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Son yillarda, yenilenemeyen fosil yakit-esasli hammaddelere alternatif olarak yenilenebilir atik biyokiitleden
diisiik maliyetli karbon kopiik hazirlanmasi iizerindeki ¢alismalar oldukg¢a dikkat ¢ekmektedir. Bu kapsamda
gergeklestirilen ¢alismada, i) kereste fabrikasi atig1 olan giirgen talaginin katranindan karbon kopiik iiretilmesi; ii)
iiriinlin elementel bilesiminin, yapisal, morfolojik ve kristalografik 6zelliklerinin kimyasal aktivasyon islemi ile
gesitlendirilmesi amaglanmistir. Hammaddenin elementel karbon igerigi (%45,99) ile kiyaslandiginda %78,88-
88,37 oraninda daha yiiksek karbon igerigine sahip karbon kopiikler hazirlanmustir. Aktivasyon iglemi ile karbon
kopiigiin gézenek boyut dagiliminm daha homojen oldugu ve yiizey alanmm 59,821 m?/g degerinden 1004,184
m?/g’a yiikseldigi, buna ragmen Kristal yapmin korundugu ve benzer x-1s1n1 kiriim profillerine sahip kopiiklerin
iiretildigi belirlenmistir. Ayrica, kimyasal aktivasyon islemi ile yapida olusan catlaklara ve kirilmalara bagli olarak
artan yiizey alanina karsilik basma dayanim degerinin diistiigii gézlenmistir. Ozetle, uygulama alan1 goz oniinde
bulundurularak odun-esasli karbon kopiik hazirlanmasinda gergeklestirilen kimyasal aktivasyon igleminin tiriin
ozelliklerini 6nemli derecede etkileyebilecegi sonucuna ulagiimustir.

Anahtar Kelimeler-Biyozift, Giirgen Talasi, Karbon Kopiik, Piroliz

ABSTRACT

In recent years, studies on the preparation of low-cost carbon foam from renewable waste biomass as an alternative
to non-renewable fossil fuel-based raw materials have attracted considerable attention. In this study, it is aimed i)
to produce carbon foam from the tar of hornbeam sawdust, which is a sawmill waste; ii) to diversify the elemental
composition, structural, morphological, and crystallographic properties of the product with the chemical activation
process. Carbon foams with 78.88-88.37% higher carbon content were prepared compared to the elemental carbon
content of the raw material (45.99%). It was determined that the pore size distribution of the carbon foam was
more uniform with the activation process, and the surface area increased from 59,821 m?/g to 1004,184 m?/g, after
all the crystal structure was preserved and foams with similar x-ray diffraction profiles were produced. In addition,
it was observed that the compressive strength value decreased in response to the increased surface area due to
cracks and breaks in the structure with the chemical activation process. In summary, it was concluded that the
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chemical activation process performed in the preparation of wood-based carbon foam considering the application
area can significantly affect the product properties.

Keywords-Biopitch, Carbon Foam, Hornbeam Shavings, Pyrolysis

I. GIRiS

Gozenekli karbon malzemeler, katalizor destekleri [1,2], adsorbanlar [3] ve elektrot malzemeleri [4-8]
olarak kullanim icin oldukga ilgi ¢ekici malzemelerdir. Farkli uygulamalar icin lazer ablasyon [9], elektrik arki
[10], kimyasal-buhar ayristirma [11], nanoddkim [12,13], kimyasal veya fiziksel aktivasyon [14] dahil olmak
lizere ¢esitli yontemler [9-15] karbon malzemeleri hazirlamak igin kullanilmaktadir. Birgok dogal malzeme
genellikle bol bulunur, yenilenebilirdir, ucuzdur ve yapay 6ncii maddelere kiyasla gevreye zararsizdir. Karbon
malzemeleri liretmek i¢in dogal biyolojik bilesenlerin kullanilmast [16-18] ile diisiik degerli karbon
kaynaklarindan yiiksek kaliteli karbon malzemelerin hazirlanmasi, atik karbon kaynaklarmin yiiksek katma degerli
tirlinlere doniistiiriilmesi saglanmgtir [19].

