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OZET
Doktora Tezi

BiYOKUTLE ESASLI KARBON KOPUK
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Murat KILIC

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Ayse Eren PUTUN
2015, 183 sayfa

Bu ¢alismada, ileri karbon malzemeler arasinda 6nemli bir yere sahip olan
ve genellikle fosil ziftlerden elde edilen karbon kdpiigiin biyokiitle esasl tiretimi
arastirllmistir. Bu amagla, biyokiitle katranindan elde edilen biyo-zift, karbon kopiik
iiretiminde yeni bir karbon kaynagi olarak kullanilmustir.

Ucg asamadan olusan ¢alismalarin ilk asamasinda yedi farkl biyokiitlenin
(cam agaci, mese agaci, findik kabugu, badem kabugu, kozalak, cam talasi ve
Euphorbia rigida) pirolizi ile katran iiretimi, ikinci asamasinda katrandan vakum
distilasyonuyla biyo-zift iiretimi, liclincii asamasinda ise elde edilen biyo-ziftten
karbon kopiik iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen karbon képiiklerin 1s1 yalitim
malzemesi ve gaz depolanmasi (CO,) uygulamalarinda kullanimlari aragtirilmustir.

Biyo-zift kullanimi sonucunda mikro ve mezo gozenek dagilimina ve fosil
ziftlerden {iretilen karbon kopiiklerden daha yiiksek yiizey alanina sahip karbon
kopiik tretimi gerceklestirilmistir. Zift esashi {iretilen malzemelerin ekonomik,
teknolojik ve ekolojik dengesi goz Oniine alindiginda biyokiitle katranindan elde
edilen biyo-ziftin, fosil ziftlere gore ileri karbon malzemelerin iiretiminde verimli,
diisiik maliyetli, cevreye dost ve alternatif bir baglangic malzemesi olarak etkin bir

sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Piroliz, Katran, Biyo-zift, Karbon K&piik.



ABSTRACT
PhD Dissertation

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF
BIOMASS BASED CARBON FOAM

Murat KILIC

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ayse Eren PUTUN
2015, 183 pages

In this study, biomass based production of carbon foam which has an
important place among advanced carbon materials and is usually derived from
fossil pitch was investigated. For this purpose, bio-pitch obtained from biomass
tar, was used as a new carbon source for producing carbon foam.

In the first part of the study, consisting from three parts, tar production
from seven different biomass (pine, oak, hazelnut shell, almond shell, pine cone,
saw dust, and Euphorbia rigida) by pyrolysis, in the second part bio-pitch
production from tar by vacuum distillation, and in the third part production of
carbon foam from the obtained bio-pitch was carried out. Usage of produced
carbon foams as heat insulation material and in gas storage applications (CO,)
were investigated.

Carbon foam having micro and meso pore distribution and surface area
higher than fossil pitch derived carbon foams were produced with the use of bio-
pitch. Considering the economical, technological, and ecological balance of pitch
based produced materials, it can be concluded that, bio-pitch obtained from
biomass tar could be used as effective, low-cost, environmentally friendly, and
alternative starting material in producing advanced carbon materials instead of

fossil pitches.

Keywords: Biomass, Pyrolysis, Bio-oil, Bio-pitch, Carbon Foam.
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1. GIRIS

Hizla gelisen teknolojide yiiksek dayanimli, diisiik yogunluklu, hafif ve
ekonomik malzeme gereksinimi siirekli artmaktadir. Son yillarda bilim ve
teknoloji alaninda yeni ve ileri malzemelerin {retimi ve Ozelliklerinin
gelistirilmesi lizerine yapilan calismalar hiz kazanmistir [1]. Bu malzemeler
arasinda karbon fiber, karbon kopiik, aktif karbon, karbon nanotiip, grafen gibi
gelismis karbon malzemeler kendilerine 6zgii mikro yapilari, bircok alandaki
potansiyel uygulamalari ve beraberinde getirdigi yenilikler nedeniyle diinya
capinda ilgi ¢ekmektedir [2,3]. Yapilan ¢aligmalar karbonlu malzemelerin kendi
alanlarindaki uygulamalarda yiiksek sertlik, iletkenlik, 6zel dayanim, digiik
yogunluk, yiiksek sicakliklardaki mekanik o6zellikleri ve bu sicakliklarda
oksitlenmeme gibi avantajlar1 nedeniyle diger malzemelere gore o6n plana
ciktiklarini gostermektedir [4].

fleri malzemeler arasinda 6n plana ¢ikan karbon malzemelerin iiretim
yontemlerine  yonelik  yapilan arasgtirmalar incelendiginde, kullanilan
hammaddelerin genellikle komiir, petrol, asfaltit ve petrol seyli oldugu
goriilmustlir [5]. Aktif karbon, karbon fiber, karbon kopiik vb. malzemeler, bu
kaynaklarin katranindan elde edilen ziftler ve sentetik mezofaz ziftlerden
dretilmistir [6]. Fakat fosil kaynaklarin iilkelere gére dagilimimin kisith olmasi,
yakin bir gelecekte tiikenme olasilifinin bulunmasi, bu kaynaklardan elde edilen
ziftlerin Ozelliklerini gelistirmek icin ek 1s1l ve kimyasal islemlerin gerekmesi,
stirekli artan malzeme ihtiyacinin karsilanmasinda yasanan zorluklar nedeniyle
karbon malzemelerin iiretiminde alternatif hammadde arayisinin ve kullaniminin
onemi giderek arttirmistir.

Fosil kaynaklara alternatif ve ekonomik olarak biyokiitlenin pirolizi ile
elde edilen katranin Onemi bilinen ve yayginlagan ¢aligmalarin basinda
gelmektedir [7]. Fosil kaynaklara benzer olarak biyokiitle de kompleks bir yapiya
sahiptir. Ancak fosil yakitlar belirli kaynaklardan elde edilirken, biyokiitlenin en
onemli 6zelligi, dogada kendi kendine yetisebilmesi, zararsiz, ekonomik ve kolay
bulunabilir olmasidir. Ayrica kompleks yapilari enerji, kimyasal ve hammadde

iiretimi gibi dnemli alanlarda kullanilmalarina olanak saglamaktadir. Bu nedenle



cogunlukla yakilarak degerlendirilen biyokiitle i¢in yararli kullanim alam
olusturulmasi ve bundan katma degeri yiiksek iiriinler elde edilmesi olduk¢a 6nem
kazanmistir.

Teknolojik gelismeye ve sanayilesmeye paralel olarak yasanan hizli
kentlesme ve niifus artis1 lilkemizde de yeni ve ileri malzemelerin kullanimi ve
iretimine yonelik talepleri arttirmistir. Tiirkiye degerlendirebilecegi farkl
hammadde kaynaklar1 ve kullanabilecegi c¢evreye dost c¢evrim teknolojileri
acisindan Onemli bir konumdadir [8]. Birincil enerji kaynaklar1 rezervleri
bakimindan zengin olmayan, yakit ve teknoloji bakimindan genelde disa bagiml
olan Tiirkiye, biyokiitle kaynaklar1 ve ¢esitliligi agisindan ise oldukg¢a biiyiik bir
potansiyele sahiptir [9]. Tiirkiye i¢in kendi yenilenebilir kaynak potansiyelini
degerlendirebilecegi iiretim teknolojilerine yonelmenin iilke ¢ikarlari agisindan
hem ekonomik hem de ekolojik olarak biiyiik gelismeler saglayacagi bir gercektir.
Bu nedenle biyokiitle kaynaklarinin sivi  yakit ve kimyasal {riinlere
doniistiirtilmesi igin yapilacak calismalarin iilke agisindan biiylik bir firsat olacag:
aragtirmacilar tarafindan ongoriilmektedir. Tiirkiye nin uzun vadede mevcut fosil
kaynak durumu degismeyecegi ve artan talepler nedeniyle arastirmacilarin dogal
kaynaklar1 daha yogun kullanmasi kaginilmaz hale gelecektir [10].

Yukarida anlatilanlara bagli olarak yapilan bu tez calismasinda, ileri
karbon malzemelerin iiretiminde kullanilan fosil ziftin yerine ucuz, kolay ve bol
bulunabilen biyokiitle pirolizi sonucunda elde edilen sivi {iriinden biyo-zift ve
biyo-ziftten karbon kopilik {iiretimi arastirllmigtir. Genel olarak ii¢ asamadan
olusan calismalarin ilk asamasinda yedi farkli biyokiitlenin (¢am agaci, mese
agaci, findik kabugu, badem kabugu, kozalak, ¢am talasi, Euphorbia rigida) pirolizi
ile katran iiretimi, ikinci agamasinda katrandan vakum distilasyonuyla biyo-zift
iiretimi ve {ligiincli asamasinda ise elde edilen biyo-ziftten karbon kopiik iiretimi
yapilmistir. Karakterizasyon caligmalari sonucunda en iyi Ozellikleri gosteren
karbon kopiiklerin 1s1 yalitm malzemesi ve son donemlerde artan ilgiyle
gozenekli malzemelere gaz depolanmasi (CO;) uygulamalarinda kullanimlari
arastirilmistir. Deneysel calismalarin her bir asamasinin ardindan elde edilen

sonugclar literatiirle karsilastirilarak degerlendirilmistir.



2. KARBON HAKKINDA GENEL BILGIi

Latincede kok komiirii anlamin1 tastyan carbo kelimesinden gelen karbon,
dogada yaygin olarak bulunan ve ametal Ozelliklere sahip bir elementtir [11].
Canlilarin temel tas1 olan ve evrende bolluk bakimindan altinci sirada yer alan
karbonun, Diinyada bulunan toplam kiitlesi yaklasik olarak 7,5x10' kg olarak
hesaplanmistir. Bu miktar agirlhik olarak yerkabugunun yaklasik % 0,2'sini
olusturmaktadir [12].

Genel ozellikleri Cizelge 2.1°de verilen karbon, periyodik cetvelin IVA
grubunda silisyum, germanyum, kalay ve kursun elementleriyle birlikte yer alir
[13]. Periyodik cizelgedeki baska bir¢ok grubun tersine, IVA grubu elementleri,
kimyasal Ozellikleri bakimdan birbirinden ¢ok farklidir. Grubu temsil edici
davranisi en az gosteren element ise karbondur. Grubun en hafif ve en az metalik
elementi olmasina ragmen diger elementlere gore bir¢ok iistiin 6zellige sahiptir
[14,15]. Yasamin dayandig1 temel islevleri yerine getirmek icin yeterli ¢esitlilikte
ve karmagsiklikta diizenlemeler olusturarak baska elementlerle birlesme yetenegi
yalnizca karbonda vardir. Karbon, bilinen elementlerin en ¢ok yonlii olanidir.
Bilesiklerin % 94"l (4 milyondan ¢ogu) karbon igerir. Belirli karbon bilesikleri,
canlilardaki maddenin yaklasik % 18'ini olusturur (geri kalan1 ¢cogunlukla sudur).
Bu bilesikler, canli hiicrelerin plani olarak, hiicre yapiminda kullanilan yapitaglar
olarak iglev goriirler. Yakit islevi goren baska karbon bilesikleri de, yesil
bitkilerde siirekli olarak yenilenir [16].

Cizelge 2.1. Karbon elementinin 6zellikleri [16]

Simgesi C
Atom numarasi 6
Atom agirhg: 12,011 g/mol
Elektron dizilimi 1s” 25° 2p2
Yogunluk 2,267 g/em’
Erime noktasi 3550°C (3823 K)
Kaynama noktasi 3825°C (4098 K)
Erime 1s1s1 100 kj/mol

Buharlasma 1s1s1

120 kj/mol




Karbon elementinin dogada en fazla bilinen ii¢ farkli izotopu '*C, °C ve
"“C’tiir. Bunlarm arasinda '°C ve C en kararli izotoplaridir. Karbonun en bol
bulunan ve atom agirligi konusunda uluslararasi standart olarak kullanilan
izotopu, dogal karbonun %98,89'unu olusturan '*C'dir [17]. Dogal karbonun
%1,11’ini olusturan "°C ise ikinci kararli izotoptur ve dogada karbon izotoplarmin
ayristirilmasinda ve niikleer manyetik rezonans (NMR) gibi analitik islemlerde
prob olarak kullanilmaktadir. Yarilanma 6mrii 5730 y1l gibi ¢ok uzun bir siire olan
diger izotop '*C ise karbonun bes radyoaktif izotopu arasinda en kararli ve en
yararli olamidir [18,19]. Organizma Oldiigli zaman, cevreyle karbon aligverisi
durmakta ve geriye kalan radyoaktif '*C izotopu miktari, biyolojik kokenli
maddelerin yasini belirlemekte kullanilmaktadir [20].

Karbonun en diisiikk enerji seviyesindeki elektron konfigiirasyonu
Is* 2s” 2p* seklinde olup, karbon hibritlesme sonucunda sp’, sp” ve sp' hibrit
baglarini olusturabilmektedir. Karbonun bu 6zelligi, karbon atomuna kendisi ve
diger elementler ile tekli, c¢iftli ve {Uglii bag yapabilme yetenegini
saglayabilmektedir. Bu nedenle karbon atomlarinin olusturdugu uzun zincirli
molekiillerden olusan sayisiz kimyasal bilesik ve bu bilesiklerin ¢ok farkli
kimyasal ve fiziksel oOzellikleri gozlenebilmektedir. Karbonun bu baglanma
Ozelligi ayn1 zamanda organik kimyanin da temelini olusturmaktadir [21]. Karbon
atomunun bu ¢esitliligi farkli formlara sahip olmasina ve buna bagh olarak da
bir¢cok allotropunun olugmasini saglamistir. Yunancada o&teki/diger anlamina
gelen “allos” ve bi¢im anlamina gelen “trop” kelimelerinden tiiretilen allotrop,
ayni elementin farkl sekilde dizilerek dogada olusturduklari farkli formlarina
denmektedir [22]. Farkli dizilisleri ve yapilarindan dolayr allotroplar farklh
fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermektedir [23]. Karbonun farkli allotroplari
kristal ve amorf formunda bulunmaktadir. Karbonun belirgin, kendine 6zgii bir
yapist ya da bi¢imi olmayan allotropuna amorf karbon denir (Sekil 2.1). Antrasit,

bitlimlii komiir, turba ve linyit bilinen karbonun amorf formlaridir [24, 25].



Sekil 2.1. Amorf karbon [26,27]

Grafit, elmas, fulleren ve nanotiip kristal formundaki karbonun bilinen
allotroplaridir. karbon atomunun kristallerdeki dagilimina bagli olarak olusan
allotropik formlari, bu atomlardan olusan farkli modifikasyonlara ve ozelliklere

sahip karbonlu malzemeler ile sonuglanmistir (Sekil 2.2) [28].

)

{

!

=== +
a) Grafit b) Elmas ¢) Fulleren d) Nanotiip

Sekil 2.2. Karbonun allotroplari [29]

Grafit genel olarak yumusak, yagli, kagitta iz birakan, siyah renkli bir kati
maddedir. Bir grafit katmaninda (grafen) her bir karbon atomu diger ii¢ karbon
atomuna sp” hibritlesmesi ile hegzagonal bir yap: olusturarak baglanirken grafit
tabakalar1 da iki boyutlu diizlemde birbirlerine baglanir. Cok kararli, giiclii ve
esnek bir yapida olan her bir grafen katmani kendi basma da kararliligini
koruyabildiginden, komsu katmanlara ¢ok zayif baglarla baglanir. Bu nedenle
tabakalar birbiri iizerinde kolayca kayabilirler [29]. Grafitin iyi bir yaglayici olma
Ozelligi buradan kaynaklanmaktadir. Grafitin kagit {izerinde iz birakmasinin
nedeni de, bu ince grafen katmanlarmin grafitten ayrilarak kagidin {izerinde

birikmesidir [30]. Grafit, yag haline getirilip makinelerde, calisan pargalarin



birbirine siirtiiniitken aginmasini azaltmak ya da engellemek amaciyla yaglayici
olarak kullanilmaktadir. igerisine kil katilip biraz sertlestirilip kursun kalemlerde
uc olarak kullanilan malzeme de grafittir. Cok yiiksek sicakliklara dayanabilir ve
ayni zamanda iyi bir elektrik iletkenidir. Bu nedenle, camasir makinesi ve
elektrikli siiplirge gibi cihazlarin elektrik motorlarinin firgalar1 grafitten
yapilmaktadir. Son dénemlerde ise uzay kapsiillerinin 1s1 kalkanlarinin yapiminda
da kullanilmaya baslanmistir [17,31,32].

Karbonun bir diger allotropu olan elmas ise grafitin tersine bilinen en sert
malzemedir. Elmasta bir karbon atomu diger doért karbon atomuna sp’
hibritlesmesi yaparak tetrahedral bir diizen olusturarak baglanir. Karbon atomlari
arasindaki bu baglarin ¢ok kuvvetli olmasi ve ortaklasa baglarla kenetlenmis
yapist nedeniyle elmas ¢ok sert ve kararli bir yapiya sahiptir. Bu 6zellikleriyle
elmas 1s1ya ve elektrige karst olukga yiiksek bir direng gosterir ve iyi bir yalitkan
duruma gecer. 1955'e kadar, yanardag kokenli dogal yataklar tek elmas
kaynagiyken, o tarihten bu yana aletlerde ve pikap ignelerinde kullanilan elmaslar,
grafitin yiikksek Dbasin¢lara ve sicakliklara ugratilmasiyla yapay olarak
iiretilmektedir [12, 33].

Kisa bir siire 6ncesine kadar karbonun grafit ve elmas disinda baska bir
allotropu oldugu bilinmiyordu. Ancak son yillardaki énemli geligsmelerle birlikte
karbonun 6nemi daha da artmistir. Bu gelismelerin en Onemlisi 1985 yilinda
Kroto ve ark. [34] tarafindan grafitin lazerle buharlastirilmasi sonucunda 60
karbon atomunun simetrik bi¢imde siralanmasiyla elde edilen futbol topu
seklindeki “buckminister fullerene” molekiiliiniin kesfidir. Bu molekiiliin kesfi
1996 yilinda Harold Kroto, Robert Curl ve Richard Smalley’e kimya dalinda
Nobel odiiliinii getirmistir [35,36]. Literatiirde Cgo seklinde de sikca anilan
fulleren karbonun ¢ok farkli bir allotropudur. Fullerenin yapisindaki biitiin karbon
atomlar1 sp” hibritlesmesine yakin bir yapidadir ama acilarin tamami sp’
hibritindeki gibi 120° degildir [37]. Genellikle alti karbon atomunun diizlemsel
olarak birbiri ile baglanarak olusturdugu ici bos kiiresel, silindirik ve halkasal
yapilardir. Besli veya yedili halkalar seklinde birlestigi zaman yapi
diizlemsellikten uzaklasir. Futbol topuna benzeyen en kiicik yapist 60

karbonludur [38].



Fullerenlerin kesfinden sonra bir diger 6nemli gelisme 1991 yilinda lijima
[39] tarafindan fulleren molekiiliiniin esnetilmis bir sekli olan ve fullerenlerden
daha iistiin 6zellikler gosteren karbon nanotiiplerin kesfi olmustur [40]. Karbon
atomlarmin bal petegi seklinde olusturdugu levhanin silindirik sekilde sarilmasi
ile meydana gelen karbon nanotiip yapilarda atomlar birbirleri ile sp” seklinde
(grafit plakada oldugu gibi) baglanir, atomlar sadece altigen geometri olusturur ve
her atomun sadece ii¢c komsusu bulunur [41]. Karbonun dort allotropuna ait genel

ozellikler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Karbonun farkl: kristal form 6zellikleri [21,42,43]

Fulleren Nanotiip Grafit Elmas
Bag sekli sp” sp (sp)) sp sp°
Bag uzunlugu (A) 1,46 (C=C) 1,44 (C=C) 1,42 (C=C) 1,54 (C-C)
Yogunluk (g/cm’) 1,72 1,40 2,26 3,52
Is1l iletkenlik (W/m.K) 0,4 3500 2800 15000
Elastite modiilii (GPa) 16 1000 1054 1020
Erime noktasi (K) 1180 4800 4450 4500
Elektronik 6zellikleri Yari iletken iletken fletken Yalitkan

Karbon i¢in yapilan bir bagka siniflandirma ise Franklin [44] tarafindan
ortaya atilan grafitize edilebilen ve grafitize edilemeyen karbonlar olmak {izere
yapilan iki smiflandirmadir. Grafitize edilemeyen yapilar izotropik karbonlar,
grafitize edilebilen yapilar ise anizotropik karbonlar olarak tanimlanmistir [45].

Bu yapilara ait dizilimler Sekil 2.3’de verilmistir.

Sekil 2.3. a) Grafitize edilemeyen, b) kismen grafitize edilebilen, éﬁ;aﬁtize edilebilen karbon

yap1 modelleri [46]

|



Grafitize edilen karbon yapilart yliksek veya diisiik basinglarda 1700 ile
3000°C arasina 1sitildiklarinda {i¢ boyutlu siirekli ve homojen yonlenmis grafitik
karbonlara doniisiirler. Grafitize edilen karbonlar, daha diizenli yapilara sahip
olduklan i¢in grafitik karbonlara doniistiiriiliirken daha az enerjiye gereksinim
duymaktadirlar. Isil islem sonucunda birbirine paralel olarak yerlesmis grafen
katmanlar1 meydana gelmektedir [44]. Bu da grafitik tabakalarin birbiri tizerinde
kaymasinda daha az enerji ihtiyacina yol agmaktadir. Daha diizensiz yapilar ise
grafitik tabakalarin olusturulmasinda yiiksek enerjiye ihtiya¢ duymaktadir. Diger
yandan, yapinin daha diizensiz kisimlar alifatik 6zellikteyken diizenli kisimlari
ise aromatik bilesiklere sahiptir [16]. Anizotropik oOzellik gosteren grafitize
edilebilen karbonlar naftalin gibi aromatik hidrokarbonlardan firetilen mezofaz
ziftler ile komiir katran1 ve petrol ziftinden tiretilmektedir [31].

Grafitize edilemeyen karbonlar ise 3000°C’nin iizerine c¢ok yliksek
basinglar altinda 1sitilmis olsa da homojen yonlenmis grafitik karbonlara
doniistiiriilemeyen yapilardir. Izotropik &zellik gosteren grafitize edilemeyen
karbon yapilari odun ve findik kabuklar1 gibi biyolojik kaynaklarin seliiloz veya
lignininden {iiretilmektedir [47]. Ancak bazi durumlarda diisiik rankli kdmiirlerde
cok yiiksek basing altinda 2000°C’nin {izerine 1sitilan bir¢ok grafitize edilemeyen
karbonlarin ¢ok az bir kisminin grafitize olabildigi belirlenmistir [46]. Sicaklik
arttikca degisen ve daha diizenli bir hale gegen kristal yap1 Sekil 2.4°de
gosterilmektedir [48].

Sekil 2.4. Karbonizasyon/grafitizasyon isleminde Marsh-Griffiths modeli [49]



Karbon esasli malzemelerin iiretimi ve kullanimi bir ¢ok iilkede yasam
diizeyini etkilemistir. Kalkinmis iilkelerin ekonomileri incelendiginde biiytlik bir
boliimiiniin karbon iceren yakitlarin, polimerlerin, kimyasal maddelerin,
dokumalarin ve ilaglarin iglenmesine ve iiretimine dayandigi goriilmektedir [16].
Gliniimiizde ise, istlin Ozelliklere sahip ileri teknoloji malzemelere olan
gereksinim, karbon esaslt malzemelerin daha da dikkat ¢ekmesine neden
olmaktadir. Karbon esasli malzemeler essiz Ozellikleri ve giin gegtikge artan
potansiyel uygulama ve arastirma alanlar1 sayesinde diinya ¢apinda biiyiik ilgi

cekmeye devam etmektedir [50].



3. iILERi KARBON MALZEMELER

Karbonlu malzemelerin sentezi ve uygulamalari ¢ok eski zamanlardan beri
bilinmektedir. Ornegin, 3000 yil &ncesinde, yakitga zengin ortamda
gerceklestirilen kismi yanma islemi sonucunda {iretilen karbon siyahi miirekkep,
pigment ve dovme yapiminda kullanilmaktaydi. Karbon bilimi ve karbon
malzemelere olan ilgi 6zellikle 1985 yilinda fullerenlerin [34] ve 1991 yilinda ise
karbon nanotiiplerin [39] icad1 ile artmis ve Curl, Kroto ve Smalley’e fullerenlerin
kesfinden dolay1 verilen 1996 Nobel Bilim Odiilii ile daha da biiyiimiistiir [51].

Karbonlu malzemeler insanlik i¢in her zaman o6nemli olmustur. Tarih
oncesi ¢aglardan beri 1s1 kaynagi ve adsorban olarak kullanilan kok komiirleri,
kursun kalem yapiminda ve iletisim tekniklerinin gelistirilmesinde siyah
miirekkebin icine katilan dogal grafit tozu, gelik iiretiminde kullanilan grafit
elektrotlari, lastiklerin gelistirilmesinde takviye amacl kullanilan karbon siyahi,
daha ince ve hafif bilgisayar ve kontrol panellerinin yapiminda kullanilan grafit
membran anahtarlari, plastiklerin takviyesinde kullanilan karbon fiberler, niikleer
reaktorlerde kullanilan ytliksek safliktaki grafit bloklari, birincil lityum pillerin
yapiminda florin ile birlikte kullanilan grafit bilesikleri, ikincil lityum-iyon
pillerin yapiminda kullanilan grafitler gibi karbon esasli malzemeler gliniimiize
kadar bagartyla kullanilmigtir [52].

Karbon malzemeler, gelisme donemleri temel alinarak klasik karbonlar,
yeni karbonlar ve nano karbonlar olmak iizere ii¢ kategoride siniflandirilmaktadir.
Klasik karbonlar; elektrot olarak kullanilan sentetik grafit bloklar, karbon siyahi
ve aktif karbonlar gibi iiretim prosediirleri 1960’lardan 6nce gelistirilen yapilar
icermektedir. 1960’larda ise bu klasik karbonlardan farkli karbonlu malzemeler
dretilmistir. Farkli hammaddelerden {iretilen karbon fiberler, kimyasal buhar
birikimi yontemiyle pirolitik karbonlardan iiretilen fiberler, yiiksek sertlik ve gaz
sizdirmazlig1 saglayan camsi karbonlar, yiiksek-yogunluklu izotropik karbonlar,
yiiksek elektrik iletkenligi gibi farkli islevselliklere sahip ara bilesikler, karbon
kopiikler ve seffaf karbon levhalarin yapiminda kullanilan elmas benzeri
karbonlar gibi gelistirilen malzemeler yeni karbonlar sinifi olarak adlandirilmistir.

1990’lardan gilinlimiize kadar kapali kabuk yapisina sahip fullerenlerin,
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nanotiiplerin ve grafenin kesfiyle ileri karbon malzemelere olan ilgi artmis ve
nanoteknoloji alaninda biiylik bir dikkat ¢ekmislerdir. Bu donemde kesfedilen
fulleren, karbon nanotiip ve grafen ise nano karbonlar olarak siniflandirilmistir
[52].

Farkli boyut, sekil ve kimyasal bilesime sahip amorf, gozenekli veya
kristalin ~ yapidaki karbonlu malzemelerin hazirlanmas1  karbonizasyon,
grafitizasyon, yiiksek gerilimli ark elektrik yontemi, lazer yontemi, hidrotermal
karbonizasyon vb. farkli iretim yoOntemleri ile miimkiin olabilmektedir [53].
Belirtilen yontemlerin her birinin kendine 6zgii iiretim dinamigi ve kendine 6zgii
avantaj ve dezavantaji olmasiyla birlikte tiretim sonucu olusan iriinler de
farklilasmaktadir [54]. ileri karbon malzemeler arasinda aktif karbon, karbon
fiber, karbon kopilik, karbon nanotiip ve grafen giliniimiizde popiilerligini
yitirmeyen, oOzelliklerini gelistirmeye ve potansiyel uygulama alanlarim

genisletmeye yonelik ¢aligmalar1 artarak devam eden malzemelerdir.

3.1. Aktif Karbon

Gozenekli karbon malzemeler karbon esasli malzemelerde dnemli bir sinif
olarak bilinmekle birlikte ¢ok ¢esitli formlarda iiretilebilmektedir. Bu malzemeler
ozellikle gaz aymrma islemlerinde, sulardan safsizliklarin ayrigtirilmasinda,
katalizor destek maddesi olarak, elektrotlarin yapiminda ve yakit hiicrelerinde
olmak tiizere pek cok yerde uygulama alanina sahiptirler [55]. Bunlarin arasinda
aktif karbon bilinen iiretim yontemleri ve uygulama alanlar ile giiniimiize kadar
varligint siirdiirmeyi basararak, arastirmacilar tarafindan hala gelistirilen
gozenekli karbon malzemelerinden biri olmustur.

Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve oldukga genis i¢ gbzenek yapist ile
karbonlu adsorbanlar ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir [56].
Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sayesinde, ticari anlamda en popiiler adsorban olan
aktif karbon, basitce yiiksek yiizey alan1 ve gozeneklilige sahip amorf bir karbonlu
malzeme olarak da tanimlanabilmektedir (Sekil 3.1). Cozeltideki molekiil ve
iyonlari, gbzenekleri araciligiyla i¢ yiizeylerine dogru ¢ektiklerinden dolay1 daha

cok adsorban olarak degerlendirilmektedir [57].
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Sekil 3.1. Aktif karbon ve gozenek yapist [58,59]

Aktif karbonlar, spesifik olmayan adsorbanlar olup yiiksek gozenekli
yapilari ile endiistride ve giinliik hayatimizda, ¢evre kirliligini kontrol, agartma,
koku giderme gibi cesitli amagclarla siklikla kullanilmaktadirlar. Aktif karbon
gerek sivi faz, gerekse gaz faz uygulamalarinda insan sagligina zararsiz olmasi
nedeniyle endiistriyel boyutta havalandirma proseslerinde, gaz maskelerinde, tip
ve eczacilikta, katalizor olarak sentez sanayinde, renk koku, tat ve diger organik
ve inorganik safsizliklarin igme sularindan giderilmesinde, sigara endiistrisinde,
niikleer santrallerde, emisyon ortamindaki SO,’nin gideriminde, kimyasal ve
farmasotik ilaglarin saflastirilmasinda, altin ve glimiisiin geri kazaniminda ve
elektrik-elektronik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [60].

Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin yaklasik % 24'i igme
suyu aritma islemlerinde kullanilir. Nehirler, goller ve kuyular gibi igme suyu
kaynaklarinin ¢ogu bakteri, viriis, bozunmus bitki Ortiisii, halojenli maddeler ve
ucucu organik bilesiklerle kirlenmis durumdadir. Aktif karbon ile toksik
maddelerin uzaklastirilmasi ve sudaki kotii kokularin giderilmesi saglanir [61,62].

Gaz fazi1 uygulamalarinda aktif karbonun endiistriyel alandaki 6nemli
uygulamalarindan biri ¢ozilicii geri kazanimidir. Organik ¢dziiciilerin yiiksek
ucuculuk ozellikleri, atmosfere dogrudan verildiginde yangin, patlama ve saglik
problemleri gibi olumsuz sonuglara yol acabilmektedir. Aktif karbonlar,
adsorpsiyon ve sonrasinda desorpsiyon ile ¢oziiciilerin geri kazanimi i¢in etkin

olarak kullanilmaktadir. Gaz aymrimi ve saflastirilmasindaki diger kullanim
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alanlar1 ise; dogal gazdan propan ve diger agir bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen,
azot, helyum, amonyak, karbondioksit ve karbon monoksit gibi gazlardan
safsizliklarin uzaklastirilmasi olarak siralanabilir [62,63].

Aktif karbon iiretiminde, lignoseliilozik temelli tarimsal atiklar, petrol
tirevi polimerik materyaller ve fosil yakitlar hammadde kaynagi olarak
kullanilabilmektedir. Yeterli miktarda karbon igeren, kolay elde edilebilen ve
diisitk maliyete sahip hemen her madde, aktif karbon hammaddesi olarak

kullanilabilmektedir [64].

3.2. Karbon Fiber

Edison, pamuk ve bambu lifinden iirettigi karbon fiberlerin elektrik
ampullerinde kullanilabilecegini 1879 yilinda aldig1 patentte gostermistir. Bu
patent karbon fiberlerin varligmi gosteren ilk belge olmustur. Ilk fiber yapisi ise
1889 yilinda olusturulmustur. 1990’11 yillarda petrol fiyatlarinin hizla diismesi ve
uygun Ozellikleri nedeniyle karbon fiberlerin kullanimi hizla artmistir [65].

Karbon fiber; ¢ap1 0,005-0,010 mm olan son derece ince liflerden olusan
ve ¢ogunlukla karbon atomlarindan olusan ve kimyasal yapilarinda %90°dan fazla
karbon ile degisen oranlarda azot, oksijen ve hidrojen elementlerini igeren
malzemelerdir. Karbon fiber epoksi matriksler ile birlestirildiginde olaganiistii
dayaniklilik ve sertlik ozellikleri gosterir. Karbon fiber iireticileri devamli bir
gelisim icerisinde calismalarindan dolay1, karbon fiberlerin c¢esitleri siirekli
degismektedir [66]. Hafif ve iyi mekanik 6zelliklere sahip olduklari i¢in otomotiv,
denizcilik ve savunma sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Karbon
fiberler, son yillarda yiiksek performansli kompozitlerin hazirlanmasinda en ¢ok
kullanilan takviye elemanlarindan biridir. Lastik, kaporta koltuk, tampon,
gosterge paneli, yelkenli govdesi gibi birgok parca karbon fiber veya karbon fiber
esaslt kompozitler kullanilarak yapilmaktadir [67,68].

Karbon fiberin SEM goriintiisii ve yapist Sekil 3.2°de verilmistir. Karbon
fiberler, paralel karbon tabakalar1 yerine fiber eksenine paralel iki boyutlu karbon
seritler igerirler. Bu seritler, fiber yiizeyine paraleldir. Karbon seritlerin bazilar

fiber ekseni boyunca uzanirken, bazilar1 diizensiz bir sekilde yonlenir. Karbon
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fiberde, fiber ekseni boyunca uzanan tabakalar kompleks bir bigimde birbirlerine
baglidir. Karbon fiberlerin miikemmel mukavemete sahip olmasmin nedeni,
karbon seritlerinin i¢ kisimlarda kivrilmasi ve birbirine gii¢lii molekiil i¢i baglar
ile bagl olmasidir. Bu yiizden, karbon fiberlerde karbon tabakalar1 grafitte oldugu

gibi birbiri lizerinden kayamaz [69].

Sekil 3.2. Karbon fiber ve yapisi [70-72]

Karbon fiber {iiretiminde Poliakrilonitril (PAN), komiir ve petrol
katranlarindan tretilen ziftler, naftalinden iiretilen sentetik mezofaz ziftler, seliiloz
ve fenolik regine, polivinildenkloriir veya polivinildenkloriir kopolimerleri ve
polimidin yaygin olarak kullanilmaktadir. PAN esasl karbon fiberler, ziftten elde
edilen fiberlere gore daha iyi mekanik ozelliklere sahiptir. Bu yiizden, birgcok
uygulama alaninda ve endiistride PAN esasli karbon fiberlerin kullanimi tercih
edilir [73]. Ancak en biiyiik dezavantaji pahali ve diisiik darbe dayanimina sahip
olmasi ve atmosfer ortaminda 450°C’nin {izerinde oksitlenmesidir. Buna karsin
komiir ve petrolden elde edilen ziftten daha ekonomik ve yliksek performansl
karbon fiberler iiretilebilmektedir. Genel olarak izotropik ziftten yiiksek
performans karbon fiber ve mezofaz ziftten genel amagh karbon fiberler ve aktif
karbon fiberler iretilir. Katran ve ziftin ekonomik olmasinin nedenleri ise soyle
siralanmaktadir:

1. Hammadde olarak kullanilan zift, poliakrilonitril liflerinden %40-50 daha
ucuzdur.

2. Ziftten elde edilen karbon fiberlerin yapist grafit yapisina, PAN
liflerinden elde edilenlerden daha yakindir ve bu nedenle daha az enerji ile
grafit haline getirilebilmekte, daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirede

karbonize edilebilmektedir.
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3. Zift PAN’dan daha az miktarda azot, hidrojen ve diger elementlerden
icerdigi i¢in karbonizasyon sirasinda iiretilen karbon miktar1 daha fazladir.
PAN liflerinden %40-45 oraninda karbon fiber elde edilirken, bu oran
katran ve zift kullanildiginda %75 olmaktadir [74].

3.3. Karbon Nanotiip

fleri karbonlu malzeme denilince akla ilk gelen malzemelerden biri
karbon nanotiiplerdir. 1991 yilinda Japon bilim adami Sumio Ilijima [39]
tarafindan fulleren molekiiliiniin esnetilmis bir sekli olan ve fullerenlerden daha
istiin  Ozellikler gosteren ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin kesfiyle birlikte,
ozellikle nanobilim olmak iizere birgok farkli alanda yogun bigimde arastirilmaya
baslanmustir [75].

