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Figure A. Multi-layer graphene structured carbon foam characteristics

Purpose: Within the scope of the study, solvolytic liquefaction of hornbeam tree sawdust obtained as industrial
waste was carried out in order to prepare carbon foam from low cost and renewable materials. The effect of
solvent type (phenol and phenol + tar mixture) on the structure of carbon foams was investigated in the
solvolytic liquefaction process.

Theory and Methods:

Firstly, the sawmill waste of hornbeam tree sawdust was characterized and pyrolyzed at 400 °C with a heating
rate of 10 °C/min. The carbon content of the tar was determined by elemental analysis, besides FT-IR, GC/MS
and '"H-NMR analyses were performed. By the conventional solvolytic liquefaction process, bio-polyol is
produced from hornbeam shavings and used as a precursor for carbon foam production. The utilization of
pyrolysis liquid product instead of phenol used as a solvent in the liquefaction process was investigated. The
foams produced after resinification, curing and carbonization processes have been characterized by various
methods. Structural properties of carbon foams from liquefied hornbeam tree sawdust was highlighted by using
elemental analysis, x-ray diffraction, nitrogen adsorption/desorption isotherms, scanning/transmission
electron microscopy, porosity and compressive strength tests.

Results:

In the present study, mesoporous carbon foams containing multi-layer graphene-like structures having a bulk
density of ~0.02 g/cm’, a reticulated arrangement and a relatively high surface area (> 300 m? /g) than pitch-
based foams were produced. As a result, it is deduced that biomass-based carbon foams with alterable
crystallographic, morphological and structural properties can be synthesized by modifying the solvent type
and the amount of surfactant.

Conclusion:

By valorization of the liquid product rich in phenolic compounds obtained from the pyrolysis of biomass as a
solvent in the solvolytic liquefaction process, the development of sustainable technology contributed to the
production of valuable materials such as carbon foam.
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Biyo-poliol-esasli karbon kopiigiin yapisal 6zellikleri lizerinde ¢oziicii tiirii etkisinin

incelenmesi
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ONECIKANLAR

e  Giirgen agaci talaginin solvolitik sivilastirilmasi ile biyo-poliol tiretimi
e  Katranin fenole alternatif ¢oziicii olarak kullanilabilirliinin incelenmesi
e Ayarlanabilir dzelliklere sahip ¢cok-kath grafen yapili karbon kopiik sentezi
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Giinlimiizde teknolojinin gelistirilmesi tizerindeki c¢alismalarin artisi, yeni malzemelerin iiretimini ve 6zelliklerinin
gelistirilmesini  saglamistir. Dogal/endiistriyel/pirolitik grafit, grafit/karbon kopiikler, elmas, grafen, karbon
nanotiip/nanofiber ve karbon kompozitler elektronik aletlerin iiretiminde ve 1s1l yonetim uygulamalarinda kullanilan
karbonlu malzemelerdir. Petrol kaynaklari giderek azalmaya baslarken, biyokiitlenin sivilastirilmast biyokiitle
kullanimmnin yeni bir alani olarak yayginlasmaktadir. Biyokiitlenin termokimyasal doniislim yontemleri igerisinde
dogrudan sivilagtirma prosesinin bir kolu olan solvoliz sivilagtirma iglemi kullanilarak biyomalzemeler elde edilmektedir.
Biyokiitlenin yapisinda bulunan seliiloz, lignin ve hemiseliiloz ¢ok sayida hidroksil grubu icermektedir. Hidroksil gruplari
sayesinde sivilastirilmig biokiitlenin biyopolimerlere doniisimi gergeklesmektedir. Bu calisma kapsaminda, diisiik
maliyetli ve yenilenebilir malzemelerden karbon kopiik hazirlanmasi amaciyla endiistriyel atik olarak temin edilen giirgen
agac1 talaginin solvolitik sivilastirilmasi gergeklestirilmistir. Solvolitik sivilastirma yonteminde reaktif tiiriiniin (fenol ve
fenol+katran karisimi) karbon kopiiklerin yapisi iizerindeki etkisi incelenmistir. Katranin sentez ortamina eklenmesi
sonucu kopiik yapisinda meydana gelen diizensizliklerin iistesinden gelinmesi amaciyla, yiizey aktif madde miktar
arttirlarak islemler tekrar edilmistir. Karbon kopiiklerin karakterizasyonu igin elementel analiz, taramali/gegirimli
elektron mikroskopi, azot sorpsiyon ve x-1sin1 kirmim analizleri uygulanmis, ayrica basma dayanimi ve yogunluk
olglimleri gergeklestirilmistir. Karakterizasyon verilerine gore, ¢oziicii tiirii ve yiizey aktif madde miktar1 degistirildiginde
ayarlanabilir kristalografik, morfolojik ve yapisal 6zelliklere sahip biyokiitle-esasli karbon kopiiklerin iretilebilecegi
sonucuna ulagilmigtir.

Investigation of solvent type effect on the structural properties of bio-polyol-based

carbon foam

HIGHLIGHTS

e  Bio-polyol production via solvolytic liquefaction of hornbeam tree sawdust
e Investigation of the usability of tar as an alternative solvent to phenol
e Multi-layer graphene structured carbon foam synthesis with adjustable properties
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Nowadays, the increase in studies about the improvement of technology has enabled the development of new materials
and their properties. Natural/industrial/pyrolytic graphite, graphite/carbon foams, diamond, graphene, carbon
nanotube/nanofibers and carbon composites are carbonaceous materials used in the production of electronic devices and
thermal management applications. As oil resources are beginning to diminish, the liquefaction of biomass is becoming a
new area of biomass usage. In thermochemical conversion processes of biomass, biomaterials are obtained by using
solvolysis liquefaction process, which is a subsection of direct liquefaction process. Cellulose, lignin and hemicellulose
in the biomass structure contain a large number of hydroxyl groups. Conversion of liquefied biomass to biopolymers takes
place through hydroxyl groups. Within the scope of the study, solvolytic liquefaction of hornbeam tree sawdust obtained
as industrial waste was carried out in order to prepare carbon foam from low cost and renewable materials. The effect of
solvent type (phenol and phenol + tar mixture) on the structure of carbon foams was investigated in the solvolytic
liquefaction process. In order to overcome the irregularities in the foam structure as a result of the addition of tar to the
synthesis medium, the processes were repeated by increasing the amount of surfactant. Elemental analysis,
scanning/transmission electron microscopy, nitrogen sorption, and x-ray diffraction analyses were performed for the
carbon foam characterization, compression strength and density measurements were also carried out. According to the
characterization data, it is concluded that biomass-based carbon foams with adjustable crystallographic, morphological
and structural properties can be produced by changing the solvent type and the amount of surfactant.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