Fonksiyonel karbon malzemelerin yeni bir tiirii olan karbon kopiik, 6zel {i¢ boyutlu ags1 yapisi ile iistiin
ozellikler sergilemektedir. Genellikle komiir, komiir katrani zifti ve petrol ziftinden hazirlanan karbon kopiik,
hafif, iyi 1s1l kararlilik, yiiksek sicaklik/korozyon/sok/giiriiltii direnci, ayarlanabilir 1s1l ve elektriksel iletkenlik ve
mikrodalga emilimi gibi 6zelliklere sahip, rasgele sekilli ve agik hiicre yapist ile ylizey alan1 genis olan gézenekli
bir karbon malzemedir [20,21]. Baslangigta karbon kopiikler, termoset fenolik kopiiklerin 1s1l bozunmasiyla
iiretilmis olup, ilk karbon kopiiklerin hazirlanmasinda hammadde olarak organik polimer kullanilmistir [22].
Ancak, bu tiir karbon kopiigiin homojen bir agsi yapiya sahip olmasima ragmen sinirli mekanik mukavemet
sergiledigi bulunmustur. Sonrasinda gergeklestirilen ¢alismalarda ise, yiiksek karbon igerigine sahip ve iyi akiskan
6zelligi olan mezofaz ziftlerin karbon kopiik onciisii olarak kullanilabilecek uygun bir aday oldugu kesfedilmistir
[23]. Son yillarda aragtirmacilar, kopiirme yontemleri (kendiliginden-kabarcikli koplirme [24], sablon [25] ve
siiper kritik kdpiirme [26]), karbonlu 6ncii maddeler (mezofaz zift [24], fenol-formaldehit reginesi [27] ve karbon
kopiikler igin potansiyel uygulamalar [24,28-30] iizerindeki ¢aligmalara odaklanmigtir. Kémiir katraninin, uygun
aktivasyon kosullari ile gézenekli malzeme iiretiminde kullanilmasina iliskin gesitli ¢aligmalar bulunmaktadir
[31,32]. Ornegin, He vd. [33] potasyum hidroksit (KOH) aktivasyonu ile kémiir katran1 ziftinden 1050 m?/g mikro
gozenekli alana sahip hiyerarsik gdzenekli karbonlar elde etmistir (spesifik yiizey alam1 1330 m?g’a kadar
ulagmaktadir). Wang vd. [32] komiir katram ziftinden 3400 m?g’a kadar spesifik yiizey alanma sahip
nanogozenekli karbon tiretmistir. Biyokiitle katran1 yiliksek karbon icerigine, diisiik kiil igerigine ve termoplastik
Ozelliklere sahip oldugundan karbonlu malzeme {iretimi i¢in umut verici bir 6ncii maddedir [34-36].

Karbon koptik iretimi ile ilgili yapilan ¢alismalarda genellikle fosil yakit-esasli oncii maddelerin
kullanilmast hem c¢evresel agidan hem de gereken 6n islemler (kiikiirt giderimi, polimerlesme derecesinin
ayarlanmasi) ve uygulanan zorlayici ¢alisma kosullart (yiiksek sicaklik/basing) goz oniinde bulunduruldugunda
maliyet acisindan dikkat ¢eken kisitlamalara sahiptir. Yenilenebilir kaynaklarin degerlendirilmesi kapsaminda,
ileri teknoloji malzemelerden biri olan karbon kopiik tiretiminde atik biyokiitle-esasl 6ncili maddelerin kullanim
ile bahsi gegen dezavantajlarin sinirlandirilmasi miimkiin olmaktadir. Yapilan ¢alismanin 6zgiin yonii, literatiirde
yer alan fosil yakit-esasl karbon kopiiklerin iiretimine alternatif olarak kereste fabrikasi atig1 olan giirgen agaci
talagindan tiretilen biyo-poliollerin 6ncii madde olarak kullanildigi ¢evre dostu iretim prosediiriiniin uygulanmasi
ve iirlin 6zelliklerinin kimyasal aktivasyon islemi ile ¢esitlendirilebilmesidir. Bu ¢alismada, endiistriyel atik olan
giirgen agaci talasindan sirastyla piroliz, zift tretimi, kopiiklesme ve karbonizasyon asamalari sonrasinda
ayarlanabilir 6zelliklere sahip karbon kopiik iiretimi gergeklestirilmistir. Karbon kopiik 6zellikleri tizerinde
kimyasal aktivasyon isleminin etkisinin incelenmesi kapsaminda, kopiiklesme isleminden sonra potasyum
hidroksit ile aktivasyon uygulanarak gozenekliligin arttirilmasi amaglanmistir. Son asamada ise, yapi-ozellik
iligkileri hakkinda bilgi edinmek amaciyla karbon kdpiiklerin elementel analizi ile CHN igeriginin tespiti, yapisal,
morfolojik ve kristalografik 6zelliklerinin incelenmesi, gézeneklilik ve basma dayanimi degerlerinin hesaplanmasi
icin kapsamli karakterizasyon ¢alismalart ger¢eklestirilmistir.

