society Reviews, 43(22), 7594-7623.

Liu, Y., Wang, G., Huang, Q., Guo, L., & Chen, X. (2012). Structural and electronic
properties of T graphene: a two-dimensional carbon allotrope with tetrarings. Physical review
letters, 108(22), 225505.

Liu, Y., Zwingmann, B., & Schlaich, M. (2015). Carbon fiber reinforced polymer for
cable structures—A review. Polymers, 7(10), 2078-2099.

McCarthy, J. L., & Islam, A. (2000). Lignin chemistry, technology, and utilization: a
brief history.

McKendry, P. (2002). Energy production from biomass (part 2): conversion
technologies. Bioresource technology, 83(1), 47-54.

Meier, U. (1995). Strengthening of structures using carbon fibre/epoxy

composites. Construction and building materials, 9(6), 341-351.

84



Mohan, D., Pittman Jr, C. U., & Steele, P. H. (2006). Pyrolysis of wood/biomass for
bio-oil: a critical review. Energy & fuels, 20(3), 848-889.

Mos, M., Banks, S. W., Nowakowski, D. J., Robson, P. R. H., Bridgwater, A. V., &
Donnison, I. S. (2013). Impact of Miscanthus x giganteus senescence times on fast pyrolysis
bio-oil quality. Bioresource technology, 129, 335-342.

Mukhopadhyay, K., & Sharon, M. (1997). Glassy carbon from camphor—a natural
source. Materials chemistry and physics, 49(2), 105-109.

Mullen, C. A., & Boateng, A. A. (2008). Chemical composition of bio-oils produced
by fast pyrolysis of two energy crops. Energy & fuels, 22(3), 2104-2109.

Newell, R., Raimi, D., & Aldana, G. (2019). Global Energy Outlook 2019: The Next
Generation of Energy. Resources for the Future, 8-19.

Oleszek, S., Grabda, M., Nwodo, A., Nakamura, T., & Buekens, A. (2019, March). A
synthesis of vitreous carbon from bromine flame retarded high impact polystyrene. In 2019
Advances in Science and Engineering Technology International Conferences (ASET) (pp. 1-
4). IEEE.

Olszéwka-Myalska, A., Myalski, J., & Botor-Probierz, A. (2010). Microstructural
Characteristics of an AZ91 Matrix-Glassy Carbon Particle Composite. Advanced
Engineering Materials, 12(7), 609-616.

Ozsin, G. (2017). Farkli organik atiklardan zift esasli karbon fiber iiretimi ve
karakterizasyonu. Doktora tezi. Anadolu Universitesi, Fen bilimleri Enstitiisii

Ozsin, G., Kilig, M., Apaydin-Varol, E., Piitiin, A. E., & Piitiin, E. (2020). A thermo-
kinetic study on co-pyrolysis of oil shale and polyethylene terephthalate using TGA/FT-
IR. Korean Journal of Chemical Engineering, 37(11), 1888-1898

Peacocke, G. V. C., Russell, P. A., Jenkins, J. D., & Bridgwater, A. V. (1994). Physical
properties of flash pyrolysis liquids. Biomass and Bioenergy, 7(1-6), 169-177.

Pramanick, B., Vazquez-Pinon, M., Torres-Castro, A., Martinez-Chapaa, S. O., &
Madou, M. (2018). Effect of pyrolysis process parameters on electrical, physical, chemical
and electro-chemical properties of SU-8-derived carbon structures fabricated using the C-
MEMS process. Materials Today: Proceedings, 5(3), 9669-9682

Quosai, P., Anstey, A., Mohanty, A. K., & Misra, M. (2018). Characterization of
biocarbon generated by high-and low-temperature pyrolysis of soy hulls and coffee chaft:

For polymer composite applications. Royal Society open science, 5(8), 171970.

85



Rago, Y. P., Mohee, R., & Surroop, D. (2018). A review of thermochemical
technologies for the conversion of waste biomass to biofuel and energy in developing
countries. The Nexus: Energy, Environment and Climate Change, 127-143.

Randviir, E. P., Brownson, D. A., & Banks, C. E. (2014). A decade of graphene
research: production, applications and outlook. Materials Today, 17(9), 426-432.

Ray, S. (2015). Applications of graphene and graphene-oxide based nanomaterials.
William Andrew.

Rowell, R. (1984). The chemistry of solid wood. The chemistry of solid wood.

Runkel, R. O., & Witt, H. (1953). Zur Kenntnis des thermoplastischen Verhaltens von
Holz. Holz als Roh-und Werkstoff, 11(12), 457-461.

Saragoglu, D.E., Kayin Agaci Talasinin Hizli Pirolizinden Elde Edilen Sivi Uriiniin
Metal Yiiklii Modifiye Zeolitlerle Iyilestirilmesi, Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 2016.

Saragoglu, E., Uzun, B. B., & Apaydin-Varol, E. (2017). Upgrading of fast pyrolysis
bio-oil over Fe modified ZSM-5 catalyst to enhance the formation of phenolic compounds.
International Journal of Hydrogen Energy, 42(33), 21476—-21486.

Schlange, A., Dos Santos, A. R., Kunz, U., & Turek, T. (2011). Continuous preparation
of carbon-nanotube-supported platinum catalysts in a flow reactor directly heated by electric
current. Beilstein journal of organic chemistry, 7(1), 1412-1420.