Karbon nanotiip ismi sadece birkag nanometre genisligindeki
boyutlarindan gelmektedir. Diger bir ifadeyle karbon nanotiipler 6zellikleriyle
kendilerini elektronik ve mekaniksel uygulamalarda kullanish yapan silindirik
karbon molekiilleridir. Karbon nanotiipler bir kristalin grafit tabakasinin (grafen)
silindir seklinde kesiksiz olarak sarilmig seklidir. Bu yapilar iiretim yontemine
bagl olarak tek veya c¢ok duvarli, acik veya kapali u¢lu, diiz veya spiral seklinde
olabilmektedir (Sekil 3.3). Karbon nanotiipler; yalitkanlik, yar1 iletkenlik veya
siiper iletkenlik gibi ¢cok degisik elektronik ozellikleri ile sertlik, elastiklik veya
dayaniklilik agisindan farkli davramis Ozellikleri gostermektedir. Karbon
nanotiiplerin 2800°C’da bile kararli yapisinin devam ettigi, elektrik iletkenligi
0zelliginin korundugu ve bu sartlarda bakir tellerden bin kat daha iletken oldugu
tespit edilmistir [76].

a) b)

Sekil 3.3. a) Tek duvarli b) ¢ok duvarli karbon nanotiipler [77]
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Karbon nanotiipler 1991 yilindan beri, molekiiler elektronik, nanoprob,
sensOr Uretimi, kompozit malzeme iiretimi ve enerji depolama alanlarinda
kullanilmigtir. Molekiiler elektronik iiriinlerin tiretimi amaci ile agirliklarinin
diisiik olmasi, yiiksek elastik modiilii ve dayanimlar ile birlikte metalik ve yari
metalik 6zellik gdsteren nanotiiplerin kullanimi giderek artmistir. Ozellikle diiz
panel ekranlar, elektron mikroskoplarinda elektron tabancasi, mikro dalga
amplifikatorii gibi alanlarda ve nanoboyutta transistor yapiminda kullanimlar
aragtirtlmaktadir  [78]. Ancak nanotiiplerin uygulamalarinin  en  biiyiik
sorunlarindan birisi yiiksek miktarlarda iiretimlerinden sonra safsizliklarin
uzaklastirilmasidir. Gelistirilecek tekniklerle karbon nanotiip yapilarinin ¢ok daha
saf bicimde elde edilmesi miimkiin olup potansiyel uygulama alanlarinin
genislemesine yardimci olacaklardir [79]. Kaydedilen ilerlemeler sonucunda
karbon nanotiipler bircok alanda ©nemini koruyan bir malzeme konumuna

gelmisgtir [80].

3.4. Grafen

2004 yilinda, ingiltere’de Manchester Universitesi’ndeki iki bilim adam,
grafen adi verilen ve ilging Ozelliklere sahip olan karbon bazli bir madde
iiretmistir. Arastirmaci Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafindan [81] “21.
Yiizyilin en ilging maddesi” olarak tanimlanan bu bulus, 2010 yilinda fizik
alaninda Nobel 6diilii kazanmalarini saglamistir [82].

Bal petegi kristal yapisinda, sp” melezlesmesi yapan; grafitin, nanotiibiin
ve fulleren’in (Cgo) ana yapitasi olan grafen, iki boyutlu diizlemsel yapilarin ¢ok
ender Orneklerinden birisidir. Bir baska tanimiyla grafitin, yalnizca bir atom
kalinliginda tabakalara ayrilmis halidir. Karbon atomlar1 1s ve 2p orbitallerinin
birlesimi ile 120 derece agili sp> melezlesmesi yaparken bosta kalan p, orbitalleri
de grafen malzemesine siradisi Ozellikler kazandirmaktadir. Grafendeki giiclii
karbon baglar1 ona yeryiiziindeki bilinen en saglam malzemelerden biri olma
(¢celikten 200 kat daha giiclii) 6zelligini kazandirmistir [83].

Iki boyutlu malzeme olan grafen, diger tiim boyutlardaki grafitik
materyaller i¢in bir yapitasi olarak diisiiniilebilir. Grafen temel yapis1 kullanilarak

farkli malzemeler gelistirilebilmektedir (Sekil 3.4). Grafen temelli malzemeler
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icerisinde en ¢ok bilinenleri fulleren, karbon nanotiip ve grafittir. Grafen kendi
icerisinde kiip olusturacak sekilde katlanirsa sifir boyutlu yapi1 olarak bilinen
fulleren elde edilir. Eger grafen yapis1 kendi ekseni etrafinda sarilir ise bir boyutlu
yapilar olarak bilinen nanotiipler olugur. Birden fazla grafen tabakasi iist iiste

dizilirse li¢ boyutlu bir yapilar olarak bilinen grafit elde edilir [84].

fulleren

Sekil 3.4. Grafen’in molekiil yapisi [81]

Ozellikle grafen tabakasinin farkli sekillerde katlanmasiyla elde edilen
sifir, bir ve iki boyutlu yapilar kuantum smirlama etkisine sahip olduklarindan
elektronik arastirma alaninda oldukca yogun ilgi gormektedirler. Grafen yiiksek
elektrik ve termal iletkenlikte, kuantum Hall etkisine sahip, yar1 metal veya sifir
bant enerjili yari iletken, transparan, esnek, hafif ve ¢ok kuvvetli gibi daha bir ¢ok
aragtirma konusu olan 6zelliklerinden dolay1, oldukg¢a fazla kullanim alanina sahip
gelecek icin umut verici bir malzeme olarak degerlendirilmektedir [84].

Grafenin kendine 6zgii 6zelligi de oda sicakliginda elektronlarin herhangi
bir carpigsma olmadan olduk¢a uzun mesafeleri kat edebildigi bir malzeme
olmasidir. Karbon atomlarinin bag yapmak igin dort elektronlart vardir. Iki

boyutlu olan grafende ii¢ bag yaptiklarindan, dordiincii elektron kristalde
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serbestce dolasir ve grafene yiiksek iletkenlik kazandirir [85,86]. Tek katmanli
grafen ylizeyler giines hiicreleri icin elektrodlar olusturma, algilayicilarda kul-
lanilma, lityum pillerde anod elektrod malzemesi ve etkili sifir bant aralikli yar1
iletkenler olarak kullanilma potansiyeline sahiptir. Grafenleri elektronik
uygulamalar i¢in c¢ekici yapan bir Ozellik, icinde elektronlarin fotonlar gibi
davranabilmeleri ve saniyede 800 kilometre gibi yiiksek bir hizla hareket
edebilmeleridir. Yart iletken endiistrisinin elektronik bilesenlerin kiiciiltiilmesi
konusunda gelecek yirmi yil i¢inde karsi karsiya kalmasi beklenen en biiyiik
sorunlardan biri alt sinira ulasilacak olmasidir. Silikon tabanli teknoloji alt sinira
ulagtig1 zaman sadece tek bir atom kalinhigindaki grafen, bu soruna alternatif
olusturabilecek bir kapasiteye sahiptir. Bu sebepten INTEL ve IBM gibi dev
teknoloji  sirketleri grafen ile alakali arastirmalar1 etkin bir bicimde

desteklemektedirler [87-89].

3.5. Karbon Kopiik

Bilgileri bir sonraki bdliimde daha detayli olarak verilecek olan gézenekli
karbonlu malzemelerden bir digeri de karbon kopiiktiir. Ik olarak 1960’larin
sonlarinda Walter Ford tarafindan kesfedilmis olup, iistiin 6zellikleri olan bir
malzemedir. Karbon kopiigii diger gézenekli malzemelerden ayirt eden en 6nemli
ozelligi icten baglantili bir ag yapisindan olusmasidir. Karbon kopiikler essiz
ozellikleri nedeniyle havacilik ve uzay sanayi, otomotiv sanayi, 1sil koruma
sistemleri, 1s1 transfer sistemleri, yakit pilleri, izolasyon panelleri, katalitik
konvertorler, medikal malzemeleri gibi bir ¢ok kullanim alanlarina sahiptir.
Kesfinin ardindan bir¢ok arastirmact tarafindan gelistirilen karbon kopiik
ozellikleri ve iiretim stiregleri halen bir¢ok konuda barindirdigi bilimsel bogluktan
otiirti, ilgi cekici ve istiin 6zellikli bir malzeme olarak betimlenebilir. 2000
yilinda ise R&D dergisi tarafindan yilin en énemli 100 inovatif iirliniinden biri
olarak secilen bu karbon esasli malzeme, ucuz bir sekilde iiretimi saglandig

zaman piyasada ¢ok daha fazla uygulama alanina sahip olacaktir [90].
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4. KARBON KOPUK

Sivi ya da kati1 faz i¢cinde dagilan bir ¢cok gaz kabarciginin yakalanmasiyla
olusan yap1 olarak tanimlanan kopik, diisiik yogunluga sahip gozenekli
malzemeleri tanimlamada kullanilan bir terimdir [91]. 20. yiizyilin baslarindan
itibaren ¢esitli yontemlerle tretilen kat1 kopiikler, yiiksek dayanim ve hafiflik
ozellikleriyle pek ¢ok alanda kullanilmaya baslanan 6nemli bir miihendislik
malzemesidir [27]. Farkli tipteki kopiik malzemeleri arasinda karbon kopiik, sahip

oldugu essiz 6zellikleriyle yeni nesil bir karbonlu malzeme olmustur.

4.1. Karbon Kopiigiin Tarihgesi

Karbon kopiik terimi ilk olarak Walter D. Ford [92] tarafindan 1960’11
yillarda polimerik kopiiklerin karbonizasyonu ile iiretilen ag seklinde yapist olan
malzemeye camsi karbon kopiik ismi verilmesiyle ortaya ¢ikmistir. Bu ¢alismanin
ardindan arastirmacilar karbon kopiik i¢in farkli kullanim alanlari, degisik tiretim
yontemleri ve alternatif hammadde arayis1 iizerine odaklanarak karbon kopiigiin
ozelliklerini gelistirmeye ve maliyetini diisiirmeye ¢alismiglardir [93].

1967 yilinda Googin ve ark. [94] iiretan kdpiigiin polimerizasyonu ile
karbon kopiik ireterek, ilk defa koptigiin yapisinin ve Ozelliklerinin baslangic
hammaddesi degistirilerek kontrol edilebilecegini kesfetmislerdir.

1976 yilinda Raley ve ark. [95] sigara dumanina karsi filtre malzemesi
olarak kullanilmak tizere vinilidin kloriir polimer ve amonyag birlikte kullanarak
karbon kopiik iiretmislerdir.

1981 yilinda Bonzom ve ark. [96] farkli hammaddeler kullanarak petrol ve
komiir katrani ziftlerinden 1s1 ve ses yalitiminda kullanmak iizere karbon kopiik
iiretmiglerdir.

1988 yilinda Hopper ve Pekala [97] toksik ve zararli gazlarin emilmesinde
kullanilmak tizere sodyum klorit ve fenolik regineyi tetrahidrofuran (THF)
icerisinde ¢oOziindiiriip karistirarak hazirladiklar1 malzemeyle karbonize edilebilir

karbon kopiik iiretmislerdir.
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1990’1 yillara kadar iiretilen karbon kopiikler grafitize edilemedigi igin
genellikle 1s1 yalitimi1 malzemesi olarak degerlendirilmistir. Yeni nesil ileri karbon
kopiiklerin iiretimi ise zift ve komiir gibi hammaddelerin kullanimiyla 1990’11
yillarda baslamistir. 1990’11 yillarin basinda Wright Patterson Hava Kuvvetleri
Arastirma Laboratuvarindaki bilim adamlar1 polimer esash kopiiklere gore daha
diistik maliyete sahip mezofaz tiirevli =ziftten ilk grafitik karbon kdopiik
iiretmislerdir. Yaptiklart calisma sonucunda daha once liretilen karbon kopiiklere
kiyasla daha hafif ve dayanikli karbon kopiik iiretimi gerceklestirmislerdir [98].

Karbon kopiik iiretim maliyetinin azaltilmas1 amaciyla Stiller tarafindan
West Virginia Universitesi’nde baslangic maddesi komiir kullanilarak gelistirilen
yontemle miikemmel 1s1l yalitkanlik ve ¢ok yiiksek dayanikliliga sahip kopiikler
iretilmistir [15].

1997 yilinda ise Oak Ridge Ulusal Laboratuvarindan (ORNL) arastirmaci
James Klett’in [99-101] ilk defa naftalinden iiretilen sentetik mezofaz ziftinin
kullanimiyla tiretilen grafitik karbon kopiik, ytiksek 1s1 iletimi (180 W/m.K) gibi
sahip oldugu o6zellikler ve potansiyel uygulama alanlar1 bakimindan gdzenekli

karbon malzemeler arasinda 6ne ¢ikan bir malzeme haline gelmistir.

4.2. Karbon Képiigiin Ozellikleri

Uretim siirecine ve kullanilan hammaddeye bagli olarak karbon képiigiin
sahip oldugu Ozelliklerin basinda diisiik yogunluk, yiiksek mekanik dayanim,
sicaklikla artan mekanik dayanim, sicakliga bagli olarak farklilik gosteren yliksek
termal iletkenlik, diisiik 1s1l genlesme, gozenekli yapi, yiiksek elektrik iletkenligi
ve korozyon direnci ve kullanilacagi alana goére sekil alabilme gibi 6zellikler
gelmektedir [102].

Genel olarak karbon koplik 1200°C’in altinda {retilirse diislik 1s1l
iletkenlik katsayisina sahip, termal olarak yalitkan bir malzeme elde edilirken,
2000°C’m Tizerinde {retilirse, yiiksek 1sil iletkenlik katsayisina sahip termal
olarak iletken bir malzeme elde edilir. Bunun nedeni, daginik bir sekilde siralanan
aromatik halkalarin sicaklik arttik¢a grafite benzer 6zellik gosteren diizenli bir

kristal yapiya gegmesidir [103].
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Farkli hammaddeler kullanilarak iiretilen karbon kopiiklerin 6zellikleri
Cizelge 4.1°de verilmistir. Karbon képiigiin yogunluk degerinin 0,2-0,7 g/cm’
arasinda degismesi olduk¢a hafif bir yapiya sahip olmasini saglamaktadir.
Gozenek boyutlarinin ise genellikle 1000-7000 nm arasinda degismesi, aktif
karbonlarla kiyaslandiginda c¢ok biiyiiktiir [96]. Karbon kopiiglin gelisimine
paralel olarak grafitik karbonlarin iiretilmesiyle elde edilen kopiiklerin basma

dayanimi ve 1s1l iletkenlik gibi 6zellikleri ise olduk¢a gelismistir.

Cizelge 4.1. Farkli hammaddelerden iiretilen karbon kopiiklerin 6zellikleri

Isil Basma Yigin
Karbon Porozite
iletkenlik dayanimi yogunluk Kaynak
kopiik tipi (%) 3
(W/m.K) (MPa) (g/em)
Ultramet’s RVC 0,085 - 0,763 0,042 [104]
ERG’s RVC - - 0,48 - [104]
Touchstone 0,40 - 20,70 0,50 [104]
MER 0,05 - 7,00 0,62 [104]
ORLN 0,30 - 3,50 0,65 [104]
WVvuU - - 18,70 0,31 [105]
ChSF - - 17,40 0,59 [105]
MPCF-1 - 89,90 - 0,32 [106]
MPCEF-2 - 72,70 - 0,51 [106]
PocoFoam 100 - 3,4 0,40 [107]

4.3. Karbon Kopiigiin Yapisi

Karbon kopitikler genel olarak aktif karbonlar tarafindan temsil edilen
gozenekli karbonlar siniflandirmasinda sézde-gozenekli karbonlar olarak
adlandirilmaktadir. Ancak bu malzemelerin belirgin bir sekilde ayriminin
yapilmas1 gerekir. Aktif karbon mikro ve mezo gozenek gibi nanometre
biiytikliigiindeki gozeneklerle karakterize edilirken, karbon kopiik mikrometre
boyutlarinda biiylik gézeneklerle karakterize edilmektedir [52].

Karbon kopiigiin yapist ve bu yapiyr daha iyi agiklayabilmek i¢in
kullanilan terminoloji Sekil 4.1°de verilmistir. Kopiikler, gézenek yapilar1 temel

alinarak acik hiicreli ve kapali hiicreli kopiikler olmak iizere iki ana grupta
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siiflandirilmaktadir. Acik hiicreli kopiiklerde, gozenekler birbirleriyle bagintilidir
ve bu hiicrelerde akiskan giris ¢ikist olmaktadir. Kapali hiicreli kopiikler ise
gbzeneklerinin birbirleriyle hi¢bir bagintis1 olmayan ve icerisinden herhangi bir
akigkanin girip ¢ikmadig: tiir kopiikler olarak tanimlanmaktadirlar. Genellikle
kapali hiicreli kopiikler, acik hiicreli kopiiklere gore daha yiiksek dayanima
sahiptirler. iki hiicre duvarinin birlestigi ¢izgi kiris (ligament), en az ii¢ hiicrenin
birlestigi nokta ise kiris (junction) olarak adlandirilmaktadir. Duvarlarin igerisinde
ise mikropor, mezopor ve hatta makrapor gozenekler igeren catlaklar yer
almaktadir. Bu gozenekler taramali elektron mikroskobu altinda goriilemezken
genellikle azot adsorpsiyonu analiziyle belirlenebilmektedir. Kisaca karbon
kopiik, kirislerin birbiriyle igten baglantili bir ag yapisint olusturdugu goézenekli

bir malzemedir [52].
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Sekil 4.1. Karbon kopiik yapist ve kullanilan terminoloji [101, 108]

4.4. Karbon Koépiik Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Karbon kopiigiin uygulama alanlar1 ve sahip oldugu ozellikler karbon
koplik yapiminda kullanilan hammaddeye ve iiretim metoduna gore farklilik
gostermektedir. 1960’lardan glinlimiize kadar karbon k&piik yapiminda kullanilan
hammaddeler komiir katran1 [109,110] ve petrol [96,111-113] zifti, poliakrilonitril
[114-117], vinilidin klorit polimeri [118-122], poliiiretan [94,115,123-125],
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sentetik mezofaz zift [126-128], fenolik polimer [129], komiir [130,131], asfaltit
[132] ve pirolizlenebilir organik bilesikler [96] olmustur.

Gliniimiizde verimlilik ve ekonomik olma agisindan ¢aligmalar, daha ¢ok
komiir katran1 ve petrolden elde edilen ziftler ile naftalinden iiretilen sentetik
mezofaz zifti iizerine yogunlagsmistir. Clinkii aromatik hidrokarbonlarin kompleks
karisimlarindan olusan mezofaz esash ziftlerden iiretilen karbon malzemenin
yapisi grafit yapisina benzemektedir. Bu nedenle, maliyeti diisiirmek amaciyla
petrol ve komiir katranindan mezofaz ziftler elde edilerek karbon kopiik
iretiminde kullanilmaktadirlar. Mitsubishi firmasi tarafinda sentetik yollardan
iretilen AR mezofaz zifti komiir katran1 ve petrolden elde edilen ziftlere gore
icerisinde safsizliklar barimdirmadigindan kopiiklesmeye uygun baska bir zift
olarak kullanilmaktadir. Bunun diginda Tiirkiye’de farkli asfaltit ve bitiimlii sist
kaynaklar1 kullanilarak petrol ve komiire alternatif zift kaynaklari iizerine

caligmalar yapilmaktadir [103].

4.5. Karbon Kopiik Uretim Asamalan

Cesitli hacimlere ve gdzeneklere sahip olan karbon kopiik, farkli alanlarda
uygulanmak {izere degisik yontemler kullanilarak iiretilebilmektedir. Basing ve
sicaklik karbon kopiik tiretiminde en onemli parametrelerdir. Farkli sicaklik ve
basinglar uygulandiginda karbon kopiigiin yogunluk, dayanim, 1sil iletkenlik,
hiicre yapis1 gibi fiziksel 6zellikleri degisiklik gostermektedir. Genel olarak zift
esaslt karbon kopiik iiretimi sirasiyla kopiiklesme, stabilizasyon, karbonizasyon
ve grafitizasyon olmak tizere dort kistmdan olugsmaktadir [17,133].

Kopiiklesme isleminde zift basing altinda isitilir. Sicaklik arttik¢a ugucu
organik maddeler aciga ¢ikmaya baslar ve bu ucucu organik gazlar birbirleriyle
birleserek gaz formda kabarciklar olusturur. Daha sonra bu ugucu bilesenler
kabarciklar halinde yapiy1 terk ederler. Son olarak bu kabarciklarin olustugu
ortamlarda basmcin etkisiyle daha yogun bir ortam olusur ve karbon kopiigi
olusturan goézenek, kiris ve kavsaklar meydana gelir. Genellikle kopiiklesme

isleminde uygulanan son sicaklik 500°C ve basing 5-50 bar arasindadir [134].
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Karbon kopiik tiretiminde homojen bir yap1 elde etmek amaciyla yapilan
stabilizasyon islemi, mezofaz ziftin erime sicakligmin 1040 K {izerinde
gerceklesir. Sicaklik istenen seviyenin altinda olursa oksidasyon islemi yetersiz
kalarak, karbonizasyon sirasinda karbon kopiigiin yapisindaki goézeneklerin
kapanmasina neden olabilir. Bu sicakligin asilmasi durumunda ise oksitlenmis
tabaka kalinlagarak kopiigiin bozulmasina neden olur. Stabilizasyon islemi ortama
saf oksijen ya da kuru hava beslenerek 8-24 saat arasi bir siirede gergeklesir ve
koptik agirliginin % 5-10 artmasi ile son bulur. Stabilizasyon islemine tutulan
kopiik daha sonra oda sicakligina sogutularak karbonizasyon iglemi i¢in hazir hale
gelir [135]. ORLN’den Gallego ve Klett [104] gelistirdikleri yeni bir yontemle
stabilizasyon ve sicak iifleme gibi islemleri uygulamadan yiliksek grafitik
ozelliklere sahip karbon kopiik iiretince, yiiksek maliyetli ve zaman alan bu
islemler giiniimiizde fosil ziftlerin kullanildig1 caligmalarda uygulanmamaya
baslamistir.

Karbonizasyon islemi ise karbon kopiuigiin igindeki safsizliklart ortadan
kaldirmak i¢in uygulanir. Karbonizasyon olay1 800-1200°C arasinda bir sicaklikta
gerceklesir. Karbon kopiigiin dagilmamasi amaciyla ayn1 zamanda ortama azot,
argon veya helyum gazlarindan biri beslenir. Kopiik iizerinde catlaklara neden
olabilecek 1s1l gerilmelerin yasanmamasi i¢in sicakligin kontrollii bir sekilde
arttirtlmas1 6nemlidir. Buna gore 1sitma hizi 1-5°C/dak arasinda seg¢ilmelidir. Elde
edilen karbon kopitigiiniin en az 1 saat siireyle yiiksek sicaklikta tutulmasi
gerekmektedir. Bir saatlik karbonizasyon islemi sonrasinda kopiik ayni sekilde
yavasca oda sicakliginda sogutulmalidir [136].

Karbon kopiik, karbonizasyon asamasindan sonra 2200-3000°C arasinda,
inert ortamda 1sitilarak kopiigiin grafitize olmast saglanir. Grafit yapida olan
karbon kopligli atomlarinin dizilisleri daha diizglin oldugundan, elektrik ve 1s1
iletkenlikleri daha yiiksektir. Uygulanan 1si1l islem sirasinda karbon kdopiik

icerisinde kalan az miktardaki hidrojen uzaklastirilmis olur [137].
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4.6. Karbon Kopiik Olusum Mekanizmasi

Karbon kopiik tiretiminde gozenek olusumu sicaklik, basing ve 1sitma hizi
gibi ¢alisma kosullarina baglhdir. Karbon kopiik olusumunun tipik mekanizmasi

Sekil 4.2°de verilmistir. Kopiiklesme islemi kisaca beg adimda gerceklesir [138];

1. Basing altinda ziftin 1sitilmasi
2. Ziftteki ugucu gazlarin salinimi
3. Cekirdeklesmenin baglamasi
4. Kabarciklarin biiyiimesi
5. Gozenek olusumu

Cekirdek Kabarcik

Tabakalarin dizilimi

Karbonizasyon

Sekil 4.2. Karbon kopiik olusum mekanizmasi [142]

Basing altinda 1sitilan zift ilk 6nce akigkan hale gelir. Ardindan yumusama
noktasinin iizerine 1sitilan ziftin yapisinda bulunan alifatik hidrokarbonlar ve
kalan ugucular 1s1 etkisiyle bozunmaya ugrar. Bu bozunmayla birlikte bazi seri
piroliz reaksiyonlar1 olusur. Piroliz gazlari ve kalan ucucular kopiiklesme ajani
olarak calisir [134]. Bilesenlerin yiiksek molekiil agirliklari, sisteme verilen
basing ve ziftin yiizey gerilimi etkisiyle ziftten salinan mikroskobik gazlar
yapidan uzaklagamaz ve ziftin i¢inde ¢ekirdeklesmeye baslar [95].

Sicakligin artmasiyla ziftin yapisindan ayrilmaya devam eden gazlar bu
cekirdeklerin icine difiizlenerek c¢ekirdeklerin genislemesini ve kabarcik
olusturmasini saglar. Kabarciklar biiyilidiik¢e kabarcik duvarlarinin uzatilmasi igin
kesme kuvveti yaratir. Bu kesme kuvveti ayni zamanda ziftte disk seklinde bir

yapida olan ve diizensiz halde yi1gilmig aromatik hidrokarbon diizlemleri arasinda
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kayma gerilimi yaratir ve bu diizlemlerin diizenli siralanmasina ve kiris eksenine
paralel olarak yerlesmesini saglar. Kabarciklarin biiylimesiyle olusan kayma
geriliminin kiriglerde kavsaklara gore daha yiiksek olmasi nedeniyle aromatik
hidrokarbon diizlemlerinin yonlenme derecesi kirislerde kavsaklara gore daha
diizgiindiir [139].

Koptiklesme islemi sirasinda kabarciklar genisleyerek birbirlerine temas
ederler. Bu asamada iki tarafli olusan gerilim kuvveti sonucunda hiicre kirisi
incelir ve zayiflar. Bu gerilim ¢ok yiiksek oldugunda hiicre kirisi ortadan kalkar
ve gozenekler birbirine baglanir. Bunun sonucunda birbirine bagh gozenekler
olusur [138].

Kabarciklarin biiylimesi ziftin yari-kok halini almasina kadar devam eder.
Ancak gazlar heniiz ziftten ayrilmamis durumdadir ve kabarciklar i¢indeki basing
reaktorlin basincindan farklidir. Basing farkliligi hiicre duvarlarinin dayaniminm
astiginda hiicre duvart kirilir ve kopiik i¢ine kabarciklar birbirleriyle baglantili
hale gecer. Bazi hiicreler birbirleriyle temas edemez bunu sonucunda kapali
gozenekler olusur [140,141]. Reaktor icindeki basincin diisiiriilmesi ve oda
sicakligina sogutulmasiyla ugucu maddeler yapiy1 terk eder ve gézenek olusumu
tamamlanir. Genel olarak kopiiklesme islemi i¢in asagidaki genellemeler
yapilabilir.

i.  Reaktdrdeki basing arttik¢a ve sicaklik azaldikga, piroliz gazlarinin miktar
ve olusan gbdzeneklerin biiyiikliigi azalir. Ciinkii basing arttikca gdzenek
boyutu kii¢iiliir ve sonucta kiris ile kavsaklar giderek biiylir. Bu durum
y1gin yogunlugunu arttirirken poroziteyi azaltir.

ii.  Kullanilan ziftin kendi o6zelliklerine gore hiicre duvar1 kalinliklari,
kabarciklarin biiytlikliigli, mekanik ve termal 6zellikleri farklilik gosterir
[142].

iii.  Yumusama noktas: yiikseldikce kiris ve kavsaklarin yonlenmesi daha iyi
gerceklesir ve daha az mikro ¢atlaklar olusur. Ancak yumusama noktasi
cok yiiksek olursa ziftin viskozitesi artar. Bu nedenle daha az gaz agiga
cikar ve kiigiik gozenekler olusur. Sonucta elde edilen karbon kopiigiin

y1gin yogunlugu artmis olur.
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iv.  Yumusama noktast ¢ok yiiksek olan ziftte gdzenekler homojen olmayan
sekilde biiyiiyerek hiicre duvarlarinin  kalinlagsmasina neden olur. Bu
durum gozenekler arasi baglantinin saglanmasini azaltir ve daha c¢ok
kapal1 gozeneklerin olugsmasina ve agikligin azalmasina neden olur.

v.  Diisiik basing altinda gbzenek daha rahat biiyiir, ¢ap1 artar ve buna bagh

olarak da ac¢iklik daha da artmis olur.

4.7. Karbon Kopiik Olusum Termodinamigi

Porozite; bir malzemenin icerisindeki bos alanlarin o6l¢iimii  olup,
bosluklarin hacminin toplam hacme oraniyla belirlenir. Porozite asagida verilen

esitlik yardimiyla hesaplanir:
(4.1)

burada Vy malzemenin gézenek hacmi , V7 toplam veya yigin hacim, p, y18in

yogunluk ve p, ger¢ek yogunluktur. Gozenek hacmi ise malzemenin toplam
hacminden iskelet (ger¢ek) hacminin ¢ikartilmasiyla hesaplanir.

Karbon kopiik iiretiminde en 6nemli noktalardan biri kontrollii gdzenek
olusumunu saglamaktir. Ciinkii yliksek gozeneklilige ve acikliga sahip karbon
koptik icerisinden gececek herhangi bir akiskan agisindan verimli, yiiksek 1sil ve
basma dayanimina sahip bir yap1 meydana getirir. Poroziteyi etkileyen en dnemli
parametreler ise kopiiklesme isleminde uygulanan basing ve sicakliktir [106].

Genel olarak kopiiklesme isleminde ziftin erimesi, gozeneklerin olusumu,
eriyik ziftin soguyup sertleserek gozenekli bir yapi haline gelmesi durumunun
termodinamik bir ¢evrim gerceklestirdigi diisiiniiliirse, bu islemin sicakliga ve
basinca karsi analizini yapmak miimkiin hale gelmektedir [138]. Ziftten karbon
kopiik tiretiminin yliksek basing ve sicaklik reaktoriinde gergeklestirilmesi, bu
sistemin kapali bir sistem olarak kabul edilebilecegini gosterir. Bu iglemin bir

diyagrami Sekil 4.3’de verilmistir.
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—> Reaktor

1
T——> Sistem smr1
:

Kalip

Zift

Sekil 4.3. Termodinamik ¢evrim gerceklestiren kopiiklesme isleminin diyagrami

Benzer bir analiz Wang ve arkadaslar1 [138] tarafindan gerceklestirilmis
ve kopiiklesme isleminde uygulanan sicaklik ve basincin poroziteye olan iligkisini
arastirmiglardir. Termodinamik analizin gercgeklestirilebilmesi i¢in yapilan
varsayimlar asagida siralanmgtir.

1. Sistemde gerceklesen herhangi bir enerji kaybi yok,
ii. Reaktor ve gevresi arasinda herhangi bir kiitle degisimi yok,
iii. Sicaklik diistiikkge basing da diisiiyor,
iv. Ziftin sicaklig1 ve basinci sisteme verilen inert gaz azotla esit,
v. Kopiiklesme islemi sirasinda olusan reaksiyonlar sistemi basitlestirmek i¢in

thmal edilir.

Bu varsayimlar sonucunda olusan termodinamik c¢evrim Sekil 4.4’de
verilmistir. Burada;

P, T, V: ziftin fiziksel 6zellikleri

m: ziftin agirhig

Qi: ziftin erimesi i¢in verilen 1s1

Qa: sicakligin azalmasi sonucunda eriyik ziftten salinan 1s1

Qs: kopiigiin katilagsmasi sonucunda salinan 1s1

Qa: kopiigiin sogumasi sonucunda salinan 1s1st

W: genlesen ziftin yaptig1 is
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P, T, V, Erime , P, T, V, Kopiiklesme R P, T, V,
m -Q, m -W, m
A
4
F e |z
=
&
v
P, T, V, < Soguma P, T, V, < Katilasma P, T, V,
m Q, m Q; m

Sekil 4.4. Karbon kopiik olusumunun blok diyagrami [138]

Kapali sistemde belirli sinirlar icinde bulunan sabit bir kiitle igin
termodinamigin birinci yasast (enerjinin korunumu) asagidaki gibi ifade
edilmektedir [143]:

O-W=AE (4.2)
Cevrim olusturan bir hal degisimi i¢in ilk ve son haller ayn1 olacagindan;

AE=E —E =0 (4.3)
olur. Bu durumda ¢evrim i¢in birinci yasa asagidaki sekilde yazilir.

O-w=0 (4.4)
Esitlik (4.4) gozoniine alindiginda karbon kdopiik iiretim sisteminin enerji

denkliginin son hali asagidaki gibi olur:

-0 +W+0,+0,+0,—W,=0 (4.5)
Burada;

W =R(0, V) (4.6)

W,=0 (4.7)

Esitlik (4.5) yeniden diizenlenirse;

W=0-0,-0,-0, (4.8)
Esitlik (4.6) ve (4.8) birlestirilirse;

Vi=V,=(©Q-0,-0,-0,)/Fk (4.9)
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Eger;
Ql_Qz_Q3_Q4=Q (410)

ve Pi(son basing) = Py, olarak kabul edilirse esitlik (4.9) kisaca asagidaki seklini

alir:

AV =V -V =Q/P 4.11)

Elde edilen esitlik kdpiiglin hacmindeki degisimi verir. Bununla birlikte porozite

tanimina gore;

¢:5:VI_V0 (4.12)
neon

Esitlik (4.11) ve (4.12) yeniden diizenlenirse esitlik son durumda asagidaki halini
almis olur.

o=—2 (4.13)
V,p. . +0

max

Elde edilen esitlik (4.13) porozitenin 6zellikle basinca bagli olarak nasil
degistigini belirtir. Formiil yardimiyla, porozite kontrol edilebilir. Formiilden de

anlasilacagi lizere basincin arttirilmasi poroziteyi azaltacaktir.
4.8. Karbon Kopiigiin Kullanim Alanlar:

Karbon kopiik diisiik yogunluk, yiiksek sicaklik direnci, termal yalitkanlik
veya iletkenlik, diisiik 1s1l genlesme, gozenekli yapi, yliksek gozeneklilik ve
mekanik dayanim gibi benzersiz Ozelliklerinden dolay1 otomotiv, enerji, tip,
askeri, uzay ve havacilik, gemi yapimi ve 1sil iglemler olmak iizere pek ¢ok
uygulama alaninda kullanilabilen yeni nesil ileri bir malzeme olmustur. Genel
olarak karbon kopiiglin kullanildig1 uygulama alanlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir
[17]. Bu alanlar arasinda 6zellikle tip, enerji ve havacilik sektoriinde son yillarda

karbon koptigiin kullanimiyla 6nemli gelismeler yasanmuistir.
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Cizelge 4.2. Karbon kopiigiin uygulama alanlar

Teknoloji Uygulama Alam Teknoloji Uygulama Alam
Anten sistemlerinde Asindirict malzemelerde
Kompozit malzemelerde (zimpara)
Hafif aynalarda Ses yalitim sistemlerinde

Uzay Optik araglarda Ticari Sicaklik yalitim malzemesinde
Roket bagliklarinda Yanmaya direngli malzemelerde
Termal korunma sistemlerinde Filtrelerde
Roket motorlarinda Giivenlik duvarlarinda

Tamponlarda (darbe koruyucu)

Hafif zirth yapiminda
Fren disklerinde

Is1 alicilarda
Katalitik konvertorlerde

Otomotiv Askeri Radar 6nleyici malzemelerde

Radyatorlerde

Yiiksek sicaklik mermilerinde
Pistonlarda

Hassas mithimmatlarda
Motor pargalarinda

Kemik yapiminda Yapisal yalitim panelleri
Tip Gemi

Dis dolgu malzemelerinde Gemi duvarlarinda

Pil elektrotlar1 . Islemcilerin sogutulmasinda
Enerji Isil Islemler

Yakit hiicrelerinde Ist degistiricilerde

Karbon kopiik, mekanik dayanimi ve gozenekli yapisiyla biyo-
uyumlulugu kanitlanmis bir malzemedir. Karbon kopiigiin sican kemiklerine
yerlestirilip biyouyumlulugu arastirildiginda, ii¢ ayin sonunda karbon kopiigiin
etrafinda ince bir fibroz kapsiil olustugu, kopiigiin gozenekleri arasinda gevsek
bag dokusunun ve kapsiiliin iizerinde ise damarlanmanin arttig1 gdzlemlenmistir
[144]. Karbon nanotiiplerle kaplanmis karbon kopiiklerin ise implant malzemesi
olarak kullanildiginda, osteoblast hiicrelerinin yapismasini ve c¢ogalmasin
sagladig1 belirlenmistir [145]. Ayrica kemik defektlerinde karbon kopiigiin
biyouyumluluk  gdstermesi, kemiklerin  onariminda  kullanilabilecegini
gostermistir [146].