fleri malzemeler igerisinde en énemlilerinden biri karbonlu
malzemelerdir. Son yillarda ultra hafif gézenekli karbonlu
malzemelerin hazirlanmasi diinya ¢apinda ilgi ¢ekmistir.
Karbon kopiik; genis dig yiizey alani, diisiik yogunluk (0,2-
0,8 g/cm?), yiiksek mekanik basma dayanimi (20 MPa’a
kadar), grafitik yapiya uygunluk, yiiksek 1s1l iletkenlik (180
W/mK), gozenekli yapi, yiiksek elektrik iletkenligi (20-
1250 S/cm), yiiksek sicakliklara dayamklilik (3273 K),
diisiik fiyat, kullanilacag: alana gore sekil alabilme [1] ve
acik hiicre yapisit gibi avantajli 6zelliklere sahip siinger
benzeri bir malzemedir. Diisiik yogunluklu mikro hiicreli
karbon kopiikler katalizor destekleri, sivi veya gazlarin
saflastirilmasinda adsorbanlar [2], g6zenekli elektrotlar ve
pil bilesenleri [3] olarak kullanilmaktadir. Karbon
kopiiklerin yiiksek ylizey alanlarma ve yapisal kararliliga,
diisik yogunluga ve iyi 1sil iletkenlie sahip olmast
atiksudaki boyarmadde, yiizey aktif madde veya ilaci
adsorpsiyon ile ayirma [4], kataliz reaksiyonu i¢in altlik
olarak kullanilma, yiiksek sicaklik 1s1 yalitimi, 1s1 soguran
malzeme, elektromanyetik etkilesim kalkani, titresim
soniimleme, gemi ingaati i¢in hafif yangina dayanikl yapilar,
elektrotlar [5] ve katalizor destekleri gibi yaygin uygulama
alanlarinda  degerlendirilmesine imkan saglamaktadir.
Ornegin, diizenli mezogdzenekli karbon malzemelerin
sentezinde resorsinol:formaldehit oranin degistirilmesi ve
jelin  yaglandirma siiresinin  optimizasyonu iizerinde
calismalar bulunmaktadir [6]. Bir baska c¢alismada,
lignoseliilozik biyokiitlenin bazik ortamda gliserol ile
stvilagtirilmast  sonucu {iretilen poliolin ve poliiiretan
koptigiin 6zellikleri {izerinde ham gliseroliin yapisindaki
organik safsizliklarin etkisi incelenmistir [7]. Jana vd. [8]
yaptiklar1 c¢alismada dolgu maddesi olarak pullu grafiti
kullanarak tanen-esasli regineden 0,11-3,65 W/mK 1si1l
iletkenlige ve 3,6-6,9 MPa basma dayanimina sahip karbon
kopiikler iiretmistir.

Dogal malzemelerin sinirli olmasi ve &zelliklerinin hizla
gelisen teknolojinin ihtiyaglarini karsilayamamasi nedeni ile
son yillarda malzeme bilimi kapsaminda gerceklestirilen
caligmalar 6nem kazanmustir [9]. Gelismis karbonlu
malzemeler 6zel mikro yapilari, essiz 6zellikleri ve cesitli
alanlardaki potansiyel uygulamalari nedeniyle diinya
capinda biiyiik ilgi gérmektedir. Katalizor olarak baz veya
asit  kullanilarak  fenollerin ve aldehitlerin  ¢esitli
kombinasyonlarindan elde edilen fenolik recine; camsi
karbonlar, karbon fiberler, gozenekli karbonlar, karbon
nanotiipler ve karbon membranlar gibi gelismis karbonlu
malzemelerin ~ Gretimi  igin  Oncii  madde olarak
kullanilmaktadir.  Ancak, fosil  tiirevli  kaynaklar
kullanilirken sera gazlarinin emisyonundan kaynaklanan
hava kirliligi ve iklim degisikligi tehdidi s6z konusudur [10].
Daha rekabetci karbon malzemelerin gelistirilmesi amaciyla,
karbon  malzemelerin  yenilenebilir ~ kaynaklardan
geligtirilmesinin dikkate alinmasi gereklidir.
Hayvansal/tarimsal iirin  ve atiklar1  kapsayan tek
yenilenebilir karbon kaynagi olan biyokiitle [11], diisiik

kiikiirt ve azot igerigi ile ¢evre dostu olmasinin ve karbon
notrliigiiniin ¢arpict Ozellikleri nedeniyle son zamanlarda
alternatif ve 6nemli bir kaynak olarak biiyiik ilgi gormektedir
[12]. Son yillarda, kimyasallar ve biyo-yakitlar i¢in
hammadde olarak biyokiitle kullanimi biyokimyasal (metan
ve alkol fermantasyonu gibi) ve termokimyasal doniisiim
teknolojileri ve siiregleri ile gergeklestirilmektedir [13]. Bu
yontemler arasinda termal sivilagsma islemi diigitk molekiil
agirlikli stvi, gaz yakit ve kati elde etmek i¢in en umut verici
yontemdir. Termal sivilastirma doniisim yontemleri
arasinda, piroliz ve solvoliz iglemleri biyokiitlenin daha
yararl1 kimyasallara ve yakitlara doniisiimiinii temel
almaktadir [14]. Bugiine kadar yiizlerce farkli biyokiitle
kullanilarak piroliz islemi ger¢eklestirilmistir. Bununla
birlikte, pirolizin yiiksek ¢alisma sicakligi (673-1273 K)
katranin yapisindaki hidrokarbonlar ve aromatikler arasinda
capraz baglanma reaksiyonuna neden olabilmekte, boylece
yapinin bozunmasint zorlagtirmaktadir [15]. Solvoliz iglemi
ise bircok avantaja sahiptir, drnegin i) ¢oziiciiniin varlig
Urlintin ~ konsantrasyonunu  seyrelterek ¢apraz  bagh
reaksiyonlar1 ve ters reaksiyonlar1 onler, ii) piroliz ve
gazlastirma ile karsilastirildiginda daha diisiik sicaklik (daha
az enerji tliketimi) gerektirir [16]. Coziicli tiirlerinin
biyokiitle sivilagmasi iizerinde dikkate deger bir etkisi vardir.
Sivilagtirma iglemi, siklik karbonatlar, fenol, iyonik sivilar,
hidrojen-verici ¢oziiciiler ve polihidrik alkoller gibi ¢ok
sayida ¢oziicii kullanilarak gerceklestirilmektedir [17].
Farkli ¢oziiciilerin yardimiyla gergeklesen sivilagtirma
iglemi ile lignoseliilozik bilesenler yakit ve kimyasal
hammadde olarak kullanilabilen yiiksek reaktiviteye sahip
diisiik molekdil agirlikli bilesiklere doniistiiriilmektedir [12].
Glinlimiizde, yeni karbonlu malzemeler olan karbon
kopiikler petrol, komiir ve mezofaz zift kullanilarak yiiksek
basing ve sicaklikta tiretilmektedir. Buna alternatif olarak
biyokiitlenin pirolizi ve solvolitik sivilastirilmasiyla daha
ekonomik olarak karbon kopiik iiretimi ile ilgili ¢aligmalar
yapilmaya baslanmistir. Yapilan ¢calismada, karbon kopiigiin
mezofaz ziftten elde edilen karbon kopiiklere alternatif
olarak  biyokiitle kullanilarak  gelistirilmesi  {izerine
odaklanilmistir. Kopiik oncli maddesi olan biyo-polioliin
iretildigi solvolitik sivilagtirma yonteminde, iki farkl
¢oziici tiirti (fenol ve fenol+katran karisimi) kullanilmis ve
iretilen karbon kopiklerin yapist {izerindeki etkileri
incelenmistir. Coziicii tiirli etkisinin incelenmesi amaciyla,
giirgen talaginin yavag pirolizinden elde edilen sivi iiriin
solvolitik sivilagtirma reaksiyonunda kullanilmustir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