Sengupta, R., Bhattacharya, M., Bandyopadhyay, S., & Bhowmick, A. K. (2011). A
review on the mechanical and electrical properties of graphite and modified graphite
reinforced polymer composites. Progress in polymer science, 36(5), 638-670.

Sharma, R. K., Hajaligol, M. R., Martoglio Smith, P. A., Wooten, J. B., & Baliga, V.
(2000). Characterization of char from pyrolysis of chlorogenic acid. Energy & fuels, 14(5),
1083-1093.

Shi, K., Yan, J., Lester, E., & Wu, T. (2014). Catalyst-free synthesis of multiwalled
carbon nanotubes via microwave-induced processing of biomass. Industrial & Engineering
Chemistry Research, 53(39), 15012-15019.

Shirafuji, J., & Sugino, T. (1996). Electrical properties of diamond surfaces. Diamond
and related materials, 5(6-8), 706-713.

Smith, B.C. (1996), Fundementals of Fourier Transform Infrared Spectroscopy,

Soltes, E. J., & Elder, T. J. (2018). Pyrolysis. In Organic chemicals from biomass (pp.

63-99). CRC Press.

86



Sprenger, S. (2013). Epoxy resin composites with surface-modified silicon dioxide
nanoparticles: A review. Journal of Applied Polymer Science, 130(3), 1421-1428.

Stanley, J., Klawitter, J., & More, R. (2008). Replacing joints with pyrolytic carbon.
In Joint replacement technology (pp. 631-656). Woodhead Publishing.

Senacay, N. Piroliz Siv1 Uriiniinden Biyo-Zift Eldesi Ve Karakterizasyonu, Eskisehir
Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 2019.

Teng, H., & Wang, S. C. (2000). Preparation of porous carbons from phenol—
formaldehyde resins with chemical and physical activation. Carbon, 38(6), 817-824.

Thrower, P. A. (1987). Chemistry and physics of carbon: A series of advances. Volume
20.

Tkemaladze, G.S., Makhashvili, K.A., 2016. Climate changes and photosynthesis.
Ann. Agrar. Sci. 14(2), 119-126.

Tursi, A. (2019). A review on biomass: importance, chemistry, classification, and
conversion. Biofuel Research Journal, 6(2), 962.

Verma, M., Godbout, S., Brar, S. K., Solomatnikova, O., Lemay, S. P., & Larouche, J.
P. (2012). Biofuels production from biomass by thermochemical conversion
technologies. International Journal of Chemical Engineering, 2012.

Wang, X., Scandolo, S., & Car, R. (2005). Carbon phase diagram from ab initio
molecular dynamics. Physical review letters, 95(18), 185701.

Xiu, S., Rojanala, H. K., Shahbazi, A., Fini, E. H., & Wang, L. (2012). Pyrolysis and
combustion characteristics of Bio-oil from swine manure. Journal of thermal analysis and
calorimetry, 107(2), 823-829.

Yu, J., Sun, L., Berrueco, C., Fidalgo, B., Paterson, N., & Millan, M. (2018). Influence
of temperature and particle size on structural characteristics of chars from Beechwood
pyrolysis. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 130, 127-134.

Zeng, K., Gauthier, D., Li, R., & Flamant, G. (2015). Solar pyrolysis of beech wood:
Effects of pyrolysis parameters on the product distribution and gas product
composition. Energy, 93, 1648-1657.

Zhang, J., & Zhang, X. (2019). The thermochemical conversion of biomass into
biofuels. In Biomass, Biopolymer-Based Materials, and Bioenergy (pp. 327-368). Woodhead
Publishing.

Zhang, L. L., & Zhao, X. S. (2009). Carbon-based materials as supercapacitor
electrodes. Chemical Society Reviews, 38(9), 2520-2531.

87



Zhang, M., Chen, H. P., Gao, Y., Yang, H. P., Wang, X. H., & Zhang, S. H. (2010).
Experimental study on bio-oil pyrolysis/gasification. BioResources, 5(1), 135-146.

Zhang, R. S., & Jiang, J. W. (2019). The art of designing carbon allotropes. Frontiers
of Physics, 14(1), 1-17.

Zhang, Z., Zhu, M., & Zhang, D. (2018). A Thermogravimetric study of the
characteristics of pyrolysis of cellulose isolated from selected biomass. Applied Energy, 220,
87-93.

Zhao, Z., Wang, E. F., Yan, H., Kono, Y., Wen, B., Bai, L., & Shen, G. (2015).
Nanoarchitectured materials composed of fullerene-like spheroids and disordered graphene

layers with tunable mechanical properties. Nature communications, 6(1), 1-10.

88



OZGECMIS

Adi1 Soyadi : Azar Aliyev
Yabanci Dil : Ingilizce
Dogum Yeri ve Yili

E-Posta

Orcid

Egitim ve Mesleki Ge¢misi:
e 2013-2017, Bakii Devlet Universitesi, Kimya Fakultesi, Kimya Miihendisligi

Boliimii -Lisans egitimi.
e 2017-2018, Kimyact: “Gilan Quba Canning Factory” LLC

e 2018-2021, Eskisehir Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi anabilim dali,
Kimyasal Teknolojiler bilim dali - Yiiksek Lisans egitimi.

Bilimsel Faalivetleri:

Bildiri: 2021- 3" Bioenergy Studies Symposium

&9