Uzay ve havacilik sektdriinde yiiksek sicakliklarda yapisal fonksiyonunu
ve biitlinliiglinii koruyacak ve daha iyi manevra kabiliyetine sahip hava yapilarinin
gelistirilmesi icin ileri teknoloji malzemelere olan ihtiyag, gelisen teknolojiyle

birlikte siirekli artmaktadir [147]. Karbon kopiik yiiksek 1s1l iletkenlik ve sicakliga
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kars1 dayanimi 6zellikleri sayesinde radarlarda, teleskoplarda, roket motorlarinda
kullanilan noziillerde ve sandvi¢ yapilarda ¢ekirdek elemani olarak
kullanilmaktadir [148].

Yakat hiicresi gibi enerji uygulamalarinda elektrokimyasal hiicre igerisinde
karbon kopiik, yiiksek elektrik iletkenligi ve malzemelerle kimyasal reaksiyon
vermemesi sayesinde elektrolit olarak kullanilabilmektedir. Karbon kdopiikler iyi
1s1 iletim Ozellikleri sayesinde reaksiyon sirasinda i1sinan hiicreleri, kanallarinda
dolagan su ile sogutarak calisabilir halde kalmasini saglamaktadir. Ayrica yakit
pillerinde karbon kopiikleri kullanilarak hiicreye giren havanin nemli ve sicak
olmasi1 da saglanmig olmaktadir. Mevcut yontemlerde igeri giren hava once
nemlendirilir ve daha sonra 1sitilir. Ancak 1sitma sonunda mevcut nemli havanin
nem miktarinda azalma olur. Karbon kopiik kullanildiginda ise giris kosullarina
bagli olmaksizin hava sicak ve nemli kalmaktadir [149,150].

Sonug olarak karbon kopiik kendine 6zgii 6zellikleri sayesinde bir ¢ok
alanda tek veya baska malzemelerle ortak bir sekilde kullanilmaktadir. Karbon
koptigiin 6zellikleri gelistikce yeni kullanim alanlarinin olusacagi ve gozenekli

malzemeler arasinda stirekli 6n planda olacag diistiniilmektedir.
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5. ZIFTLER

Katran; petrol, komiir, biyokiitle gibi organik maddenin havasiz ortamda
151l bozundurulmasi ile elde edilen ¢ok yogun siyah bir sividir (Sekil 5.1). Alifatik
ve aromatik hidrokarbonlardan olusan oldukc¢a karmasik bir organik yapiya
sahiptir. Zift ise katranin 1sitilarak distilasyonu ile ugucu organik maddelerin
ayrilmasindan sonra elde edilen siyah, yapiskan, oda sicakliginda kati ve
kolaylikla kirilabilen, viicut sicakliginda yumusayan ve kaynayan su igerisinde
eriyen kokulu bir maddedir (Sekil 5.1). Ziftler, belirli bir erime sicakligina sahip
olmayip, genis bir yumusama noktasi araligina sahiptirler. Molekiil agirliklar1 ve
icerigindeki organik maddelere gore ziftlerin yumusama noktalar1 50 ile 350°C

arasinda degisebilmektedir [142].

Sekil 5.1. Katran ve Zift 6rnekleri

5.1. Ziftlerin Yapisi

Kimyasal bilesimde aromatik hidrokarbonlarin ve heterosiklik bilesiklerin
yogun olarak bulundugu kompleks bir karisim olan ziftler, eriyik haldeyken
sogutuldugunda, kristallesmeksizin katilasirlar. Ziflerdeki aromatik hidrojenin
alifatik hidrojene oram1 ise ziftin {retildigi hammaddeye bagli olarak
degismektedir. Ziftlerdeki hidrojen aromatikligi (aromatigin toplam hidrojen
atomlarina orani) 0,3 ile 0,9 arasinda degismektedir. Ziftlerde bulunan alifatik

hidrojen ise genellikle aromatik halkaya baglanmis alkil yan zincirleri seklindedir.
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Ziftlerdeki heterosiklik bilesenlerin igerigi de ziftin yapildigi maddelere baghdir
[142]. Ziftler basit¢e biiyilk aromatik merkezlere sahip yapilar olarak
diistintilebilir. Bu aromatik yapilara uzun alkil zincirleri eklenmesi ile ziftler
yumusayip, ¢oziinebilmektedirler [151].

Ziftlerin detayli molekiiler yapilarinin tam anlamiyla karakterize edilmesi
olduk¢a zordur. Ayrica, ziftlerin karmasik kimyasal yapilar1 nedeniyle ziftlere
birgok analitik yontem uygulanamamaktadir. Bunun baglica sebebi analitik
yontemler igin gerekli olan ¢oziiniirliikk ve uguculuk gibi 6zelliklerin, ziftlerde son
derece smirlt olmasidir. Ayrica, analitik teknikler molekiillerin geometrik
konfiglirasyonlarinin ~ belirlenmesi  bakimindan  birgok  ydnden yetersiz
kalmaktadir. Karakterizasyonunun zorlugunun yani sira, ayni analitik sonuglara
sahip ziftlerin bile islenmesi esnasinda zaman zaman farkli malzeme davranislari
gozlemlenebilmektedir [152]. Ziftler toluen, piridin, kinolin gibi gii¢lii solventler
icinde ¢oziinebilirligi ile karakterize edilirler [151].

Riggs ve ark. [153] doymus hidrokarbonlar, naftalenler, polar aromatikler
ve asfaltenler olmak {iizere dort farkli kimyasal yapinin ziftlerin igeriginde
oldugunu belirtmislerdir. Diisiik molekiil agrliga sahip alifatik hidrokarbonlar,
ziftin doymus hidrokarbon fraksiyonunu olusturur. Diisiik molekiil agirlikl
aromatikler ve doymus halkali yapilar ise ziftin naftalen kismini1 olusturmaktadir.
Polar aromatik yapilar ise daha yiliksek molekiil agirligma sahip olup, daha
heterosiklik olma egilimindedirler.

Ziftler asagida verilen yapilar seklinde olabilir;

» tek fazli fakat ¢ok ince miselleri igeren kolloidal bir dispersiyon,
az da olsa disperse kat1 maddeleri i¢eren iki fazli bir madde,
anizotropik ve izotropik fazlardan olusan iki fazli bir madde,

tek bir anizotropik faz i¢eren bir madde (mezofaz),

YV V V V

izotropik ve anizotropik fazlarla beraber disperse kati madde de
iceren ¢ok fazli bir madde [154].

Zender ve ark. ise [155] ziftlerin bilesimlerini inceleyerek, belli kimyasal
bilesenlerin ziftlerin yapisinda bulunduklarini belirlemiglerdir. Bu bilesenler
Cizelge 5.1°de verildigi gibi son derece kompleks aromatik agirlikli kimyasal

yapilardir.
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Cizelge 5.1. Ziftlerin yapisinda belirlenen kimyasal bilesenler [154]

Kimyasal Bilesenler

Polisiklik aromatik hidrolarbonlar (PAH)

Alkillenmis polisiklik aromatik hidrolarbonlar

Siklopentan pargaciklarinin oldugu polisiklik aromatik hidrolarbonlar
Kismen hidrojenize olmus polisiklik aromatik hidrolarbonlar
Oligo-ariller ve origo aril metanlar1

Hetero siibstitiye (NH,, OH) polisiklik aromatik hidrolarbonlar
Polisiklik aromatik hidrolarbonlarin karbonil tiirevleri

Polisiklik hetero-aromatik bilesenler (tiyofen, piridin gibi)

Ziftlerin bilesimlerindeki bu farklilik, yapisal 6zelliklerinde kayda deger
degisimlere yol acar. Ziftler, karmasik yapilarindan dolay1 6tektik karigimlar gibi
davranip, camsi Ozellikler gosteriler. Genis bir sicaklik araliginda yumusama
davranig1 gosteren ziftler, yumusadiginda daha diisiik viskoziteye sahip olurlar.
Ziftler yumugsama noktasindan sonra daha da 1sitildiklarinda bir seri fiziksel ve
kimyasal degisim (6rnegin yan zincirlerin ve hidrojenin yapidan ayrilmasindan
dolay1 gerceklesebilecek polimerizasyon, kondenzasyon, molekiiler diizenlenme
vb.) gostererek, kok yani, erimeyen bir hidrokarbona doniisiirler. [133, 156,157].

Zift tretiminde li¢ nokta 6nem tagimaktadir: 1) yiiksek aromatik igerige
sahip hammadde, ii) polimerizasyon ve iii) reaksiyona girmeyen molekiillerin
reaksiyon ortamindan ayirimi. Polimerizasyon asamasinda, zift molekiilleri
kiimelenerek “Brooks ve Taylor” kiirecikleri denilen yapilart olustururlar.
Polimerizasyon devam ettikce nematik, yani hi¢bir yerlesim diizenine sahip
olmayan fakat aynmi istikamette yoOnelmeye meyilli molekiiller tarafindan
karakterize edilen sivi1 kristalin bir faz (mezofaz) olusur. Genellikle ziftin, koka
doniisiimii mezofaz zift denilen ara bir sivi kristalin olusumundan sonra

gerceklesir [158].
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5.2. Zift Cesitleri

Ziftleri komiir katran1 zifti, petrol zifti ve sentetik ziftler olarak ii¢ alt
baglikta toplamak miimkiindiir. Kémiir katrani zifti ve petrol ziftine literatiirde
dogal ziftler de denilmektedir. Dogal ziftler petrol rafineri iglemleri ve kok tiretimi

sirasinda bir yan {iriin olarak olusur [152].

5.2.1. Komiir katram zifti

Komiir katrani zifti, petrol ziftinden farkli olarak yapisinda dagilmis
partikiil maddeler igerebilir. Bu maddeler de erimeyen bir yapi olusturarak,
kinolinde ¢oziinmeyen kisim ve yiiksek sicaklikta sivi kristallere doniisebilecek
mezofaz kiirecikler olarak belirlenebilir. Komiir katrami zifti elementel olarak,
karbon, hidrojen ve az miktarda oksijen ve azottan olusur. Azot, hetorosiklik
halkalarda ve siibstitiye nitril grubunda bulunurken, oksijen fenolik veya
heterosiklik halkalarda bulunabilir. Siilfiir atomlar1 ise nadiren bes halkali

gruplarda gozlemlenir [152].

5.2.2. Petrol zifti

Petrol  zifti, petrol rafinasyonunda farkli  siirecler sirasinda
olusabilmektedir. Katalitik kraking dip iiriinii, nafta veya petrol yaglarinin buhar
kraking ile {liretimi esnasinda aciga ¢ikan yan liriinler ve ham petrol distilasyonu
esnasinda olusan kalinti ve petrol ziftinin elde edilebilecegi petrol rafinasyon
iiriinleri petrol ziftinin kaynaklar1 arasinda gosterilebilir. Bu kaynaklardan alinan
iriinlere, 1s1l iglem, vakuma alma, buharla siyirma ve oksidasyon uygulanmasi
gibi cesitli iglemler ile zift tiretilebilir [133,159].

Petrol ziftinin bilesimi hem diisiik molekiil agirlikli bilesenlerin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yonteme hem de baslangic maddesinin kaynagina
gore degisebilmektedir. Genellikle petrolden elde edilen ziftler komiir katrani

ziftinden daha az aromatiktir. Hem petrol hem de komiir katrani zifti yiiksek
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oranda aromatik bilesen i¢ermesine ragmen, petrol zifti yapida bulunan alkil
zincirler nedeniyle daha fazla hidrojen igcermektedir. Komiir katrani ziftinin
benzen ve kinolinde ¢oziinmeyen madde miktar1 petrol ziftine gore daha
yliksektir. Fakat yiiksek kinolinde ¢Oziinmeyen igerige sahip olmasi, komiir
katran1 ziftinin kat1 madde miktarin1 arttirmakta ve bu da 1sitinca kok olusumuna
sebep olmaktadir [160,161]. Dogal ziftlerin aromatik merkez ve uzun

cozlindiiriicti alkil gruplarinin goriilebilecegi yapt Sekil 5.2°de verilmistir.

Sekil 5.2. Dogal zift yapis1 [162]

5.2.3. Mezofaz zift

Literatiirde petrol ve komiir katrani ziftinin disinda, sentetik ziftler olarak
adlandirilan zift g¢esitleri de bulunmaktadir. Mezofaz zift ilk olarak 1965°de
Brooks ve Taylor tarafindan kesfedilmistir. Mezofaz terimi genellikle maddenin
katilasmadan hemen 6nceki mozaik hali i¢in kullanilmaktadir [163]. Mezofaz zift,
anizotropik sivi kristal parcaciklart igeren aromatik hidrokarbonlarin kompleks
karigtmindan olusmaktadir. Yiizde yiiz mezofaz igerige sahip olan ve Mitsubishi
tarafindan iiretilen AR zifti sentetik ziftler arasinda en ¢ok bilinen zifttir.
Mitsubishi AR mezofaz zifti, HF-BF; katalizori kullanilarak naftalinin katalitik
polimerizasyonu ile hazirlanilir. Mitsubishi AR ziftinin i¢erdigi molekiiller, petrol
ve katran ziftlerinden elde edilen mezofaz ziftlere gore daha homojen yapidadir

[133].
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5.2.4. Biyo-zift

Tez kapsaminda ise fosil ziftlere alternatif olarak biyokiitle katranindan
biyo-zift iiretimi amaglanmistir. Biyo-ziftler birbirine ig¢ten baglantili fenolik
halkalardan olusan bir yapidir. Ancak kompleks yapist nedeniyle molekiiler
seviyede fraksiyonlanmasi ve buna bagli olarak tam bir yap: formiiliinii ifade
edilmesi miimkiin degildir [164]. Ornegin, okaliptiis katranindan elde edilen ziftin
yapisini inceleyen arastirmacilar, lignin yapisinin kirilmasi sonucunda agiga ¢ikan
agirlikli guaiacois (2-metoksifenol) ve syringois (2,6-di metoksifenol) bilesikleri
gibi fenoliklerden olustugunu belirlemislerdir. Ayrica, yapidaki seliilloz ve
hemiseliiloz bozunmasi sonucunda olusan asetik asit, biitrilakton ve siklik
ketonlarin da ziftin yapisinda bulundugunu tespit etmislerdir. Belirtilen bilesikler
ile birlikte benzoik asit tlirevlerini de saptamislardir [165,166].

Biyo-ziftin temel fonksiyonel gruplarina bagli olarak olusturulan yapi
formiilii Sekil 5.3’de verilmistir. Diisliik aromatik igerigi, yliksek O/C orani ve
biiyiik molekiil agirligi dagilimi biyo-ziftin yapisini fosil ziftlerden tamamen
farkli kilmaktadir. Bu nedenle biyo-ziften mezofaz bir yap1 olusturmak miimkiin
degildir. Fosil ziftlerin aksine sahip oldugu alifatik hidrokarbonca zengin oksijenli
yapilar ve diisiik aromatiklik biyo-zifti daha reaktif yapmaktadir. Biyo-zift yap1
olarak lignine benzer ve yine benzer kimyasal gruplar igerir. Ancak lignin
termoset bir 6zellik gdsterirken, biyo-zift termoplastik bir 6zellik gdsterir. Isitilan
biyo-ziftte termal polimerizasyon reaksiyonlari ile C-O baglar1 kopar, bunun
sonucunda alifatik yan zincirler ve heteroatomlar yapidan uzaklagarak serbest
hale gelir ve bunlar yine ziftteki aromatik halkalarla birleserek daha agir aromatik

hidrokarbonlar1 olusturarak aromatikligi arttirir [167].
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Sekil 5.3. Biyo-ziftin temekl fonksiyonel gruplara gore yap1 formiilii [164]

Ayrica biyo-zift adi1 verilen sentetik ziftler, lignoseliilozik biyokiitlelerin
pirolizi sonucunda elde edilen katranlarin distilasyon gibi islemler ile elde
edilebilmektedir. Biyo-zift, yiiksek oksijen igerigi (yaklasik %24) ve diisiik
aromatik oranina (yaklasik %57) sahip karbonlu yapilardir. Yapidaki oksijen
icerigi ziftin molekiil yapisindali metoksi ve hidroksil (fenolik) yapilardan
kaynaklanmaktadir. Bu oligomer yap1 aseton digindaki organik ¢dziiciiler i¢inde
diisiik ¢oziiniirliige sahip olan ve 350°C’a kadar kararli yapida bulunan

termoplastik bir maddedir [168].

5.3. Ziftlerde Izotropik ve Anizotropik Yap1

Mezofaz terimi yunanca degisebilen faz anlamina gelmektedir.
Mezomorfik hal iginde, belirli bir sicaklik, basin¢ ve derisiminin iizerinde,
meydana gelen faza mezofaz denilmektedir. Mezomorfik hal ise molekiiler diizen
derecesi, kat1 kristallerdeki miikemmel ii¢ boyutlu diizenlenme ile, diizensiz
yapilardaki (izotropik sivilar, gazlar ve amorf katilar) maddeler arasinda olan bir

hali tanimlamaktadir [133].
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Mezofaz zift, izotropik ziftlerin termal polimerizasyonu ile veya naftalen,
antrasen gibi monomerlerden sentezlenerek iiretilebilmektedir. En ¢ok bilinen ve
kolaylikla islenebilen mezofaz zift naftalenin polimerizasyonu ile iiretilir ve bu
tepkimeler bir Lewis asidi olan BFjsile katalizlenir. Fakat, bu iiretim esnasinda
katalizorlerin yarattigi korozyon sorunlart da iiretim maliyetine etki etmektedir.
Izotropik ziftlerden mezofaz zift eldesi ise piroliz, ¢dziicii ekstraksiyonu gibi
yontemler ile yapilabilmektedir. Ayrica iiretilen ziftler okside edici maddeler,
capraz baglayici maddeler ve hava iifleme gibi yontemler ile modifiye edilerek
ziftlerin yapisal 6zellikleri de degistirilebilmektedir [142, 169].

Anizotropik mezofaz, 1s1l ¢Oziilmeden sonra belirli aromatik
hidrokarbonlara dontisebilmektedir. Mezofaz zift yiiksek dl¢iide diizenli, yiiksek
molekiil agirlikli bir anizotropik sivi-kristal sistemi olup, kiiresel bir formdadir.
Mitsubishi AR mezofaz zift yapisi, petrol zifti yapist ile karsilagtirmali olarak
Sekil 5.4’de goriilmektedir [142,156-158].

Sekil 5.4. Mezofaz zift yapisi a) petrol zifti b) AR mezofaz zifti [170]



Karbonlu malzemelerdeki grafitik, mezofaz ve izotropik yapilar iiretilen
malzemelerin diizenliligini etkilemektedir. Tiim karbonlu malzemelerde gecerli
olabilecek yapisal diizenlilik spektrumu Cizelge 5.2°de verilmistir. Yiiksek
mezofaz icerigine sahip mezofaz zift, grafitize olabilmesi nedeniyle yiiksek termal
iletkenlige sahip karbon malzemelerin iiretimi igin tercih edilen bir hammaddedir.
Cilinkii, mezofaz ziftten iretilen karbon malzemenin yapist grafit yapisina
benzemektedir [133,156,157]. Diger yandan, ziftlerin yapisi, izotropik bir yapiya

dogru gittikce malzemelerin diizenlilik derecesi azalmaktadir.

Cizelge 5.2. Karbonlu malzemelerde yapisal diizenlik spektrumu

Tabakalar arasi uzakhk

Yapi cesidi Diizenlilik derecesi
A4)
Grafitik 3,35 Cok diizenli
Mezofaz (Turbostatik) 3,354-3,44
Izotropik 3.5 Az diizenli

Genel olarak ziftler mihendislik uygulamalart i¢in ¢ok Onemli
hammaddelerdir. Ancak gilinlimiizde karbonlu malzemelerin uygulama alanlarinda
erisilen nokta, bu malzemelerin iiretim miktarlarinin ciddi rakamlara ulagmasina
ragmen, blylk c¢apl tiikketimleri karsilayacak olgeklerin hala c¢ok gerisinde
oldugunu gostermektedir. Ayrica farkli yontemlerle ve farkli hammaddelerle
iiretilen ve satist yapilan karbonlu malzemelerde 6nemli bir "fiyat/nitelik" sorunu
da vardir. Bu nedenlerle artan iistiin nitelikli karbonlu malzeme talebi, bu

malzemelerin iiretiminde ucuz arayislari bir zorunluluk haline getirmektedir.
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6. BIYOKUTLE VE BiYOKUTLENIN PiROLIiZi

Yunancada yagam anlamina gelen “bios” ve kiitle anlamina gelen “mass”
sozciiklerinden olusan biyokiitle terimi, genel olarak yeryiiziinde yetisen bitkileri
ifade eder. Yiizyillik periyottan daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve suda
yetisen bitkiler, hayvansal artiklar, besin endiistrisi ve orman yan iriinleri ile
kentsel atiklar1 iceren, biyolojik kokenli fosil olmayan tiim organik madde kitlesi
“biyokiitle” olarak tanimlanmaktadir. Geleneksel yakitlarda oldugu gibi
biyokiitledeki enerji, hidrojen ve karbon atomlarinin birlesmesiyle olusan
kimyasal enerjidir. Bu karbon ve hidrojenin kaynagi karbondioksit ve sudur.
Fotosentez biyokiitleyi olusturan ilk basamaktir. Bitkiler havadaki karbondioksiti
ve topraktaki suyu fotosentez yoluyla yanabilir organik bilesiklere doniistiiriirler
[10,171]. Canli bitkiler giinesten gelen enerjiyi fotosentez yontemi ile
karbonhidrat molekiillerine doniistiirdiigli icin biyokiitle organik bir yapiya
sahiptir [172]. Biyokiitleyi yapay malzemelerden ayiran en Onemli ozellik,
kendilerini yenileme 6zelliginde olmalaridir. Ayrica dogal olarak yetismeleri, bazi
iklimsel dis etkenlerin kimyasal ve biyolojik 6zelliklerin farkli olusmasina neden
olmaktadir. Bu durum sadece tiirler arasinda degil, hatta ayn1 bitkisel materyalin

degisik kisimlarinda (dal, gévde, kok) bile olusabilmektedir [173].

6.1. Biyokiitle Kaynaklar:

Biyokiitle kaynaklar1 modern ve geleneksel olmak iizere iki kisma
ayrilmaktadir. Modern biyokiitle kullanimi1 olduk¢a genis bir alana yayilmistir.
Geleneksel fosil enerji kaynaklarinin yerine gecebilecegi diisiiniilmektedir. Orman
agaclari, tarimsal atiklar, sehirsel atiklar, biyogaz ve enerji tiretiminde kullanilan
diger {iiriinler bu kapsamdadir. Geleneksel biyokiitle daha ¢ok gelismekte olan
iilkelerde kiiclik capta kullanilmaktadir. Aga¢ yakitlari, mangal kOomiiri,
hayvansal giibre ve bazi bitki atiklar1 bu kapsam igerisinde yer almaktadir [174].
Enerji tiretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklarimi ise; bitkisel kaynaklar,

hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklar1 seklinde siniflandirabilir.
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6.1.1.Bitkisel kaynaklar

Bitkisel kaynaklar olarak; orman {iriinlerini, 5-10 yil arasinda biiyiiyen
agac tiirlerini iceren enerji ormanlarini, bazi su otlarini, algleri ve enerji (Cs)
bitkilerini sayabiliriz. Enerji bitkileri olan tathh dari, seker kamisi, misir gibi
bitkiler; diger bitkilere gore CO, ve suyu daha iyi kullanirlar ve kurakliga karsi
daha dayanikhidirlar. Bu bitkilerden alkol ve degisik yakitlar iiretilmektedir.
Tiirkiye’de, bitki artiklar1 (findik ve ceviz kabugu, pirina, ay¢icegi kiispesi, pamuk
¢igidi ve musir sap1) enerji amaciyla degerlendirilmektedir. Kuru biyokiitlenin 1s1l
degeri 3800-4300 kcal/kg arasinda degismektedir. Biyokiitleden yakma yolu ile
enerji elde edilmesinde yanma verimi orta kaliteli bir komiire es degerdir. Ayrica
biyokiitlelerin ¢ogu komiirden daha az miktarda kiil ve kiikiirt igermektedir

[175,176].

6.1.2. Hayvansal artiklar

Hayvansal artiklar toplam biyokiitle enerji potansiyelinin olduk¢a kiigiik
bir béliimiinii olusturur. Uretimi smirli olan bu kaynaklarmn en uygun kullanimi,
kiigiik ¢apli islemler halinde {iretildikleri yerde degerlendirilmesidir. Hayvan
atiklarinin, az gelismis iilkelerde kati yakit olarak dogrudan kullanimlar
yaygindir. Ozellikle kdylerde hayvan giibresinin samanla karistirilip kurutulmasi
suretiyle kat1 yakit olarak kullanilmasi, en verimsiz kullanim seklidir. Hayvansal
atiklar ve giibrenin en verimli kullanildiklar1 alan ise biyokiitledir. Ulkemizde
biitlin hayvan giibresinin %25-30’u topraga verilmekte, %20-25’i tezek olarak

yakilmakta, geri kalani ise kaybolmaktadir [175,176].
6.1.3. Sehir ve endiistri atiklar:
Coplerde depolanan, yerlerinde ve evsel atik su aritma tesislerinde olusan
aritma ¢amurlar1 eger dnceden stabilize edilmemis ve biyokimyasal aktiviteleri

durdurulmamigsa, aerobik organizmalar tarafindan ayristirilarak metan gazina

doniistiirtilebilirler. Bu amagla ¢6p toplanan alanlarda olugan gazlar toplayacak
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sekilde sondaj borulari belirli bir diizene gore yerlestirilerek olusan gazlar
toplanmaktadir. Cikan gazlar aritilarak gaz jeneratoriine gonderilmekte ve burada
elektrik elde edilmektedir. Diger uygulama alanlar1 ise dogal gaz sisteminde ve
araclarda yakit olarak, kimya endistrisinde saf metan haline getirilerek
kullanilmasi olarak siralanabilir. Cop ve katt maddelerden enerji elde etmenin
diger bir yolu ise piroliz ve yiiksek sicakliklarda yakilmalaridir. Cop ve kati
atiklarin uygun yakma tesislerinde havayla yakilmasi ile elde edilen enerji 1s1

enerjisinde veya elektrik iiretiminde degerlendirilmektedir [175,176].

6.2. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi geleneksel olarak kullanilan kati fosil
yakitlardan oldukga farklidir. Ozellikle odun ve diger biyokiitle kaynaklar1 oksijen
iceren organik polimer yapilardan meydana gelmistir. Yiiksek molekiil agirlikl
karbonhidrat polimerler ve oligomerler (% 65-75) ve lignin (% 18-35) biyokiitleyi
olusturan temel bilesenlerdir. Bunlarin yan1 sira diisiik molekiil agirlikli organik
ekstraktifler ve inorganikler de biyokiitlede agirlikca % 4-10 arasinda degisen
oranlarda bulunur. Kisaca biyokiitleyi esas olusturan bilesenler; seliiloz (%40-50),
hemiseliilloz (%20-30), lignin (%?20-25), organik ekstraktifler (%5-10) ve
inorganik maddelerdir (%1-5). Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerigi biyokiitlenin
tipine gore farklilik gostermekle birlikte tiim biyokiitleler i¢cin en temel ii¢ 6geyi

olusturur [177,178].

6.2.1. Seliiloz

Biyokiitlenin ana bileseni seliilozdur. Seliiloz bitkilerin hiicre yapisinda
bulunur ve bitkilerin sert ve kuvvetli olmasimi saglar. Genel olarak odunlarda
agirlikga % 40-50 civarinda seliiloz bulunur. Seliiloz uzun zincirli dogal
polimerlerden olusan doymus bir lineer polisakkarittir ve (C¢H;0Os), formiilii ile
simgelenir (Sekil 6.1). Ayrica en az karistk ve en iyi aciklanmis biyokiitle
bilesenidir. Seliiloz, yanabilen ugucularin ana kaynagidir. Seliiloz saf halde dogal

olarak da bulunabilir (6rnegin pamuk) [177,179].
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Seliillozun yapisinda diiz zincir olusturan [ baglari, seliilloz zincirini
olusturan yliksek derecedeki hidrojen baglari nedeniyle kimyasal tepkimelere
kars1 oldukga direnglidir. Zincirin yapisindaki bu hidrojen baglari, glikosidik
bagda meydana gelen hidrolitik kirilmalar sonucu olusan molekiillerin

biikiilmesine engel olarak, polimerin daha sert olmasini saglamaktadir [180].
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Sekil 6.1. Seliilozun kimyasal yapis1 [181,182]

6.2.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz (CsHgO4),, bitki hiicrelerinde duvar yapisini selilloz ve
pektinlerle birlikte olusturan polisakkarittir (Sekil 6.2). Hemiselillozun yapisini
cok degisik monomerik sekerler olusturmaktadir. Glukoz, galaktoz, arabinoz,
ksilan gibi farkli mono sakkarittlerden olusur ve seliilozdan daha diisiik molekiil
agirligina sahiptir [177,178]. Rastgele ve amorf bir yapiya sahiptir ve seliiloz
fiberlerin ylizeyine siki ancak kovalent olmayan baglarla baglanir. Polimerik
yapisi, seliiloza gore oldukg¢a agik (amorf) ve diizensiz (dallanma) olmasindan
dolay1 reaksiyonlara kars1 daha duyarlidir. Degisik konsantrasyondaki alkali ve
asidik c¢ozeltilerde daha kolay reaksiyon vererek ¢oziinebilir. Hemiseliiloz odunsu
ve otsu bitkisel materyalde miktar ve tiir olarak farkli oranlarda bulunmaktadir.
Genellikle kuru odun % 25-35, yumusak odun % 28 ve sert odun % 35 oraninda

hemiseliiloz icermektedir [183].
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Hemiseliilozun yapisindaki karbonhidratlar glikosidik baglardan kolayca
kopabilir. Hemiseliiloz kimyasal yapisinda igerdigi bir¢ok su molekiilii nedeniyle,

seliiloza gore daha diislik yanma 1sisina sahiptir [184].
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Sekil 6.2. Hemiseliillozun kimyasal yapist [182,185]
6.2.3. Lignin

Odunsu biyokiitlelerin tigiincii biiyiik bileseni olan lignin ¢ok dalli yapiya
sahip, amorf ve yiiksek molekiil agirlikli fenolik bir bilesiktir (Sekil 6.3). Tim
lignoselliilozik yapilarda bulunmaktadir. Lignin bir karbonhidrat degildir. Ancak
alifatik zincirlerle baglanmis benzen halkalarinin polimerlesmis halidir. Bu
aromatik biyopolimerin hiicre ¢eperindeki esas gorevi, yapistirict 6zelliginden
dolay1, seliiloz liflerini bir arada tutmaktir. Biyokiitlenin en az reaktif olan
bilesenidir [186]. Lignin bitkisel yapilarda yaklasik %25-35 oraninda bulunmakta,
hiicre duvarlarina saglamlik vermekte; etkiye, sikismaya ve biiziilmeye karsi ¢ok
iyi diren¢ saglayan karma bir yap1 olusturup odun hiicreleri arasinda bir yiizey
gorevi gormektedir [187,188]. Elementel analize gore ligninin kapali formiilii
(C10H110,), olarak verilmektedir [189].

Lignin bir karbonhidrat olmamasina karsin dogada daha ¢ok seliiloz ve
hemiseliilloz ile bir arada bulundugundan karbonhidratlar ic¢inde incelenir.
Ligninin sabit bir bilesimi yoktur ve ¢esitli yap1 taslarindan olugmaktadir. Temel

yapt tagini fenil propan bilesikleri olusturur [187].
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Sekil 6.3. Ligninin kimyasal yapis1 [190]

6.2.4. Ekstraktifler

Ekstraktifler; biyokiitlenin yapisinda bulunan ve uygun c¢oziiciiler
yardimiyla alinabilen bilesenler olarak tanimlanabilir. Organik ekstraktifler su
veya alkol gibi polar veya toliien, hekzan gibi apolar ¢oziicliler ile biyokiitleden
Oziitlenirler. Organik ekstraktifler; yaglar, balmumlari, alkaloidler, proteinler,
fenolik bilesikler, basit sekerler, pektinler, zamklar, sakizlar, recineler, terpenler,
nisastalar ve glikositler gibi c¢ok c¢esitli kimyasal bilesenler igermektedir.
Ekstraktifler enerji kaynagi, mikrop Oldiirici ve bocek saldirilarina karsi

koruyucu olarak kullanilmaktadir [177,191]
6.2.5. inorganik bilesikler
Biyokiitlenin yapisinda bulunan inorganik kisim ise Na, K gibi alkali
metaller, Mg, Ca gibi toprak alkaliler ve S, Cl, N, P, Si, Al igceren diger bilesenler

ile agir metallerden (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) olusmaktadir. Yanma olay1

gerceklestikten sonra, inorganik kisimdan geriye kalanlara kiil ad1 verilir [192].
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6.3. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle kaynaklari enerji iiretiminde olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Biyokiitle enerjisi, bitkilerin giines enerjisini fotosentez yoluyla
kimyasal enerjiye doniistiirerek depolanmasi sonucu olusan biyolojik kiitle ve
buna bagli organik madde kaynaklarindan iiretilen enerji olarak tanimlanmakta ve
yetistiricilige dayali oldugu icin yenilenebilir, ¢evre dostu ve yerel bir kaynak
olarak 6nem kazanmaktadir [193]. Giinesin diinyaya verdigi enerjinin yaklasik
1,5x10"® kWh/y1l oldugu ve bunun da diinyada tiiketilen toplam enerjiden 10.000
kat biiyiik oldugu bilinmektedir. Diinya ylizeyine gelen bu enerjinin yaklasik
%0,1’inin fotosentez olayiyla biyokiitleye doniistiiriilerek depolanmasi mevcut
yillik tiiketilen enerjinin 10 mislini depolamaya karsilik gelmektedir. Bu biiyiik
miktarlardaki enerji sadece iilkenin enerji kaynaklarini olusturmakla kalmaz, aym
zamanda organik kimyasal endiistri i¢in biiyiik oranda verimli stoklar da saglar.
Boylece degerli yenilenemez petrol iiriinlerinin tiiketimi korunmus olur. Ustelik
cevreye duyarli olmanin yani sira ekolojik dengesizligi 6nlemektedir. Birikmis
bitki enerjisinden dogrudan yakilarak veya ¢esitli igslemler kullanilarak, etanol,
metan vs. potansiyel yakitlar elde etmek icin de faydalanilmaktadir [194].

Biyokiitle yalniz yenilenebilir olmasi ile degil, her yerde yetistirilebilmesi,
sosyoekonomik gelisme saglamasi, ¢evre korumasina katkisi, elektrik iiretimi,
kimyasal madde ve Ozellikle tasitlar icin yakit elde edilebilmesi nedeni ile
stratejik bir enerji kaynagi sayilmaktadir. Diinyada petrol, komiir gibi fosil enerji
kaynaklarmin kisith olmasi ve c¢evre kirliligi problemi dolayisiyla biyokiitle,
enerji probleminin ¢oziimiinde giderek 6nem kazanmaktadir [189].

Diinyada biyokiitle kaynaklar1 halen en basit yontem olan yanma ile
degerlendirilmekte, agirlikli olarak evsel 1sinma amagli kullanilmaktadir. Ancak
biyokiitlenin atmosferde net CO, dongiistine ek katkida bulunmamasi, ihmal
edilebilir diizeyde kiikiirt icermesi ve kiil miktarinin diisiik olmasi nedeniyle
yararli tiriinlere dontstiiriilebilen, iyi bir yenilebilir kaynaktir. Biyokiitle, farklh
siiregler uygulanarak faydali enerji sekillerine doniistiiriilebilir [195]. Doniisiim
siireglerini Ozellikle biyokiitlenin miktar1 ve tiirii, istenilen enerji sekli, cevresel

standartlar ve ekonomik kosullar etkilemektedir. Pek ¢ok durumda istenen enerji
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seklini dncelikle uygulanan siire¢ ve ardindan secilen biyokiitlenin tiirli ve miktar1
belirlemektedir. Bir enerji kaynag1 olan biyokiitle ¢esitlerinde aranilmasi gereken
ozellikler: nem icerigi, kalorifik deger, sabit karbon ve ugucu miktari, kiil/atik
icerigi, yigm yogunlugu ve seliilloz/lignin oranmidir. Biyokiitle li¢ ana iirline
dontistiirtilebilir: gii¢/1s1 liretimi, yakit ve faydali kimyasallar. Biyokiitleden enerji
elde etmek i¢in termokimyasal ve biyokimyasal yontemler olmak iizere iki temel
stire¢ bulunmaktadir. Kimyasal yontemler ise biyokiitleden enerji elde etmek icin
ticlincii bir yontemdir. Elde edilen iirlinlerin 1s1l degeri, biyokiitleye uygulanan
termokimyasal donilisiim yontemine gore degismektedir. Biyokiitlenin 1s1l degeri,
enerji igeriginin bir gostergesi olup, havada yanmasi sonucu birim kiitlesi veya
hacmi basina agiga ¢ikan enerji miktari olarak tanimlanir. Biyokiitle kaynaklarinin
sentetik yakit {iretiminde kullanilmasmin en onemli nedenlerinden biri sahip

olduklar yiiksek 1s1l degerleridir [195].