2.1. Hammadde Karakterizasyonu
(Characterization of Raw Material)

Karbon kopiik iiretiminde hammadde olarak kullanilan
giirgen talas1 (GT) Eskisehir’de (Tiirkiye) bulunan kereste
isleme fabrikasindan temin edilmis ve laboratuvar ortaminda
kurutulmustur. Oncelikle, dgiitiicii kullanilarak (Armfield
FT-7A) hammadde parcacik biiyiikligii kiigtltiilmils ve
ortalama  parcacik  biyikligi 0,497 mm olarak
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hesaplanmigtir. G7°nin bilesen analizi ve kisa analizi
yapilarak nem miktari, kiil miktari, ugucu madde miktari,
sabit karbon miktari, ekstraktif madde miktari, holoseliiloz
miktart, lignin miktari, hemiselilloz miktart ve seliiloz
miktar1 belirlenmigtir. Bunun yani sira hammaddenin 1s1l
bozunma davranisini incelemek amaciyla termogravimetrik
analizi (TGA) gergeklestirilmistir. Hammaddenin kalorifik
degeri elementel analiz (Leco CHN628, S628) ve
yapisindaki fonksiyonel gruplar ise Zayiflatilmis Toplam
Yansima-Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi
(ATR-FTIR, Perkin Elmer Spektrumu 100) yardimi ile
4000-400 cm! araliginda, 100 taramadan sonra ¢oziiniirliigii
4 cm! olan spektrum alinarak tespit edilmistir. Taramali
elektron mikroskobu (SEM, Zeiss Supra VP 40) ile
hammaddenin yiizey morfolojisi incelenmistir.

2.2. Piroliz Islemi ve Katran Karakterizasyonu
(Pyrolysis Process and Tar Characterization)

Piroliz deneyleri 1sitma hizi 10°C/dk olmak {izere statik
ortamda 400°C’de gerceklestirilmistir. Giirgen talaginin
yavas pirolizinde 316 paslanmaz celikten yapilmis reaktor ve
reaktorii gevreleyen rezistanslt firn kullanilmistir. Reaktor
sicakligi, firmin st kismindan reaktdriin i¢ine yerlestirilen
wsil-¢ift ile kontrol altinda tutulmustur. Yavas pirolizde,
hammaddeden 15 g tartilarak sabit yatakli reaktdriin igine
yerlestirilmis, reaktdr ve sivi toplama kaplari birbirine
baglanmistir. Caligsma sicakligi ve 1sitma hizi kontrolérden
ayarlanmus, istenilen piroliz sicakligina ulasildiktan sonra
tepkimenin tamamlanmas1 i¢in 20 dakika boyunca
beklenmis, deney sonlandirilmis ve reaktdr sogumaya
alimmistir. Piroliz islemi sonunda, tuzaklarda toplanan
katran-su karigimi, diklorometan ile ¢oziiliip ayirma hunisine
aktarilmus, fazlar ayrilarak su miktar1 dl¢lilmistiir. Siv1 {iriin
(katran) sodyum siilfattan gegirilerek aymrma hunisinden
gelebilecek su tutulmus, ¢oziici doner buharlastiric
kullanilarak ayrilmis ve sivi iiriin verimi hesaplanmustir.
Reaktor i¢indeki ¢ar tartilarak verimi hesaplanmstir.
Toplam kiitle denkligi kullanilarak gaz {irlin verimi
bulunmustur. Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi
tirtiniin (GT@400c) yapisinin incelenmesi amaciyla Fourier
dontistimli kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR, Perkin Elmer
Spectrum 100), niikleer manyetik rezonans spektrometresi
('H-NMR, Varian Mercury 300 MHz) ve gaz
kromatografisi/kiitle spektroskopisi (GC/MS, Shimadzu
GC-2010 Plus) cihazlart kullanilmis olup, 1s1l degerleri ise
elementel analiz (Leco CHN628, S628) sonuglara gore
belirlenmistir. Solvoliz sivilastirma islemi i¢in kullanilacak
katrandaki aromatik bilegenlerin fazla olmasi istenmektedir.

2.3. Biyokiitlenin Solvolitik Stvilastiriimasi ile Karbon

Képiik Uretimi ve Karakterizasyon Islemleri
(Carbon Foam Production by Solvolytic Liquefaction of Biomass and
Characterization Procedures)

Biyokiitlenin solvolitik sivilastirilmast ile karbon kopiik
iiretiminde Wang’in ¢alismasindaki [18] deneysel yontem
izlenmis ve iki farkli ¢Oziici ortaminda sentezler
gerceklestirilmistir. Bu amacla, Oncelikle kullanilacak
biyokiitle ornekleri ogiitiilmiis ve pargacik boyutu
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0,25<d,<0,85 mm araliginda olacak sekilde elenmistir.
Grafen benzeri yapilar igeren karbonlu malzemelerin iiretimi
icin ilk olarak geleneksel fenolik regine iiretimi amactyla
stvilagtirma isleminde ¢oziicii olarak fenol kullanilmigtir.
Ikinci yéntemde ise, sivilastirma isleminde yararlanilan
fenole alternatif olarak katranin  kullanilabilirligi
aragtirllmigtir. Bu amagla, reaksiyonlarda ilave edilen fenol
yerine “fenol+katran” karisimi ¢oziicii olarak kullanilmigtir.
Solvolitik  sivilagtirma, reginelestirme, kopiiklesme ve
800°C’de karbonizasyon islemleri sonucunda elde edilen
karbonlu malzemeler karakterize edilmistir. Elde edilen
regine kopiik RG ve karbon kopiik RG-A olarak
adlandirilmistir. Katran kullanilarak karbon képiik iiretimi
icin geleneksel fenolik regine iretim ydnteminin aynist
uygulanmigtir. Srvilagtirma basamaginda kullanilan fenol
miktart  agirlikca %40’1  oraninda katran ile yer
degistirilmistir. Elde edilen regine kopiik giirgen talasi RGT,
karbonize edilen karbon kopiik ise RGT-A olacak sekilde
kodlanmustir. Solvolitik sivilagtirma igsleminde fenole ek
olarak katranin eklenmesiyle Ornegin kopiiklesemedigi
belirlenmis, gézeneklerin agilmasi amaciyla yiizey aktif
madde miktar1 %25 oraninda arttirilarak kopiiklesme iglemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen regine kopiikk RGT-%25,
karbonize kopiik ise RGT-%25-A olarak kodlanmustir.