Il. MATERYAL VE METOT
A. Atik Biyokiitlenin Ozellikleri

Endiistriyel atik olarak kereste fabrikasindan temin edilen giirgen agaci talagi (GT) oncelikle distile su ile
yikanmig ve laboratuvar ortaminda kurumaya birakilmigtir. Ardindan, Armfield FT-7A marka oOgiitiicli
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kullanilarak hammaddenin pargacik boyutu kiiciiltiilmiis ve parcacik boyut analizi yapilarak ortalama pargacik
boyutu 0,497 mm olarak belirlenmistir. Deneylerde kullanilmak iizere, pargacik boyutu 0,425>Dp>0,25 mm
araliginda olacak sekilde GT elenmistir. Hammaddenin nem (ASTM E 871-82), kiil (ASTM D 1102-84), ugucu
madde (ASTM E 872-82) ve sabit karbon (ASTM E 870-82) miktarlarini kapsayan kisa analizi ile holoseliiloz (TS
4431), hemiseliiloz, ekstraktif madde (ASTM D 1107-96), lignin (ASTM D 1106-96) ve seliiloz miktarlarin
belirleyen bilesen analizleri ASTM standart test yontemleri temel alinarak gergeklestirilmistir [37]. Elementel
analiz cihazinda (Leco CNH628 S628) 950 °C’de gergeklestirilen organik numune yakma iglemi ile GT nin
yapisinda bulunan karbon, hidrojen ve nitrojen igerikleri incelenerek bilesen analizi yapilmis ve Denklem (1)’de
verilen Dulong formiiliine gore kalorifik degeri belirlenmistir. Elementel analiz isleminden elde edilen
agirlikca %CHN miktarlarinin toplami 100’den ¢ikarilarak oksijen igerigi belirlenmistir. Bunun yani sira,
termogravimetrik analiz (TGA, Setaram Labsys Evo) ile GT’nin 1s1l bozunma davranisi ve taramali elektron
mikroskobu (SEM, Zeiss Supra VP 40) ile yiizey morfolojisi incelenmis, Fourier gegirimli kizil6tesi spektroskopisi
(FT-IR, Perkin EImer Spectrum 100) ile fonksiyonel gruplari belirlenmistir. SEM analizi i¢in hammadde Quorum
Q 150 R ES DC Sputter cihazinda vakum altinda platin kaplanmistir. FT-IR spektrumlar1 ise 4000-400 cm® bant
arahigmda 4 cm* spektral ¢oziiniirliigii ile azaltilmis toplam reflektans (ATR) teknigi kullamlarak alinmastir.

Ust 1s1l deger (kj/kg) = 338,2C + 1442,8[H — (0/8)] + 94,2S 1)
B. GT’nin Pirolizi ve Katrandan Biyozift Uretim Siireci

Piroliz islemi paslanmaz gelikten (#316) iiretilmis Heinze reaktdrde, 1sitma hiz1 7 °C/dk olacak sekilde
statik ortam kosullarinda gergeklestirilmistir. Reaktor sicakligi 1sil-gift ile dlgiilerek reaktoriin ¢evresinde bulunan
rezistansli firinin sistemi 1sitmast kontrollii bir sekilde gergeklestirilmistir. Reaktore yerlestirilen GT (15 g)
400 °C’lik son piroliz sicakligina 1sitilmis ve belirgin bir gaz ¢ikis1 goriilmeyene kadar bu sicaklikta 20 dk
beklenmistir. Katran ve sulu faz karisimi 0 °C’de bulunan sivi toplama kaplarinda yogunlastirildiktan sonra
diklorometan ile yikanmis, organik fazdaki ¢oziicii doner buharlastiricida ayrilarak katran verimi hesaplanmustir.
Kat1 iirlin verimi reaktdrde kalan kisim tartilarak, gaz iiriin verimi ise toplam kiitle denkliginden belirlenmistir.
Piroliz {irtin dagilim belirlenirken, kuru kiilsiiz baz (kkb) iizerinden hesaplamalar gerceklestirilmis ve {i¢ deneyin
ortalamas1 alinmistir. Piroliz sonrasinda elde edilen kati, sivi, gaz iiriinler ile olugsan sulu faz verimleri
hesaplanmistir. Buna goére, 400 °C’de kat1 tiriin verimi %30,32 iken gaz iiriin verimi %22,37 olarak elde edilmistir.
Piroliz siv1 {irlinii %27,36 oraninda asidik sulu faz igerirken, biyozift liretiminde kullanilacak olan katran
(GT@a00 °c) verimi ise %19,95 olarak belirlenmistir. Hammaddenin yapisinda bulunan lignin selilloz ile
kiyaslandiginda daha yiiksek sicakliklarda bozunmaktadir. Bu nedenle lignin igeriginin yiiksek olmasi halinde,
piroliz sonucu elde edilen kati {iriin veriminin de fazla oldugu bilinmektedir. Yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde
karbon kopiik tiretiminde 6ncili madde olarak kullanilacak biyozift, 250 °C’de 50 mbar vakum basincinda 24 sa
boyunca gergeklestirilen vakumlu distilasyon islemi ile katran yapisinda bulunan agir fazdaki aromatik yapilardan
elde edilmistir. Biyoziftin yapist aydmlatilirken kiil miktar1 (ASTM D 2415) ve yumusama noktas1 (Mettler Toledo
FP90-83 HT) tayini yapilmis, elementel analiz (Leco CNH628 S628), helyum gaz piknometresi (Micromeritics,
Accupyc Il 1340), termogravimetrik analiz (TGA, Setaram Labsys Evo) ve Fourier doniisiimlii kizil 6tesi
spektroskopisi (FT-IR, Perkin Elmer Spectrum 100) yontemleri uygulanmustir.