6.4. Biyokiitlenin Pirolizi

Biyokiitlenin havasiz ortamda 1sitilip bozundurularak sivi, kati ve gaz
iiriinlere  doniistiiriilmesine “piroliz” denilmektedir. Bu bozunma esnasinda
hammaddelerin yapisinda bag kopmalar1 sonunda ¢ok sayida ve oldukca reaktif
radikaller olusur. Bu radikaller kararli hale gegmek i¢in bir seri tepkimeye girerek
iiriinleri olustururlar [171]. Meydana gelen kati1 (char), siv1 (katran), gaz ve su
gibi tirlinlerin miktarlar1 biyokiitlenin bilesimine, piroliz sicakligina, 1sitma hizina
ve alikonma siiresine bagli olarak degismektedir. Diisiik sicaklik ve alikonma
stiresi, kat1 iiriiniin (char) verimini, yiiksek sicaklik ve alikonma siireleri ise gaz
iiriin verimlerini arttirmaktadir. Piroliz gazinin kalorifik degeri normal kosullarda
15 MJ/m>diir. CO,, CO, H,, CHa, C,H4, C,Hg ve az miktarda su buharindan
olusmaktadir [196]. Orta derecedeki sicakliklar ve kisa piroliz buhar1 alikonma
stireleri siv1 lirlin verimini arttirmaktadir. Genellikle 500°C civarinda en yliksek
stvi lirlin verimine ulasilmaktadir. Bu sekilde termokimyasal doniisiim
stireclerinden biri olan ve ¢evre dostu teknoloji olarak bilinen piroliz teknolojisi
kullanilarak biyokiitlenin degerlendirilmesi ile faydali tirlinler elde edilerek dogal

kaynaklarin verimli bir sekilde geri kazanilmasi saglanmig olacaktir [60].
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Piroliz islemi olduk¢a karmagiktir. Ancak bu konuda en ¢ok kabul goren
kurama gore oncelikle birincil ugucular olusur. Bu buharlarin 6zellikleri 1sitma
hizina gbre degisim gosterir. Daha sonra bu birincil buharlar yiiksek sicaklikta
ikincil reaksiyonlarin olusmasi i¢in yeterli siirede bekletilirse katrana ve gaz
iriinlere doniisiirler. Katran ve gaz iirlinlerin 6zellikleri sicakligin ve zamanin
fonksiyonudur. Ornegin, biyokiitle veya diger atiklara 500°C’da piroliz islemi
uygulandiginda, bu sicaklikta atomlar arasindaki baglar titreserek gelisigiizel
yerlesirler. Bu sekilde olusan iirlinler oda sicakligina veya daha diisiik sicakliklara
sogutuldugunda gaz {iriin (karbon atom sayisi<4), sivi lriin (karbon atom
say1s1<20) ve kat1 iirlin (uzun karbon zincirleri) olmak iizere ili¢ farkli fazda
toplanabilirler. Piroliz islemi sonucunda kati, siv1 ve gaz iiriinlerin diginda ayrica
bazi kimyasallar ve su da olusmaktadir. Piroliz {iriinleri; giic santrallerinde,
rafinerilerde, gaz tiirbinlerinde ve dizel motorlarinda yapay yakit olarak, giic
istasyonlarinda ve buhar kazanlarinda kati-sivi karisimi halinde yakit olarak,
demir ¢elik endiistrisinde kok komiirii olarak kullanilabilirler [171].

Biyokiitlenin temel bilesenleri; seliilloz, hemiseliilloz ve ligninin farkl
kinetik reaksiyonlar1 vardir. Hemiseliiloz en reaktif, lignin ise en az reaktif
bilesendir. Biyokiitle pirolizinin tamami bu bilesenlerin davranisi ile agiklanabilir.
Reaksiyon hizlari, {iriinler ve biyokiitle pirolizinin diger 1s1l davraniglart bu ana

bilesenlerinin davraniginin birlesimidir [180].

6.4.1. Seliiloz pirolizi

Biyokiitlenin ana bileseni seliiloz; lizerinde en genis 6l¢iide ¢alisilan, en az
karisik ve en iyi agiklanmis biyokiitle bilesenidir. Seliiloz, yanabilen ugucularin
ana kaynagidir. Belirli sartlar altinda seliilozun pirolitik termal bozunmast ile ilgili
birgok calisma yapilmistir. Yapilan c¢aligmalarda reaksiyon sicakligina baglh
olarak seliilozun iki farkli reaksiyonla bozundugu goriilmistiir. Reaksiyon 1
diisiik sicakliklarda, reaksiyon 2 ise yiiksek sicakliklarda baskindir [183]. Ilk
asamada sabit olan seliilloz formu ytiiksek sicaklikta daha reaktif seliiloza dontigiir.

Daha sonra seliiloz iki paralel reaksiyonla 1sil olarak bozunabilir ve bu
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reaksiyonlar sonucunda ugucu maddeler olusur. Ayn1 zamanda seri reaksiyonlar
devam eder ve bunun sonucunda kati iiriinle gaz iiriinler elde edilir [183].

Iki basamagin var olmasi, seliilozun agirlik kaybi gecisinin yaklasik 300°C
civarinda gergeklestigini gostermektedir. Bu sicaklik altinda, molekiiler agirligin
azalmasi, serbest radikallerin ortaya c¢ikmasi, oksidasyon, dehidratasyon ve
dekarbonizasyon gibi bazi kimyasal reaksiyonlar ortaya ¢ikar. Uriinler genel
olarak CO, CO,, su ve char kalintisidir. ikinci basamak 300°C’in iistiindeki
sicakliklarda gergeklesir ve seliilozun ana bilesen olarak (%22-50) katranimsi
“pyrolyzat” iceren levoglukosan olusturmak {izere bozunmasini igerir. Bu madde
once buharlasir, daha sonra artan sicaklikla birlikte bozunur. Sicaklik 300°C’dan
500°C’a yiikseldiginde, katranimsi {iriinlerin miktar1 artar, char bileseninin orant
azalir ve levoglukosan neredeyse sabit kalir.

Seliillozun 500°C altindaki pirolizinden elde edilen baslica iiriinler char,
katran (biiylik oranda levoglukosan), su, CO ve COy’tir. Hafif hidrokarbonlarin
(Ci- Cy4) verimi, 500°C altinda 6nemsiz bir degerdir, fakat yiliksek sicakliklarda
daha yiiksek verimler elde edilebilmektedir [197-200].

Piroliz sicakligr 600°C’dan yiiksek sicakliklara yiikseldiginde, sivi iiriin
verimi diigmeye baglar. Gaz verimindeki ani ylikselis neredeyse sivi veriminin
diismeye bagladig1 noktayla aynidir. Bu birincil katranin parcalanmasinin, yliksek

sicakliklarda toplam gaz iiretimine onciiliik ettiginin gdstergesidir [201].

6.4.2. Hemiseliiloz pirolizi

Sert odunun en énemli bileseni ksilan ve ksilozdur. Bu bilesen hemiseliiloz
pirolizinin modellenmesi i¢in g¢esitli ¢aligmalarda kullanilmigtir. Odunda
hemiseliiloz 200-260°C sicaklik araliginda bozunan en reaktif ana bilesenlerdir.
Pirolitik kosullar altinda hemiseliilozun bozunmasi iki adimda meydana gelir
[202]. 1lk asamada polimer suda ¢dziinen birimlere pargalanir, daha sonra
monomerik kisimlara doniisiir ve ikinci asamada bu kisimlar uguculara doniisiir.
Seliilozla karsilastirildiginda hemiseliilozun pirolizinde daha fazla gaz ve daha az
stv1 ve kati iirlin elde edilir. Seliilozdan farkli olarak hemiseliilozun sivi iiriiniinde

levoglukosan bulunmazken, daha fazla metanol ve asetik asit bulunur. Piroliz
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sonucunda elde edilen siv1 iirlinde asetik asit, 2-furaldehit ve formaldehit dikkat

ceker [203].

6.4.3. Lignin pirolizi

Biyokiitlenin tiglincii biiyiik bileseni olan lignin, olduk¢a fazla baga sahip
amorf ve yiiksek molekiil agirlikli fenolik bir yapida olmasi nedeniyle en
karmasik ve en az anlasilmis bilesendir. Lignin biyokiitle kaynagina ve ekstrakte
edilme sekline gore farklilik gosterir. Ligninin yapisinda bulunan kompleks
hidrojen baglar sert yapisal 6rgili gorevi alarak lignine 1s1l bozunmaya kars1 direng
kazandirir. Bu nedenle biyokiitlenin en az reaktif bileseni olan ligninin piroliz
sirasinda parcalanmasi daha yiiksek sicakliklarda gergeklesir. Lignin, biyokiitlede
termal olarak en kararli bilesiktir, hidrofobiktir ve aromatik bir yapis1 vardir.

Ligninin 1s1] bozunma sicaklik aralii genel olarak 280-700°C’dir. Ancak
daha disiik sicakliklarda bazi kimyasal ve/veya fiziksel degisiklikler
(depolimerizasyon, metanolun bir kisminin yok olmasi) olusabilir [204]. Lignin
esas olarak kati lirtin olusumunda gorev alir. Bu nedenle lignin pirolizinden
seliiloza gore daha fazla kat1 {iriin ve daha az siv1 iirlin elde edilir. Soltes ve Elder
[205], yaptiklar1 calismada ligninin pirolizi sonucunda %51-66 kati iiriin, %14-15
stv1 iirlin, %13-28 pirolignoz asit ve %12 gaz iiriinlerin oldugu {iriin bilesimini
saptamiglardir [206]. Siv1 iiriin ii¢ grup olarak smiflandirilabilir. Bu gruplar,
bliylik oligomer molekiilleri (pirolitik lignin olarak da bilinirler), monomerik
fenolik bilesikler ve metanol, asetik asit gibi hafif bilesiklerdir [207]. Gaz liriinler
ise ligninin % 10’unu temsil eder ve metan, etan ve karbonmonoksitten olusur

[208].

6.5. Pirolizden Elde Edilen iiriinler

Piroliz sonucu elde edilen {iriinler kat1 (char), sivi (katran) ve gaz olmak

iizere li¢ ana baslikta toplanmaktadir.
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6.5.1. Kati1 Uriin

Hammaddelerin pirolizi ile kat1 iiriin tiretimi (char) amaglandiginda lignin
icerigi yliksek hammaddeler ve ortalama piroliz sicakliklar tercih edilir. Pirolizin
oksijensiz ortamda gerceklestirilmesi iiriin kalitesi agisindan 6nemlidir. Uriiniin
11l degeri 22-28 MJ/kg ve kiil icerigi ise kullanilan hammaddeye bagl olarak %2-
20 arasinda degigmektedir. Kat1 {iriin tek basina yakit olarak kullanilabildigi gibi
siv1 lirlin ve/veya su ile karistirilarak da kullanilabilir. Kiil igeriklerinin fosil kati
yakitlara gore diisiik olmasi ve yakildiklarinda atmosfere ek CO, gibi zararh
gazlarin salimiminin olmamast kat1 {riinlerin avantajlar1 arasindadir. Kati
iriinlerin bir baska kullanim sekilleri de karbon igeriklerinin yiiksekligi nedeniyle
dogrudan veya bir aktiflesme basamagmin ardindan aktif karbon olarak

degerlendirilmesidir [209].

6.5.2. Gaz Uriin

Hammaddelerin pirolizinden elde edilen gaz iiriin CO, CO,, H,, CH4, ve
az miktarlarda C,Hs, C;He igerir. Piroliz sonucunda elde edilen gaz iiriin
genellikle 15-22 MJ/m’ iist 1s11 degere sahiptir. Genellikle biyokiitle kiikiirt
icermediginden SOy gibi c¢evreye zararli tirlinler piroliz sonunda olusmaz. Gaz
iriiniin 1s1l degeri bir biyokiitle pirolizinde veya biyorafineri iinitesinde yakit
olarak kullanilmaya yeterlidir. Ayrica, gazlastirma siirecinde hammaddenin
kurutulmasinda, gii¢ santrallerinde, yakit hiicrelerinde veya gaz yakitla ¢alisan

motorlarda kullanilabilmektedir [210].

6.5.3. Sivi Uriin

Piroliz s1visi; su ve piroliz basamaklar1 sonucunda yogusturulan organik
bilesenlerden olusan bir karisimdir. Piroliz buharlarinin olusumu sirasindaki
zaman ve sicaklik profili, meydana gelecek olan sivi iiriiniin bilesimini ve
kalitesini etkilemektedir. Yiiksek sicakliklar organik buharlarda kirilmalara ve

daha kisa yapilarin olusumuna neden olmaktadir. Piroliz sivisi, yapisinda bulunan
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iic anahtar grubun depolimerizasyonu ve parcalanma reaksiyonlart sonucu
olusmus farkli biiytikliikteki molekiillerden meydana gelmistir. Petrol yakitlarinin
aksine, piroliz sivis1 genel olarak agirlikca %15-20 gibi yiiksek oranda oksijen
icermektedir. Bu oksijenin biiyiik bir kismi sivinin yapisinda bulunan 200'den
fazla bilesikten gelmektedir. Bu bilesiklerin olusumu ise, kullanilan hammaddenin
cinsine ve proses kosullara (sicaklik, 1sitma hizi ve alikonma siiresi) baglhdir.
Ayrica, sivi iiriin 6onemli miktarda su igermektedir. Belirlenen diger onemli
gruplar ise hidroksialdehitler, hidroksiketonlar, sekerler, karboksilik asitler ve
fenolik bilesikleridir. Piroliz sonucu elde edilen sivi {iriin, kullanimi, tasinmasi ve
depolanabilmesi gibi 6zellikleri bakimindan oldukga elverislidir. Bu nedenle elde
edilen siv1 iiriin bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Biyoyakit, kazan, firin, modifiye
motor ve tiirbin gibi pek ¢ok uygulamada elektrik ve 1s1 enerjisi iiretimi i¢in dizel

ve benzin yerine kullanilabilmektedir [191].

6.6. Biyokiitle Siv1 Uriiniiniin Zift Uretiminde Degerlendirilmesi

Karbon kopiik daha once de bahsedildigi gibi komiir katranindan ve
petrolden elde edilen ziftlerden ve AR mezofaz ziftinden iiretilmektedir. Ancak
bahsedilen komiir ve petrol fosil tabanli kaynaklardir. Ayrica AR mezofaz zifti de
yine bir fosil kaynaktan elde edilen naftalin kullanilarak sentezlenmektedir. Ancak
fosil yakitlarin kisithh olmasina bagli olarak fiyatlarmin siirekli artmasi, fiyat
istikrarinin zaman zaman bozulmasi, bu kaynaklarin biiyiikk bir boliimiiniin
yeryiiziinde kisitlt bir cografyada bulunmasi ve dagilimlarin homojen olmamasi
ve Tirkiye’nin fosil yakitlar bakimindan diga bagimli bir {ilke olmasi nedeniyle
ileri teknoloji karbonlu malzemeler i¢in alternatif ve ekonomik yeni iiretim
yontemleri ve hammaddelerin arastirilmasi kagimilmazdir. Istenilen &zellikleri
saglayan karbon kopiigiin iiretiminde aromatik hidrokarbon igerigi yliksek
mezofaz zift kullanimi giderek artmaktadir. Isil bozundurulmaya ugradiginda
aromatik hidrokarbonlarca zengin katran elde etmek amaciyla lignin igerigi
yiikksek odunsu biyokiitle kaynaklarimin kullanilmasi gerekir. Ayrica yakin bir

gelecekte lilkemizde de gelisecegi diisiinlilen gazlagtirma tesislerinin hayata
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gecirilmesiyle bu tesislerde ikincil ve yan iirlin olan katranin degerlendirilmesi
olduk¢a 6nem kazanacaktir.

Ziftin yumusama sicakligi, koklasma degeri, kiil icerigi, yogunlugu ve
¢cozlindiigi ¢oziiciiler ziftin karakterizasyonunda kullanilan parametrelerdir. Bu
nedenle komiir veya petrolden elde edilen ziftin de kullanilabilirligi agisindan
istenilen ozellikleri karsilamasi gerekir. Burada lignin igerigi yliksek biyokiitle
kaynaklar1 karbonlu malzemelerin iiretiminde ucuz bir alternatif kaynak olarak 6n
plana ¢ikmaktadir. Biyokiitlenin kullanimi ile iilkemizde degerlendirilmeyen
tarim atiklart farkli alanlarda ihtiya¢ duyulan ileri malzeme {iiretiminde
degerlendirilmis ve cevreye dost bir sekilde doniistiiriilmiis olacaktir. Gelecekte
ihtiyaclar1 karsilayabilmek amaciyla teknolojik-ekonomik-ekolojik unsurlarin bir
arada dengede tutulabildigi iiretim teknolojilerinin tercih edilebilecek olmasi
nedeniyle  Tiirkiye i¢in  kendi  yenilenebilir = kaynak  potansiyelini
degerlendirebilecegi iiretim teknolojilerine yonelmek iilke c¢ikarlart agisindan

biiyiik gelismeler saglayacaktir.
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7. CALISMADA KULLANILAN HAMMADDELLER HAKKINDA BILGI

Lignin, selillozdan sonra biyokiitlenin en ©6nemli bilesenidir. Ayrica
dogada bulunan tek yenilenebilir aromatik kaynaktir [211,212]. Bu nedenle 1s1l
bozundurulmaya ugradiginda aromatik hidrokarbonlarca zengin katran elde etmek
amaciyla lignin igerigi yliksek biyokiitle kaynaklarimin kullanilmasi
gerekmektedir [213,214]. Odunsu biyokiitlelerde lignin igerigi diger biyokiitlelere
gore yliksektir. Ancak odunsu biyokiitleler genel olarak sert odunlu (hardwood)
ve yumusak odunlu (softwood) olarak ikiye ayrilmaktadir. Tropik iklimlerde
yetisen genis yaprakli agaclar sert odunlu olarak kabul edilir. Yumusak odunlu
agaclarla karsilastirlldiginda daha hizli biiyiirler, ancak lifleri kisadir. Soguk
iklimlerde yasayan igne yaprakli aga¢lar yumusak odunlu olarak kabul edilir. Sert
odunlu agaclarla karsilastirildiginda daha yavas biiyiirler, ancak lifleri daha
uzundur. Yumusak odunlu agaglar % 25-35 arasinda lignin icerirken bu oran sert
odunlu agaclarda % 20-25 arasinda degismektedir [215,216].

Hammaddelerin belirlenmesinde; tezin amacina uygun, iilkemizde bol
bulunan, yenilmeyen, endiistriyel atik ve ormansal artik 6zellikli biyokiitlelerin
kullanim1 temel alinmistir. Bu amagla ¢cam agaci (kizil cam), mese agaci (sapsiz
mese), findik kabugu, badem kabugu, kozalak (kizilgam), cam talasi (karagam) ve
Euphorbia rigida hammadde olarak secilmis ve deneysel c¢alismalarda
kullanilmistir. Mese agact sert odunlu agag, cam agaci ise yumusak odunlu agag
kaynag1 olarak secilmistir. Findik ve badem kabuklar1 yumusak veya sert odunlu
yapisinda olmayan ancak odunsu yapida olan ve lignin igerigi yiiksek yemis
kabuklar1 olarak secilmistir. Ayrica atiklarin da degerlendirilebilmesi amaciyla
orman arti1 olarak kozalak ve endiistriyel atik olarak cam talasi hammadde
olarak se¢ilmistir. Bunlarin disinda tam odunsu yapida olmamasina ragmen lignin

icerigi yliksek Euphorbia rigida secilen bir bagka hammadde olmustur.

7.1. Cam Agaci

Tiirkiye genel ormanlik alanin %54’linii igne yaprakli ormanlar (kizilgam,

karagcam, saricam, koknar, ladin, sedir gibi agag¢ tiirleri), %35’ini genis yaprakli
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ormanlar (mese, kayin, kizilagag, kestane, glirgen gibi agag tiirleri) ve %11 ini ise
karigik ormanlar kaplamaktadir. Ormanlarda yayilis alan1 olarak en fazla kizilgam
(5,9 milyon ha) yayilis gostermekte, ondan sonra alan biiyiikliigii sirasina gore
mese tiirleri, karacam, kayin, saricam, koknar, ardi¢, sedir, ladin, kizilagac,
kestane, fistikcami, giirgen, thlamur, disbudak, kavak ve okaliptiis gelmektedir.
Ozellikle kizilgam, mese, karacam, kayin ve saricam toplam ormanlik alanmn %
90’11 olusturmaktadir [217,218].

Tiirkiye’de yayilis bakimindan en fazla alan1 kaplayan ¢am, Pinaceae
(camgiller) familyasindan Pinus cinsinden orman agaglarini igeren igne yaprakl
tirlere verilen isimdir. Giiniimiizde 115 ¢esit cam agact bulunmaktadir
[219]. Ulkemizde ise tohumlarinin yapisi ve baglanma sekli farkli olan bes ¢cam
tirii yetismektedir. Bunlar; kizil cam (Pinus brutia), fistik ¢ami (Pinus pinea),
kara ¢cam (Pinus nigra), Halep ¢ami (Pinus halepensis) ve sart ¢amdir (Pinus
sylvestris) [180].

Tiirkiye’nin ormanlik alan biiyiikliigliniin % 27’sini olusturan kizil ¢am,
yaklasik 6 milyon hektara yaklasan yayilist ile lilkemiz ormanlarinda en genis
alanm1 kaplayan agac tiiriidiir [218]. Kizilgam, Dogu Akdeniz bolgesinin bir tiirii
olup, diinya iizerinde en genis yayilisin1 Tiirkiye’de Akdeniz sahillerini bastan
basa kapsayarak yapmaktadir. Ana yayilisim Tiirkiye’de gergeklestirdigi igin
“Turkish red pine” olarak da adlandiriimaktadir. Akdeniz Bdlgesi’nin diginda
Ege, Giiney Marmara ve kismen Bati1 Karadeniz boyunca yayilmaktadir [220].
Kizilgam ayni zamanda Tiirkiye’nin en hizli gelisen agag tiirtidiir. Agac boyu 15-
20 m ve 50-70 cm capr ile kalin dalli bir tiir olan kizilgam, kurak kosullara son
derece dayanikhidir. Kayalik, kirecli veya kumlu alanlar gibi ¢ok farkli toprak
kosullarinda yetisebilmektedir. Sahip oldugu yiiksek re¢ine orani (% 7,32) ile
endiistride ozellikle regine iiretiminde degerlendirilmektedir. Ulkemiz regine
iretiminin % 95’ine yakini kizilgam ile yapilmaktadir. Bunun diginda ambalaj,

kagit ve mobilya endiistrilerinde kullanilmaktadir [221].
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7.2. Mese Agaci

Mese; Fagaceae (kayingiller) familyasindan Quercus cinsinden orman
agaclarini iceren genis yaprakl tiirlere verilen isimdir. Yetistigi bolgelerde pelit
veya palamut agaci olarak da isimlendirilmektedir. Cok dayanikli bir agac tiirii
olan mese 25 m boya ve 2 m govde capina erisebilen genis tepeli agaglardan,
3-5 m boya sahip calilara kadar degisen tiirleri bulunmaktadir. Palamut ad1 verilen
silindirik meyveleri bir kadeh icinde yer almaktadir. I¢inde pelit denilen tohumu
vardir. Doku bakimindan kestaneye benzeyen pelitin tadinin ac1 olmas1 sebebiyle
genellikle hayvan yemi olarak degerlendirilmektedir. Mese, alakabak kusu ve
sincabin kigin yemek i¢in topraga gomdiigii ya da kendiliginden topraga karisan
pelitlerden iiremektedir [222].

Tiirkiye’nin ormanlik alan biiyiikliigiiniin yaklasik % 24’{inii olusturan
mese agact, 5,2 milyon hektarlik yayilisi ile iilkemiz ormanlarinda Kizilgam’dan
sonra en genis alan1 kaplayan ikinci agag tiiriidiir [218]. Diinya iizerinde mese
agacinin yaklasik 400 tiirii vardir. Bu tiirlerden 18 tanesi iilkemizde dogal olarak
bulunmaktadir. Deneysel calismalarda ise sapsiz mese (Quercus petraea) agaci
kullantlmistir. Yurdumuzda bolca bulunan bir tiir olan sapsiz mese, 30 metreye
kadar boylanabilmektedir. Tiirkiye de yayilis alani, Kuzeybati Anadolu, Trakya,
Marmara Bolgesi, I¢ Anadolu, Dogu ve Giineydogu Anadolu’dur [223]. Havanin
ve nemin bozucu etkilerine karsi en biliylik dayanimi gdsteren bir agac olmasi
sebebiyle endiistride kullanim1 oldukca yaygindir. Ozellikle sarap figis1 yapiminda
kullanilmaktadir. En iyi kazik materyali olan mese bunun disinda kaplama, yap1
malzemesi, mobilya, dograma, ev ve siis esyalari, alet saplari, odun komiir,
vagon, gemi, koprii, iskele yapimi gibi farkli endiistrisinde yogun olarak

kullanilmaktadir [224].
7.3. Badem Kabugu
Badem (Prunus dulcis), giilgiller (Rosaceae) familyasinin Prunoideae alt

familyasindan meyvesi yenebilen kiiciik bir agag tiiriidiir. Ilk olarak Iran, Tiirkiye,

Suriye ve Filistin’de yetistirilen badem, Ipek Yolu’nu kullanan seyyahlar
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vasitasiyla buralardan Yunanistan, Kuzey Afrika, Italya, Ispanya ve Kuzey
Amerika’ya gotiiriilmistiir [225]. Sicak i1liman iklim bitkisi olan badem, yaz
devresi uzun ve sicak gecen yerlerde yetismektedir. Ozellikle meyvelerin
olgunlagmas1 icin yiiksek yaz sicakliklar1 gerekmektedir. Bu nedenle iilkemizde
yazlar1 serin gecen Karadeniz kiyilari ile Erzurum—Kars hari¢ diger alanlarda
iretimi yapilmaktadir [226]. Ege bolgesi badem yetistiriciliginde ilk siray1
almaktadir. Ege bolgesini sirastyla Akdeniz, Giiney Dogu Anadolu, I¢ Anadolu ve
Marmara Bolgeleri izlemektedir. Ege ve Akdeniz bolgeleri, badem {iiretiminin
ticte ikisini kargilamaktadir [227,228].

Badem giiniimiizde diinyada en yaygin yetistiriciligi yapilan sert kabuklu
meyvedir. Ozellikle Kaliforniya’da 1940 yilindan sonra badem yetistiriciliginde
onemli ilerlemeler kaydedilmistir. Tiirkiye, diinyada en ¢ok badem iireten ilk bes
iilke arasinda yer almaktadir. Uluslararas1 Findik ve Kuru Meyve Kurulu’nun
2012-2013 wverilerine gore, diinyada 1,06 milyon ton i¢ badem {iretimi
gerceklesmistir. ABD, 834 bin ton i¢ badem iiretimi ile % 82’lik payla ilk sirada
yer almaktadir. ABD’den sonra 70 bin ton iiretimle % 5 paya sahip Avustralya
ikinci, 40 bin ton iiretimle % 4 paya sahip Ispanya ii¢iincii sirada yer almaktadir.
Tiirkiye ise yaklasik 13 bin ton i¢ badem iiretimle (% 2) dordiincii sirada
bulunmaktadir. Daha ¢ok kuruyemis amach tiiketilen badem; endiistride ¢ikolata,
sekerleme ve pasta yapiminda, bademden iiretilen yag ise kozmetik ve ilag
endiistrisinde kullanilmaktadir [229].

Kabuklu badem 4-5 cm uzunlugunda olup, i¢ verimi ortalama % 10-25
araliginda oldukca diisiik gerceklesmektedir. Badem iiretiminin % 80’ini kabuk
olusturmaktadir. Badem kabugu badem iiriiniin kirim iglemleri sonucunda tane ile
kabuk kisminin birbirinden ayrilmasi sonucunda meydana gelen odunsu ve sert
bir malzemedir (Sekil 7.1). Tiirkiye’nin yillik ortalama badem {iretiminin 55 bin
ton oldugu goz oOniline alinirsa her yil yaklasik 35 bin tonun iizerinde badem
kabugu tarimsal atik olarak agiga ¢ikmaktadir. Genellikle diger yakacaklara gore
ekonomik olmas1 nedeniyle yogun bir sekilde kat1 yakit olarak kullanilmaktadir
[230]. Ancak son donemlerde O6nemli bir potansiyele sahip badem kabugunun
yakacak olarak kullanimini yerine, bu atiklarin enerji ve malzeme iiretimine

yonelik yapilan ¢alismalar 6n plana ¢ikmaktadir.
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Sekil 7.1. Badem bitkisi ve kabuklar1 [231]

7.4. Findik Kabugu

Findik, husgiller (Betulaceae) tfamilyasindan Corylus cinsini olusturan c¢ali
ve agac tlirlerinin ortak adidir. Kuzey yarimkiirenin iliman bolgelerinde yetisen
findik agaci, tiirlere bagli olarak c¢ali formunda oldugu gibi, 15-20 m’ye kadar da
boylanmaktadir. Findigin 15 kadar tiirli varsa da, meyvecilik bakimindan énemli
olan ve kiiltiirii yapilan tiirler C. avellana (Adi findik) C. colurna (Tiirk findigr),
ve C. maxima (Lambert findigi)’dir. Yabani findik tiirleri Kuzey Yarikiirenin
tlman iklim kusaginda Japonya’dan Kuzey Amerika’ya kadar goriilmesine
ragmen kiiltiir findiklarinin ana vatani Karadeniz kiyilarinin dogu kismidir [232].

Findik, bademden sonra diinyada en yaygin yetistiriciligi yapilan sert
kabuklu bir meyvedir. Diinyada findik tiikketiminin tamamina yakin kismi (% 91),
Avrupa Birligi ve diger Avrupa iilkeleri tarafindan gergeklestirilmekte ve biiyiik
Olciide (%80’1) cikolata ve sekerleme sanayinde ham madde olarak
kullanilmaktadir Findik  diretimi bakimindan, Diinya'da ilk sirayr Tiirkiye
almaktadir. Hektar basina verim ¢ok diisiik olmasina ragmen yine de diinya
findik iiretiminin yaklasik %70" Tiirkiye tarafindan gerceklestirilmektedir. Iyi bir
bakim, giibreleme ve zirai miicadele, budama vs. ile ortalama hektar basina
400-500 kg olan verimi, ii¢ katina kadar ¢ikarmak miimkiindiir [233,234].
2009-2013 yillar1 arasindaki 5 yillik ortalama veriler dikkate alindiginda; iilkemiz
findik iiretimi 548 bin ton (%69), diger iilkelerin iiretimi ise 249 bin ton (%31)
civarinda gergeklesmistir [235].

Kabuklu findik 1,5-2,5 cm uzunlugunda olup, i¢ verimi ortalama % 50

civarindadir. Dolayisiyla findik  bitkisinin =~ agirlikca  %40-60’m1  kabuk
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olusturmaktadir. Tiirkiye nin yillik ortalama findik iiretiminin 550 bin ton oldugu
g0z Oniine alinirsa, her yil yaklasik 250 bin ton findik kabugu tarimsal atik olarak
aciga c¢ikmaktadir (Sekil 7.2). Ulkemizde elde kalan findik kabuklar yillardan
beri sadece kislik ihtiyaci karsilamak amaciyla kati yakit olarak kullanilmaktadir.
Bunun disinda son on yilda findik kabuklari, mobilya ve dekorasyon sektoriinde
kullanim1 yayginlasan MDF iiretiminde kullanilmaya baslanmis, fakat kullanilan
bu miktar birka¢ tonu ge¢memistir. Geriye kalan kisim yine yakacak ve giibre
olarak kullanilmaktadir [236,237]. Ancak, bu durum iilke ekonomisinde énemli
bir hammadde olabilecek bir materyalin karbondioksit ve suya doniistiiriilerek yok
olmasina neden olmaktadir [238]. Findik kabugu 6nemli bir kimyasal hammadde
kaynagidir. Bu kadar biiylik bir potansiyel kaynagin sadece yakilarak
degerlendirilmeye calisilmasi biiyiik bir enerji israfidir. Bu nedenle bu atiklarin
degerlendirilmesine yonelik yapilan calismalar giderek ©nem kazanmaktadir
[232]. Findik kabugundan hidroliz iirlinleri olarak furfural ve glikoz, piroliz
driinleri olarak kati, sivi ve gaz Triinler, ekstraksiyon {irlinii olarak yag,

lignininden de aktif karbon elde edilen ¢alismalar literatiirde yer almaktadir [239].

Sekil 7.2. Findik bitkisi ve kabuklar1 [233]

7.5. Kozalak

Cam agac1 kozalakli bir aga¢ cesididir. Cam agacinda odunsu sekilde
kozalaklar yetismektedir. Bu kozalaklar erkek ve disi olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Erkek kozalaklar polen doken kiigiik ve kisa stireligine dallarinda

durabilenlerdir. Iri bir yapiya sahip olan disi kozalaklar ise dallarinda uzun siire
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kalabilmektedir. Bilinen bir¢ok meyvenin aksine, ¢amlarin tohumlari, meyvenin
icinde degil, kozalak pullar1 tizerindedir [219].

Kizilgam kozalagi 6-11 cm boyunda, parlak acik kahverengi olup topag
bigcimindedir (Sekil 7.3). Cok kisa sapli kozalak siirgiinlere dik oturur veya yan
durumlu olarak ¢ogunlukla 2-6 adedi bir arada bulunmaktadir. Genellikle Nisan-
Haziran aylar arasinda kozalaklar dokiilmektedir. Cam agacinda ortalama 120 kg
kozalak bulunmaktadir. Cam agaci kozalaklar1 ormancilik sektdriinde yan {iriin
olarak biiylik miktarlarda {iretilmektedir. Tiirkiye ormanlarinin % 50°den
fazlasinin ¢am agaclar1 oldugu diisiintiliirse, her yil yiiksek miktarlarda kozalak
artik olarak olusmaktadir [240]. Ancak Onemli bir potansiyele sahip olan
kozalaklarin kiiciik bir kismi iilkemizde genellikle kat1 yakit ve cesitli siis
esyalarini {iretiminde degerlendirilmektedir. Biiylik bir kismi ise ormanlarda

birakilmaktadir.

Sekil 7.3. Kizilgam kozalagi [241,242]

7.6. Cam Talas1

Diinya iizerinde ¢ok genis bir alanda, parcali kii¢iik alanlar halinde yer
alan Karacam’in asil yayilis alani, Giiney Avrupa’dan baglamakta ve Tiirkiye’ye
dogru uzanmaktadir. Ayrica, Afrika’nin Kuzey-Batisi ile Cezayir ve Fas’ta da
dogal olarak bulunmaktadir. Karagam’in diinya {izerinde dogal yayilis gosteren 5
alt tlirli bulunmaktadir. Bunlardan Anadolu Karacami (Pinus nigra Arnold. Subsp.
pallasiana (Lamb) Holmboe), Balkanlar, Giiney Karpatlar, Kirim, Giiney Kibris,
Suriye ve Tirkiye’de yayilis gostermektedir. En genis yayilisini da iilkemizde
yapmaktadir.
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Tiirkiye’nin ormanlik alan biyiikligiiniin yaklagik % 22’sini olusturan
karagam cam, 4,7 milyon hektarlik yayilisi ile cam agaclar1 arasinda Kizilgam’dan
sonra en genis dogal yayilis alanina sahip ikinci, iilkemiz ormanlarinda ise en
genig alan1 kaplayan iiclincli agac tiiriidiir [243]. Dona ve kurakliga dayanikli
olan Karacamin odunlari; sert, dayanikli, regineli ve iyi kalitelidir. Civi ve vida
tutma direnci iyi, islenmesi kolaydir. Bu nedenle ekonomik degeri bakimindan da
olduk¢a 6nemli bir tiirdiir. Kap1 ve pencere dogramalari, yap1t malzemesi, parke
ve lambri, palet ve sandik yapimi gibi mobilya ve insaat endiistrilerinde yogun
olarak kullanilmaktadir [244]. Bu kullanim sonucunda da 6&zellikle mobilya
endiistrisinde yan {iriin olarak ¢am talasi olugsmaktadir (Sekil 7.4). Cam agacinin
endiistriyel bir atig1 olarak bilinen cam talasi dogal bir su tutucudur. Peyzaj
alanlar1, yiirliylis yollari, ¢ocuk parklari, meyve bahgeleri ve seralarda kullanimi1
yaygindir. Yabanci otlarla miicadelede kullanilmaktadir. Ayni zamanda organik
bir toprak diizenleyici olmasi nedeniyle uygulandigi bahgelerde 2-3 yil igerisinde
yavag yavas c¢oOziinerek topraga zengin organik maddeler birakir, topragin
sertligini disiiriir ve diizenler [245]. Ancak kimyasal bilesimi agisindan ¢am talas1

onemli bir potansiyeli olan hammaddedir.