Karbon kopiiklerin yapisindaki karbon, hidrojen, oksijen ve
azot bilesiminin incelenmesi amaciyla elementel analiz
(Leco CHNG628, S628) gerceklestirilmistir. Elde edilen
recine/karbonize kopiiklerin yiizey morfolojileri (pargacik
boyutlari, sekilleri ve dagilimlar1) taramali elektron
mikroskobunda (Zeiss Supra VP 40) ve gecirimli elektron
mikroskobunda (JEOL 1220 JEM, 80 keV) incelenmistir.
Kopiiklerin kristal yapilarinin belirlenmesi, atomik orgii
icindeki tabakalar arasi uzaklik degerlerinin hesaplanmast
ise x-151n1 kirinim cihazi (PANalytical Empyrean) ile CuKa
1s1mast (dalga boyu 0,15406 nm) kullanilarak belirlenmistir.
Hazirlanan kopiiklerin BET yiizey alanlar1 (Sger), gdzenek
hacmi ve gozenek boyut dagilimlari Micromeritics ASAP
2020 cihazi kullanilarak tespit edilmistir. Karbon kopiiklerin
basma dayanimlart SHIMADZU AG-IC  100KN
¢ekme/basma cihazinda, ger¢ek yogunluklari ise helyum gaz
piknometresi (Micromeritics, ACCUPYC 1II 1340) ile
belirlenmistir. Ayrica, karbon kopiiklerin y1gin yogunluklari
olgiilerek %porozite degerleri hesaplanmigtir. Gozeneklilik
orani degerinin belirlenmesi i¢in Es. 1°de yer alan formiil
dikkate alinmistir. Es. 1 kapsaminda, P degeri %Porozite, V;
ve V, sirastyla karbon kopiigiin teorik ve ger¢ek hacmi olarak
tanmimlanmaktadir [19].

P == V)/V (1

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Biyokiitle Ozelliklerinin Incelenmesi
(Investigation of Biomass Properties)

Y1gin yogunlugu 0,26 g/cm® olan giirgen talaginin temel
analizi ve yaklagik analizine ait sonuglar Tablo 1’de
verilmigtir. Giirgen talagmin %30,92 olmak {izere yiiksek
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lignin igerigine sahip olmas1 yapisindaki fenolik bilesiklerin
fazla oldugunun bir gostergesidir.

Tablo 1. Temel ve yaklasik analiz sonuglari
(The results for ultimate and proximate analyses)

Temel Analiz

GT GT@a00°c
Bilesen (%)
C 45,99 59,94
N 4,58 4,56
H 5,97 6,97
o? 43,46 28,53
Molar gosterim CH, 56N0,0800,71 -
H/C 1,56 1,40
o/C 0,71 0,36
HHV (MJ/kg) 16,33 24,82
GT’nin Yaklagik Analizi
Kisa analiz %ag.
Nem 5,72
Kiil 0,45
Ugucu Madde 85,21
Sabit Karbon® 8,62
Bilesen analizi %ag.
Holoseliiloz 67,92
Hemiseliiloz 32,58
Ekstraktif Madde 0,72
Lignin 30,92
Seliiloz? 35,34

* Farktan hesaplanmustir.

Hammaddenin 1s1l ve pirolitik davranisini belirlemek igin
termogravimetrik analiz gerceklestirilmistir (Sekil 1).
Biyokiitlelerin 1s1l bozunmalari kimyasal bilesimine ve
yapisina baglidir ve genel olarak biyokiitlenin 1s1l bozunma
egrisi li¢c ana boliime ayrilabilir. 80-120°C arasinda goriilen
birinci kiitle kayb1 hammaddede bulunan nemin giderilmesi
sonucunda olugur. ikinci boliim ise piroliz reaksiyonlarinin
olustugu ve hammaddenin kiitle kaybinin en fazla oldugu
kisimdir. Genellikle 150°C’den baslayan kiitle kaybi
400°C’ye kadar devam eder. Son bdliimde ise kiitle kaybi

giderek azalir ve neredeyse sabit bir hal alir. Bu sekilde ifade
edilebilen kiitle kaybmin daha detayli agiklanmasi igin
biyokiitlenin esas olarak seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden
olustugu gbz Oniine almir. Her bir bilesen icin yapilan
termogravimetrik analiz deneyleri bu bilesenlerin bozunma
sicakliklart hakkinda bilgi verir. Hemiseliilloz 250-350°C
arasinda, seliiloz 325-400°C arasinda ve lignin 200-720°C
arasinda bozunur [20]. Sekil 1°de verilen 1s1l bozunma
egrileri incelendiginde, hammaddenin igerigindeki nem
uzaklastirildiktan sonra piroliz reaksiyonunun gerceklestigi
ve artan sicaklikla birlikte ugucularin uzaklastigi TG
egrisinden goriilmektedir. Analiz sonuglarina gore, 100°C
civarinda hammadde yapisindaki nemin ayrilmas: ile ilk
agurlik kaybi olugmustur. Piroliz reaksiyonunun 200°C
civarinda basladig1 ve burada kiitle kaybinin hizl bir sekilde
gerceklestigi belirlenmistir. Ugucu bilesiklerin olusumundan
sorumlu olan seliloz ve hemiseliilloz polimerleri
parcalanarak ortamdan uzaklasirlar. Ani kiitle kayiplarinin
450°C civarinda sonlandigi bulunmustur. Bu sicakliktan
sonra kiitle kayb1 yavaglamis ve 550°C civarinda neredeyse
sabitlenmistir. Bu yavag bozunmanin lignine ait oldugu
bilinmektedir. Lignin bilesenler i¢inde en son bozunandir ve
kat1 {irtin olusumunda etkilidir. Isil islem sonunda kalan
kalmt, kiil ve bozunmayan karbonun miktarint vermektedir.

Hammaddenin kimyasal yapisinin aydinlatilmasi amaci ile
incelenen FT-IR spektrumlarina (Sekil 2) gore, alkol/fenol
veya karboksilik asitlerin bulunduguna isaret eden 3600-
3300 cm'civarindaki genis ve yayvan -OH bandi [21];
alifatik yapilarin varhigmi ve asimetrik/simetrik C-H
titresimlerini belirten 2950-2800 cm™ araliginda goriilen
pikler tespit edilmistir. Aromatik yapilardaki olefinik C=C
titresimleri ve C=0 titresimlerinin gdstergesi olan 1770-
1500 cm’! civarindaki siddetli pikler esterler, ketonlar,
karboksilli asitler ve aldehitlerin varligina isaret etmektedir
[11]. 1480-1420 cm! civarindaki pikler alifatik yapilardaki
C-H egilme titresimlerini belirtmektedir. 1430-1200 cm’!
bant araligindaki pikler ise -OH biikiilme ve C-O gerilim
titresimlerini belirtmekte olup, doyurulmamis eterlerin ve
fenollerin varhigmnm kanitidir. 1060-1020 cm™! civarindaki
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Sekil 1. GT"nin termogravimetrik analizi (Thermogravimetric analysis of GT)
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Sekil 2. GTnin FT-IR spektrumu (FT-IR spectrum of GT)

siddetli pikler biyokiitlenin yapisindaki ligninin varligini
gosteren C-O gerilim bandini ifade etmektedir [22].