C. Kopiiklesme, Karbonizasyon ve Aktivasyon Islemleri, Uriin Karakterizasyonu

Parr 4575B model reaktorde (Parr Instrument Company, USA) 450 °C’de gergeklestirilen biyoziftin
kopiiklesme islemi ile sentezlenmis-yesil kopiik tretilmistir. Sentezlenmis-yesil kopiligiin ylizey alaninin
arttirilmas1 amaciyla kopiik: aktivasyon ajani orani 1:1 olacak sekilde potasyum hidroksit (KOH) ile kimyasal
aktivasyon islemi uygulanmistir [38]. Potasyum hidroksit yardimiyla ylizey alaminin iyilestirilmesi sirasinda
uygulanan 1s1l islem siiresince ger¢eklesen kimyasal reaksiyonlar ayrintili olarak agiklanmigtir [35]. Son asamada,
sentezlenmis-yesil kopiik ve aktive kopiik tiip firinda azot ortaminda (akig hiz1 100 mL/dk) 5 °C/dk 1sitma hiz1 ile
1050 °C’ye 1sitilmis ve 2 sa boyunca karbonize edilmistir. Karbonize edilen kopiikler giirgen agaci talasi-esash
biyoziftten sentezlenmis (GZCF ) veya aktive edilmis (GZACF) olmasina baglh olarak kodlanmistir. Karbon kopiik
iiretim siirecine ait gematik diyagram Sekil 1’de sunulmustur.

Karbon ve aktive kopiiklerin karakteristik dzelliklerinin incelenmesi amaciyla elementel analiz, x-151n1
kirmimi (XRD, PANalytical Empyrean, 26 = 0-80° araliginda), taramali elektron mikroskobu (Zeiss Supra VP
40), azot sorpsiyonu (Micromeritics ASAP 2020, @77 K) teknikleri uygulanmistir. Buna ek olarak, 0,5 mm/dak
yiikleme hizina sahip Shimadzu AG-IC 100KN ile basma dayanimi Slgiimii gerceklestirilmistir. Son olarak,
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kopiiklerin y1gm yogunlugu belirlenmis ve helyum piknometresi (Micromeritics, Accupyc II 1340) ile gercek
yogunluk degerleri dlgiilerek % gozeneklilik hesaplanmustir.

[ Piroliz 3
*Hammadde: 15 ¢ ‘
*Isitma hizi: 7 °C/dk
*Piroliz ortamui: statik
*Piroliz sicakligi: 400 °C ‘

\_*Bekleme siiresi: 20 dk M

-
|

| Zift iivetimi
* 50 mbar'da vakumlu distilasyon

|

*250°C, 24 sa |

| Biyozift
.\__‘/_./"// \i

-
.

Yiiksek P/T reaktoriinde kopiiklesme -

Isitma hizi: 2.5 °C/dk ‘
*Kopiiklesme sicakligi: 450 °C

| *Basng: 10 bar Yesil ‘
b — képitk

.

.

Aktivasyon
*Ko6piik/KOH orani: 1/1 (ag./ag.)

=

|
!
Aktive
| képitk
Karbonizasyon \"‘“--\.V./--/
*Isitma hizi: 5°C/dk ‘
*Karbonizasyon sicaklii: 1050°C
 *Bekleme siiresi: 2 sa

[ GZCF/GZACF ]

Sekil 1. Karbon kopiik iiretim siirecinin sematik diyagrami

I1l. BULGULAR VE TARTISMA
A. Hammadde Ozellikleri

Piroliz iglemi uygulanacak hammadde havada kurutulmus, 6giitiilmiis, alt1 farkli parcacik boyutu elde
etmek Ulzere elenmistir. Ortalama pargacik boyutundaki hammaddenin elementel, kisa ve bilesen analizleri
gerceklestirilmistir. Glirgen agaci talaginin temel analizi ve yaklasik analizine ait sonuglar Tablo 1’de sunulmustur.
Elementel analiz sonuglarina gore, Denklem (1)’de verilen Dulong formiilii kullanilarak hammaddenin kalorifik
degeri 16,33MJ/kg olarak hesaplanmistir [39]. GT’nin sahip oldugu yiiksek u¢ucu madde (%85,21) ve diisiik kiil
(%0,45) miktarlar1 ile karbon (%45,99) ve lignin igerigi (%30,92) se¢ilen biyokiitlenin karbon kopiik iiretiminde
uygulanacak piroliz ve biyozift hazirlama islemleri i¢in uygun oldugunun bir gostergesidir. Biyokiitlenin yapisinin
aydinlatilmasi i¢in gercgeklestirilen kisa analiz kapsaminda nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon igerikleri
incelenmekte, bununla birlikte bilesen analizi i¢in ekstraktif madde, seliilloz, hemiseliiloz ve lignin miktarlar1 tayin
edilmektedir. Biyokiitle yapisindaki mineral maddeleri kapsayan kiil miktarmin yiiksek olmasi atik maliyetini
yiikseltmekte, 1s1l bozunma verimini etkilemektedir. Ugucu madde miktar1 katran verimi ile dogrudan iligkili olup
biyokiitle 1sitildiginda ortaya ¢ikan yogusabilen/yogusamayan gazlarin varligini gostermektedir. Piroliz islemi
sirasinda katran veriminin yiiksek olmasi i¢in yiiksek ugucu madde icerigine sahip biyokiitle tercih edilmektedir.
Biyozift eldesi i¢in ise fenolik bilesiklerce zengin olan katranin kullanilmasi tercih edilmekte, bu kapsamda
secilecek biyokiitlenin 1s1l bozunma sonrasinda fenolik bilesiklerin olusumunu saglayacak lignini biinyesinde
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barindirmasi gerekmektedir. Hammaddenin fiziksel morfolojisi ve yiizey 6zelliklerinin incelenmesinde taramali
elektron mikroskobu teknigi kullanilmig olup, Sekil 2’de 5000x biiyiitme oraninda alinan goériintitye gore giirgen
talaginin gézenekli olmayan lifli bir morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir.