Sekil 7.4. Cam talas1 [246]

7.77. Euporbia rigida
Euphorbia, dinyanin iliman iklimli ve tropikal bdlgelerinde yayilan

lateksli otlar familyasina dahil, kiiclik agac¢cik topluluklaridir. Pek ¢ok tiirii kalin

ve kuru yerlere alisik bitkilerdir. Goriiniiste kaktiise benzerler fakat siitli
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lateksinden dolay1 bunlardan farklidirlar. Ozellikle tropik bélgelerde yaklasik 300
tiir rapor edilmistir. Diger akrabalar1 Asclepiadaceae ve Convolvulaceae’dir.

Euphorbia’nin farkl tiirleri besin ve endiistri bitkilerinin yetistirilmesine
elverigli olmayan verimsiz, ¢Oliimsii, kirag ya da yart kirag arazilerde
yetismektedir. En ¢ok goriildiigii yerler Kuzey Afrika, Bati Amerika, Italya,
Yunanistan, Kibris, Tiirkiye ve Japonya’dir. Tiirkiye’de 80 kadar Euphorbia
tirtiniin  bulundugu bilinmektedir. Euphorbia tiirlerinin her birinin lateks
bilesenlerinde yapilan analizler ile lateks agirliginin yaklasik % 25-30’unu
olusturan diisiik molekiil agirligina sahip kisminin 6nemli derecede enerji igerdigi
saptanmistir [247].

Euphorbiaecea familyasina ait bir bitki olan Euphorbia rigida; bir ya da
iki yillik, belirgin mavimsi-yesil renkli bir bitkidir. Odunsu depo kdokten, 3-4
cm’li dar mizrak seklinde sik yapraklar ise gdvdedendir. Govde yapraklar 2-3,5
cm biytikliikte, basit, karsilikli, kalin ve etlidir. Govdeleri silindir seklindedir.
Cigek ortiisii yoktur. Cigek durumu semsiye seklindedir. Meyveleri {i¢ tohumlu
yuvarlak bir kapsiil tipindedir (Sekil 7.5) [248,249]. Tohumlar1 acik gri veya
beyaz renklidir. Ciceklenme zamani Mart-Agustos aylar1 arasinda olup, deniz
seviyesi ile 2000 m yiikseklikler arasinda yetismektedir. Tirkiye’nin kuzey
batisinda, giiney dogusunda, Orta Anadolu’da, Tekirdag, Canakkale, Istanbul,
Amasya, Tokat, Manisa, Aydin, Mugla, Kayseri, Nigde ile Antalya’nin giliney
batisinda, Bursa Mudanya’da, Kastamonu Taskoprii’de, Mersin Toroslar’da ve

Aladag’da yetismektedir [56].

Sekil 7.5. Euphorbia rigida [250]
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8. KONU ILE ILGILi LITERATURDE YER ALAN CALISMALAR

Bugiine kadar zift ve karbon koplik {iretimi iizerine yapilan ¢aligmalarda
hammadde olarak fosil kaynaklarin segildigi goriilmektedir. Ancak fosil
kaynaklardan elde edilen ziftlerin Ozelliklerinin diisiik olmasi nedeniyle zift
ozelliklerini gelistirmek lizere yapilan ¢aligmalar da yapilmistir. Bunlarin diginda
biyokiitlenin kullanildig: zift iiretimi ¢aligmalar1 ise olduk¢a azdir. Bu boéliimde
tezin amacina ve kapsamina bagli olarak literatiirde daha 6nce yapilan caligmalara
ait bilgiler verilecektir. Literatiir bilgileri fosil yakitlardan iiretilen ziftler ve
bunlarin kullanildig1 karbon kopiik iiretimi ¢alismalari ile biyo-zift iiretimi ve
biyo-ziftten karbon kopiik iretimi disinda yapilan caligmalar olmak {iizere

siniflandirilarak anlatilmistir.

8.1. Fosil Yakitlardan Zift Uretimi

Fosil yakitlardan zift iiretiminde genel olarak kullanilan hammaddeler
komiir, petrol, naftalinden iiretilen sentetik mezofaz zift, asfaltit ve petrol seyli
olmustur.

Apak ve ark. [251] GOyniik petrol seyli ile Avgamasya asfaltitini farkli
oranlarda karistirarak, 5°C/dak 1sitma hizinda ve azot ortaminda 550°C’da piroliz
islemine tabi tutmuslardir. Piroliz sonucunda %13-27 sivi {iriin verimi elde
ettikleri katrandan vakum distilasyonu ile zift iiretmislerdir. Vakum distilasyonu
islemini 60 dakika boyunca 4 mbar basingta ve 300°C’da gergeklestirmislerdir.
FTIR, "*C ve '"H-NMR, elementel analiz, yumusama noktasi analizleri ile ziftin
karakterizasyon deneylerini gerceklestirmislerdir. Zift verimi %12-21 arasinda
gerceklesmistir. Urettikleri ziftin yumusama noktasim yiikseltebilmek icin hekzan
ile ekstre etmislerdir. Sonu¢ olarak hekzan ile ekstre edilmeyen orneklerde
yumusama noktasinin en yiiksek 50°C, hekzan ile ekstre edilen ziftte yumusama
noktasinin 136°C oldugunu saptamislardir.

El Akrami ve ark. [252] Avgamasya asfaltitine piroliz isleminden Once
coziicii ekstraksiyonuna tuygulamislar, ardindan ¢éziinmeyen malzemenin pirolizi

sonucunda elde edilen katrandan vakum distilasyonu ile hava iifleme islemlerini
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uygulayarak zift tiretmislerdir. Coziicii ekstraksiyonunda hekzan, benzen, piridin
ve tetrahidrofuran kullanmiglardir. Vakum distilasyonu islemini 60 dakika
boyunca 7 mbar basingta ve 320-410°C sicaklik araliginda gerceklestirmislerdir.
Hava iifleme isleminde 240 ve 360 dakika bekleme siirelerinde 223 cm’/dak hava
akisi altinda 330°C’da gergeklestirerek {iretilen ziftlerin 6zelliklerini gelistirmeye
caligmiglardir. Asfaltit disinda Raman-Dinger ham petroliine ise sadece vakum
distilasyonu uygulayarak ayni basing ve siireyi kullanarak 380-430°C sicaklik
araliginda zift iiretmislerdir. Avgamasya asfaltitinden ¢oziicli ekstraksiyonu ve
vakum distilasyonu ile elde ettikleri ziftin yumusama noktasit 132-220°C
araliginda, sadece vakum distilasyonu ile elde ettikleri ziftlerin yumusama noktasi
70-171°C ve vakum distilasyonunun ardindan hava iifleme islemi sonucunda elde
ettikleri ziftlerin yumusama noktast 184 ve 196°C olarak belirlemislerdir. Raman-
Dinger ham petroliinden vakum distilasyonuyla elde ettikleri ziftlerin yumusama
noktast ise 87-250°C araliginda oldugunu belirtmislerdir. Sonu¢ olarak vakum
distilasyonu isleminin disinda ¢Oziicii ekstraksiyonu ve hava iifleme
yontemlerinin de ziftlerin 6zelliklerinin 1iyilestirilmesinde etkili bir ¢6ziim
oldugunu belirtmislerdir.

El Akrami ve ark. [253] tarafindan yapilan baska bir ¢calismada ise Raman-
Dinger ham petroliine 60 dakika boyunca 50 mbar basingta 380-430°C sicaklik
araliklarinda vakum distilasyonu uygulayarak zift elde etmislerdir. Ziftlerin
karakterizasyonunu elementel analiz, TGA, 2C ve 'H-NMR, yumusama noktast,
FTIR ve yontemleriyle gerceklestirmislerdir. % 17-34 araliginda zift verimi elde
ettikleri calismalarinda yumusama noktas1 87-250°C arasinda degisen zift liretimi
gerceklestirmislerdir.

Prada ve ark. [254] ticari katrandan zift eldesinde hava piiskiirtme
yontemini kullanmiglardir. Bu amagla 5 bar sabit basingta sicakligin ektisini (275-
325°C), reaksiyon siiresini (0-20 saat) ve hava akis hizin1 (60-120 L/saat)
incelemislerdir. Elde edilen ziftlerin 6zelliklerini elementel analiz, FTIR, GC-MS,
TGA, toluen, aseton ve N-metil-2-pirolidon ile ekstraksiyon, optik mikroskop,
polarize 151k mikroskopisi ve yumugsama noktas1 yontemleriyle belirlemiglerdir.
Elde ettikleri ziftlerin yumusama noktast degerleri 85-183°C araliginda, verimleri

ise %21-51arasinda degismistir.
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Martin ve ark. [255] 0,11-0,93 mbar vakum basinci, 250-380°C sicaklik ve
2-8 saat bekleme siiresi uygulayarak ticari katranin distilasyonu ile zift
iiretmislerdir. Uretmis olduklar1 ziftleri cesitli kimyasallar ile ekstre etmisler ve
ekstraksiyon sonucunda ¢oziinen ve ¢oOziinmeyen kisimlara kromatografik
yontemler uygulayarak ziftlerin karakterizasyonunu gergeklestirmislerdir. Elde
ettikleri ziftlerin yumusama noktasit degerlerinin 35-190°C araliginda oldugunu
belirtmislerdir.

Derbyshire ve ark. [256] iki farkli komiir ve bitiimlii sistten elde ettikleri
katranin ve ham petroliin ¢oziicii ekstraksiyonu ve 400°C’daki sivilastirma
iriinlerine vakum distilasyonu uygulayarak zift lretmislerdir. Elde ettikleri
ziftlerden karbon fiber iiretimini arastirmislardir. Urettikleri ziftlerin yumusama
noktasinin 50-250°C araliginda, verimlerinin ise %21-51 arasinda degistigini
saptamislardir.

Alvarez ve ark. [257,258] komiir katraminin diisiik degerlikli distilasyon
fraksiyonu olan antrasen yagina her bir asamasi iki farkli 1sil islemden ve bir
distilasyondan olugsan dort asamali deneysel bir yontem uygulayarak zift
iretmislerdir. Her bir asama, elde edilen ziftin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla
uygulanmigtir. Calismanin sonucunda zift veriminin %24’den %17’ye azaldigini,
buna karsin yumusama noktasi degerlerinin en yiiksek 110°C civarinda elde
edildigini belirtmiglerdir. Ardindan irettikleri ziftlere 240-310°C sicaklik
araliginda 10 bar basing ortaminda 5 saat siiresince hava iifleme yoOntemi
uygulayarak yumusama noktasi degerlerini 110°C’dan 135-151°C sicaklik
araligina ylikseltmislerdir. Elde ettikleri =ziftlerin, aktif karbon {iiretiminde
kullanilabilecegi sonucuna varmislardir.

Alvarez ve ark. [259] tarafindan yapilan bir baska calismada, antrasen
yagindan daha oOnceki caligmalarinda [257,258] hava iifleme ve disitlasyon
yontemleri uygulanarak elde ettikleri ziftleri mezofaz ziftere doniistiirmeyi
arastirmiglardir. Bu amagla antrasen ziftlere 440-460°C sicaklik araliginda 5 bar
basing ortami ve 1-3 saat araliginda hava iifleme yontemi uygulayarak ziftlerin
yumusama noktasi degerlerini 280-350°C sicaklik araligina yiikseltmislerdir. Elde
ettikleri mezofaz 6zellikteki ziftlerin grafitize edilebilir karbon malzemesi olarak

degerlendirilebilecegini belirtmiglerdir.
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Mianowski ve ark. [260] ticari komiir katranindan karbonlu malzemelerin
iiretiminde kullanilmak iizere mezofaz bir yap1 elde etmek iizerine ¢alismislardir.
Yumusama noktas1 62,8°C olan ticari komiir katrani ziftini oda sicakligindan
410°C’a kadar 15-25°C/dak 1sitma hiz1 kullanarak 8-12 saat siiresince 1sitip agiga
¢ikan ugucular1 yapidan uzaklastirmiglardir. Izotropik ve anizotropik mezofaz
yapilarindan olusan karisimdan mezofaz kismini sedimentasyon yontemiyle
ayirmiglardir. Sonug olarak elde ettikleri mezofaz ziftin yumusama noktasini
157,4 ve 159,1°C’ye ¢ikartmiglardir.

Blanco ve ark. [261] ticari komiir katran1 ziftine hava iifleme ve 1s1l islem
olmak tizere iki farkli yontem uygulayip ziftin Ozelliklerini gelistirmeye
caligmislardir. Hava {ifleme deneylerinde belli bir miktar zift, ilk olarak 10°C/dak
isitma hizi uygulanarak 200°C’a kadar isitilmistir. Bu sicaklikta 30 dakika
bekletildikten sonra 1sitma hizi 3°C/dak’ya disiiriiliip 275°C son sicakliga
isitmiglar ve son sicaklikta farkli bekleme siireleri (10, 18, 25 ve 30 saat)
uygulayarak hava liflenmis ziftleri iiretmislerdir. Hava iifleme yonteminde hava
akis hizin1 40 L/saat olarak uygulamislardir. Bu iglem sonucunda ziftin 97°C olan
yumusama noktasi degeri hava iifleme siiresi arttikca 139°C’dan 210°C’a kadar
cikmistir. Isil islem yonteminde ise 40 L/saat akis hizindaki azot atmosferinde
5°C/dak 1sitma hizi uygulanarak zift 430°C’da 2-6 saat boyunca isitilmistir. Bu
islem sonucunda da ziftin yumusama noktasi 1s1l islem siiresi arttikca 149°C’dan
190°C’a kadar ¢ikmistir. Deneysel calismalarinda her iki yontemle elde edilen
ziftlerin Ozelliklerinin birbirine benzer sekilde gelistigini ancak hava iifleme
sonucunda elde edilen ziftin tamamen izotropik, 1s1l islem uygulanan ziftlerin ise
mezofaz Ozellikte gelistigini saptamiglardir. Sonu¢ olarak zift esasli karbonlu
malzeme {iretiminde deneysel parametrelerin belirlenmesinde kullanilacak ziftin
ozelliklerinin dikkatli secilmesi gerektigini belirtmislerdir.

Mishra ve ark. [262] genel amagli karbon fiberlerin iiretiminde
kullanilacak izotropik ziftin hazirlanmasi iizerine yaptiklar1 ¢aligsmalarinda,
hammadde olarak kullandiklar1 komiir katrani ziftine ve petrol ziftine farkl 1s1l
islemler uygulayarak elde ettikleri =ziftlerin yapistm  ve Ozelliklerini
incelemislerdir. U¢ asamaya ayirdiklar1 calismalarinin her bir asamasinda da iki

farkl 1s11 islem uygulamuslardir. Tk kistmda komiir katrani ziftini dnce atmosfer
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basincinda 370°C’da 12-40 saat araliginda, ardindan ayni zifti 380 ve 400°C’da
55-185 mbar vakum basincinda isitmislardir. Bu asamada komiir katrani ziftinin
115°C olan yumusama noktasi degeri, atmosfer basincinda uygulanan 1sitma
islemi sonucunda 170°C’a, vakum basinct ortaminda uygulanan isitma islemi
sonucunda ise 177°C’a kadar yiikselmistir. Deneysel c¢alismalarin ikinci
asamasinda petrol zifti yine aynm sekilde dnce atmosfer basincinda 370°C’da 10-
35 saat araliginda, ardindan ayni zifti 380-450°C sicaklik araliginda 55 mbar
vakum basicinda 1sitmislardir. Bu asamada 120°C yumusama noktasina sahip
komiir katrani ziftinin yumusama noktasi, atmosfer basincinda uygulanan 1sitma
islemi sonucunda 210°C’a, vakum basinct ortaminda uygulanan isitma islemi
sonucunda 178°C’a kadar yiikselmistir. Son agamada ise komiir katran1 ve petrol
zifti kiitlece 1:1 oranda karistirarak vakum altinda 400-450°C sicaklik araliginda
isitmiglar.  Karisimlarin - yumusama noktasinin  250°C’m  {izerine ¢iktigini
belirtmislerdir. Calismalarinda belli bir sicakligin {izerine ¢iktik¢a ziftin izotropik
yapisinin anizoropik bir hale gectigini belirlemislerdir. Bu nedenle izotropik
ziftten hazirlanacak genel amacgli karbon fiberlerin iiretiminde uygun 1sitma
kosullarinda calisgildiginda komiir katrani ve petrol ziftinin hem ayr1 hem de
birlikte kullanildiginda uygun hammaddeler oldugunu saptamiglardir.

Mora ve ark. [263] komiir katranindan elde edilen ziftin 6zelliklerini 1s1l
islem ve ¢oziicii ekstraksiyonu uygulayarak gelistirmeye ¢alignuglardir. Ilk olarak
zifti azot atmosferi ortaminda 430°C’da 4 saat boyunca 1sitip ziftin yapisindaki
hafif ugucular1 uzaklagtirmiglardir. Bu islem sonucunda yumusama noktasini
95°C°dan 202°C’a ¢ikartmiglardir. Izotropik ve anizotropik mezofaz yapilarindan
olusan karisimdan izotropik kismini sicak filtrasyon yontemiyle ayirmislar ve
ayrilan bu fazin yumusama noktasinin 183°C oldugunu belirlemislerdir. Ayrilan
izotropik ziftin 6zeliklerini daha da gelistirmek i¢in hegzan, aseton, asetonitril ve
toluen’le ekstraksiyon islemi uygulamiglardir. Ekstraksiyon islemi sonucunda elde
ettikleri ziftlerin yumusama noktas1 degerlerinin 206°C’dan baglayip 350°C’1n
iizerine ¢iktigini belirlemislerdir. Sonu¢ olarak elde edilen ziftin karbon fiber
iiretiminde kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Mochida ve ark. [119,264] naftalin ve metil naftalin kullanarak HF-BF;

asit katalizorleri varliginda %100 mezofaz ozellik gosteren zift liretmislerdir.
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Uretmis olduklar1 mezofaz ziftin diger fosil kaynaklardan iiretilen ziftlere gore
daha tstiin 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 birgok farkli uygulamada (karbon
fiber, karbon kdopiik, lityum iyon pilleri i¢in anot malzemesi, baglayici v.b.) etkin
bir hammadde olarak kullanilabilecegini saptamislardir.

Montes-Moran ve ark. [265] yiiksek-teknoloji karbon malzemelerin
iiretiminde benzersiz 6zellikler sunan mezofaz zift iiretmek amaciyla ticari komiir
katran1 ziftini kullanmislardir. Argon atmosferi ortaminda zifti 5°C/dak 1sitma
hizinda 420°C’da 8 saat boyunca 1sitmiglardir. Uygulanan 1s1l islem sonucunda
izotropik ve anizotropik fazlar1 sicak filtrasyon yontemiyle ayirmiglardir.
Anizotropik fazin kiiresel cekirdeklerden olusan mezofaz bir zift oldugunu
belirtmislerdir. Yapilan karakterizasyon deneyleri sonucunda elde ettikleri
mezofaz ziftin lityum pillerin, elektrik ileten miirekkeplerin veya yiiksek
performans aktif karbonlarin iiretiminde kullanilabilecegi sonucuna varmislardir.

Blanco ve ark. [266] komiir katrani ziftine hava {ifleme ve 1s1l islem olmak
tizere iki farkli yontem uygulayarak ziftin 6zelliklerini gelistirmeye caligmiglardir.
Belli bir miktar zift, 40 L/saat hava akis1 ortaminda 275°C’a kadar 1sitilip 18 saat
bu sicaklikta bekletilmistir. Bu islem sonucunda ziftin yumusama noktasi
370°C’dan 438°C’a ¢ikmustir. Isil islem yonteminde ise 40 L/saat akis hizindaki
azot atmosferinde zift 430°C’a kadar 1sitilip bu sicaklikta 2 ve 4 saat
bekletilmistir. Bu iglem sonucunda da ziftin yumusama noktas1 sirasiyla 447 ve
473°C’a ¢ikmistir. Deneysel calismalar sonucunda 1s1l islem ve hava iifleme
yontemlerinin karbon kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilabilecek zift
ozelliklerini saglamada etkin olduklarini belirtmislerdir.

Ozel ve Bartle [267] siiperkritik sivi ekstraksiyonu yontemiyle komiir
katran1 ve petrol ziftlerinden mezofaz =zift {retmeyi arastirmiglardir.
Karbondioksitin ¢dziicii, toliien, heptan, pentan ve metanoliin ise yardimci ¢oziicii
olarak kullandiklar1 ¢aligmalarinda 80-200°C sicaklik araliginda 200-300-400 bar
basing uygulayarak ziftlerin yapisindaki ugucu fraksiyonlar1 ekstraksiyonla
ayirarak mezofaz iiretimi gergeklestirmiglerdir. Deneysel calismalarda ziftlerin
yapisindaki ucucularin petrol ziftinde %19 ve komiir katrani ziftinde %33
oranlarinda ayrildiklarin1 belirlemislerdir. Sonu¢ olarak petrol ziftinin yiiksek

performans mezofaz zift liretiminde kullanilabilecegini saptamislardir.
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White ve ark. [268] komiir katrani ziftinden izotropik karbon fiber
iiretiminde kullanilacak mezofaz ziftini iiretmek ic¢in sikistirilmig ikili ¢oziicli
ekstraksiyonu yontemini uygulamislardir. Karbondioksit/toliien ¢oziicii ikilisini
kullandiklar1 c¢alismalarinda komiir katran1 ziftinin ekstraksiyon verimini
sicakliga (25-75°C), basinca (87-149 bar) ve ¢oziicii oranina (kiitlece % 40-70
toltien) bagli olarak belirlemislerdir. Belirtilen kosullarda calisildiginda komiir
katran1 ziftinde yer alan hafif ugucularmin % 44’¢ kadar yapidan
uzaklastirilabilecegine ve yumusama noktasinin 110,5°C’den 250°C’nin iizerine
cikarilabilecegini saptamislardir. Sonug¢ olarak elde ettikleri ziftin mezofaz bir
yapida ve karbon fiber iiretimi i¢in uygun Ozelliklere sahip oldugunu
belirtmislerdir.

Guillén ve ark. [269] komiir katrani ziftinin Ozelliklerini gelistirmede
uygulanan ¢oziicli ekstraksiyonuna 27 farkli ¢oziiciiniin etkisini incelemislerdir.
Ayn1 zamanda caligmalarinda sokslett ekstraksiyonuna alternatif olmasi amaciyla
ultrasonik ekstraksiyon yontemi uygulamislardir. Bunun igin belli bir miktarda
tartimi yapilan toz zift ¢oziicli ile karistirilip 40 kHz frekansta ve 400 W giic
altinda ultrasonik banyoda 25°C’da 2 saat boyunca bekletilmistir. Ardindan
karigim filtre kagidinda siiziilmiis ve geriye kalan ¢oziinmeyen kisim ¢oziictiden
arindirllip  yikanmistir.  Kurutulan  kalinti  tartilarak — ekstraksiyon —verimi
hesaplanmistir. Calismalarinda ultrasonik ekstraksiyonun sokslett ekstraksiyonuna
gore daha kisa siire ve diislik sicaklikta gergeklestigini belirtmislerdir. Farkli
ozellikte 27 ¢oziicliniin etkisini arastirdiklar1 ¢alismalarinda sonug olarak, kdmiir
katrani ziftininin kullanildig1 ¢alismalarda secilebilecek en uygun ¢oziiciiler igin
bir veri tablosu olusturmuslardir.

Pérez ve ark. [270] komiir katrani ve petrol ziftini belli oranda karigtirarak
elde ettikleri ziftlerin 6zelliklerini incelemislerdir. Homojen karigimlarii 1 bar
azot atmosferi basinci altinda 30 dakika siireyle 130°C’da gergeklestirerek
saglamiglardir. Calismalarinin sonunda yumusama noktast 111°C olan petrol
ziftinin ve 116°C olan komiir katrani ziftinin karisimi sonucunda elde ettikleri
ziftlerin yumusama noktasinin en fazla 119°C’a ¢iktigin1 ve ozelliklerinin ise

degismedigini belirtmislerdir.
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Dauché ve ark. [271] siiperkritik akigkan ekstraksiyonu yontemiyle
isotropik petrol ziftini ¢esitli zift fraksiyonlarina ayirip %100 mezofaz 6zellik
gosteren ziftleri iiretmeyi amaglamislardir. Superkritik akiskan olarak toliien
kullanmiglardir. Yumusama noktast ve mezofaz verimini temel aldiklar
caligmalarinda, sicakligin (310-360°C), basincin (45-155 bar) ve ¢oziicii/zift
oraninin (2,5-4,0) etkilerini arastirmislardir. Sicaklik, basing ve ¢oziicii/zift orant
arttikca hafif ugucularin yapidan uzaklasarak %93-100 arasinda mezofaz zift
veriminin ger¢eklestigini  belirtmislerdir. Elde ettikleri mezofaz ziftlerin
yumusama noktas1 degerleri ise 200-319°C arasinda degismistir. Sonug¢ olarak
stiperkritik akigkan ekstraksiyonu yontemiyle izotropik petrol ziftinden {iretilen
mezofaz ziftlerin ileri karbonlu malzemelerin iiretiminde kullanilabilecegini

belirtmislerdir.

8.2. Biyokiitle Sivi Uriiniinden Zift Uretimi

Brezilyal1 arastirmacilarin Okaliptiis agacinin piroliziyle elde ettikleri
katrandan biyo-zift iiretimine ait ¢aligmalarimin disinda, literatiirde dogrudan
vakum distilasyonu yontemi kullanilarak biyo-zift {liretimine ait herhangi bir
caligmaya rastlanmamaktadir.

Coutinho ve ark. [272] okaliptiis agacinin 1000°C’da azot atmosferi
ortaminda yavas pirolizi (3°C/dak) sonucunda elde ettikleri katranin, 260°C
sicaklik ve 250 mbar vakum basinci altinda distilasyonunu gergeklestirerek biyo-
zift Uretmislerdir. Elde etikleri biyozifti, piroliz sonucunda olusan kati iiriinle
karistirarak karbon elektrot iiretiminde kullanmiglardir. Caligmanin asil amaci
elektrot iiretimi oldugu i¢in biyoziftin karakterizasyonu iizerine detayli ¢aligmalar
yapmamiglardir. Sonug olarak {irettikleri ziftin yumusama noktas1 119°C olarak
belirtilmistir.

Rocha ve ark. [273] okaliptiis agacinin 400-500°C civarinda azot
ortaminda yavas pirolizi sonucunda elde ettikleri katrandan vakum disitlasyonuyla
biyo-zift iretmislerdir. Vakum distilasyonu islemini 250-270°C sicaklik ve 1000-
500 mbar basing aralifinda gergeklestirmislerdir. Elde ettikleri biyoziftlerin

ozelliklerini yumusama noktasi, yogunluk, kiil miktari, toliilende ¢oziinmeyen
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madde ve elementel analiz teknikleriyle belirlemislerdir. Urettikleri biyo-ziftlerin
yumusama noktalarmin 56-108°C araliginda degistigini belirtmislerdir. En yiiksek
yumusama noktast 108°C olan biyo-zifti 270°C sicaklik ve 1000 mbar vakum
basinci kosullarinda elde etmislerdir. Urettikleri biyo-ziftlerin karbon elektrot
yapiminda kullanilabilecek 6zellikte oldugu sonucuna varmislardir.

Prauchner ve ark. [274] okaliptiis agacinin yavas pirolizi ile elde ettikleri
katrandan zift tiretmisledir. Piroliz islemini 12-14°C/dak 1sitma hizinda 500°C’da
gerceklestirmislerdir. Sivi iiriin katrana 8 saat boyunca 180°C’da ve 40-50 mbar
basincinda vakum distilasyonu uygulayarak zift tiretmislerdir. Yumugsama noktasi,
elementel analiz, termogravimetrik analiz, asetonda ¢o6ziinmeyen madde gibi
tekniklerle elde ettikleri biyoziftlerin karakterizasyonlarini gergeklestirmislerdir.
(Calisma sonucunda verimin %33-50 arasinda oldugunu belirtmisler ve yumusama
noktasi 76-100°C araliginda degisen biyo-ziftleri tiretmiglerdir.

Prauchner ve ark. [275] okaliptiis agacini kullandiklar1 bir bagka
caligmalarinda yavas piroliz {iriinii katrana 8 saat boyunca 180°C’da ve 40-50
mbar basincinda vakum distilasyonu uygulayarak biyo-zift {iretip, elde ettikleri
zifte 400-2300°C sicaklik araliginda farkli sicakliklarda karbonizasyon islemi
uygulamiglardir. Elde ettikleri karbonize iirlinleri FTIR, XRD, BET yiizey alani,
karbon verimi ve yumusama noktasi yontemleri ile karakterize ederek
ozelliklerini belirlemislerdir. Sonu¢ olarak biyo-ziftlerin yiiksek sicakliklarda
karbonize olabildigini ancak 2100°C’in iizerinde malzemenin grafitize olarak
ylizey alaninin ve gézenekliligin ortadan kalkip sifira yaklastigini belirtmislerdir.

Prauchner ve ark. [276] okaliptiis agaci1 katranindan elde ettikleri biyo-
ziftin Ozelliklerini gelistirmek amaciyla hava iifleme yontemi uygulamislardir.
Biyo-zifti 100-250°C araliginda 2-8 saat siire boyunca yeniden isitmiglar ve
onceki caligmalarinda 76°C civarinda elde ettikleri yumusama noktasini hava
iifleme yontemiyle 97-134°C araligina kadar yiikseltmislerdir. Son durumda elde
ettikleri oOzellikleri  ylikseltilmis biyo-ziftlerin karbon fiber iiretiminde
kullanilabilecegi sonucuna varmislardir.

Araujo ve ark. [277] yine okaliptiis agacinin yavas pirolizi ile elde edilen
katrandan biyo-zift iiretmislerdir. 200°C sicaklik ve 40 mbar vakum basincinda

katranin distilasyonu ile biyo-zift lretmislerdir. Yogunluk, elementel analiz,
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termogravimetrik analiz ve SEM analizi gibi tekniklerle elde ettikleri biyoziftin
karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Urettikleri ziftin 100-120°C yumusama
noktasi araligina sahip oldugunu belirlemislerdir.

Genceli ve ark., [278] kayist ¢ekirdeginin buhar atmosferinde 700°C’da
pirolizi sonucunda elde ettikleri katrandan, karbon fiber ve benzeri karbonlu
malzeme iiretiminde kullamlabilecek zift eldesini arastirmiglardir. Uretilen
ziftlerin elementel, FTIR, 'H ve C NMR analizleri yapilmis ve yumusama
noktalari ile toplam karbon igerikleri belirlenmistir. Yapilan ¢alismada ayrica asit
ile modifiye edilen ve petrol zifti ile karistirilan ziftlerin fiziksel ve kimyasal
yapilarinda meydana gelen degisimlerde gozlemlenmistir. Ziftlerin 210-320°C
araliginda degisen 1s1l islem ile modifikasyonlar1 sonucunda polikondenzasyon ve
polimerizasyonlarinin gerceklestigi tespit edilmis, hafif bilesenlerin yapidan
ayrilmasi ve kimyasal doniisiimler ile aromatik igeriklerinin arttig1 belirlenmistir.
Elde edilen ziftlerin yumusama noktasi degerlerinin 50-130°C araliginda
degistigini tespit etmiglerdir. Sonug olarak, biyokiitleden elde edilen katraninin
asitle modifiye edilip petrol ziftiyle karigtirilmasi ve 1s1l islemlerin ardindan elde
edilen ziftin, ileri karbon malzemelerin {iretiminde kullanilabilecegini

saptamislardir.

8.3. Fosil Ziftten Karbon Kopiik Uretimi

[leri teknoloji karbonlu malzemeler arasinda 6n plana ¢ikan karbon képiik
iretim yontemlerine yonelik yapilan arastirmalar incelendiginde, tercih edilen
hammadde ve iiretim teknigine bagli olarak iiretilen malzemenin o6zellikleri
degisebilmektedir.

Baran [15] yaptigt ¢aligmada, Gilineydogu Anadolu Avgamasya
asfaltitinden karbon kopiigii iiretimini arastirmistir. Yapilan calismada, sicaklik,
basing, bosaltma siiresi ve son sicaklikta bekleme siiresi temel parametreler olarak
secilmistir. Bunun yani sira, sinirh sekilde karbonizasyonun kopiik 6zelliklerine
etkisi degerlendirilmistir. Yapilan deneylerin sonucunda, artan basing ve
sicaklikla daha homojen, yogun ve dayanikli karbon kopiigiin elde edildigini

saptamistir.
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Sertakar [17] yaptig1 ¢aligmada Giineydogu Anadolu bolgesinde yiiksek
miktarda ¢ikartilan asfaltitten, diisik maliyetli karbon kopiigi iiretimini
gerceklestirmistir. Kopiliklesmeden o©nce asfaltite demineralizasyon islemi
uygulamigtir. Daha sonra otoklavda asfaltitin kopiiklesmesini gergeklestirmistir.
Elde edilen karbon kopiiklerin taramali elektron mikroskobu ve sikistirilabilirlik
testi ile cesitli Ozellikleri karakterize edilmistir. Ayrica, iretilen karbon
koptiklerinin yogunluklart Slgiilmiistiir. Sonu¢ olarak asfaltitin karbon kopiik
iiretiminde alternatif bir hammadde olarak kullanilabilecegini belirtmistir.

Tsyntsarski ve ark. [105] komiir katrani ziftini iki farkli inorganik asitle
(H2SO4 ve HNO3) modifiye edip, elde edilen ziftlerden diisiik basingta subuhari
ortami aktivasyonuyla karbon kopiik tireterek 6zelliklerini incelemislerdir. Komiir
katran1 ziftini ilk olarak 120°C’da derisik %98’lik H>SO4 ve %68’lik HNOs ile
karistirmislardir. Bu islemi ise ziftlerin plastik 6zelliklerini ayarlayip kopiiklesme
isleminin diigiik basinglarda gerceklesmesini saglamak amaciyla yapmislardir.
Asitle modifiye edilen ziftleri azot atmosferi altindan 15°C/dak 1sitma hizi
uygulayarak 600°C’da 30 dak boyunca kopiiklesme islemi ve ardindan 800°C’da
60 dakika boyunca subuhar1 ortaminda aktivasyon islemi uygulamiglardir. Sonug
olarak H,SO; ile modifiye edilmis ziftten iiretilen karbon kopitiglin daha yogun
oldugunu, HNOj ile modifiye edilmis ziftten {iretilen karbon kopiigiin ise daha
diisiik yogunluga ve an az iki kat1 daha yiliksek gozeneklilige ve ylizey alanina
sahip oldugunu belirtmislerdir.

Calvo ve ark. [131] bitiimlii komiir kullanarak karbon kopiik iiretimini
arastirmiglardir. Karbon kopiik iiretimini farkli sicaklik ve basinglardaki iki
basamakli 1s1l islem uygulayarak gerceklestirmislerdir. Ilk basamakta 450 ve
550°C’da kontrollii basing altinda karbonizasyon islemi, ikinci basamakda ise ara
iriinlere 1100°C’da tekrar 1s1l islem uygulamislardir. SEM, BET ve optik
mikroskop ile karakterizasyon calismalarinmi gergeklestirmislerdir. Uretilen
kopiiklerde sicaklik ve basincin ortalama gozenek ¢apini ve miktarint belirledigi
makro gozenekli yapiya sahip olduklarini gdzlemlemislerdir. Artan sicaklikla
birlikte gozenek hacmi artarken, basing artisiyla gézenek biiyiikliigiiniin azaldigini

belirlemislerdir.
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Baran ve ark. [132] Avgamasya asfaltiti kullanarak karbon kdopiik
iiretimini arastirmiglardir. 400-600°C sicaklik ve 10-98 bar basing araliginda
farkli  kosullarda  karbon  koplik  iiretmislerdir.  Karbon  kdpiiklerin
karbonizasyonunu 1050°C’da yapmislar ve SEM, basma dayanimi ve yogunluk
analizlerini uygulayarak irettikleri karbon kopiiklerin karakterizasyonunu
gerceklestirmislerdir. Sonug¢ olarak 105-187 bar aralifinda basma dayanimi
gosteren karbon kopiik iirettiklerini belirtmislerdir.