Hammaddenin fiziksel morfolojisi ve ylizey ozelliklerinin
incelenmesinde taramali elektron mikroskobu teknigi
kullanilmistir (Sekil 3). 5000x biiylitme oraninda alinan
goriintitye gore, GT'nin gdzenekli olmayan lifli bir
morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir.

Sekil 3. GT’nin SEM goriintiisii (SEM image of GT)

3.2. Piroliz Uriin Verimleri ve Katran Karakterizasyonu
(Pyrolysis Product Yields and Tar Characterization)

Giirgen talaginin = 400°C’de  gergeklestirilen  pirolizi
sonucunda %30,32 katt, %19,95 sivi ve %22,37 gaz iiriin
olacak sgekilde bozunmanin gergeklestigi belirlenmistir.
Hammaddenin yapisinda bulunan lignin seliiloz ile
kiyaslandiginda daha yiiksek sicakliklarda bozunmaktadir.
Bu nedenle lignin igeriginin yiiksek olmasi halinde, piroliz
sonucu elde edilen kati iiriin veriminin de fazla oldugu
bilinmektedir. Katranin elementel analiz sonucu ve
hesaplanan 1s1l degeri Tablo 1’de verilmistir. Elementel
analiz sonucuna gore, katranin 1sil degerinin ve karbon
iceriginin hammaddeye kiyasla daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Biyokiitle yapisinda bulunan seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin nedeniyle, piroliz sonucu elde edilen
stvi iriin farkli yapida organik bilesikleri igermektedir.
138

Fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla ¢ekilen FT-IR
spektrumuna (Sekil 4) goére, katranin 3600-3300 cm’!
arasinda sahip oldugu -OH gerilim titresimleri hidroksil
gruplarinin varhigimi gostermektedir [23]. Alifatik yapilarin
(alkanlarin) isareti olan C-H gerilim titresimleri 2950-2800
cm’! aralifinda bulunmaktadir. 1770-1500 cm! civarindaki
pikler olefinik C=C titresimleri ve C=0O titresimlerinden
kaynaklanmakta ve ester, keton, karboksilli asit ve
aldehitlerin varh@ina isaret etmektedir [24]. 1470-1310 cm’!
civarindaki C-H egilme titresimleri aromatik halkalarin
bulundugunu  gostermektedir. 1275-1200 cm! bant
araligindaki pikler ise -OH bikiilme ve C-O gerilim
titresimlerini  belirtmekte olup, birincil/ikincil/tersiyer
alkollerin ve fenollerin varligmmin kanitidir. Aromatik
yapiin (alkenler) bulundugunu gosteren bir diger band ise
900-700 cm™! araliginda olup C-H egilme titresimlerine isaret
etmektedir.

Solvolitik sivilastirma isleminde kullanilacak katranin 'H-
NMR analizine gore, spektrumdan belirlenen farkli hidrojen
tiirlerinin kimyasal kayma degerleri Tablo 2’de verilmistir.
'"H-NMR spektrumu proton tiirlerinin kimyasal kaymasina
bagli olarak aromatik, olefinik ve alifatik olmak {izere {i¢ ana
bolgeye ayrimistir [25]. 9-6 ppm araligindaki pikler
aromatik hidrojenleri, 6-4 ppm araligindaki pikler alken
hidrojenlerini, 3,0-0,5 ppm aralifindaki pikler alkan
hidrojenlerini ifade etmektedir [26]. 1,0-1,5 ppm araliginda
elde edilen yiiksek fraksiyon, katranlardaki aromatik halkaya
bagli y veya daha uzak konumdaki alkil gruplariin (CH3) ve
parafinik CHj3 gruplarmin varligint gostermektedir [27].
Halka baglayan metilen, metil ve metoksi protonlari
spektrumda 3,0-4,0 ppm bolgesinde gdzlenmektedir. 'H-
NMR spektrumuna gore, sivilastirma islemi i¢in fenole
alternatif ~ olarak  kullanilacak  katramin  aromatik
fraksiyonunun %16,45 oldugu tespit edilmistir.

Lignoseliilozik esasli hammaddelerin pirolizi sonucu elde
edilen katranlarin igeriginde fenolik bilesikler, aldehitler,
ketonlar, karboksilik asitler olmak {izere benzer bilesikler
bulunmaktadir.  Karbohidratlar, hammaddenin temel
bilesenleri olan selilloz ve hemiselillozun bozunmasi ile
ortaya ¢ikmaktadir. Hidroksifenoller, gayakoller ve
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Sekil 4. GT@400°c katraninin FT-IR spektrumu (FT-IR spectrum of GT@400°C tar)

Tablo 2. 400°C’de elde edilen katranin "H-NMR sonucu (‘H-NMR result of tar obtained at 400°C)

Kimyasal kayma araligi,

5 (ppm) Hidrojen tipi GT@400°c
Aromatik halkaya y veya daha uzak konumdaki CHj; ve
0,5-1,0 . 3,50
parafinik CH;
1,0-1,5 Aromatik halkaya B konumundaki CH3;, CH, ve CH 8,51
1,5-2,0 Naftenlere bagli CH, ve CH 8,96
2,0-3,0 Aromatik halkaya a konumundaki CHs, CH, ve CH 30,80
0,5-3,0 TOPLAM ALIFATIKLER 51,77
3,0-4,0 Hidroksiller, halka baglayan metilen, metil ve metoksi 10,87
4,0-6,0 Fenoller, konjuge olmayan olefinler 20,10
6,0-9,0 Aromatikler, konjuge olefinler 16,45
9,0-12,0 Aldehitler ve/veya karboksilik asitler 0,81

siringoller ise yapidaki ligninin bozunmasiyla aciga ¢ikan
bilesiklerdir [20]. Giirgen talasinin pirolizinden elde edilen
katran kromatogramunda (Sekil 5) dikkat ¢eken piklerin
(alanlar1 %10’un {lizerinde olanlar) fenolik bilesikler oldugu
belirlenmistir. Giirgen talas1 katraninin temelindeki fenolik
bilesikler fenol; 2-metil-fenol; 2-etil fenol; 3-etil-fenol; 2,4-
dimetil fenol; 4-metil-fenol; 4-propil-fenol; 3-etil-5-metil-
fenol; 3,4,5-trimetil-fenol olarak siralanabilmektedir. Ayrica
furfural  bilesiklerinin  yiksek oranda  bulundugu
goriilmiistir. Hammadde lignoseliilozik yapiya sahip oldugu
icin ligninden tiiremis olan furan bilesikleri katranin
yapisinda bulunmaktadir.