Sekil 2. Giirgen talaginin SEM goriintiisii

Tablo 1. Temel ve yaklasik analiz sonuglari

Temel Analiz
GT GTa400°c

Bilesen (%)

C 45,99 59,94
N 4,58 4,56
H 5,97 6,97
e} 43,46 28,53
H/C 1,56 1,40
o/C 0,71 0,36
HHV (MJ/kg) 16,33 24,82

GT ’nin Yaklasik Analizi

Kisa Analiz %ag.

Nem 5,72

Kiil 0,45

Ugucu Madde 85,21

Sabit Karbon? 8,62

Bilegen Analizi %ag.
Holoseliiloz 67,92
Hemiseliiloz 32,58
Ekstraktif Madde 0,72

Lignin 30,92

Seliiloz? 35,34
Y1ginYogunluk (g/cm?®) 0,26

@ Farktan hesaplanmustir.

GT’nin 1s1l ve pirolitik davranigini belirlemek i¢in uygulanan termogravimetrik analiz sonucu elde edilen
TG ve dTG egrileri Sekil 3’te gosterilmistir. Biyokiitlelerin 1s1l bozunmalar1 kimyasal bilesimine ve yapisina
baghdir ve genel olarak biyokiitlenin 1s1l bozunma egrisi ii¢ ana bolime ayrilabilir. Termogravimetrik analiz
sonucuna gore, ilk asamada 100 °C civarinda GT’nin yapisindaki nem uzaklagsmig, 200 °C’den sonra piroliz
reaksiyonuna bagli olarak seliiloz ve hemiseliillozun parcalanmasi ile yiiksek kiitle kaybi olusmus, son agamada ise
450-550 °C araliginda ligninin yavas bozunmasina bagli bir kiitle kaybi tespit edilmistir [40]. Ugucu bilesiklerin
olusumundan sorumlu olan seliiloz ve hemiseliiloz polimerleri par¢alanarak ortamdan uzaklastiktan sonra ani kiitle
kayiplarmin 550 °C civarinda sonlandigi bulunmustur. Hammadde yapisindaki kiil ve bozunmayan karbonun
miktar1 ise termogravimetrik analiz sonucunda kalan kalintidan belirlenmektedir.
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GT yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin incelenmesi amactyla alinan FT-IR spektrumuna (Sekil 4)
gore, 3600-3300 cm'! civarinda alkol/fenol veya karboksilik asitlerin varligin1 gésteren genis ve yayvan —OH bandi
[41] ile 2950-2800 cm™ araliginda alifatik yapilarin ve asimetrik/simetrik C—H titresimlerinin bulunduguna isaret
eden pikler belirlenmistir. Esterler, ketonlar, karboksilik asitler ve aldehitlerin bulundugunu gésteren 1770-1500
cm! civarindaki siddetli pikler ise aromatik yapilardaki olefinik C=C titresimleri ve C=0 titresimlerini isaret
etmistir [42]. 1480-1420 cm ! bant araligindaki pikler alifatik yapilardaki C—H egilme titresimlerini, doyurulmamis
eterlerin ve fenollerin varhiginin bir gostergesi olan 1430-1200 cm™ araligindaki pikler ise —OH biikiilme ve C-O
gerilim titresimlerini tanimlamistir. Son olarak, biyokiitlenin yapisinda bulunan lignine ait C-O gerilim bandi
1060-1020 cm? civarindaki siddetli pikler ile tespit edilmistir [43].
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Sekil 3. GT’nin termogravimetrik analizi
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Sekil 4. Biyokiitle ve biyoziftin FT-IR spektrumlar:

B. Biyozift Ozellikleri

GT@400 °c katran1 kullanilarak iiretilen biyozifte (GT-P50-250°C-24sa) ait elementel (CHN) analiz,
yumusama noktast (SP) tayini, helyum piknometresi ile ger¢ek yogunluk &lgiimii, %kiil ve %verim hesabi
sonuglari Tablo 2’de verilmistir. Buna gore, 50 mbar vakum basincinda 250 °C sicaklikta 24 sa boyunca
gergeklestirilen vakumlu distilasyon islemi sonucunda C igerigi %73,927 olan biyozift %17,02 verim ile
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dretilmigtir. Hammaddenin C igerigi (%45,99) goz oOniinde bulunduruldugunda, biyoziftin C igeriginin
hammaddeye gore ~%61 oraninda daha fazla oldugu belirlenmistir. Elementel analiz sonucuna gore biyoziftin
H/C ve O/C oram sirasiyla 1,13 ve 0,19 olarak hesaplanmistir, bu durum fiiretilen katran ziftinin fosil ziftlerin
aksine yiiksek oksijenli ve alifatik karbonlar icerdigini desteklemistir [44]. Ayrica, GT yapisinda bulunan kiil
icerigi %0,45 iken, biyozift yapisinda %0,104 oraninda bulunan kiilin ihmal edilebilir diizeyde oldugu
goriilmiistiir. Biyoziftin yuomusama noktasi literatiirdeki biyokiitle-esasl ziftlerin yumusama noktalari ile uyumlu
olup 125,2 °C olarak 6lgiilmiistiir [35,45]. Helyum piknometresi analiz sonucuna gore, biyoziftin gergek yogunluk
degeri 1,19 g/cm?® olarak dlgiilmiistiir. Odun katrani ziftleri i¢in polimerizasyon derecesi ile ilgili bir terim olan
asetonda ¢oziinmeyen kisim (%Al) %32,3 olarak bulunmustur [46].

Tablo 2. Biyozift 6zellikleri (T=250 °C, P=50mbar, t=24 sa)

Oncii Madde GT-P50-250°C-24sa
C (%) 73,927

H (%) 6,952

0 (%) 18,304

N (%) 0,817

Zift Verimi (%) 17,02

Kiil (%) 0,104
Gergek Yogunluk (g/cm®) 1,19

Al (%) 32,3

SP (°C) 125,2

Kompleks bir bilegsime sahip olan ve lignin tiirevli bilesikleri iceren [44] biyozifte ait FT-IR spektrumu
incelenerek yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar aydinlatilmistir (Sekil 4). Termoplastik davranisa ve
makromolekiiler yapiya sahip olan biyoziftin yapisinda alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, fenoller, eterler,
esterler ve ketonlarin karakteristik absorpsiyon bantlar1 gozlenmistir. Elementel analiz sonuglarina gore
hesaplanan H/C (1,13) ve O/C (0,19) oranlar1 ile uyumlu bir sekilde %18,304 O igerigine sahip oldugu belirlenen
biyoziftin yapisindaki hidroksil ve karboksil gruplarinin varligi desteklenmistir. FT-IR spektrumuna gore, 3600-
3200 cm? araliginda serbest alkol ve fenolik bilesikleri igin ~OH ve ~COOH, 2900 cm! civarinda ise alkan yapisi
ile ilgili olarak CH gerilme titresimlerine ait pikler gézlenmigtir. C=CH alkin gerilme titresimlerinin varligi 2100
cm?! bant arahiginda gozlenen pik ile ispat edilmistir. Konjuge olmayan C=O (aldehit, keton, karboksilik asit)
gerilme titresimine ait pikler 1700 cm? yakininda, aromatik yapilarin varhigina isaret eden C=C, gerilme bandi
1600-1400 cm™* araliginda, gayasil ve siringil tiirevlerine ait CH biikiilme bandi1 1115 cm™ ve son olarak C=C sis
biikiilme bandina ait pik 750 cm™ civarinda gdzlenmistir [47-50].

Termogravimetrik analiz ile biyoziftin yiiksek sicaklik/basing reaktoriinde kopiiklesme iglemi siiresince
uygulanan 1sitma islemine kargi nasil bir davranis sergileyecegi incelenmis olup, TG ve dTG egrileri Sekil 5°te
gosterilmistir. TG egrisi incelendiginde, 200 °C’de baslayan ve 620 °C’ye kadar siirekli olarak devam eden
bozunma reaksiyonlar1 sonucunda %37 kalmti olugtugu belirlenmistir. Elementel analiz sonucuna goére %18,304
oraninda oldugu belirlenen oksijen, kopiiklesme islemi sirasinda aromatik bilesenler bakimindan zengin ve
kompleks biyozift yapisindan ayrilarak kendiliginden-yanmay1 destekledigi i¢in biyoziftin %63 oraninda
bozulmasina neden olmustur.
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Sekil 5. GT-P50-250°C-24sa kodlu biyozifte ait TG ve dTG egrileri

C. Karbon Kopiiklerin Karakterizasyonu

GT-esasli biyoziftten sentezlenen veya aktivasyon isleminden sonra karbonize edilen kopiiklerin (GZCF
ve GZACF) elementel analiz sonuglar1 Tablo 3’te gosterilmistir. GT-P50-250°C-24sa biyoziftinin %73,327 C ve
%18,304 O igerigine sahip oldugu goz dniinde bulunduruldugunda, karbonizasyon isleminden sonra biyozift-esaslh
karbon kopiiklerin C igeriginin GZCF ve GZACF igin sirasiyla %86,630 ve %82,267 olacak sekilde arttigi, O
igeriginin ise ters orantilt bir sekilde %10,812 ve %15,464 olacak sekilde azaldigi belirlenmistir. Buna gore,
kopiiklesme basamagindan sonra aktivasyon islemi uygulandiginda dogrudan sentezlenmis olan karbon kopiige
oranla O igerigi daha yiiksek ve C igerigi daha diislik koptik tiretilmistir.