Chen ve ark. [134] komiir, komiir katrani zifti ve petrol zifti kullanarak
karbon kopiik iiretimini arastirmiglardir. Ornekler ilk olarak, 200 ve 400°C’da azot
atmosferinde 1sitilmis ve ardindan kopiiklesme islemi gergeklestirilmistir.
Kopiiklesme islemi yiiksek sicaklik-yiiksek basing reaktdriinde azot atmosferinde
500°C sicaklikta ve 35 bar basingta gergeklestirilmistir. Elde edilen karbon
koptikler son olarak 1000°C’da azot atmosferinde kalsine edilmistir. Kopiiklerin
ozellikleri TGA, SEM, ve optik mikroskop analizleriyle belirlenmistir. Sonug
olarak mekanik dayanimi yiiksek karbon kopiik liretimini gerceklestirmislerdir.

Zhen-hua ve ark. [136] komiir katran1 zifti, petrol mezofaz zifti ve naftalin
bazli AR zifti kullanarak karbon kopiik iiretimini arastirmislardir. Hammaddelerin
molekiiler agirliklar jel kromatografisi kullanilarak belirlemiglerdir. Kopiiklesme
islemini iki farkl sicaklikta (350 ve 500°C) ve ii¢ farkli basingta (20, 40 ve 60
bar) sabit 1sitma hizi ve azot ortaminda gergeklestirmislerdir. Elde edilen
kopiiklerin  1050°C’da  karbonizasyonunu yaparak son iriinlerin 6zelliklerini
karsilagtirmiglardir. Kopiik yapisi, ortalama gozenek ¢api ve ortalama gozenek
dagilimmi taramali elektron mikroskobu ve optik mikroskop kullanilarak
belirlemislerdir. Deneysel sonuglar komiir katrani ziftinin igerigindeki yiiksek
miktardaki kinolinde ¢oziinmeyen maddeler igermesi nedeniyle kopiik liretimi igin
uygun olmadig1 sonucuna varmislardir. Gozenekleri homojen olarak agilmis ve
mikroskobik alanlara sahip karbon kdopiikleri AR ziftinden ve petrol ziftinden
iretmislerdir. En iyi 6zellikleri saglayan karbon kopiigiin petrol mezofaz zifti ve
naftalin bazli AR zifti kullanildiginda elde edildigini belirlemiglerdir. AR
ziftinden hazirlanan karbon kopiigiin, diger ziftlerden hazirlanan kopiiklere oranla
daha kiiciik gézenek c¢apina (212 um), daha ince hiicre duvarlarina, daha dar bir

araliktaki gozenek dagilimima (180-300 um), daha yiiksek acik-hiicre oranina ve
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daha iyi bir bag dokusuna sahip oldugunu saptamislardir. Daha diisiik molekiiler
agirligi dagilimina ve kinolinde ¢éziinmeyen igerigine sahip hammaddenin karbon
koptigii tiretimi i¢in daha uygun oldugu sonucuna varmislardir.

Xuefei ve ark. [137] fenolik kalintilar1 kullanarak karbon kopiik iiretimini
arastirmiglardir. Fenol ve formaldehit ¢ozeltileri ile alkali kosullarda fenolik bir
recine sentezlemislerdir. Kopiiklesme ajani olarak kullandiklar1 diklorometan ve
stilfiirik asit ile re¢ineyi karistirarak su buhari ortaminda 400°C’da karbonizasyon
ve ardindan 600°C’da aktivasyon islemi ile kopiik iiretmislerdir. Sonug¢ olarak
uygun kosullarda calisildiginda yiliksek yilizey alanina sahip kopiik
iiretilebilecegini saptamiglardir.

Wang ve ark. [138] komiir katrani mezofaz ziftinden fiiretilen karbon
koptigiin ozelliklerine kopiiklesme basinci ve siiresinin etkisini incelemislerdir.
Kopiiklesme islemini 450°C’da 40-80 bar araliginda degisen azot atmosferi
basincinda 1-4 saat bekleme siireleri uygulayarak gerceklestirmiglerdir.
Karbonizasyon islemini 1200°C’da 2°C/dak 1sitma hizinda 3 saat ve grafitizasyon
islemini 2600°C’da 2°C/dak 1sitma hizinda 10 dakika olarak yapmislardir.
Basincin gozeneklilik ve aciklikla ters orantili olarak degistigini belirlemislerdir.
Calismalarinda basing arttikca gozeneklilik %75°den %55°e ve aciklik orant
%85’den %75’e azalmistir. Ayrica kopliklesme siiresi arttikca gozeneklilik ve
acikligin arttigini belirtmislerdir.

Li ve ark. [139] mezofaz ziftine kopiiklestirme, karbonizasyon ve
grafitlestirme islemlerini uygulayarak karbon kopiik iiretmislerdir. Mezofaz
katraninin 1s1l islem esnasindaki fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini, FT-IR
spektrokopisi, termogravimetrik analiz, kiitle spektrometresi, reometre ve taramali
elektron mikroskobu kullanilarak analiz etmiglerdir. Deneysel sonuglar,
kopliklesme esnasinda erimis ziftten salinan gazlarin ¢oziinmiis, doymus ve
cekirdeklesmis oldugunu gostermistir. Erimis ziftteki ylizey gerilimi vasitasiyla
komsu koptiklerin meydana gelen kopiikleri zorlamasiyla yapida kaynagma
meydana geldigini belirlemiglerdir. Meydana gelen bu kaynagma, katranin
aromatik yilizeyinde kayma gerilimi olugmasina neden oldugu goriilmiistiir. Yari
koklasma meydana geldigi 460°C’da, kopiiklerin biiyiimesinin durdugunu

belirlemislerdir. Erimis ziftin viskozitesinin ve yiizey geriliminin kopiiklerin
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bliylimesini etkileyen parametreler oldugunu gozlemlemislerdir. 800°C’da
karbonizasyon ve 2600°C’da grafitizasyon islemleri sonucunda kopiigiin
yapisinda diizgiin hizalanmis aromatik yapilarin olustugunu saptamislardir.

Eksilioglu ve ark. [279] naftalin bazli mezofaz AR zifti ile karbon kopiik
iiretimine sicaklik (300-580°C), basing (38-78 bar) ve basing salinim siiresi (0,08-
10 dak) etkilerini arastirmiglardir. Elde edilen orneklerin 6zelliklerini SEM,
mekanik dayanim testi, yigin yogunlugu ve civa porozimetresi analizleriyle
belirleyip sonuglar1 literatiirle kiyaslamiglardir. Uzun gaz salinim siiresinin
uretilen karbon kopiiklerin gézenek yapisim1 olumsuz ydnde etkiledigini
belirtmislerdir.

Wang ve ark. [280] petrol zifti kullanarak karbon kopiik {iretimini
arastirmiglardir. Yiiksek basingta uygulanan kopiiklesme calismalarinin aksine,
caligmalarinda 500°C sabit sicaklikta, 5-20 bar diisiik basinglarda karbon kopiik
iretimini gergeklestirmislerdir. XRD, SEM, yogunluk ve basma dayanimi
analizlerini uygulayarak elde ettikleri kopiikleri karakterize etmislerdir. Sonug
olarak yiiksek basinglarda firetilen karbon kopiiklerle benzer ozellikler elde
etmislerdir.

Wang ve ark. [281] hammadde olarak sectikleri komiir tabanli mezofaz
ziftini montmorillonit kil ile karigtirmis ve 1sil islem uygulayarak, yiiksek
dayanim ve diisiik 1s1l iletkenlik 6zelliklerine sahip karbon kopiik iiretmislerdir.
SEM goriintiileri hammaddeye karigtirllan montmorillonit kilin 1s1l islemden
sonra mikro gozenekli yapiyr azalttigini belirlemislerdir. Uretilen k&piik
malzemesinin sahip oldugu mekaniksel 6zelliklerinin gelistirildigi, 1s1l iletkenlik
Ozelliklerinin ise gozle goriliir bir sekilde azaldigi sonucuna varmiglardir.
Hammaddeye agirlik¢a %2, %5 ve %10 oranlarinda eklenen kilin elde edilen
malzemenin baski dayaniminit sirasiyla %64, %96 ve %100 oranlarinda
arttirdigin1 saptamuslardir. Kilin sahip oldugu ince tabakali yapisi ve yiiksek 1sil
yalitkanlik 6zelliklerinin, karbon kopiigiiniin 1s1l iletkenlik degerini 2 W/m K’den
0.25 W/m K’e diisiirdiiglinii belirlemiglerdir.

Qian Li ve ark. [282] yaptiklar1 calismada mezofaz bazh zifti zirkonyum
ile karigtirmis, koptiklestirme, karbonizasyon ve grafitizasyon islemleri sonucunda

iiretilen karbon kopiigiin mikro yapisina zirkonyumun etkilerini arastirmislardir.
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Deneysel sonuglari 1s1l iletkenligin artmasina neden olan grafitlesme derecesinin
zirkonyum ilavesiyle gelistirilebildigini gostermistir.

Ohta ve ark. [283] melamin kalip olarak kullanarak, florlanmis
poliamidden mikro gézenekli karbon kdpiigii iiretmiglerdir. Su buharinin havadaki
adsorpsiyon/desorpsiyon davraniglarin1 incelemislerdir. Karbon kd&piiklerinin
400°C’da havadaki bir saatlik aktivasyonun su buhar1 adsorpsiyonunu arttirdigin
saptamiglardir. Aktivasyon sonrasinda adsorplanan su buhari miktarinin, mikro
gozenek hacmi sadece 1,5 kat artmis olmasina ragmen, aktivasyon oOncesinde
adsorplanandan ii¢ kat daha fazla oldugunu belirlemislerdir. Su buharinin
havadaki tutunmasinin mikro goézenek hacmine bagli olarak lineer oranlarda
degistigini saptamiglardir.

Li ve ark. [284] mezofaz ziftinden toliien ile siiper kritik kdpiiklestirme
yontemiyle ortalama gozenek biiyiikliigii 200 pum’den kiigiik olan karbon kopiik
iretmiglerdir. ~ Stiperkritik  kopiiklesme — davraniglart  ve  ¢ekirdeklesme
mekanizmasini inceledikleri ¢alismalarinda mezofaz ziftinin bilesimine ve
meydana gelen karbon koptigiin mikrograflarina bagl olarak, hafif bilesenlerin ve
kinolinde c¢oziinmeyen bilesenlerinin  meydana getirdigi ara ylizeyin
cekirdeklesme alani oldugu sonucuna varmislardir.

Min ve ark. [285] mezofaz ziftinden yiiksek basing reaktorii kullanilarak
es dagiliml gozeneklere sahip karbon koplik tiretmislerdir. Karbonize edilmis ve
grafitlestirilmis kopiiklerin morfolojilerini, kristal yapilarini ve mekaniksel
ozelliklerini incelemislerdir. Ayrica karbon kopiigiiniin 2-18 GHz mikrodalga
giicli araliginda absorplama ozelliklerini arastirmislardir. Yapidaki gozeneklerin
xz diizlemindeki genislemesinin xy diizleminde meydana gelen genislemeye gore
daha fazla oldugu, xz diizleminde sahip oldugu baski dayanimmnin xy
diizleminkine oranla daha fazla oldugu, xy diizlemindeki yansima kaybinin ise xz
diizlemindekine oranla daha diisiik oldugunu saptanmislardir. Yapilan c¢alisma
sonucunda karbon kopiigiiniin anizotropik bir malzeme oldugunu belirtmislerdir.

Li ve ark. [286] Mitsubishi naftalin esasli mezofaz ziftinden karbon kdpiik
iretmislerdir. Yumusama noktasi: 283°C ve %100 mezofaz yapida olan zifti ilk
olarak 30 bar sabit basing altinda 4°C/dak 1sitma hizi uygulayarak 250°C’a,

ardindan 2°C/dak 1sitma hizinda 460°C’a kadar 1s1tip bu sicaklikta 2 saat siiresince
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bekleterek kopiiklesme islemini gergeklestirmislerdir. Kopiiklesme isleminden
sonra elde edilen iirline 1200°C’da karbonizasyon ve 2600°C’da grafitizasyon
islemi uygulanmistir. Caligmalarinda gozenek biiyiiliigiinii, 1s1l iletkenligini ve
basma dayanimimi arttirmak i¢in mezofaz zifti mezokarbon mikrokiirelerle
(MCMB) farkli oranlarda karistirmiglardir. Karigimdaki MCMB orani arttik¢a
kopliklesme isleminde daha fazla ugucu gazin agiga ¢ikmasiyla elde edilen karbon
kopitiklerin basma dayaniminin 28 bar’dan 237 bar’a ve yigin yogunlugunun
0,73 g/cm”den 0,75 g/cm’’e ¢iktiginy, 1s1l iletkenliginin ise 60,1 W/m.K’den 43,7
W/m.K’e azaldigini belirlemislerdir. Calismalarinin sonunda MCMB’nin farkl
oranlarinin denenmesiyle karbon kopiiklerin basma dayanimi ve 1sil iletkenlik
ozelliklerinin gelistirilebilecegini belirtmislerdir.

Li ve ark. [287] bir bagka ¢aligmalarinda karbon kopiik iiretimi sonucunda
yapida olusan catlaklarin neden oldugu diisiik basma dayaniminin arttirilmast
iizerine aragtirma yapmiglardir. Calismalarinda kullanilan ziftin %21,9 toliiende
cozilebilir kisimlarin varliginin  karbonizasyon esnasinda daha fazla gaz
olusumuna sebep olup kopiik yapisinda catlaklarin olustugunu belirtmislerdir.
bunu gidermenin yontemi olarak ise ¢oziicli ekstraksiyonuyla yapida yer alan
ucucularin uzaklastirilip karbonizasyon esnasinda agiga c¢ikacak gaz miktarinin
azaltilmas1 olarak diisiinmiislerdir. Mitsubishi naftalin esasli mezofaz ziftini
kullandiklar1 ¢aligmalarinda zifte ilk olarak toliiende ekstraksiyon islemi
uygulamiglardir. Kopiiklesme islemini daha oOnceki caligmalarinda [286]
uyguladiklar1 yonteme gore gerceklestirmislerdir. Toliiende ekstraksiyona
ugrayan ziftten elde edilen karbon kopiiklerde ekstraksiyona ugramayan zifte gore
daha az catlaklarin olustugu, basma dayaniminin 45-90 bar araligindan 140-300
bar aralifina yiikseldigini ve 1sil iletkenliginin 40 W/m.K’den 80 W/m.K’e
ciktigini belirlemiglerdir. Sonug olarak ¢oziicii ekstraksiyonu yontemiyle daha az
ucucu iceren bir hale getirilen mezofaz ziftten iiretilen karbon kopiigin
ozelliklerinin gelistirilebildigini saptamislardir.

Klett ve ark. [288] mezofaz ziftten iiretilen karbon kopiiklerde zift
kaynaginin yap1 ve ozellik iizerine olan etkilerini incelemislerdir. Iki farkli
mezofaz ziftini kullandiklar1 g¢aligmalarinda 4 farkli basingta karbon kopiik

iiretimini gergeklestirmislerdir karbonizasyon islemini 0,2°C/dak 1sitma hizinda
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1000°C’da ve grafitizasyon islemi 10°C/dak 1sitma hizinda 2800°C’da
yapmiglardir. Deneyler sonucunda yumusama noktasi yiiksek olan ziftte daha az
ve kiigiik kabarciklar olustugundan dolay: yigin yogunlugunun digerine gore daha
yiiksek ¢iktigini, hiicre duvarlarinin daha kalin oldugunu ve 1s1l iletkenliginin
azaldigini belirlemislerdir. Sonu¢ olarak kullanilan ziftin 6zelliklerinin karbon
koplik yapisina ve gozenek biyiikliigii ve kiris yapisi gibi 06zelliklerinin
etkilendigini saptamislardir. Diisiik yumusama noktasina sahip ziftlerin daha
biiylik gozeneklerin olusmasina, buna karsin 1s1l iletkenligin azalmasina neden
oldugunu belirtmislerdir.

Klett ve ark. [105] bir bagka caligmalarinda 1sitma hizinin mezofaz zift
esash grafitik kopiiklerin 6zelliklerine olan etkisini incelemislerdir. Daha 6nceki
caligmalarinda [288] uyguladiklar1 kopiiklesme isleminden fakli olarak 3,5 ve
10°C/dak’lik farkli 1sitma hizlarinda karbon kopiik iiretmislerdir. Sonug olarak
yiiksek 1sitma hizlarma ¢ikildiginda kristal yapinin giderek bozuldugunu ve bunun
da karbon kopiigiin 1s1l 6zelliklerini azalttigini belirlemislerdir.

Hu ve ark. [289] karbon kopiik iiretimine kopiiklesme basincinin etkisini
incelemislerdir. Caligmalarinda yumusama noktasi degeri 91,5°C ticari mezofaz
komiir katrani ziftini kullanmiglardir. Kpiiklesme islemini 0,5°C/dak 1sitma hizi
uygulayarak 500°C’da azot atmosferi basincinda gergeklestirmislerdir. Basincin
etkisini aragtirmak i¢in 30-70 bar araliginda c¢alismislardir. Karbonizasyon
islemini 1100°C’da 1 saat ve grafitizasyon islemini 2500°C’da 20 dakika olarak
gerceklestirmiglerdir. Sonug¢ olarak basing arttikca aciga c¢ikan kabarciklarin
kiigiik oldugunu ve bunun da karbon koplikte gozenekliligi azaltip yigin
yogunlugunu arttirdigini  belirlemislerdir. Calismalarinda karbon kopiigiin

gbzenek biiyiikliigiiniin basingla kontrol edilebilecegini saptamislardir.
8.4. Biyo-ziftten Karbonlu Malzeme Uretimi

Literatiirde biyo-ziftten karbonlu malzeme {iiretimi konusunda yer alan
caligmalar oldukca azdir. Brezilyali arastirmacilarin Okaliptiis agacinin elde

ettikleri biyo-zifte ait ¢alismalarin disinda, literatiirde biyo-ziftten karbon kdpiik

iiretimi ile ilgili herhangi bir ¢alisma yer almamaktadir. Biyokiitlenin kullanildig1
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caligmalarda katran c¢esitli recinelerle karistirilarak karbonize edilebilir hale
getirilmis ve bunlardanda karbonlu malzemeler tiretilmistir.

Wang ve ark. [141] hus agaci talasini fenol, siilfiirik asit ve fosforik asitle
birlikte karistirip 124-136°C sicaklikta 1 saat boyunca sivilastirmislardir. Elde
ettikleri stvilastirilmis hus agacina formaldehit ve sodyum hidroksit ekleyerek
60°C’da 24 saat boyunca 1sitmislar ve bu islem sonucunda regine kopiigii elde
etmislerdir. Kopiigii ise ilk olarak 400°C’da 1 saat boyunca karbonize etmisler,
ardindan 800 ve 1000°C’da aktiflestirmislerdir. Elde ettikleri gbzenekli karbon
kopiiklerin yiizey alaninm 500 m*/g’m tizerinde oldugunu belirlemislerdir. Sonug
olarak iiretilen karbon kopiigiin adsorpsiyon islemlerinde ticari karbonlara
alternatif olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Prauchner ve ark. [167] okaliptiis katraninin vakum distilasyonu
sonucunda elde ettikleri biyo-ziftten karbon fiber iiretimini arastirmislardir. Ilk
olarak yumusama noktasini arttirmak i¢in biyo-zifti farkli sicakliklarda (190-
250°C) 1-8 saat siiresince 1sitmiglardir. Ardindan biyo-ziftleri azot basinci altinda
eriyik ¢ekme yontemiyle ekstruderde karbon fiber iiretiminde kullanmiglardir.
Karbon fiberlerin dayanimini arttirmak i¢in karbonizasyon islemini azot atmosferi
ortaminda 2°C/dak 1sitma hiz1 kullanarak 1000°C’da gergeklestirmislerdir. Sonug
olarak biyo-ziftin, izotropik ziftlerden iiretilen genel amacl karbon fiberlerin
iiretiminde etkin ve ekonomik bir alternatif hammadde oldugunu saptamislardir.

Aratijo ve Pasa [290] poliiiretan elastomerlerin {iretiminde okaliptiis
agacindan elde edilen biyo-zifti kullanmislardir. Biyo-zifti ¢esitli kimyasallarla
farkl1 oranlarda karistirip polimerizasyon reaksiyonuna sokarak elastomerleri
iiretmislerdir. Elementel ve termogravimetrik analiz, kat1 hal C-NMR, gerilme
ve su adsorplama direnci testleri ile elde ettikleri poliiiretan elastomerlerin
ozelliklerini belirlemislerdir. Biyo-zift oran1 arttikca malzemenin gerilme
direncinin, sertliginin ve dayanakliliginin arttigin1 belirlemislerdir. Sonug olarak
olduk¢a diisiik su adsorplama kapasitesiyle (<%0,3) biyo-ziftten {iretilen
poliiiretan elastomerlerin su gec¢irmez malzeme olarak kullanilabilecegini

belirlemislerdir.
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Melo ve Pasa [291] biyo-zifti poliliretan iiretiminde hammadde olarak
degerlendirmislerdir. Okaliptiis katraninin vakum distilasyonu sonucunda elde
edilen biyo-zifti ve poliiretan {iretiminde polyol olarak kullanilan hint yagin1 da
biyo-zift ¢oziiciisii olarak ¢alismalarinda kullanmiglardir. Sonug olarak okaliptiis
katran1 ziftinin hint yag1 ile birlikte poliliretan iiretiminde alternatif bir polyol
kaynagi olabilecegini belirtmislerdir.

Melo ve Pasa [292] bir baska c¢alismalarinda daha Once firettikleri
okaliptiis katrani zifti ve hint yag1 poliliretanlar1 sisal bitkisinden elde edilen
liflerle karistirarak kompozit bir malzeme liretmeyi amacglamislardir. Yaptiklar
karakterizasyon deneyleri sonucunda sisal bitkisi liflerinin poliliretan malzemelere
kars1 iyi bir baglanma 6zelligine sahip oldugunu belirlemislerdir. Sisal bitkisi
liflerinin hidrofilik yapis1 nedeniyle iiretilen kompozit malzemenin su adsorplama
kapasitesinin %0,5’in altina indigini ve buna bagl olarak iretilen {irliniin dis
cephe uygulamalarinda kullanilabilecegi sonucuna varmislardir.

Liu ve ark. [293] karagcam talasim1 fenol ile birlikte sivilastirmis ve
formaldehit ile sodyum hidroksit ekleyerek recine elde etmiglerdir. Elde ettikleri
recineye siilfiirik asit ekleyerek 60°C’da 24 saat boyunca isitarak kopiiklesme
islemi uygulamiglar ve sonucta karacam esasli regine kopiik {iiretmislerdir.
Kopiigii ise potasyum hidroksit ile karistirarak 400°C’da 1 saat boyunca
karbonize etmisler, ardindan 500, 600, 700 ve 800°C son sicakliklarda azot
ortaminda aktiflestirmiglerdir. Yaptiklar1 karakterizasyon calismalari sonucunda
mikro ve mezo gozeneklere sahip karbon kdopiik iiretmisledir. Aktivasyon
sicakligr arttik¢a yiizey alamnin 225 m*/g’dan 1918 m*/g/a kadar yiikseldigini ve
2,1 ile 3,9 nm tektip bir gozenek ¢apina sahip bir yapinin elde edildigini
saptamislardir. Biyokiitleden elde ettikleri gozenekli karbonun gaz fazi toliien
adsorplama kapasitesinin ticari aktif karbonlara goére yiiksek c¢ikmasiyla
adsorpsiyon islemlerinde etkin bir sekilde kullanilabilecegini belirtmislerdir.

Seo ve ark. [294] lignini rezorsinol ve formaldehit ¢ozeltileriyle karistirip
fenolik bir regine iiretmisler ve ardindan regineyi makro goézenek yapisina sahip
karbon kopiik tretiminde kullanmiglardir. Bunun ic¢in argon atmosferinde
800°C’da karbonizasyon uygulamislardir. Elde ettikleri karbon kopiiklerin yigin
yogunlugunun 0,37-0,60 g/mL ve gozenekliligin %56,8-58,8 arasinda degistigini
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saptamislardir. Uyguladiklar1 yontemin farkli tipteki karbonlu malzemelerin
iiretiminde etkin bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varmislardir.

Qiao ve ark. [7, 295] odun katran1 ve bambu katrani kullanarak karbon
fiber tiretimini gergeklestirdikleri calismalarinda, dncelikle bu katranlarin detayl
bir kimyasal analizini gergeklestirmislerdir. Bu amagla 'H NMR, FT-IR, TOF-
MS, GC-MS ve TG-MS analizleri yapilmistir. Sonug olarak kullanilan biyokiitle
katranlariin, petrol ve komiir katranindan yapica c¢ok farkli oldugunu
belirlemislerdir.  Ardindan elde  edilen  katranlarin  formaldehit ile
polimerizasyonunu gerceklestirip, %70 verim ile bir tiir polimerik regine elde
etmiglerdir. Katranlarin polimerizasyonu sonucunda, ortalama molekiiler
agirliklar1 artmis ve yumusama noktalari fiber elde etmeye elverisli hale gelmistir.
Reg¢inenin ¢ekme, stabilizasyon ve karbonizasyon islemleri sonucunda ise %40-50
civarinda bir verim ile karbon fiber elde edilmistir. Sonug¢ olarak, biyokiitleden
elde edilen katranin 6nemli dl¢lide oksijen icermelerine ragmen, bu katranlardan
iretilen karbon fiberlerin ticari fiberler ile karsilastirilabilir 6zellikler gosterdigini
saptamislardir. Ayrica fiberlerin aktivasyonlar1 yapilarak, karbon fiberin
gozenekli bir formu olan aktif karbon fiber de iiretmislerdir. Uretilen aktif karbon
fiberlerin yiizey alanlarmin 450-1600 m*/g oldugunu ve verimlerinin %40-84
arasinda degistigini belirlemislerdir. Biyokiitle katranindan hazirlanan reginenin
karbonlu malzeme iiretiminde alternatif bir hammadde olarak kullanilabilecegini
vurgulamiglardir.

Yeni ve ileri malzeme iiretimi s6z konusu oldugunda halen biiyiik olciide
disa bagimli olan tilkemiz, degerlendirebilecegi farkli hammadde kaynaklar1 ve
kullanabilecegi ¢evreye dost ¢evrim teknolojileri acisindan olduk¢a 6nemli bir
konumdadir.  Tirkiye i¢in kendi yenilenebilir kaynak potansiyelini
degerlendirebilecegi iiretim teknolojilere yonelmenin iilke ¢ikarlar1 agisindan hem
ekonomik hem de ekolojik olarak biiyiik gelismeler saglayacagi yapilan literatiir

taramasi ile ortaya c¢ikan bir gercektir.
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9. DENEYSEL YONTEM

Bu boliimde, tez calismasi sirasinda uygulanan deneysel islemler kisaca
anlatilacaktir. Hammaddelerin 6n, bilesen ve elementel analizleri, piroliz
deneyleri, biyo-zift ve karbon kopiikk iiretimi ile elde edilen {iriinlerin
karakterizasyon c¢aligmalar1 hakkinda bilgiler verilecektir. Yapilan ¢aligmalara ait

genel bir akis diyagrami Sekil 9.1°de verilmistir.

Biyokiitle ~ _>""="""--= >[ Karakterizasyon ]

‘

( Sabit Yatakli Piroliz Reaktorii
Pirolis / R Sicaklik: 300-700 °C
Isitma hizi: 10 °C/dak

I Ortam: Azot atmosferi
i ')[ Karakterizasyon ]

Vakum \( Sicaklik: 150-250°C
Distilasyonu 'L Vakum Basinct: 100-700 mbar

+ """" )[ Karakterizasyon ]
Yiiksek Sicaklik-Yiiksek Basing Reaktorti

Basing: 5-15 Bar

Kopiiklesme > Sicaklik: 400-500 °C
Ortam: Azot atmosferi
A4
( Sicaklik: 1000°C
Karbonizasyon tq Isitma hizi: 2 °C/dak
L Ortam: Azot atmosferi
\ 4

Karbon Kopiik

minieieieele e -)[ Karakterizasyon ]

Sekil 9.1 Deneysel yontem genel akis diyagrami
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Calismada oncelikle hammaddelerin nem, kiil, u¢ucu madde, sabit karbon,
seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif miktar tayinleri ile elementel analizleri
yapilarak Orneklerin  Ozellikleri  belirlenmistir. Ardindan hammaddelerin
termogravimetrik analiz cihazinda pirolizleri gergeklestirilmis ve sabit yatakli
reaktorde yapilacak deneyler i¢in uygun sicaklik belirlenmistir. Sabit yatakli
reaktorde gerceklestirilen piroliz islemi sonrasinda elde edilen sivi iirlinlerin
verimleri belirlenmis ve "H-NMR analizi ile icerdikleri aromatik hidrokarbon
miktarlart saptanmustir.

Deneysel ¢aligmalarin ikinci agamasinda, biyokiitlenin pirolizi ile elde
edilen katrandan, igerdigi hafif ucucular vakum distilasyonuyla uzaklastirilarak
biyo-zift liretimi ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Vakum distilasyonu isleminde
biyo-zift iiretimini etkileyen sicaklik, vakum basinct ve bekleme siirelerinin
etkileri aragtirllmig, en uygun kosullarin saglandigr iiretim parametreleri
belirlenmistir. Biyo-ziftlerin istenilen o6zelliklere uygun olup olmadiginin
belirlenebilmesi i¢in karakterizasyon deneyleri yapilmistir. American Society for
Testing and Materials (ASTM) yontemleri kullanilarak yumusama noktasi, kiil,
toliende ¢oziinmeyen madde miktari, iist 1s1l deger ve yogunluk tayinleri ile
termogravimetrik (TGA) ve elementel analiz deneyleri gerceklestirilmistir.

Caligmalarin ti¢lincli asamasinda ise biyo-ziftten karbon kopiik iiretim
deneyleri yapilmistir. Karbon kopiik iiretiminde kopiiklesme islemi, yiiksek
sicaklik-yiiksek basing reaktoriinde gergeklestirilmis ve kopiliklesmeyi etkileyen
parametreler (basing ve sicaklik) arastirilmistir. Kopiiklesme isleminin ardindan
iriinlerin  karbonizasyonlar1 gerceklestirilerek karbon kopiik elde edilmistir.
Karakterizasyon deneyleri sonucunda en 1iyi Ozellikleri saglayan karbon
kopiiklerin ~ yalitm  malzemesi ve gaz  depolanmasi  islemlerinde
kullanilabilirlikleri arastirilmistir.

Deneysel calismalarin sonucunda, elde edilen veriler literatiirde yer alan
diger calismalarla karsilastirilmis ve biyokiitleden biyo-zift ile karbon kopiik

iiretiminin saglamis oldugu avantajlar ve farkliliklar degerlendirilmistir.
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9.1. Hammaddelere Uygulanan Analizler

Bu boliimde tez ¢aligmasi sirasinda hammaddelere uygulanan deneysel
islemler kisaca anlatilacaktir. Calismada kullanilan biyokiitle 6rnekleri
laboratuvarda kuru ve golge ortamda kurumaya birakildiktan sonra degirmende

ogiitiilerek depolanmustir.
9.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammaddeler, Retsch—Vibra SK-1 tip degirmende ogiitiildiikten sonra,
Retsch—Vibra AS 200 basic ASTM elek setinde yedi farkli par¢acik boyutu elde
etmek lizere elenmis ve ortalama parcacik boyutu hesaplanmistir. Hammaddelere
uygulanan analizlerde 425 pum elek capindan gecen ancak 250 pm elek capinin

izerinde kalan parcacik boyutu kullanilmigtir.
9.1.2. Y1gin yogunlugu tayini

Hammaddenin yi1gin yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis Ornek
hacmi ve agirligi bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya sikistirilmadan konulur.
Ornek ve kap tartilir. Y1gin yogunlugu asagidaki formiilden hesaplanir (ASTM E
873-83).

-g,

Yigmn yogunlugu (g/cm’) = ng 9.1)

Esitlikte;
g1= Bos kutunun agirligi, (g)
g, = Ornek ve kutunun toplam agirlig, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm®)
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9.1.3. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan Ornekten, saat caminin iizerine, % 0,2 duyarhilikta
bir miktar alarak, 103+2°C’a ayarlanmis etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki
fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem
miktar1, 0rnegin agirlik ylizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E
871-82).

Nem miktar1 (%) = §75 100 (9.2)
&
Esitlikte;
g, = Ornegin baslangig agirhigi, (g)

g, = Etiivde kurutulduktan sonraki 6rnek agirligi, (g)
9.1.4. Kiil miktar tayini

Hammaddeden, ~ 2,0 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur,
tizeri Ortiilerek tekrar tartilir. Daha sonra 6rnek, sicakligi 100-105°C’a ayarlanmis
bir etiivde kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak,
desikatorde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg
oluncaya kadar devam edilir ve etiivdeki kuru o6rnek agirligi bulunur. Kroze
icindeki hammadde, krozenin kapag1 a¢ik olarak tiim karbon giderilinceye kadar
sicakligr 580°C—600°C arasinda ayarlanmis firinda yakilir. Isitma islemi, yavas
olmali ve yakilan Ornegin alev almamasi gerekir. Yakma isleminden sonra
firmdan ¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatdrde sogumasi
saglanir ve tartilir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg
oluncaya kadar tekrarlanir. Kiil, agirhik yilizdesi olarak asagidaki esitlikten
hesaplanir (ASTM D 1102-84).

Kiil miktart (%) = 21 %100 (9.3)

&>
Esitlikte;
g = Kiil agirhig, (g)

g> = Firindaki kuru 6rnegin agirhigy,
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9.1.5. Ucucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kroze icine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarhilikta ~1,0 g tartilir. Kroze kapagi ile ortiillerek 950°C+20°C’daki firina
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dk
bekletildikten sonra, firindan ¢ikarilarak desikatorde sogutulur ve tartilir.
Ornekteki ucucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplamir (ASTM E 872—
82).

Ucucu madde miktari (%) = (ﬁ _ Mj %100 (9.4)

&
Esitlikte;
g = Kullanilan 6rnegin agirlig, (g)
g, = Isitmadan sonraki 6rnegin agirlig, (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem orant
9.1.6. Sabit Karbon miktar:

Sabit karbon hesaplanan bir degerdir. Bu deger yiizde nem, kiil ve ugucu
madde toplaminin yilizden c¢ikarilmasi ile belirlenir. Agirlikca ylizde olarak

asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 870-82).
Sabit Karbon miktar1 (%) = 100 — (% Nem + % Kiil + % Ugucu madde) (9.5)
9.1.7. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis olan Ornekten bir miktar alinir toliien/etanol
(427 mL/1000 mL) karigimiyla sabit sicaklikta 6-8 saat boyunca Oziitlenir.
Oziitlenmis kat1 havada kurutulduktan sonra, 105-110°C sicakligindaki bir etiivde
sabit tartima gelinceye kadar kurutulur, daha sonra oda sicakligina gelinceye
kadar bir desikatorde sogutulur ve tartilir. Ekstraktiflerin miktari, agirlik¢a yiizde

olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 1107-96).
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Ekstraktif miktari (%) =20 51 %100 (9.6)
8o
Esitlikte;
go = Ornegin baslangig agirhigi, (g)

g = Oziitleme isleminden sonraki kuru &rnek agirlig, (g)

9.1.8. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis g; gram Ornek bir balona konulur, {izerine
150 mL NaOH ¢ozeltisi (20 g/L) ilave edilir ve balonun iizerine bir geri sogutucu
takilarak 3,5 saat kaynatilir. Kaynatma isleminden sonra c¢ozelti siiziiliir ve
¢okelek, igerisinde hi¢ Na" iyonu kalmayincaya kadar saf su ile yikanmir. Ornek
acik havada kurutulduktan sonra, kurutma islemine 105-110°C olan bir etiivde
sabit tartima gelinceye kadar devam edilir. Daha sonra oda sicakligina gelinceye
kadar bir desikatorde sogutulur ve tartilir. Hemiseliiloz miktari, agirlik¢a yiizde

olarak asagidaki esitlikten hesaplanir [296].

Hemiseliiloz miktar1 (%) = £75 100 9.7)
8o
Esitlikte;
go = Ekstraktif miktar tayinindeki 6rnegin baslangic agirlig, (g)
g = Oziitleme isleminden sonraki kuru &rnek agirlig, (g)

g> = Son kurutma isleminden sonraki drnek agirlig, (g)

9.1.9. Lignin miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis olan 6rnekten 1,0 g alinir ve kiigiik bir behere
koyulur. Ornek sabit tartima gelinceye kadar 105-110°C olan bir etiivde kurutulur.
Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatdrde sogutulur ve tartilir.
Kuru 6rnek tizerine 15 mL soguk %72’lik H,SO4 ¢ozeltisi yavasca eklenir en az
1 dk siireyle karigtirilir. Ardindan manyetik karistiricida 2 saat daha karistirilir.
Ornek bir behere veya erlene alinir, {izerine 560 mL saf su eklenerek seyreltilir ve

4 saat boyunca kaynatilir. Cozelti siiziiliir. Cokelek, icerisinde siilfat iyonu
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kalmayincaya kadar saf suyla yikanir. Ornek sabit tartima gelinceye kadar 100-
105°C etlivde kurutulur. Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir
desikatorde sogutulur ve tartilir. Lignin miktar1, agirlik¢a yiizde olarak asagidaki
esitlikten hesaplanir (ASTM D1106-96).