3.3. Karbon Kopiiklerin Karakterizasyonu
(Characterization of Carbon Foams)

3.3.1. Elementel analiz (Elemental analysis)

Coziicti tiirii ve ylizey aktif madde miktarinin karbon kopiik
yapisindaki H/C ve O/C oranlart iizerindeki etkisinin
incelenmesi amaciyla gergeklestirilen elementel analiz
sonuglar1 Tablo 3’de verilmistir. Coziicii olarak sadece
fenoliin kullanilmasi ile iiretilen kopiigiin karbon igerigi ve
ist 1s1l degeri swrasiyla %80,8 ve 32,47 MJ/kg olarak
belirlenmistir. Karbon kopiigiin sentezi sirasinda piroliz sivi
iriini kullanildiginda, katranin yiiksek oksijen igerigi
(%28,53) nedeniyle ve katranin yapisindaki metoksi,

karbonil ve hidroksi gruplarimin katkistyla kopiigin O/C
orani yiikselmistir [28]. Sentez ortamina katran eklendiginde
iretilen kopiligiin karbon igerigi ve st 1s1l degeri sirasiyla
%77,4 ve 25,97 MJ/kg olarak belirlenmistir. Coziicii tiirii
etkisi sonuglari1 ile kiyaslandiginda, kopiik hazirlanirken
sentez ortamina daha fazla yiizey aktif madde eklendiginde
elde edilen kopiigiin karbon igeriginin arttigi belirlenmistir.
Bunun yani sira, yiizey aktif madde orami arttikga
sentezlenen karbon kopiigiin oksijen iceriginin 6nemli
derecede diistiigii gdzlenmistir.

3.3.2. SEM ve TEM analizleri (SEM and TEM analyses)

Solvolitik sivilastirma ydntemi sonrasinda polimerlesme ve
kopiiklesme islemleri ile elde edilen regine kopik ve
karbonize edilmis karbon kopiiklerin SEM goriintiileri Sekil
6’da gosterilmistir. Elde edilen kopiiklerin yapisinda olugan
bal petegi goriiniimli bosluklarin diizensiz besgen ve
altigenler icerdigi gorilmistiir. Karbonizasyon sirasinda
recine kopiigiin daralmasi nedeniyle, karbon kdpiikler regine
kopiiklerden daha kiigiik ortalama hiicre boyutlarina ve daha
diizgiin hiicre yapisina sahip olmaktadir. Bununla birlikte,
sicaklik yiikseldikge hiicreler arasinda bulunan ince
tabakalarm incelip daha belirgin hale geldigi, malzemenin
ylizeyinin daha piiriizsiiz oldugu ve tabakalarin kirilmasi ile
bazi kapali hiicrelerin agildig1 bilinmektedir [18]. SEM
goriintiileri incelendiginde, katran kullanilmadan iiretilen
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Sekil 5. GT@a00°c katraninin GC/MS kromatogrami (GC/MS chromatogram of GT@400°C tar)

Tablo 3. Karbon kopiiklerin elementel analiz sonuglari (Elemental analysis results of carbon foams)

HHV

Kopiik adi C)  HO) 0 N g WC 0C
RG-A 80,811 5,106 12332 1,751 32473 0,76 0,11
RGT-A 77412 2349 19977 0262 25967 0,36 0,19
RGT-%25-A 80,723 3,028 15220 1029 28924 045 0,14

karbon kopiiklerin agik gdzenek yapisina sahip oldugu
goriilmektedir (Sekil 6b). Hazirlanan kopiiklerin hiicre
yapilarinin ¢ogunda bitigik hiicre, bag doku ve bogum
noktast olusumu gozlenirken; ¢oziicii olarak fenoltkatran
karistmi  kullanildiginda bu yapilarin net bir sekilde
olusmadig1 ve yiizeyin daha gozeneksiz bir yapiya sahip
oldugu belirlenmistir (Sekil 6¢-d). 30-100 um gdzenek
boyutlarina sahip gozenekli RG-A ve RGT-A karbon
kopiiklerinin iretildigi, gozeneklerin ligament ve bogum
noktalarinda 2-10 pm boyutlarinda kiigiik goézeneklerin
oldugu belirlenmistir. Katran kullanilmadan iiretilen karbon
kopiiklerin yapilarinin  aksine, sentez ortamina katran
eklendiginde daha heterojen ve daha diizensiz hiicre
sekillerine ve daha ¢ok kapali gézenek yapisina sahip sert
kopiikler tretildigi goriilmektedir. Bu olgunun agiklamasi,
katranin yapisindaki kompleks bilesenler nedeniyle sentez
ortamina eklenen ve reaksiyon sirasinda polimer matrisinden
uzaklasmast gereken kopiiklesme ajanlarinin yapiyr terk
edememesidir. Recine kopiiklerin termoset yapiya sahip
olmasi nedeniyle, aktivasyon islemi sonrasinda kopiiklerin
ilk yapilar1 korunmustur. Bosluk biiyiikligi katran
kullanildiginda azalmustir, dolayisiyla kdpiiklesme derecesi
diigmiistiir [29]. Sekil 6¢c-d goz oniine alindiginda, kdpiik
yapisinda gozenek olusumunun iyilestirilmesi amacryla
yiizey aktif madde miktar1 arttirildiginda, regine kopiiklerin
yapisinda kapali gozeneklerin olustugu belirlenmistir.
Aktivasyon iglemi sonucu yapi degistirilerek bag doku ve
bogum noktas: igeren daha biiyiik gézeneklerin gelismesi
saglanmustir [30]. Yiizey aktif madde miktar: arttirildiginda
elde edilen kopiiklerin bosluk ve hiicre boyutlar1 5-250 um
araligindadir.

Sekil 7°de verilen TEM goriintillerine gore, karbon
koptiklerin - amorf goézenekli yapiya sahip olduklart
belirlenmistir. Ayrica, SEM ve XRD analizleri ile uyumlu
olarak grafen katmanlarimin {ist iiste gelmesi sonucu olusan
grafitik karbon bolgelerinin varligi da dikkat cekmektedir.
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3.3.3. XRD analizi (XRD analysis)

Karbon kopiiklerin kristal yapilar1 hakkinda bilgi edinmek
icin alinan x-151nlar1 kirmim desenleri Sekil 8’de verilmistir.
XRD desenlerinde gesitli 20 degerlerinde konumlanan pikler
hegzagonal karbon, ortorombik grafit ve hegzagonal grafit
yapisina aittir [31]. Karbonize edilen karbon kopiiklerin
kirmim desenlerinde 23° ve 43° civarinda gozlenen pikler,
diizensiz olarak yigilmig grafen tabakalariin (0 0 2) ve (1 0
0) piklerine karsillk gelmektedir [32]. Bu pikler
stvilagtirtlmis hus agaci talagindan [18], karacam agaci
talagindan [33] iretilen karbon kopiiklerin ve poli(furfuril
alkol)/poli(etilen glikol) karigimlarimin pirolizi ile elde
edilen mezogdzenekli karbon membranlarin  XRD
desenlerinde bulunmaktadir.