Tablo 3. Karbon képiiklerin elementel analiz sonuglari

Kopiik Kodu  C (%) H (%) 0 (%) N (%) HHV(MJ/kg)  HIC 0/C
GZCF 86,630 0,591 10,812 1,067 28,201 0,08 0,09
GZACF 82,267 0,818 15,464 1,451 26,214 0,12 0,14

X-1511 kirinim desenlerine goére GZCF ve GZACF karbon kopiikleri i¢in belirlenen XRD parametreleri
Tablo 4’te sunulmustur. Giirgen biyozifti-esasl karbon kopiiklerin x-1311 kirmim desenlerinde (Sekil 6), karbon
esasli malzemelere 6zgii 26=10°-30° araliginda gozlenen ve maksimum degeri 26=23° civarinda olan genis bant
yigilmig grafitik bazal diizlemin (0 0 2) varligi tespit edilmistir [37,41,51-54]. Ayrica, grafit-benzeri
malzemelerdeki karbon tabakalarinin iki-boyutlu diziliminin karakteristik yansimasinin ise 20 = 41-45° araliginda
(100)ve (10 1) yansimasi olarak gézlendigi bilinmektedir [55,56]. Bu kapsamda, XRD profillerinde yer alan
20=23° ve 43° civarindaki kirinim pikleri sirastyla hegzagonal karbonun (0 0 2) ve hegzagonal grafitin (1 0 0)
diizlemlerine [57-61]; 26=72° civarindaki pik ise ortorombik grafitin [62] varligina isaret etmektedir.

Tablo 4. GZCF ve GZACF karbon képiikleri igin XRD parametreleri

Kopiik Kodu 20 (002) ooz 20 (100) dloo
) (nm) ©) (nm)

GZCF 23,43 0,3794 43,38 0,2084

GZACF 21,33 0,4162 41,91 0,2154
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Sekil 6. GZCF ve GZACF karbon kopiiklerine ait x-11n1 kirmim desenleri

Sekil 7°de sunulan GZCF ve GZACF kopiiklerine ait SEM goriintiileri incelendiginde, 100x biiyiitme
oraninda her iki karbon kopiigiin de gozenekli yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. GZCF karbon kopiigii KOH
kullanilarak aktive edildiginde tiretilen GZACF kopugiiniin hiicre duvarlarinda ve bogum noktalarinda meydana
gelen kirilmalara ek olarak yapida mikro-gatlaklarin olustugu saptanmistir. Yapida olusan bu degisim yiizey
alanini arttirmakta ancak basma dayaniminin diismesine neden olmaktadir. Karbon kdpiiklerin yapisinda 50-400
pum araliginda gesitli boyutlarda hiicrelerin bulundugu belirlenmistir.

Sekil 7. SEM goriintiileri 8) GZCF ve b) GZACF

Gozenekli malzemeler igin 6nemli parametreler arasinda yer alan ylizey alan1 ve gozenek 6zellikleri azot
sorpsiyon analizi uygulanarak belirlenmigtir. Karbon kopiiklerin yiizey alani, gozenek hacmi ve ortalama gézenek
cap1 degerleri Tablo 5°te, azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gdzenek boyut dagilim grafigi ise Sekil
8’de verilmistir. SEM analizinin destekledigi lizere, oldukc¢a diisiik bir degere sahip GZCF karbon kopiigiiniin
yiizey alan1 (59,821 m?/g), KOH ile kimyasal aktivasyon sonucu yapida olusan catlaklara bagli olarak GZACF igin
1004,184 m?/g degerine yiikselmistir. Bu durum, GZCF igin 0,0366 ¢cm®g olan yapidaki gdzenek hacminin,
GZACF aktive karbon kopiigiinde 0,4226 cm®/g degerine ulagmasi ile uyum i¢indedir. [IUPAC smiflandirmasina
gore mikro ve mezo gozeneklerin varligini gosteren IV. tip izoterme ait egilim karbon kopiiklerin azot sorpsiyon
izotermlerinde gdzlenmis ve her iki kopiliglin de ortalama gozenek ¢ap1 degerlerinin 1,22 nm degerinde oldugu
bulunmustur. Gézenek boyut dagilimi grafiklerine gore, aktive edilen karbon koptigiin gdzenek boyut dagiliminin
daha homojen oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8. Karbon kopiikler i¢in azot sorpsiyon izotermleri ve gézenek boyut dagilim grafikleri

Tablo 5. Karbon kdpiiklerin yapisal 6zellikleri

KOpllk SeeT Vtoplam Vmikro Vmezo Ortalama gﬁzenek
(m?/g) cmilg)  (cmg)  (cm/g) gap1 (nm)