Lignin miktari (%) =% x 100 (9.8)

&5

Esitlikte;
g3 = Ik kurutmadan sonraki 6rnek agirhigi, (g)

g4 = Son kurutmadan sonraki 6rnek agirlig, (g)
9.1.10. Seliilloz miktar tayini

Genel olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ekstraktif madde ve inorganik
maddelerden olusan biyokiitlenin seliiloz miktar1 agirlik¢a ytizde olarak asagidaki
esitlik yardimryla hesaplanir.

Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (%Ekstraktif madde + %Hemiseliiloz + %Lignin +
%Kiil)
(9.9)

Toplam holoselilloz miktar1 agirlikca yiizde olarak asagidaki esitlik
yardimiyla hesaplanir.

Holoseliiloz miktar1 (%) = % Seliiloz + % Hemiseliiloz (9.10)
9.1.11. Hammaddelerin elementel analizi
Hammaddelerin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlar

ASTM D5373 standardina gore 6l¢iim yapabilen LECO CHN628 elementel analiz

cihazi ile belirlenmistir.
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9.1.12. Hammaddelerin iist 1s1l deger (HHV) tayini

Hammaddelerin st 1s1l degeri IKA C200 marka ASTM D240 ve ASTM
D5865 standartlarina gore Olglim yapabilen otomatik kalorimetre bombasi

yardimiyla belirlenmistir.
9.1.13. Hammaddelerin termal analizi

Hammaddelerin piroliz isleminde kullanilacak uygun sicaklik aralig
SETARAM-LABSYS Evo cihazinda termogravimetrik analizleri (TGA)
gerceklestirilerek belirlenmistir. 5-15 mg arasinda tartimi yapilan drnekler cihazin
krozesine yerlestirilmis ve 10°C/dak 1sitma hizi uygulanarak oda sicakligindan
1000°C son sicakliga kadar 100 cm’/dak azot akisi ortaminda isitilmustir. Kiitle
kayb1 (TG), 1s1 akis1 (DSC) ve kiitle kaybinin tiirevi (DTG) egrilerinin yardimiyla
hammaddelerin termal davraniglari incelenmistir.

Kiitle kayb1 asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.

1 (dw
aw __1[dw, (9.11)
e w,\ dt

Esitlikte;

t = Zaman, (dakika)
W, = Kullanilan 6rnegin baslangigtaki agirlig, (g)
W; = t anindaki 6rnek agirlig, (g)

TGA analizi sonucunda elde edilen verilerden ve hammaddelere ait agirlik
kaybi-sicaklik egrilerinden yararlanilarak piroliz esnasinda olusan reaksiyonlarin
kinetik ifadeleri tiiretilebilir. Piroliz islemi esnasinda paralel olarak gergeklesen
birden fazla ve reaksiyon dereceleri 1’den kiiclik reaksiyonlar olusmaktadir. Bu
nedenle baslangi¢ i¢in genel olarak piroliz isleminin 1. dereceden reaksiyon
oldugu wvarsayilirsa, gerceklesen reaksiyonlar asagidaki basit esitlikle

aciklanabilir.
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d.
jj:AeXp(—%J(l—x) (9.12)

Esitlikte;

A = Freakans faktorii, (1/dak)

E = Aktivasyon enerjisi, (kJ/mol)
T = Sicaklik, (K),

x = Piroliz doniigiimii

Piroliz doniistimii ise asagidaki esitlik yardimryla hesaplanir.
A

xX=
W=V,

(9.13)

Esitlikte;

Wy = Piroliz sonunda kalan 6rnek agirligi, (g)
) T oL dTl . C
Sabit 1sitma hizinda (H), gerceklesen piroliz islemi icin, H = i ifadesi esitlik

9.12°de yerine konulur ve integrali alinirsa asagida verilen esitlik elde edilir.

h{ﬁ]: 1n{£[1—2£ﬂ—£ (9.14)
T HE E RT

Esitlik 9.14°de yer alan ln[—ln(l -x)/ TZJ ifadesi 1/ T ’ye karsilik grafige
gecirildiginde lineer bir dogru elde ediliyorsa, bu gerceklesen reaksiyonun

1. dereceden oldugunu ve denklemdeki ln[%(l—m‘%ﬂ ifadesinin sabit

oldugunu gosterir. Eger elde edilen dogru lineer degil ise birden fazla reaksiyonun

gerceklestigini gostermektedir. Elde edilen lineer dogrunun egiminden (—£/ R)
aktivasyon enerjisi hesaplanir. Frekans faktorii (4) ise dogrunun ekseni kestigi

nokta ile W, =(WO+Wf)/ 2 aninda kalan kiitleye denk gelen sicaklik degeri

alinarak hesaplanir [297-299].
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9.2. Hammaddelerin Sabit Yataklh Reaktorde Pirolizi

Hammaddelerin pirolizi Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii Arastirma Laboratuvarinda bulunan sabit yatakli piroliz reaktoriinde
gerceklestirilmistir (Sekil 9.2). Reaktér 316 paslanmaz c¢elikten yapilmis olup,
400 cm’ hacmindedir (i¢ cap1 = 70 mm) ve reaktorii ¢evreleyen 2000 W 1sitici
rezistansli, asbest ile izole edilmis firin bulunmaktadir. Deneylerde ortalama
parcacik boyutunda (0,425<D;<0,224 mm) 10 g hammadde tartilarak reaktoriin
icine yerlestirilmistir. Deney siiresince reaktdr sicakligi firinm st tarafindan
reaktoriin icine yerlestirilen 1s1l—¢ift ile denetlenmistir. Kontrol panelinden istenen
sicaklik ve 1sitma hizina gore sisteme uygulanacak voltaj ayarlanarak deney
stiresince, piroliz sicaklig1 istenen degere geldikten sonra deneye son verilmis ve
reaktdor sogumaya almmustir. Isitma hizi olarak 10°C/dak kullanilmigtir.
Siiriikleyici gaz olarak azotun kullanildig1 deneylerde, reaktore iist kisimdan
baglant1 yapilmis ve hammaddenin tamamiin akigkan ile temasi saglanmistir.

Piroliz siiresince reaktdre 100 cm’/dak akis hizinda azot gazi gonderilmistir.

Azot tiipii
Akas 6lger
Reaktor

Firm

Ornek
Reaktor 1s1l-¢ifti
Firin 1s1l-gifti
Kontrol iinitesi
9. Tuzak 1

10. Tuzak 2

11. Tuzak 3

12. Buz

13. Buz banyosu 8

14. Gaz ¢ikist 500 © o

PNANB WD~

Sekil 9.2. Sabit yatak tipi piroliz deney diizenegi

Piroliz islemi sonunda, siv1 toplama tuzaklarinda birikmis olan siv1 {iriin—
su karigimi, diklorometan (DCM) c¢oziiciisii ile yikanarak alinmis ve olusan su
ayrilarak, miktar1 belirlenmistir. Sivi  {irlin - ise, NaxSOs’den  gegirilip
susuzlastirildiktan sonra doner buharlastiricida ¢oziiciisiinden uzaklastirilmis ve
verimi hesaplanmigtir. Reaktdrde kalan kati iiriin, dogrudan tartilarak verimi

hesaplanmistir. Gaz {iriin verimi ise toplam kiitle denkliginden hesaplanmuistir.
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Tim hesaplamalar kuru kiilsiiz baz (kkb) {izerinden yapilmistir. Piroliz islemi
sonucunda sabit yatakli reaktdrde elde edilen sivi iriinler karakterizasyonu

yapilmak iizere ayrilmistir.

9.3. Piroliz Siv1 Uriinlerinin '"H-NMR Spektrumlari

Piroliz s1v1 {irlinilin yapisinda bulunan hidrojenlerin ve bunlarin birbirlerine
gore konumlarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan 'H-NMR spektrumlart A.U.

BIBAM’da bulunan Bruker Ultrashields 500 Plus model NMR cihazi ile alinarak

kimyasal bilesimi incelenmistir.

9.4. Katrandan Biyo-zift Uretimi

Piroliz islemi sonucunda istenilen 6zellikleri saglayan findik kabugu, cam
agact ve mese agaci katranlari tez g¢aligmalarinin ikinci asamasinda biyo-zift
iiretiminde kullanilmigtir. Katranlarin vakum altinda distilasyonu sonucunda biyo-
zift elde edilmistir. Vakum distilasyonunda uygulanacak sicaklik araligi ise Sekil
9.3’de verilen basing-sicaklik nomografi kullanilarak belirlenmistir. Nomografa
gore uygun sicaklik araliginin belirlenmesi 3 adimdan olusur.

1. Orta kisimda 760 mmHg’ya gore diizeltilmis kaynama noktas: ¢izelgesinden
(B), katrandan uzaklastirilmak istenen bilesiklerin kaynama noktalar1 belirlenir.

2. Basing ¢izelgesinden (C) calisilmak istenen vakum basinci noktast belirlenir.

3. Belirlenen bu iki nokta diiz bir ¢izgi ile birlestirilip devam ettirilerek gézlenen
kaynama noktasi ¢izelgesindeki (A) kestigi sicaklik bulunur. Bu nokta vakum
distilasyonunda uygulanacak sicaklig1 gosterir.

Biyokiitleden elde edilen katranin icerdigi alifatik ve aromatik hidrokarbon
bilesiklerinin kaynama noktas1 araligi 40-400°C arasindadir. Bu kaynama noktas1
araligina goére nomograf kullanildiginda 1000-50 mbar vakum distilasyonu
kosullarinda uygulanabilecek en yiiksek sicakligin 250°C, en diisiik sicakligin ise
100-150°C araliginda oldugu belirlenmistir.

95



200

100

(c)
1 760mmHg
o (101,32kPa)
(c) B
A

Sekil 9.3. Vakum distilasyonunda kullanilan basing-sicaklik nomografi [300]

Tez calismalarinin ilk asamasinda findik kabugu, cam agaci ve mese
agacindan en yiiksek aromatik hidrokarbon ylizdesinin elde edildigi kosullarda
iretilen katranlar, ikinci asamada vakum altinda distile edilerek biyo-zift
iretiminde kullanilmistir. Daha 6nce laboratuvar ortaminda bulunmayan vakum
distilasyonu  diizenegi Sekil 9.4’de goriildigii gibi tez kapsaminda
olusturulmustur. Deney diizenegi kisaca; mantolu 1sitici (1), cam distilasyon seti
(2), vakum pompasi (3) ve sirkiilasyonlu su banyosundan (4) olusmaktadir. Ilk
olarak karbonlu malzeme {iretiminde kullanilabilecek o6zellikte biyo-zift elde
etmek i¢in uygun kosullar1 belirleyebilmek amaciyla 6n denemeler yapilmistir. Bu
amagla, piroliz sonucunda elde edilen katran 100 mL’lik balon igerisinde mantolu
1sitictya yerlestirilmis ardindan 1sitilarak vakum altinda distile edilmistir. 500-900
mbar vakum basincinda ve 1-12 saat bekleme siiresi araliginda sicaklik olarak
once 250°C uygulanmistir. Fakat uygulanan sicaklik ytiksek gelmis ve distilasyon
islemi sonucunda karbonlu kat1 bir kalinti olugsmustur. Ardindan 150°C sicaklik
uygulanmig, ancak bu sicaklikta elde edilen biyo-ziftlerin ozellikleri diisiik
olmustur. 200°C sicaklik uygulandiginda ise ayni ozelliklerin saglanabildigi
biyozift iiretimi gerceklestirilmistir. Bu nedenle vakum distilasyonu deneyleri

200°C sabit sicaklikta 4 farkli vakum basincinda (700-500-300-100 mbar) ve 8
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saat bekleme siiresi uygulanarak findik kabugu, cam agaci ve mese agacindan
biyo-zift iiretilmistir.

Biyo-ziftlerin karakterizasyonu; verim, yumusama noktasi, toliiende
cozlinmeyen madde, kil igerigi, st 1s1l deger, gercek yogunluk ve

termogravimetrik analiz deneyleri uygulanarak gerceklestirilmistir.

Sekil 9.4. Vakum distilasyonu deney diizenegi

9.4.1. Biyo-zift verimi

Biyo-zift verimi, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir.
Biyo-zift verimi (%) = %XIOO (9.15)

a = Vakum distilasyonu sonucunda elde edilen biyo-ziftin agirligi, (g)

b = Vakum distilasyonu uygulanmadan 6nceki katranin baslangi¢ agirligi, (g)
9.4.2. Yumusama noktasi tayini

Yumusama noktasi tayini tez kapsaminda alinan Mettler Toledo marka
FP90-83 HT Damlama noktasi-Yumusama noktasi tayini cihazinda
gerceklestirilmistir. Belli bir miktarda toz haline getirilen biyo-zift 6rnegi ilk
olarak 1sitilarak eritilir ve eriyen zift 6rnek tutucuya yerlestirilir. Ardindan cihazin
1sitma modiiliiniin igerisine konulur ve 2°C/dak 1sitma hiz1 uygulanarak belirlenen
sicaklik araliginda (50-250°C) biyo-ziftin yumusama noktasi tayin edilir (ASTM
D 3104).
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9.4.3. Toliiende ¢oziinmeyen madde miktar:

Tartimi alinmis bir miktar biyo-ziftin iizerine, 95°C sicakliga 1sitilan 75
mL toliien eklenir ve karigim 25 dakika boyunca 95°C sabit sicaklikta karigtirilir.
Ardindan karisim seliiloz kartuslar i¢ine dokiiliir ve Sokslet ekstraktoriinde 3 saat
boyunca toliienle 6ziitlenir. Deney sonucunda seliiloz kartus icinde toliiende
cozlinmeden kalan kisim saf tollienle yikanarak 105°C sicakliktaki etiivde
kurutulur ve kurutulan 6rnek deney sonunda yine tartilir. Tolliende ¢ézlinmeyen
madde miktar1 (TT) agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM
D 4312).
b—a

c

TI (%) = ( )XIOO (9.16)

a = Seliiloz kartusun bos agirligi, (g)
b = Oziitleme isleminden sonraki seliiloz kartus ve 6rnegin toplam agirligi, (g)

¢ = Ornegin baslangic agirhigs, (g)
9.4.4. Kiil tayini

Belli bir miktar tartim1 alinan biyo-zift 6rnegi daha dnceden sabit tartima
getirilmis kroze igine konulur. Kroze igindeki biyo-zift, krozenin kapagi agik
olarak tiim karbon giderilinceye kadar sicakligi 900+10°C’a ayarlanmig firinda
yakilir. Yakilan 6rnegin alev almamasi i¢in 1sitma isleminin oda sicakligindan son
sicakliga kadar yavas olmasi gerekir. Yakma isleminden sonra firindan ¢ikartilan
krozenin, kapag: kapatildiktan sonra desikatdrde sogumasi saglanir. Bu islem,
yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar tekrarlanir. Kiil,

agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 2415).
Kiil (%) = %XIOO (9.17)

a = Kiil agirligy, (g)
b = Biyo-zift agirligi, (g)
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9.4.5. Ust 11l deger (HHV) tayini

Biyo-ziftlerin iist 1s1l degeri IKA C200 marka ASTM D5865 standartlarina

gore 0l¢lim yapabilen otomatik kalorimetre bombasi yardimiyla belirlenmistir.

9.4.6. Yogunluk tayini

Biyo-zift 6rneklerinin gergek (iskelet) yogunluk degeri tez kapsaminda
alman Quantachrome marka UltraFoam 1200e model otomatik Helyum
piknometresi ile belirlenmistir. Helyum gazinin en kiigiik gézeneklere adsorbe
olmadan girebildigi varsayimina dayanarak Sl¢lim yapan cihazda belli bir miktar
tartilan biyo-zift cihaz icerisindeki hazneye konulur. Ardindan birim kiitle basina
harcanan Helyum gazi miktarina gore biyo-ziftin ger¢cek hacmi belirlenir.

Kiitlenin hacme oraniyla biyo-ziftin gergek (iskelet) yogunlugu hesaplanir.

9.4.7. Biyo-ziftlerin termal analizi

Biyo-ziftlerin termal davraniglarinin incelenmesi ve karbon kdopiik
iretiminde uygun sicaklik araligimin belirlenmesi amaciyla termogravimetrik
analizleri (TGA) SETARAM-LABSYS Evo cihazi kullanilarak belirlenmistir.
5-15 mg arasinda tartim1 yapilan Ornekler cihazin krozesine yerlestirilmis ve
10°C/dak 1sitma hizi uygulanarak oda sicakligindan 800°C son sicakliga kadar
100 cm?/dak azot akist ortaminda 1sitilmistir. Kiitle kaybi (TG), 1s1 akis1 (DSC) ve
kiitle kaybimin tirevi (DTG) egrilerinin yardimiyla biyo-ziftlerin termal

davraniglar1 incelenmistir.
9.4.8. Elementel analiz
Biyo-zift 6rneklerinin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlar

ASTM D5373 standardina gore 6l¢iim yapabilen LECO CHN628 elementel analiz

cihazi ile belirlenmistir.
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9.5. Biyo-ziftten Karbon Képiik Uretimi

Biyo-zift deneyleri sonucunda 100 mbar vakum basinct altinda findik
kabugu, cam ve mese agacindan elde edilen biyo-ziftler, karbon kopiik iiretiminde
kullanilmistir. K6piiklesme ve karbonizasyon islemleri sirasiyla tez kapsaminda
alman yiiksek sicaklik-yiiksek basing reaktorii ve yatay tiip karbonizasyon
firininda gergeklestirilmistir. Bu amagcla, toz haline getirilen biyo-zift Sekil 9.5’de
gosterilen uzunlugu 5 cm ve c¢apt 2 cm olacak sekilde tasarlanmig aliiminyum
kalibin icine doldurularak yiiksek sicaklik-yiiksek basing reaktoriine
yerlestirilmistir. Deneyden Once sistemin gaz kacagi kontrolii yapilmis, ardindan
azot gazi1 gonderilerek ortamdaki havanin disar1 atilmasi saglanmistir.
Kopiiklesme islemi, ortama azot gazi gonderilerek istenilen basinca ulasildiktan
sonra 5°C/dak 1sitma hizinda gerceklestirilmigtir. Reaktor istenilen sicakliga
gelince 1sitma islemi sonlandirilmis ve reaktorde biriken basinghi gaz
bosaltilmistir. Kopiiklesme islemi 3 farkli sicaklik (400-450-500°C) ve 3 farkhi
basing (5-10-15 bar) uygulanarak gerceklestirilmis, sicaklik ve basincin
kopliklesmeye etkisi incelenmistir. Kopiiklesme isleminde sonra elde edilen
malzemelerin karbonizasyonu yatay tiip firinda 2°C/dak 1sitma hiz1 kullanilarak
azot atmosferinde 1000°C’da gerceklestirilmistir. Karbonizasyon islemi
sonucunda karbon kopiik liretimi tamamlanmistir.

Karbon kopiiklerin karakterizasyonu; verim, basma dayanimi, yogunluk,
porozite, yiizey alan1 ve gozenek analizi, taramali elektron mikroskopu (SEM) ve

elementel analizleri uygulanarak gerceklestirilmistir.

Sekil 9.5. Kopiiklesme igleminde kullanilan aliiminyum kalip
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9.5.1. Karbon kopiik verimi

Karbon kopiik verimi, agirhik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten

hesaplanir.
Karbon képiik verimi (%) = %XIOO (9.18)

a = Karbonizasyon islemi sonucundaki karbon kopiik agirlig, (g)

b = Kopiiklesme iglemi uygulanmadan 6nceki biyo-zift agirligs, (g)
9.5.2. Basma dayamimi analizi

Basma dayanimu testi, iiretilen karbon kopiigiin kirtlmadan dayanabilecegi
en yiiksek basinct belirlemek amaciyla uygulanmistir. Basma dayanimi deneyi,
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bolimii Aragtirma Laboratuvarlarinda bulunan
INSTRON marka ¢ekme, yorulma, basma yapabilen cihaz ile 0,5 kN hassasiyetle
ASTM C695 standardina gore gergeklestirilmistir.

9.5.3. Gerg¢ek (iskelet) yogunluk tayini

Karbon kdopiiklerin gercek (iskelet) yogunluk degeri Quantachrome marka
UltraFoam 1200e model otomatik Helyum piknometresi ile belirlenmistir.
Helyum gazinin en kii¢lik gézeneklere adsorbe olmadan girebildigi varsayimina
dayanarak Ol¢lim yapan cihazda belli bir miktar tartilan karbon kopiik cihaz
icerisindeki hazneye konulur. Ardindan birim kiitle bagina harcanan Helyum gazi
miktarina gore karbon kopiiglin gercek hacmi belirlenir. Kiitlenin hacme oraniyla

karbon kopiigiin gercek (iskelet) yogunlugu hesaplanir.
9.5.4. Y1g1n (bulk) yogunlugu tayini

Karbon kopiiklerin yigin (bulk) yogunlugu hacim ve kiitlenin 6l¢limiiyle

hesaplanmistir. Dikdortgenler prizmasina benzer hale getirilen karbon kopiigiin
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hacmi biitlin kenarlarinin 6l¢iilmesiyle belirlenir. Ardindan karbon kopiik tartilir

ve kiitlenin hacme oraniyla karbon kdpiigiin y1gin (bulk) yogunlugu hesaplanir.
9.5.5. Porozite tayini

Karbon kopligiin porozite degeri asagidaki esitlikten hesaplanir [5,138].
Porozite % = [1 —%]XIOO (9.19)

a = Karbon kopiigiin y1gin yogunlugu

b = Karbon kopiigiin gercek yogunlugu
9.5.6. Elementel analiz

Karbon kopiiklerin icerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlar
ASTM D5373 standardina gore 6l¢iim yapabilen LECO CHN628 elementel analiz

cihazi ile belirlenmistir.
9.5.7. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Uretilen karbon kopiigiiniin goriintiisiinii istenilen oranlarda biiyiiterek
yapisal bozukluklarin kesfedilmesinin saglanmasi, yapinin yorumlanmasi,
gozenek ve hiicre duvarlarinin yapist ve hiicrelerin birbiriyle baglantilarinin
incelenmesi amactyla taramali elektron mikroskobu analizi gerceklestirilmistir.
Karbon kopiiklerin SEM mikrograflart Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii
Arastirma Laboratuvarlar’inda bulunan Zeiss Supra 50 VP mikroskopu ile
alimmigtir. Goriintiiler alinmadan 6nce 6rnekler karbon bant ile tutucularin iizerine
yerlestirilmis ve Agar marka kaplama cihazinda altin ve paladyum ile

kaplanmustir.
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9.5.8. Yiizey alam: ve gozenek analizi

Uretilen karbon képiiklerin yapisal karakterizasyonlari, mikro, mezo ve
makro gozenek dagilimlar ile ylizey alan1 77 K’de azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ile belirlenmistir. Analizler, Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma
Laboratuvarlar’inda bulunan Quantachrome marka Autosorb 1-A cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. 20-40 mg olarak tartilan 6rneklere ilk agamada
bir gece boyunca gaz giderme islemi uygulanmig, ardindan orneklerin 77 K’de
azot  adsorpsiyon-desorpsiyon  izotermleri  almmustir.  Yiizey  alani
hesaplamalarinda Brunauer-Emmett-Teller (BET) esitligi, mikropor alani ve
hacmi ile dig ylizey alani hesaplamalarinda t-plot yontemi, gézenek hacmi ve
gozenek ortalama c¢apinin belirlenmesinde toplam hacim yontemi, gozenek
dagilimlarinin belirlenmesinde ise Monte Carlo yogunluk fonksiyon kurami

(Monte Carlo-DFT) kullanilmistir.

9.6. Karbon Kopiik I¢in Potansiyel Uygulama Alanlarinin Arastirilmasi

Tez kapsaminda findik kabugu, cam agaci ve mese agaci biyo-ziftlerinden
iretilen karbon kopiiklerin 1s1 yalitim malzemesi ve son donemlerde artan ilgiyle
gozenekli malzemelere gaz depolanmasi uygulamalarinda kullanimlar
aragtirilmigtir.  Uretilen karbon kopiiklerin 1s1  yalittmi malzemesi olarak
kullanilabilirliklerini arastirmak amactyla 1s1l iletkenlik katsayilarr 6l¢iilmiistiir.
Gaz uygulamalarinda ise karbon kopiiklere adsorpsiyon yontemiyle karbondioksit

(CO,) gaz1 depolanmustir.
9.6.1. Isil iletkenlik katsayisi tayini
Isil iletkenlik katsayilarnin 6lgiimleri, Anadolu Universitesi Seramik

Arastirma Merkezi Arastirma Laboratuvarlarinda bulunan SETARAM marka
C-THERM TCi 1s1l iletkenlik katsayisi analiz cihazi ile gergeklestirilmistir.
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9.6.2. Gaz depolama calismalar

Karbondioksit (CO;) depolanmasi deneyleri Kimya Miihendisligi Boliimii
Arastirma Laboratuvarlar’inda bulunan Quantachrome marka Autosorb 1-A cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. 20-40 mg olarak tartilan 6rneklere ilk agamada
bir gece boyunca gaz giderme islemi uygulanmig, ardindan &rneklerin CO,

adsorpsiyon izotermleri alinmistir.
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10. DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde sirasiyla hammaddelerin 6zellikleri, piroliz sonuglari, sivi
iiriinlin karakterizasyonu, biyo-zift ve karbon kopiik iiretimi sonuglari ile elde

edilen tiriinlerin karakterizasyon sonuglar1 verilecektir.

10.1. Hammaddelerin Ozellikleri

Hammaddelere uygulanan 6n analiz islemlerine ait sonuglar Cizelge
10.1°de verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi ugucu madde miktarlar1 %70’in
tizerindedir. Kiil oranlarinin ise genellikle %25-70 arasinda olan fosil yakitlarla
karsilastirildiginda oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Yiiksek ugucu madde
miktar1 ve diisiik kiil oran1 piroliz s1v1 verimini olumlu yonde etkileyen 6nemli
parametreler arasinda yer almaktadir. Lignin oranlari incelendiginde en yiiksek
icerigin %43,07 ile findik kabuguna ait oldugu goriilmektedir. Genel olarak
kullanilan hammaddelerde badem kabugu disinda lignin iceriklerinin yaklagik

olarak %30 ve iizerinde oldugu belirlenmistir.

Cizelge 10.1. Hammaddelerin 6n analiz sonuglar1 ve bilesenleri, agirlik¢a (%)

Cam  Mese Findik Badem Cam

Analiz Agact Agacn Kabugu Kabugu  Talas: Kozalale £, rigida
Nem 7,27 7,13 8,13 6,54 5,98 7,67 3,00
Kiil 0,82 0,96 0,61 2,29 1,27 1,09 6,40
Ucgucu Madde 76,02 77,79 73,64 72,33 76,77 75,00 76,08
Sabit karbon 15,89 14,12 17,62 18,84 15,98 15,24 13,80
Ekstraktif madde 3,07 1,53 0,25 7,52 0,21 2,95 12,55
Lignin 33,40 27,75 43,07 20,34 30,04 29,89 37,92
Hemiseliiloz 29,51 27,35 25,33 31,23 27,28 33,47 29,50
Seliiloz 33,20 42,41 30,84 38,62 41,20 32,60 19,17
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10.2. Hammaddelerin Termal Davramslari

Hammaddeler i¢in ortak piroliz kosullarinin belirlenebilmesi amaciyla
deneyler ilk olarak termogravimetrik analiz cihazinda (TGA) yapilmistir. TGA
deneylerinde hammaddeler oda sicakligindan 1000°C’a kadar 10°C/dak 1sitma
hiz1 uygulanarak azot ortaminda bozundurulmustur. Hammaddelerin TGA’da 1s1l
bozundurulmasi islemi sonucunda meydana gelen TG ve DTG egrileri Sekil

10.1°de verilmistir.

~Badem Kabugu
Cam Agact

~Cam Talas1

< E.rigida

~“Findik Kabugu
Kozalak

~~Mese Agaci
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Sekil 10.1. Hammaddelere ait a) agirlik kaybi-sicaklik ve b) DTG egrileri
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Egriler incelendiginde, sicakligin artmasiyla yapida meydana gelen agirlik
kayiplarmin da dogru orantili olarak arttigi acik¢a goriilmektedir. Yapisal
farkliliklar1 nedeniyle biyokiitle Orneklerinin bozunma egrilerinin farklh
davraniglar gosterdigi belirlenmistir.

Agirlik  kaybi-sicaklik egrileri incelendiginde biyokiitlelerin  termal
bozunma davraniglarinin {i¢ basamakta gerceklestigi sdylenebilir. Bunlar;

1) serbest nemin uzaklagmasi,

i1) ucucularin ¢ikisi,

iii) lignoselillozik yapinin  bozunmasi olarak simiflandirilabilir
[301,302].

[k asamada, 20-120°C sicaklik araliginda meydana gelen agirlik kayiplar,
hammaddelerin yapilarinda bulunan nemin uzaklasmasi sonucunda meydana
gelmigtir [303]. Yapida bulunan nemin uzaklagsmasindan sonra, ikinci asamada
sicakligin daha da artmasiyla birlikte, biyokiitlelerin yapisinda bulunan ugucu
bilesiklerin uzaklastigi goriilmektedir. Bu asama, piroliz reaksiyonlariin olustugu
ve hammaddenin kiitle kaybinin en fazla oldugu sicaklik bolgesidir. Genellikle
150°C civarinda baglayan kiitle kaybi 500°C’a kadar devam eder. Egriler
incelendiginde, 150°C sicaklikta bozunmaya baglayan yapidan 250-350°C’a kadar
ucucu ¢ikiginin ve buna bagl olarak agirlik kaybinin devam ettigi belirlenmistir
[301,304].

Son boliimde ise kiitle kaybinin giderek azaldig1 ve neredeyse sabit bir hal
aldig1 gbzlenmektedir. Bu durum, karmasik yapidan geriye sadece char (kati {iriin)
ve kiiliin kaldigin1 gostermektedir. Biyokiitle 6rneklerinin biiyiik kismini meydana
getiren seliiloz ve ligninin yaklasik olarak 300°C civarinda ve son asamada
bozunmaya basladigi belirlenmistir. Lignin, bozunmasi oldukga zor olan karmasik
bir yapidir [305,306]. Artan sicaklikla birlikte bozunmaya baslayan ligninin
yaninda seliiloz ve hemiseliilozda bozunmaya baglar ve yaklasik olarak 400°C’a
kadar seliilozik yapinin bozunmasi sonucunda meydana gelen agirlik kayiplar
devam eder. 400°C ve iizerindeki sicakliklarda bozunmanin daha yavas hizlarda
devam ettigi, olusan kiitle kaybinin ligninin bozunmasinin devam etmesinden

kaynaklandig1r sonucuna varilmigtir. 700°C’1n iizerinde ¢ok yavas devam eden
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hatta sabitlenen kiitle kaybinin nedeni, yapidan uzaklasacak herhangi bir bilesigin
kalmamis olmasi, geriye sadece kiil ve char kalmis olmasidir [305,306].

Sonug olarak biitiin biyokiitle 6rnekleri ortak olarak incelendiginde hepsi
icin kiitle kaybmin 500-550°C’a kadar devam etmesi nedeniyle sabit yatakli
deneyler icin baslangi¢ sicakligi 550°C secilmis ve deneylere bu sicaklikta

baslanmustir.

10.3. Uygun Hammaddelerin Belirlenmesi

Tezin ilk asamasinda biyokiitleler oda sicakligindan 550°C sicakliga kadar
10°C/dk 1sitma hizinda 1sitilarak, azot ve statik ortam kosullarinda pirolizleri
gerceklestirilmigtir.  Ayrica uygun hammadde ve kosullarin saptanabilmesi
amaciyla referans kabul edilecek parametreler belirlenmistir. Piroliz deneylerinde
her bir biyokiitleden 10 g kullanilmigtir. Ancak her biyokiitlenin nem ve kiil
icerigi farkli oldugundan kullanilan 6rnek miktarlart kuru kiilsiiz baz olarak
hesaba katilmigtir. Bu amacla ¢izelgenin olusturulmasinda kullanilan esitlikler

asagida verilmistir.