XRD desenleri incelendiginde, RG ve RGT regine
kopiiklerinin 23° ve 31° civarinda (0 0 2) kirinim pikleri
bulunmadigt i¢in amorf bir yapiya sahip olduklar
belirlenmistir (Sekil 8a-b). Regine kopiiklerin kirmim
desenlerinde (1 0 0) pikinin bulunmamasi, bu kopiiklerin
kristal yapida olmadigmin gostergesidir. Sentez ortamina
eklenen yiizey aktif madde miktar1 arttirildiginda, regine
kopiiklerin kirinim desenlerinde pik olusumu goézlendigi,
dolayisiyla kristal yapinin olusmaya bagladigi saptanmigtir
(Sekil 8c). RG-4 ve RGT-%25-A karbon kdpiiklerinin XRD
desenlerinde 25° civarinda hegzagonal grafit ve hegzagonal
karbon, 30-37° araliginda ortorombik grafit, 47° civarinda
hegzagonal karbon, 54°civarinda ortorombik grafit yapisini
belirten piklerin varligi tespit edilmistir. RGT-A karbon
kopiigiin yapisinda ise RG-4 ve RGT-%25-A"daki piklere ek
olarak 44° civarinda ortorombik grafit ve hegzagonal grafit,
58° ve 64° civarinda ortorombik grafit yapisina ait pikler
gozlenmistir. Tablo 4’de verilen doox ve digo degerleri
incelendiginde, 23° civarinda elde edilen doo> degerlerinin
0,3767-0,3921 nm aralifinda degistigi belirlenmistir. 23°’de
elde edilen dop degeri yiiksek oldugunda yapmin daha
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Sekil 6. Giirgen talagindan tiretilen (a) RG (b) RG-A4 (¢) RGT (d) RGT-A4 (e) RGT-%25 ve (f) RGT-%25-A kopiiklerinin
SEM goriintiileri
(SEM images of (a) RG (b) RG-4 (¢) RGT (d) RGT-A4 (e) RGT-25% and (f) RGT-25%-A foams produced from hornbeam sawdust)

Sekil 7. Giirgen talagindan iiretilen karbon kopiiklerin TEM goriintiileri: (a) RG-A4, (b) RGT-A ve (¢) RGT-%25- A
(TEM images of carbon foams produced from hornbeam sawdust: (a) RG-4, (b) RGT-A and (c) RGT-25%-A)

diizensiz oldugu belirtilebilmektedir. Bu degerler grafit i¢in doo2 degeri, komiiriin 1s11 muamelesinin karbon yapisi
bulunan 0,3350 nm degerinden [34] daha yiiksek olup, tizerindeki etkisinin incelenmesi [33] ve biyokiitle esaslt
grafitize olmayan karbon yapisini ifade etmektedir [18]. graniiler aktif karbonlarin kristal yapilarinin aydinlatilmasi

Aromatik katmanlar arasindaki bosluk degerini ifade eden ile ilgili caligmalarda da gz 6niinde bulundurulmustur.
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Sekil 8. Regine kopiik ve karbon kopiik XRD desenleri (a)
geleneksel sentez (b) alternatif yontem (c) yiizey aktif madde
miktar1 etkisi (4\: ortorombik grafit,
karbon, M hegzagonal grafit)

(Resin foam and carbon foam XRD patterns (a) conventional synthesis (b)
alternative method (c) surfactant amount effect (48.: orthorhombic graphite,

: hegzagonal

: hexagonal carbon,.: hexagonal graphite)
3.3.4. Yapisal analiz (Structural analysis)

800°C’de karbonize edilen karbon kopiiklerin benzer egilim
gosteren azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve
gozenek boyut dagilim grafikleri sirastyla Sekil 9 ve Sekil
10’da sunulmustur. Karbon kopiiklerin yapilarinda mezo ve
mikro gozenekler igeren katilara ait olan IV. tip izoterme
sahip oldugu belirlenmistir. Izotermlerin P/P¢<0,1 bagil
basincinda yavas yavag artmaya baslamasi, karbon
kopiiklerin bu bolgede mikro gozeneklere sahip oldugunu
gostermistir. Izotermlere ~ gére,  bagil  basincin
0,01<P/P¢y<0,30 araliginda adsorplanan hacimde gozlenen
artig, yapilarda mezo gozenek dagiliminin diizenli oldugunu
ifade etmektedir. Karbon kopiikler i¢in P/Py>0,9 bolgesinde
adsorplanan hacimde (Vags) gozlenen artis, kopiiklerin
yapisinda makro gozeneklilik bulundugunu ifade etmektedir.
Genel olarak adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinde
olusan histeris bolgesi, karbon kopiiklerin yapisindaki
gozenek sekillerinin homojen olmadigini géstermektedir.

Tablo 5 incelendiginde, geleneksel yontem ve alternatif
yéntem icin yiizey alam degerleri sirasiyla 467,5 m?/g ve
303,6 m*g olarak bulunmustur. Solvolitik sivilastirma
islemine ¢oziicii olarak fenoliin yani sira katran eklendiginde
yiizey alaninin azaldigi, buna ek olarak yiizey aktif madde
daha fazla eklendiginde kopiiklesmenin ger¢eklesmesine
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bagli olarak yiizey alaninin da iyilestigi gozlenmistir. Ayrica
ortalama gézenek capi (nm) degerlerine gore, kopiiklerin
yapisindaki  gozeneklerin  mezo yapida  olduklar
belirlenmistir (D,>2 nm). Sentez ortamina katran eklenmesi
ile yiizey alaninin azalmasi ortalama gozenek boyutlarinin
artmast ile dogrudan iliskilidir. Literatiirde karagam talasi ve
hus agaci talasinin solvolitik sivilastirilmasi sonucu elde
edilen karbon kopiiklerin yapisal dzellikleri incelenmistir.
Buna gore, sivilagtirma yontemi ile tretilen kopiiklerin
ylizey alanlarmin  225-1918 m?%g, toplam gozenek
hacimlerinin 0,15-0,93 cm’/g ve ortalama gézenek capi
degerlerinin 1,93-2,60 nm araliklarinda oldugu belirtilmistir.
Ornegin, hus agaci talasmin sivilagtirilmasi ile iiretilen
karbon kopiiklerin 534-555 m?/g yiizey alani, ~1,93 nm
gozenek ¢apt ve ~0,26 g/cm® toplam gdzenek hacmi
degerlerine sahip oldugu belirlenmistir [ 18]. Benzer sekilde,
karacam agaci talaginin sivilastirilmasi ile liretilen karbon
kopiigiin yiizey alani ve gozenek hacmi sirastyla 1580 m?/g
ve 0,885 cm’/g olarak verilmistir [33]. Karbon kopiigiin
KOH ile aktivasyonu sonucu yiizey alaninin 1918 m%/g
degerine ulastig1 bildirilmistir [35].