GZCF 59,821 0,0366 0,0177 0,0189 1,22

GZACF 1004,184 0,4226 0,3919 0,0307 1,22

Karbon kopugiin gézenek yapist ve yogunlugu ile iliskili olan basma dayanim degerlerine ait 6l¢iim
sonuglart Tablo 6’da verilmistir. G6zenekliligin ve dolayisiyla yapidaki gézenek hacminin artmasi ile basma
dayanimi degerlerinde gézlenen diisiis literatiirde gerceklestirilen ¢aligmalar ile Ortiismektedir [35,63]. Yigin
yogunluk ve helyum piknometresi ile dlgiilen gergek yogunluga gore hesaplanan % goézeneklilik degerlerine gore,
kimyasal aktivasyon sonucu iiretilen GZACF karbon kopiigiiniin GZCF’ye oranla %4,2 daha yiiksek gozeneklilige
sahip oldugu belirlenmistir. Basma dayanimi testine gore 1,681 MPa dayanima sahip GZCF karbon kopiigii
kimyasal aktivasyona ugradiginda basma dayanimi degeri 0,258 MPa’a diismiistiir.

Tablo 6. Karbon kopiiklerin yogunluk, dayanim ve % gozeneklilik degerleri

Kopiik Dayanim Yigin Gercek Gozeneklilik
(MPa) yogunluk yogunluk (%)
(g/cm®) (glcm®)
GZCF 1,681 0,1879 1,6413 88,55
GZACF 0,258 0,1545 1,9907 92,24

IV. SONUCLAR

fleri teknoloji malzemeler arasinda yaygin kullanim alanina sahip karbonlu malzemelerin iiretiminde
stirdiiriilebilir 6ncii maddelerin se¢imi ve {iriin dzelliklerinin amaca uygun bigimde gelistirilmesine yonelik
calismalar oldukea ilgi cekmektedir. Yapilan ¢alismada, endiistriyel biyokiitle atig1 giirgen talasinin 400 °C’de
pirolizi ile iretilen katranin hafif bilesenlerinin uzaklastirilmasi sonucu elde edilen biyoziftin karbon kopiik
hazirlanmasinda oncli madde olarak kullanilmasi amaglanmustir. Ayrica, KOH kullanilarak uygulanan kimyasal
aktivasyon isleminin karbon kdpiigiin elementel icerigi, morfolojik, kristalografik ve yapisal 6zellikleri iizerinde
yaptig1 degisiklikler ayrintili olarak incelenmistir. Karbon kopiik tiretim siirecinde kullanilan giirgen talaginin C
icerigi (%45,99) goz 6niinde bulunduruldugunda, piroliz-zift tiretimi-karbon kopiik sentezi olmak tizere uygulanan
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her iglem sonrasinda elde edilen iiriinlerin hammaddeye kiyasla C igerigi agisindan giderek artan bir egilime sahip
oldugu bulunmustur. Buna karsilik, {iretilen karbon kopiige kimyasal aktivasyon iglemi uygulandiginda %5,04
oraninda C igeriginin azaldigi belirlenmistir. X-15m1 kirinimi analizine goére, karbon kopiiklerin kirinim
desenlerinin benzer oldugu ve karbonlu malzemelere ait karakteristik pikleri kapsadigi sonucuna ulasilmistir.
Taramali elektron mikroskobu goriintiilerinden goriildiigii ilizere, kimyasal aktivasyon sonucu yapida olusan
degisimin yiizey alanin1 ve gézenek hacmini 6nemli derecede iyilestirdigi; buna bagl olarak %88,55 olan %
gozeneklilik degerinin %92,24’¢ ulastigi bulunmustur. Buna karsilik, kimyasal aktivasyon iglemi ile malzemenin
basma dayaniminin %84,65 oraninda azaldigi, dolayisiyla daha kirillgan bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir.
Gergeklestirilen karakterizasyon islemleri ile biyo-esasli karbon kdpiiklerin iiretim siirecinde uygulanan galigma
kosullarinin diizenlenmesi ile kullanim amacina uygun o6zelliklerde malzemelerin hazirlanabilecegi sonucuna
ulasilmustir. Uretilen karbon képiiklerin katalizér destek malzemesi, adsorban ya da 1s1l yalittm malzemesi olarak
kullanilabilirligi gbéz ontinde bulunduruldugunda karakteristik ozelliklerinin ayarlanabilir olmasi 6nemli bir
avantaj saglamaktadir. Uriin 6zellikleri dikkate almarak, ilerleyen calismalarda képiiklesme siirecinde farkli sablon
malzemelerinin kullanilmas1 ile karbon kopiikk yapisinda meydana gelecek Ozelliklerin arastirilmasi
planlanmaktadir.

TESEKKUR

Bu calisma, TUBITAK 219M104 no’lu projenin bir parcasi olarak desteklenmis olup, yazarlar
TUBITAK ’a tesekkiirii bir borg bilirler.
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