3.3.5. Yogunluk, porozite ve basma dayanimi testleri
(Density, porosity and compressive strength tests)

Literatiirde farkli aga¢ tiirlerinden {iretilen karbon
kopiiklerin yigin yogunluklarinin ~0,02 g/cm’® civarinda
oldugu go6z oniinde bulunduruldugunda, geleneksel yontem
ile sentezlenmis giirgen talas1 esasl karbon kdpiigiin y18in
yogunlugunun (0,0248 g/cm?) literatiirde yer alan ¢alismalar
ile uyum gosterdigi goriilmektedir. Benzer sekilde hus agaci
ve karagam agaci talaglarmin sivilagtirilmasindan iiretilen
karbon képiigiin y1gin yogunluklar1 0,0210-0,0229 g/cm?
[18] ve 0,020-0,035 g/cm® [33] araliklarinda, zeytin
¢ekirdeginin pirolizinden elde edileninki ise 0,2-0,3 g/cm?
[29] olarak verilmigtir. Coziicii olarak fenoliin yani sira
katran eklendiginde yigin yogunlugun 0,1292 g/cm>e
ciktigl, fazla miktarda yiizey aktif madde eklenmesi ile
0,0848 g/cm®’e diistiigii belirlenmistir. Karbon kopiiklerin
y1gin yogunluklarinin diisiik olmasi, yapilarindaki bagdoku,
bogum noktasi ve hiicreler arasi tabakalarda var olan mikro
ve mezo gozeneklerden kaynaklanmaktadir. Gergek ve y18in
yogunluk degerleri incelendiginde; standart yiizey aktif
madde miktar1 ile g¢alisildiginda sentez ortamina katran
eklendigi takdirde bu degerlerin arttigi, dolayisiyla
%porozitenin azaldig: belirlenmistir (Sekil 11). Kopiiklerin
yogunluklarinda meydana gelen artig, yiizey alan1 ve
porozite degerlerinin azalmasi ile dogrudan iliskilidir.
Bununla birlikte, polimer i¢indeki diisiik ¢apraz baglanma,
genis hiicre boyutu ve dolayistyla zayif hiicre duvarlarinin
basma dayaniminda diisiise neden oldugu bilinmektedir [36].
Karbon kopiiklerin basma dayanimlart 0,262-0,349 MPa
araliginda degismektedir. Bu degerler geleneksel fenolik
koptiklerin basma dayanimlart (0,14-0,62 MPa) ile
karsilastirildiginda literatiir ile uyum igindedir [37]. Sonug
olarak, katran kullanildiginda daha dayanikli kopiikler
iretildigi, ylizey aktif madde miktar1 arttirildifinda ise
gbzenekliligin artmasina bagli olarak dayanimi daha az olan
kopiikler iiretildigi goriilmiistiir.
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Tablo 4. Karbon kdpiiklerin XRD parametreleri (XRD parameters of carbon foams)

Kopiik ad1 26 (002) (°) dooz (nm) 20 (100) (°)  dioo(nm)
RG-A 2360 ve 31,82 03767 ve 02810 43,03 0,2100
RGT-A 22,67ve31,90 03919 ve 0,2803 43,34 0,2086
RGT-%25-4 22,66 ve31,82 03921 ve 02810 46,28 0,1960
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Sekil 9. Karbon kopiiklerin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (N, adsorption/desorption isotherms of carbon foams)

=
L

002 0,23
——E -4 —a—FEGT-A ——EGT-%025-4

Gizenek hacmi (em®/g.nm)
[=] (=]
i it B
Gizenek hacmi (em®/g.nm)

L=]

=

=]

—

L
=
(]

(=]
%]

=
A

0,01

-
—

=
—
LA

(=
—

Gizenek hacmi (em?/g.nm)

0
0 10 20 30 40 30 0 10 20 30 40 30 0 1 20 30 40 30
Gizenek capi (nm) Giozenek cap: (nm) Gizenek capi (nm)

=

Sekil 10. Karbon kopiiklerin gézenek boyut dagilimi grafikleri (Pore size distribution profiles of carbon foams)

Tablo 5. Solvolitik sivilagtirma ydntemi ile tiretilen karbon kopiiklerin yapisal dzellikleri
(Structural properties of carbon foams produced by solvolytic liquefaction method)

Kpikadi 0 omm (oml)  emm )
RG-A4 467,5 0,2657 0,1520 0,1137 2,27
RGT-A 303,6 0,1826 0,0970 0,0856 2,41

RGT-%25-A 310,5 0,1671 0,0730 0,0941 2,76
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Sekil 11. Karbon kopiiklerin basma dayanimi ve porozite
iligkisi (Compressive strength and porosity relationship of carbon foams)

4. SIMGELER (SYMBOLS)

dy : Biyokiitle pargacik boyutu (mm)

D, : Ortalama gdzenek c¢ap1 (nm)

dooz : (0 0 2) diizlemine ait diizlemler arasi
mesafe (nm)

dioo : (1 0 0) diizlemine ait diizlemler arasi
mesafe (nm)

GT : Giirgen talag1

GT@400°c 1 400°C’de piroliz sonucu elde edilen
katran

HHV : Ust 1s11 deger (MJ/kg)

RG : Regine kopiik (¢oziicii:fenol)

RG-A : Karbon kopiik (¢oziicii:fenol)

RGT : Regine kopiik (¢oziicii:fenol+katran
karisimi)

RGT-A : Karbon kopiik (¢oziicii:fenol+katran
karisimi)

RGT-%25 : Regine kopiik (¢oziicii:fenol+katran

karigimi, %25 fazla yiizey aktif madde)

RGT-%25-4 : Karbon kopiik (¢oziicti:fenol+katran
karisimi, %25 fazla yilizey aktif madde)

SgET : Yiizey alam (m?/g)

V mikro : Mikro-gozenek hacmi (cm’/g)

Vinezo : Mezo-gozenek hacmi (cm’/g)

Vioplam : Toplam gdzenek hacmi (cm?/g)

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Son yillarda, fosil kaynaklarin tilkenmekte olmasi ve daha
ekonomik 6ncii maddelerin degerlendirilebilmesi amaciyla
alternatif kaynaklardan karbon malzemelerin iiretilmesi ile
ilgili ¢aligmalar hiz kazanmistir. Bu nedenle, yenilenebilir
hammadde kaynaklarmmin bu ama¢ dogrultusunda
kullanilabilmesi i¢in c¢alismalar hizla siirmektedir. Piroliz
islemi organik atiklarin organik {iriinlere doniisiimiinii
saglayan, biyokiitle gibi fazla miktarda olusan atiklarin atik
yiikiiniin azaltilmas1 ve ayn1 zamanda enerji igeriklerinin geri
kazanilmas1 i¢in uygulanan bir yontemdir. Piroliz sonucu
elde edilen iiriinler gesitli endiistrilerde hammadde olarak ya
da  geleneksel yakitlar yerine enerji {retiminde
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kullanilabilmektedir. Bu c¢alisma kapsaminda, gilirgen
talaginin sivilastirilmasi ile ayarlanabilir 6zelliklere ve ¢ok
katmanli grafen yapisina sahip karbon kopiiklerin
tretilebildigi  belirlenmistir. ~ Sivilagtirma  siirecinde
kullanilan ¢dziicii tiiriiniin - kopiigiin - elementel igerigi,
morfolojik yapist, kristalografik 6zellikleri tizerinde 6nemli
etkisinin oldugu goriilmiistiir. 400°C’de {iretilen pirolitik
katranin aromatik fraksiyonunun yiiksek olmasi nedeniyle,
sivilastirma  isleminde fenole alternatif ~ olarak
kullanilabilecegi ve kopilik iiretilebilecegi sonucuna
ulagilmistir. Ayrica, katranin ¢oziicii olarak eklenmesiyle
olusan diizensiz gozenek yapisimin yiizey aktif madde
miktar1 katkis1 yapilarak iyilestirilebilecegi ve uygulama
alanina gore istenilen oOzelliklere sahip karbon kopiik
iretilebilecegi kanitlanmustir.
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