Giren Ornek Miktari(g)=Tartilan biyokiitle miktarix(1-Nem yiizdesi-Kiil yiizdesi)

(10.1)
Giren Lignin Miktar1 (g) = Giren 6rnek miktar1 x Lignin yiizdesi (10.2)
Katran Miktar1 (g) = Giren 6rnek miktar1 x Sivi iirlin yiizdesi (10.3)
Aromatik Miktar1 (g) = Katran miktar1 x Aromatik hidrokarbon yiizdesi

(10.4)
Aromatik/Giren Ornek Orani (%) = (Aromatik Miktar1/Giren &rnek miktar1) x 100

(10.5)
Aromatik/Lignin Orani (%) = (Aromatik Miktar1/Giren lignin miktart) x 100

(10.6)

Farkli ortamlarda gergeklestirilen piroliz islemlerine ait sonuglar Cizelge
10.2°de azot ve Cizelge 10.3’de statik ortam igin verilmistir. Yapilan

hesaplamalardan Aromatik/Lignin orani her biyokiitlenin farkli lignin oranlarina
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sahip olmas1 nedeniyle etkileyici bir parametre olamayacagindan dolayi, uygun
biyokiitlenin se¢iminde sivi iirlin ylizdesi, aromatik hidrokarbon yiizdesi ve
aromatik/giren Ornek orani yiizdesi referans olarak belirlenmistir. Bu kapsamda
belirlenen referans degerlerine ait grafikler Sekil 10.2°de azot ve Sekil 10.3’de
statik ortam i¢in verilmistir. Statik ortam sonuglari incelendiginde aromatik
hidrokarbon yiizdesi mese agacinin ¢am agacina gore ve ¢am talaginin kozalaga
gore diistik bir farkla daha fazla verimli, findik ve badem kabugu sonuglarinin ¢ok
farkli olmadig1 goriilmektedir. Euphorbia rigida alifatik hidrokarbonlarca zengin
olmasi nedeniyle sonuglar oldukca diisiik ¢ikmistir. Azot ortami sonuglari
incelendiginde aromatik hidrokarbon ylizdesi mese agacinin ¢am agacina gore,
findik kabugunun badem kabuguna gore ve ¢am talaginin kozalaga goére daha
verimli oldugu goriilmektedir. Her iki ortam incelendiginde mese agaci, findik
kabugu ve ¢am talaginin azot ortaminda daha verimli oldugu saptanmistir. Ayrica
caligmanin son asamasinda katalizorlii piroliz deneylerinde inert bir gaza ihtiyag
duyulacak olmasi nedeniyle aromatiklik i¢in uygun sicakligin belirlenecegi
deneylerde mese agaci, findik kabugu ve ¢am talasi kullanilarak azot ortaminda

gerceklestirilmesine karar verilmistir.
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Cizelge 10.2. Biyokiitlelerin azot ortami piroliz sonuclari

Lignin  Sivi Uriin  Aromatik Giren Giren Katran Aromatik  Aromatik/Giren Ornek  Aromatik/Lignin
Hammadde (%) (%) (%) Ornek (g) Lignin (g) Miktar1 (g) Miktan (g) Oram (%) Orani (%)
Cam agaa1 33,40 22,91 22,03 9,191 3,070 2,106 0,464 5,05 15,11
Mese agaci 27,75 25,71 23,17 9,191 2,551 2,363 0,548 5,96 21,47
Findik kabugu 43 o7 25,66 27,26 9,126 3,931 2,342 0,638 6,99 16,24
Badem kabugu 7034 18,13 18,60 9,117 1,854 1,653 0,307 3,37 16,58
Cam talag1 30,04 24,72 20,72 9,275 2,786 2,293 0,475 5,12 17,05
Kozalak 29,89 20,32 15,03 9,124 2,727 1,854 0,279 3,05 10,22
E.rigida 37,92 25,04 2,57 9,060 3,436 2,269 0,058 0,64 1,70

Cizelge 10.3. Biyokiitlelerin statik ortami piroliz sonuglari

Hammadde Lignin  Sivi Uriin  Aromatik ) Giren Giren Katran Aromatik  Aromatik/Giren Ornek  Aromatik/Lignin
(%) (%) (%) Ornek (g) Lignin (g) Miktar1 (g) Miktari (g) Oram (%) Orani (%)
Cam agaci 33,40 25,70 18,14 9,191 3,070 2,362 0,428 4,66 13,96
Mese agaci 27,75 20,71 15,83 9,191 2,551 1,903 0,301 3,28 11,81
Findik kabugu 43,07 21,26 26,23 9,126 3,931 1,940 0,509 5,58 12,95
Badem kabugu 20,34 17,62 27,16 9,117 1,854 1,606 0,436 4,79 23,53
Cam talas1 30,04 25,27 33,57 9,275 2,786 2,344 0,787 8,48 28,24
Kozalak 29,89 21,35 23,44 9,124 2,727 1,948 0,457 5,00 16,74
E.rigida 37,92 23,44 5,29 9,060 3,436 2,124 0,112 1,24 3,27

110



30 ¢

25

20

15

10

Stvit Uriin Yiizdesi

Aromatik HC Yizdesi

Sekil 10.2. Azot ortami deney sonuglari

35

30

25

20

15

10

Sivt Uriin Yiizdesi

Aromatik HC Ytiizdesi

Sekil 10.3. Statik ortam deney sonuglari

10.4. Uygun Sicakhigin Belirlenmesi

kabugu, mese agaci ve ¢am talasi icin 300-700°C sicaklik araliklarinda deneyler
yapilmig ve sonuglar sirasiyla Cizelge 10.4’de findik kabugu, Cizelge 10.5’de

mese agact ve Cizelge 10.6’da ¢am talas1 i¢in verilmistir.
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Cizelge 10.4. Findik kabugunun farkli sicakliklardaki piroliz sonuglari

Sicaklik Lignin  Sivi Uriin  Aromatik Giren Giren Katran Aromatik  Aromatik/Giren
(°O) (%) (%) (%) Ornek (g) Lignin (g) Miktar (g) Miktari (g) Ornek Oram (%)
300 43,07 22,98 22,01 9,126 3,931 2,097 0,462 5,06
350 43,07 23,30 26,44 9,126 3,931 2,126 0,562 6,16
400 43,07 2423 31,36 9,126 3,931 2,211 0,693 7,60
450 43,07 26,23 28,63 9,126 3,931 2,394 0,685 7,51
500 43,07 27,98 27,80 9,126 3,931 2,553 0,710 7,78
550 43,07 25,66 27,26 9,126 3,931 2,342 0,638 6,99
600 43,07 2428 26,05 9,126 3,931 2,216 0,577 6,32
650 43,07 23,98 24,45 9,126 3,931 2,188 0,535 5,86
700 43,07 23,78 23,83 9,126 3,931 2,170 0,517 5,67
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Sekil 10.4. Findik kabugu i¢in aromatikligin ve sivi1 iirlin veriminin sicaklikla degisimi Sekil 10.5. Findik kabugunun farkli sicakliklardaki piroliz sonuglart
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Cizelge 10.5. Mese agacinin farkli sicakliklardaki piroliz sonuglart

= Sivi Uriin Yiizdesi
¥ Aromatik HC Yiizdesi

Aromatik/Giren Ornek

Sicaklik Lignin  Sivi Uriin  Aromatik Giren Giren Katran Aromatik  Aromatik/Giren
(°C) (%) (%) (%) Ornek (g) Lignin (g) Miktar1 (g) Miktari (g) Ornek Oram (%)
300 27,75 20,10 24,05 9,191 2,551 1,847 0,444 4,83
350 27,75 20,89 26,00 9,191 2,551 1,920 0,499 5,43
400 27,75 22,18 29,37 9,191 2,551 2,039 0,599 6,51
450 27,75 22,70 25,61 9,191 2,551 2,086 0,534 5,81
500 27,75 24,87 24,27 9,191 2,551 2,286 0,555 6,04
550 27,75 25,71 23,17 9,191 2,551 2,363 0,548 5,96
600 27,75 23,72 22,64 9,191 2,551 2,180 0,494 5,37
650 27,75 23,40 21,62 9,191 2,551 2,151 0,465 5,06
700 27,75 22,70 18,38 9,191 2,551 2,086 0,383 4,17
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Sekil 10.6. Mese agaci i¢in aromatikligin ve siv1 iiriin veriminin sicaklikla degisimi
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Cizelge 10.6. Cam talaginin farkli sicakliklardaki piroliz sonuglari

Sicaklik Lignin  Sivi Uriin  Aromatik Giren Giren Katran Aromatik  Aromatik/Giren
(°C) (%) (%) (%) Ornek (g) Lignin (g) Miktar1 (g) Miktari (g) Ornek Oram (%)
300 30,04 20,30 23,86 9,275 2,786 1,883 0,449 4,84
350 30,04 23,53 25,00 9,275 2,786 2,182 0,546 5,88
400 30,04 25,44 25,72 9,275 2,786 2,360 0,607 6,54
450 30,04 26,80 25,56 9,275 2,786 2,486 0,635 6,85
500 30,04 25,22 23,60 9,275 2,786 2,339 0,552 5,95
550 30,04 24,72 20,72 9,275 2,786 2,293 0,475 5,12
600 30,04 24,19 20,24 9,275 2,786 2,244 0,454 4,90
650 30,04 23,51 20,15 9,275 2,786 2,181 0,439 4,74
700 30,04 21,77 19,94 9,275 2,786 2,019 0,403 4,34
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Sivi {irlin veriminin ve aromatik hidrokarbon yiizdesinin sicakliga bagl
olarak degistigi Cizelge 10.4’de goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a sivi iriin verimi
500°C’a kadar artmig ve sicakligin daha da arttirilmasiyla sivi iirlin verimi
diismistlir. En yliksek aromatik hidrokarbon yiizdesi 400°C’da elde edilmistir.
Sicakligin arttirilmasiyla aromatik HC ylizdesi giderek azalmis ve bu degisim
Sekil 10.4’de daha net olarak goriilmektedir. Sivi {irlin yiizdesi, aromatik HC
ylizdesi ve aromatik/giren Ornek orani sonuglarinin sicaklikla degisimi Sekil
10.5°de verilmistir. En yiiksek sivi1 {irlin verimi 500°C’da, en yiiksek aromatik HC
ylizdesi 400°C’da ve en yliksek aromatik/giren 6rnek oran1 400 - 500°C araliginda
elde edilmistir.

Mese agaci i¢in deney sonuglart incelendiginde (Cizelge 10.5) ayn1 sekilde
sicaklik arttik¢a sivi {irtin verimi 550°C’a kadar artmis ve sicakligin daha da
arttirllmasiyla sivi iirlin verimi diigsmiistiir. Aromatik hidrokarbon yiizdesi en
yliksek 400°C’da elde edilmistir. Bu degisim Sekil 10.6’da daha net
goriilmektedir. En yiiksek sivi iirlin verimi (Sekil 10.7) 550°C’da, en yiiksek
aromatik HC yiizdesi 400°C’da ve en yiiksek aromatik/giren 6rnek orani da yine
400°C’da elde edilmistir.

Cam talasinin farkli sicakliklarda yapilan piroliz deneyleri sonuglari
Cizelge 10.6’da verilmistir. Cam talasinda en yiiksek siv1 iiriin verimi 450°C’da
ve en yiiksek aromatik hidrokarbon yiizdesi 400°C’da elde edilmistir. Sicakliga
bagl olarak degisen verimler Sekil 10.8’de verilmistir. Sekil 10.9°da siv1 iiriin
ylizdesi, aromatik HC yilizdesi ve aromatik/giren ornek orani sonuglarinin
sicaklikla degisimi verilmistir. En yliksek siv1 iirlin verimi (Sekil 10.9) 450°C’da,
en yiiksek aromatik HC yiizdesi 400°C’da ve en yiiksek aromatik/giren 6rnek
oran1 400 ve 450°C’da elde edilmistir.

Her ti¢ biyokiitlenin farkli sicakliklarda elde edilen piroliz sonuglari birlikte
incelendiginde, en yiliksek aromatik hidrokarbon yiizdesi 400°C’da elde edilmistir.
Bu nedenle katalizorlii piroliz deneylerinde 400°C sicakligin kullanilmasi uygun

bulunmustur.
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10.5. Katalitik Piroliz ile Aromatikligin Arttirllmasi

Tezin birinci agamasinin son kisminda ZSM-5 katalizérii kullanilarak
katranin aromatik hidrokarbon ylizdesinin arttirllmasi amaglanmistir. Bu
kapsamda % 1-5-10-15-20-25 oranlarinda katalizér her {ii¢ biyokiitle ile
karigtirilmis ve oda sicakligindan 400°C sicakliga kadar 10 °C/dk 1sitma hizinda
wisitilarak azot ortaminda pirolizleri gergeklestirilmistir. Genel olarak alifatik ve
aromatik hidrokarbonlardan olusan karmasik yapili katranin, katalizorlii
pirolizinden beklenen sonuglar;
> Alifatik hidrokarbonlarin kraking reaksiyonlari ile gaz tirlinlere doniismesi
ve bunun sonucunda sivi1 {iriin veriminin diismesi,
> Alifatik hidrokarbonlarin gaz iiriine doniismesiyle katran i¢indeki aromatik
hidrokarbon yiizdesinin artmast,
> Aromatik hidrokarbonlarinda kraking reaksiyonuna girerek daha kiiclik
yapili bilesiklere donilismesi, seklinde siralanabilir [307-312]. Bu sonuglar
kullanilan biyokiitle ve piroliz ortamina gore farkliliklar gosterebilmektedir.

Findik kabugunun katalitik piroliz sonuglart Cizelge 10.7°de verilmistir.
Sivi iirtin verimi beklenildigi gibi katalizor orani arttikga giderek azalmigtir.
Ayrica aromatik hidrokarbon yiizdesi de artan katalizor oraniyla giderek
azalmistir. Bu durum piroliz esnasinda olusan aromatik hidrokarbonlarin
katalizorlii ortamda kraking reaksiyonuna girdiklerini ve bu nedenle verimin
diistiigiinii gdstermektedir. Sivi {iriin yiizdesi, aromatik hidrokarbon yiizdesi ve
aromatik/giren 6rnek orani sonuglarinin katalizor oraniyla degisimi Sekil 10.10°da
verilmigstir. Sekilde gortildiigl gibi siv1 iiriin veriminin ve aromatik hidrokarbon
yiizdesinin artan katalizor oraniyla diismesi elde edilen aromatik/giren oranini
azaltmistir. Findik kabugunun katalitik piroliz deneyleri sonucunda verimde
gozlenen diisme, katalizor kullanimimin findik kabugu ic¢in uygun olmadiginm
gostermektedir.

Mese agaciin katalitik piroliz sonuglar1 Cizelge 10.8’de verilmistir.
Burada da findik kabuguna benzer sonuglar elde edilmis ve sivi iirlin verimi
katalizor orani arttik¢a giderek azalmistir. Ayrica aromatik hidrokarbon yiizdesi

de artan katalizor oraniyla giderek azalmigtir. Sivi iirlin yiizdesi, aromatik
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hidrokarbon ytlizdesi ve aromatik/giren 6rnek orani sonuglarinin katalizor oraniyla
degisimi Sekil 10.11°de verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi siv1 {irlin veriminin
ve aromatik hidrokarbon yiizdesinin artan katalizor oraniyla diismesi elde edilen
aromatik/giren oraninin azalmasina neden olmustur. Mese agacinin katalitik
pirolizi deneyleri sonucunda verimin diigsmesi, katalizoriin mese agact i¢in uygun
olmadigini gostermektedir.

Cam talaginin katalitik piroliz sonuglar1 Cizelge 10.9°da verilmigtir. Sivi
iriin verimi diger bitkilerde oldugu gibi katalizor orani arttik¢a giderek azalmistir.
Ancak findik kabugu ve mese agacindan farkli olarak katalizor orani arttikca
katranin igerdigi aromatik hidrokarbon yiizdesi giderek artmistir. Bu durum
piroliz esnasinda olusan aromatik hidrokarbonlarin katalizorlii ortamda, kraking
reaksiyonuna alifatik hidrokarbonlar kadar girmedigini gostermektedir. Siv1 {iriin
yiizdesi, aromatik hidrokarbon yiizdesi ve aromatik/giren drnek orani sonuglariin
katalizor oraniyla degisimi Sekil 10.12°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi sivi
iiriin verimi artan katalizor oraniyla azalirken, aromatik hidrokarbon yiizdesi ise
giderek artmistir. Ancak aromatik/giren orant incelendiginde elde edilen
sonuclarin katalizorsliz ortamla hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir.
Katalizér oran1 %25 oldugunda elde edilen verim (aromatik/giren 6rnek yiizdesi)
%06,60 iken katalizorsiiz ortamda elde edilen verim %6,54 tlir. Katalizor orani
arttikga aromatik hidrokarbon verimi artabilecek gibi durmasma karsilik
kullanilacak oranin ¢ok yiiksek ve katalizoriin pahali olmasi nedeniyle katalizoriin

cam talas1 i¢in de uygun olmadig1 sonucuna varilmaistir.
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Cizelge 10.7. Findik kabugunun katalitik piroliz sonuglar1

Katalizor ~ Lignin  Sivi Uriin  Aromatik Giren Giren Katran Aromatik  Aromatik/Giren
Yiizdesi (%) (%) (%) Ornek (g) Lignin (g) Miktar1 (g) Miktar1(g) Ornek Oram (%)

1 43,07 19,35 25,70 9,126 3,931 1,766 0,454 4,97

5 43,07 18,67 23,17 9,126 3,931 1,704 0,395 4,33

10 43,07 18,05 22,97 9,126 3,931 1,647 0,378 4,15

15 43,07 17,26 21,70 9,126 3,931 1,575 0,342 3,75

20 43,07 16,47 21,27 9,126 3,931 1,503 0,320 3,50

25 43,07 15,63 21,42 9,126 3,931 1,426 0,306 3,35

Cizelge 10.8. Mese agacinin katalitik piroliz sonuglari

Katalizor ~ Lignin  Sivi Uriin  Aromatik _Giren Giren Katran Aromatik  Aromatik/Giren
Yiizdesi (%) (%) (%) Ornek (g) Lignin (g) Miktar1(g) Miktari(g) Ornek Oram (%)

1 27,75 22,03 23,04 9,191 2,551 2,025 0,467 5,08

5 27,75 21,44 22,99 9,191 2,551 1,971 0,453 4,93

10 27,75 20,35 21,17 9,191 2,551 1,870 0,396 4,31

15 27,75 19,24 20,85 9,191 2,551 1,768 0,369 4,01

20 27,75 19,19 19,33 9,191 2,551 1,764 0,341 3,71

25 27,75 18,85 18,93 9,191 2,551 1,733 0,328 3,57

Cizelge 10.9. Cam talaginin katalitik piroliz sonuglart

Katalizor ~ Lignin  Sivi Uriin  Aromatik _Giren Giren Katran Aromatik  Aromatik/Giren
Yiizdesi (%) (%) (%) Ornek (g) Lignin (g) Miktari(g) Miktari(g) Ornek Orani (%)

1 30,04 24,54 25,94 9,275 2,786 2,276 0,590 6,37

5 30,04 23,74 26,90 9,275 2,786 2,202 0,592 6,39

10 30,04 23,33 27,04 9,275 2,786 2,164 0,585 6,31

15 30,04 22,43 28,43 9,275 2,786 2,080 0,591 6,38

20 30,04 22,33 28,99 9,275 2,786 2,071 0,600 6,47

25 30,04 22,18 29,76 9,275 2,786 2,057 0,612 6,60
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Sonug olarak, her ii¢ biyokiitle icin ZSM-5 katalizorii kullanilarak yapilan
piroliz deneylerinde sadece cam talasinda aromatik hidrokarbon yiizdesinin
arttirtlmasina  karsilik elde edilen verimlerin katalizorsiiz ortamda yapilan
deneylerden daha az olmasi nedeniyle, tezin ikinci asamasinda zift iiretimine
katalizorsiiz ortamda elde edilen katranlarla devam edilmesinin uygun olacagi

sonucuna varilmistir.

10.6. Hammadde ve Katranlarin Elementel Analizi

Karbonlu malzeme iiretiminde elde edilen son iiriiniin karbon iceriginin
%90’1n tlizerinde olmasi istenmektedir. Bu nedenle iiretilen malzemenin elementel
analizi ile icerdigi karbon oraninin belirlenmesi gerekmektedir. Hammaddelerin
ve en iyi sonu¢ veren biyokiitlelerin katranlarina ait elementel analiz sonuglar
Cizelge 10.10°da verilmistir. Baslangigta %43-48 arasinda degisen karbon orani

katran iiretiminden sonra %60°1n iizerine ¢ikmustir.

Cizelge 10.10. Hammadde ve katranlarin elementel analiz sonuglari

Biyokiitle C (%) H (%) N (%) O (%)
Cam Agaci 46,87 6,42 0,19 46,52
Mese Agaci 45,50 6,04 0,19 48,27
Findik Kabugu 47,92 6,36 0,24 45,48
Badem Kabugu 46,01 6,31 0,26 47,42
Cam Talas1 46,56 6,35 0,41 46,68
Kozalak 46,03 6,38 0,25 47,34
Euphorbia rigida 43,66 6,57 1,33 48,44
Katran

Findik Kabugu 63,87 6,50 0,35 29,28
Mese Agaci 61,58 6,46 0,23 31,73
Cam Talas1 60,12 6,64 0,42 32,82
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10.7. Biyo-zift Uretim Sonuclar

Biyokiitle katraninin vakum distilasyonu sonucunda Sekil 10.13’de

goriildiigl gibi siyah ve hafif sert biyo-ziftler elde edilmistir.

% |

?
8™

-

Sekil 10.13. Biyokiitle katranindan elde edilen biyo-zift 6rnegi
10.7.1. Biyo-ziftlerin ozellikleri

Karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen biyo-ziftlerin
ozellikleri Cizelge 10.11°de verilmistir. Her ii¢ biyokiitleden elde edilen biyo-
ziftlerin Ozelliklerini karsilagtirabilmek i¢in vakum distilasyonunda sicaklik
200°C ve bekleme siiresi ise 8 saat olarak sabit tutulmustur. Vakum
distilasyonunda uygulanan basincin artmasiyla biyo-zift verimi diigmiistiir. Bunun
nedeni, yiiksek vakum kosullarinda daha fazla alifatik hidrokarbonun yapidan
uzaklagmasi ve elde edilen biyo-zift miktarinin azalmasidir. Akrami ve ark. [252]
benzer bir calismada Raman-Dinger ham petroliinden, 380-430°C sicaklikta elde
ettikleri ziftlerin verimlerinin %34’ten %17’ye azaldigin1 belirtmislerdir. Martin
ve ark. [255] 345-380°C sicaklik araliginda vakum basincini 100-170 mbar
arasinda degistirdiklerinde elde ettikleri ziftlerin verimlerinin %39’dan %29’a

diistiigiinii belirlemislerdir.
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Cizelge 10.11. Uretilen biyo-ziftlerin 6zellikleri

Biyo-zift Verim  Yumusama . HHV Yogunluk
(20002, 8saat) (%) Noktag ecy TR K)oy (gg/cm3)
Findik Kabugu
700 mbar 75,2 84,5 30,80 0,20 20,22 1,33
500 mbar 57,9 107,6 35,33 0,26 20,32 1,37
300 mbar 36,5 145,0 38,80 0,77 21,33 1,38
100 mbar 26,3 203,0 39,68 0,87 21,39 1,40
Mese Agaci
700 mbar 75,3 92,8 36,05 <0,01 19,31 1,32
500 mbar 50,2 125,1 40,73 <0,01 19,63 1,34
300 mbar 50,1 125,2 40,85 <0,01 20,01 1,39
100 mbar 45,6 125,8 40,88 <0,01 20,21 1,41
Cam Agact
700 mbar 62,2 83,3 33,67 0,39 19,88 1,32
500 mbar 54,9 98,6 36,62 0,23 20,20 1,35
300 mbar 40,3 128,5 40,17 0,10 20,47 1,36
100 mbar 30,1 141,3 43,22 0,08 21,17 1,39

Biyo-ziftlerin yumusama noktasi degerleri artan vakum basinciyla birlikte
giderek artmistir. Bu durum, ugucu 6zellik gosteren ve bu nedenle yapida daha
fazla akicilik olusturan alifatik hidrokarbonlarin, vakum basincinin artmasiyla
yapidan uzaklasan yiizdesinin artmasi ve sonugta aromatik hidrokarbon
bakimindan zengin yapinin olugmasiyla agiklanabilir. Cizelge 10.11°de gorildigi
gibi findik kabugu biyo-ziftinin yumusama noktast vakum basinct azaldikca
84,5°C’dan 203°C’a yiikselmistir. Benzer sekilde cam agacindan elde edilen biyo-
ziftin yumusama noktas1 degeri vakum basinct arttik¢a 83,3°C’dan 141,3°C’a
yiikselmistir. Ancak mese agacinin yumusama noktasi degeri ise 500 mbar vakum
basincindan sonra énemli bir degisim gostermemistir. Bu sonu¢ mese agacindan,
vakum distilasyonu kosullarinda en fazla 500 mbar’a kadar alifatik
hidrokarbonlarin uzaklastirilabilecegini ve bu noktada distilasyonun dengeye
geldigini gostermektedir. Rocha ve ark. [273] okaliptiis agacinin katranindan
250°C sicaklikta vakum basincint 1000 mbar’dan 500 mbar’a diisiirdiiklerinde
elde ettikleri biyo-ziftlerin yumusama noktasi degerlerinin 56°C’dan 97°C’a
ciktigint saptamislardir.

Biyokiitlelerin diigiik kiil yiizdesine sahip olmalarmin sonucu olarak
vakum distilasyonu ile elde edilen biyo-ziftlerin kiil oranlarinin %1,0’1n altinda
oldugu belirlenmistir. Ozellikle mese agacinda kiil oraninin %0,01’in altinda

oldugu saptanmistir. Bu durum biyo-ziftlerin kiil igeriginin ihmal edilebilecek
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seviyede oldugunu gostermektedir. Benzer sonuglara Rocha ve ark. [273]
tarafindan da ulasilmistir.

Biyo-ziftlerin toliilende ¢éziinmeyen madde miktarlarinin %30-45 arasinda
degistigi belirlenmistir. Fosil tabanli ziftlerde bu oranin ayni sekilde %30-50
arasinda degisiyor olmasi elde edilen sonuglarin karsilastirilabilir oldugunu
gostermektedir. Ayni sekilde ortalama 20,00 MJ/kg olarak belirlenen tist 1sil
degerleri ile 1,30-1,40 aralifinda belirlenen yogunluk degerleri yine fosil tabanl
ziftlerin sonuglariyla benzerlik gostermektedir.

Biyo-ziftlere ait elementel analiz sonuglar1 Cizelge 10.12°de verilmistir.
Beklenildigi gibi, biyokiitlenin i¢ermis oldugu yiiksek oksijen orani nedeniyle
elde edilen ziftlerin karbon orani ortalama %70 civarinda g¢ikmistir. Oksijen
icerigi bakiminda oldukca diisiik bir orana sahip fosil tabanli ziftlerde ise karbon

orani genellikle %85’in iizerinde ¢ikmaktadir [255,256].

Cizelge 10.12. Uretilen biyo-ziftlerin elementel analiz sonuglart

C(%) H(%) N®) O(%)

Findik Kabugu
700 mbar 69.35 6.05 0.56 24.04
500 mbar 69.60 5.96 0.58 23.86
300 mbar 71.55 5.92 0.65 21.88
100 mbar 71.67 5.90 0.71 21.72
Mese Agaci
700 mbar 67.64 6.12 0.32 25.92
500 mbar 68.25 6.13 0.34 25.28
300 mbar 68.95 6.16 0.32 24.57
100 mbar 69.31 6.22 0.32 24.15
Cam Agact
700 mbar 68.57 6.20 0.62 24.61
500 mbar 69.15 6.25 0.66 23.94
300 mbar 69.61 6.28 0.78 23.33
100 mbar 70.90 6.31 0.88 2191
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10.7.2. Biyo-ziftlerin termal davramslari

Fosil kaynaklardan iiretilen ziftlerin yapisinda izotropik matriksin iginde
anizotropik kiireler ve yi1gin halde mezofaz yapilar bulunur. Disk seklindeki bu
aromatik diizlemler birbirine paralel halde dizilmis bir sekilde siv1 kristalin i¢inde
hapsolmus durumdadir. Sivi kristal fazin i¢indeki mezofaz molekiilleri grafitize
olabilme o6zelligine sahiptirler. Kondensazyon ve dehidrasyon reaksiyonlari
sonucunda karbonize olarak, daha biiylik aromatik molekiillere doniisiirler. Yiizde
100 sentetik mezofaz zift ise komiir ve petrolden elde edilen ziftlere gore daha
yiiksek grafitizasyon 0zeligine sahiptir [313]. Ancak ¢ok diisiikk O/C oranina ve
yiiksek aromatiklige sahip olmalari nedeniyle, karbonizasyon islemi esnasinda
mikro porozite olusumu saglanamamaktadir. Bu nedenle fosil kaynakli ziftlerden
iretilen karbon kopiik, karbonizasyon isleminin ardindan 2000°C sicakliin
iizerinde grafitizasyona ugratilarak, yapida bulunan disk seklindeki aromatik
diizlemlerin grafen tabakalar1 halinde dizilimleri saglanir. Bu islemin sonucunda
yiiksek iletkenlige ve 1s1l dayanima sahip bir malzeme iiretilmis olur [276]. Fosil
kaynaklardan {iretilen ziftlerin, diisiik oksijen igerigine sahip ve yiiksek oranda
agir aromatik hidrokarbonlardan olusan yapist nedeniyle, karbon kopiik
iiretiminde yiiksek sicakliga (500-650°C) ve basinca (20-200 bar) gereksinim
duyulmaktadir [103,314]. Ciinkii kopiiklesmeyi saglayacak ugucu gazlar yiiksek
sicakliklarda aciga c¢ikar ve bu sicaklikta olusan gazlarin kopiliklesme islemi
siiresince yapiy1r terk etmemelerini saglamak, ancak cok yliksek basinglara
cikildiginda miimkiin olmaktadir. Dolayisiyla bu durum karbon kopiik iiretiminin
de maliyetini arttirmaktadir.

Tez kapsaminda ise fosil ziftlere alternatif olarak biyokiitle katranindan
biyo-zift iiretimi gergeklestirilmistir. Biyo-ziftler birbirine i¢ten baglantili fenolik
halkalardan olusan bir yapidir. Ancak kompleks yapist nedeniyle molekiiler
seviyede fraksiyonlanmasi ve buna bagli olarak tam bir yap: formiiliinii ifade
etmek miimkiin degildir [164]. Diisikk aromatik igerigi, yiiksek O/C orani ve
biliyiik molekiil agirligi dagilimi biyo-ziftin yapisini fosil ziftlerden tamamen
farkli kilmaktadir. Bu nedenle biyo-ziften mezofaz bir yap1 olusturmak miimkiin

degildir. Fosil ziftlerin aksine sahip oldugu alifatik hidrokarbonca zengin oksijenli
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yapilar ve diisiik aromatiklik biyo-zifti daha reaktif yapmaktadir. Izotropik yapist
ve diisiik karbon orami (%50) karbonizasyon esnasinda ziftte mikroporozite
olusumunu kolaylastirmaktadir. Biyo-ziftin reaktif oksijen iceren fonksiyonel
gruplart ve yiiksek ucucu icerigi 1sitildikca ziftin kopiliklesmesini saglar [167].
Sahip oldugu bu ozelliklerinden dolay1 biyo-ziftten karbon kopiik iiretiminin
kosullar1 fosil ziftlere gére daha farkli ve avantajli durumlarda gerceklestirilebilir.
Ciinkli fosil ziftlere diisiik oksijen icerikleri nedeniyle atmosfer basincinda
450°C’1n lizerinde 1s1l islem uygulanirken, biyo-ziftlerde daha diisiik sicakliklarda
calisilabilir [273]. Bu nedenle, biyo-ziftten karbon kopiik iiretimi kosullariin
belirlenebilmesi i¢in biyo-ziftin termal davraniglarinin incelenmesi gerekir.

Farkli vakum basinglarinda {iretilen biyo-zift Orneklerinin TGA’da
800°C’a kadar 1sitilarak bozundurulmasi sonucunda elde edilen TG, DTG ve DSC
egrileri sirasiyla Sekil 10.14’°de findik kabugu, Sekil 10.15°de mese agaci ve Sekil

10.16°da ¢am agaci i¢in verilmistir.
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Sekil 10.14. Findik kabugundan iiretilen biyo-ziftin termal davranisi
a) kiitle kaybi, b) Ist akis1 (DSC), ¢) DTG
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Sekil 10.15. Mese agacindan iiretilen biyo-ziftin termal davranisi

a) kiitle kaybi, b) Ist akis1 (DSC), ¢) DTG
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Sekil 10.16. Cam agacindan iiretilen biyo-ziftin termal davranisi

a) kiitle kaybi, b) Ist akis1 (DSC), ¢) DTG

[lk olarak TG egrileri incelendiginde, yumusama noktasi yiiksek olan biyo-

ziftlerin ucucu hidrokarbon igeriklerinin daha az olmasi nedeniyle kiitle

kayiplarinin da daha az gerceklestigi goriilmiistiir. Bilindigi gibi kopiliklesme

islemi sirasinda zift ilk olarak yumusar ve ardindan piroliz sonucunda olusan

gazlar nedeniyle genisler ve biiylir. Genellikle en fazla genisleme, akiskanligin
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maksimum oldugu noktada olusur [105,313]. Buna goére DTG verileri
incelendiginde en fazla kiitle kaybinin findik kabugunda, en yiiksek akiskanligin
ve genislemenin  gergeklestigi  330-355°C  sicaklik araliginda oldugu
goriilmektedir. Cam agacina ait DTG egrileri incelendiginde findik kabuguyla
benzer sonuglar elde edildigi goriilmektedir. Mese agaci biyo-ziftlerine ait DTG
egrileri incelendiginde ise en fazla kiitle kayb1 280-355°C sicaklik araliginda
gerceklesmistir. Biyo-ziftlerin 1s1 akisi (DSC) egrileri incelendiginde kiitle
kaybinin baglamasinin ardindan ekzotermik reaksiyonlarin  gergeklestigi
goriilmektedir. Bu durum yeterli sicakliga ulasan biyo-ziftte C-O baginin koparak
yan zincirlerin serbest hale geldigini ve yine yapida bulunan aromatik halkalarla
reaksiyona girerek daha agir aromatik hidrokarbonlarin  olustugunu
gostermektedir. Ciinkii bag olusumu sirasinda agiga ¢ikan enerji, bagin kopmasi
icin gereken enerjiden her zaman daha ytiksektir. Kiitle kaybinin biiyiik bir oranda
tamamlanmasiyla birlikte (400-500°C) bag olusumu reaksiyonlar1 tamamlanmis
ve 400°C’1n iizerinde biyo-ziftin krakinge ugramasiyla yapt karbonlu kati bir
kalint1 halini almistir [273]. Biyo-ziftlerin termal davraniglar1 sonucunda diisiik bir
basing uygulanarak yapidan uzaklagan ugucu gazlarin yapi icerisinde tutularak
400-500°C sicaklik araliginda karbon kopiik iiretilebileceginin sonucuna
varilmistir. Bu amacla karbon kopiik tiretiminin 3 farkli sicaklik (400-450-500°C)
ve 3 farkli basing (5-10-15 bar) kosularinda gergeklestirilmesinin uygun olacagi

diistinilmistiir.

10.7.3. Biyo-zift 6zelliklerinin literatiirle karsilastirilmasi

Yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda 100 mbar vakum
basincinda iiretilen biyo-zift 6zelliklerinin, literatiirde yer alan biyo-zift ve fosil
tabanli ziftler ile karsilastirilmasi Cizelge 10.13°de verilmistir. P100 olarak
verilen kisaltma her bir biyokiitleden 100 mbar vakum basinci altinda iiretilen
biyo-zifti belirtmektedir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, biyo-zift iiretimini
gerceklestiren Brezilyali aragtirma gruplartyla benzer ve karsilastirilabilir sonuglar
elde edildigi gorilmektedir [273,276]. Ayrica fosil tabanli ziftlerle

karsilastirildiginda  biyo-ziftlerin  yumusama noktast degerlerinin vakum
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distilasyonu disinda (hava iifleme, ¢oziicii ekstraksiyonu, vb.) herhangi bir iglem

yapmadan arttirilabildigi belirlenmistir.

Cizelge 10.13. Biyo-ziftlerin literatiirde yer alan ziftlerle karsilastiriimasi

Zift

Yumusama

Yogunluk

Kiil TI

ZHCTPL o imi(%) noktasi(°C)  (glem®) (%) (%) (%) <aymak
Biyo-zift #03 108,0 124-126 02 70,50 [273]
Bitliimlii gist/

136,0 : i 81,90  [251]
Asfaltit zifti
Petrol zifti 127,0 : i 91,90  [315]
Komiir katrani

116,0 : : 9328 [270]
zifti
Biyo-zift

112,0 : 1,10 71,60 [276]
250°C/4h
FK-P100 26,3 203,0 140 087 39,68 7167 T.C.
MA-P100 45,6 1258 141 <001 408 6931  TC.
CA-P100 30,1 1413 1,39 008 4322 7090 T.C.

"Tez galismasi

10.8. Karbon Kopiik Uretim Sonuclar:

Biyo-ziftten {iretilen karbon kopiigiin goriintiisii (Sekil 10.17) fosil

ziftlerden elde edilen karbon kopiiklerle karsilastirildiginda daha gozenekli bir

yapinin olustugu goriilmiistiir.

Sekil 10.17. Biyo-ziftten iiretilen karbon kopiik rnegi
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10.8.1. Sicaklik ve basincin karbon kopiik olusumuna etkisi

Sicaklik (Sekil 10.18) ve basincin (Sekil 10.19) karbon kopiik verimi
iizerine olan etkisi incelendiginde, sabit basingta sicaklik arttik¢ca daha fazla ugucu
aciga ciktigindan karbon kopiik verimi giderek azalmistir. Sabit sicaklikta ise
basing arttik¢a agiga c¢ikan ugucu miktarr azaldigindan, karbon kopiik verimi her

ii¢ biyo-zift i¢in giderek artmistir.

60
;\? 55 B Findik kabugu BCam  NMese
E
5 >
Z 45 )
Z N
= 40 fﬁ,ﬁ\
£ 35 ﬁff'ﬁ’i\
g, N

400 °C

Sekil 10.18. Sicakligin karbon kopiik verimine etkisi (Pg,= 10 bar)
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Sekil 10.19. Basincin karbon kdpiik verimine etkisi (Tg= 500 °C)

Deneysel calismalarda kopiiklesme islemi 3 farkli basing (5-10-15 bar)

kosullarinda gergeklestirilerek basincin gozeneklilige (porozite) olan etkisi
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incelenmistir. Sonuglar (Sekil 10.20) incelendiginde basincin arttirilmasiyla
porozite degerleri her lic hammaddeden diiretilen karbon kopiiklerde giderek

azalmstir.

100

\O
N
T

N
=
T

Porozite (%)

92 |

a)

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
Basing (bar)

90
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92 |

b)

90
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0

Basing (bar)
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e .

Porozite (%)

<)
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Basing (bar)

90

Sekil 10.20. Basincin poroziteyle olan iliskisi a) Findik kabugu, b) Cam agaci, ¢) Mese agaci
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10.8.2. Karbon kopiiklerin 6zellikleri

Findik kabugu, mese agaci ve ¢am agaci biyo-ziftlerinden farkli kosullarda
iiretilen karbon kopiiklere ait sonuglar Cizelge 10.14’de verilmistir. Karbonlu
malzeme {iretiminde elde edilen son {irliniin karbon igeriginin %90’1n iizerinde
olmas1 istenmektedir. Cizelgeden de goriildiigli gibi biyo-ziftten tiretilen karbon
koptiklerde bu oranin %90-96 arasinda degistigi belirlenmistir.

Karbon koptiklerin verimleri incelendiginde, sabit basingta sicaklik
arttikga verim beklenildigi gibi azalmistir. Bunun nedeni, sicaklik arttik¢a biyo-
ziftin piroliziyle birlikte daha fazla ugucu hidrokarbonun yapidan ayrilmasi ve
sonugta verimin azalmasidir. Sabit sicaklikta basincin artmasiyla ise verim
degerleri giderek artmistir. Bunun nedeni ise, basing arttirildiginda yapidan
uzaklasabilen ugucu hidrokarbon miktarinin giderek azalmasidir.

Benzer sekilde, sabit basingta sicaklik arttikca karbon kdopiiklerin hem
yigin hem de gergek yogunluklari giderek azalmistir. Sabit sicaklikta basing
arttirtldiginda ise her iki yogunluk degerleri de giderek artmistir. Wang ve ark.
[280] kopiiklesme isleminde sicaklik arttirildikca yapidan daha fazla ugucu
hidrokarbonlarin uzaklagsmasiyla daha gézenekli bir karbon kopiigi elde edildigini
ve bu durumun hem gergek yogunluk hem de yigin yogunluk degerlerinin artan
sicaklikla azalttigini belirtmislerdir. Ayrica sabit sicaklikta basincin arttirilmasiyla
yapidan daha az ugucularin uzaklagmasi kiiciik boyutta gozeneklerin olusmasina
ve yigmm yogunlugunun artmasina neden oldugunu saptamislardir. Cizelge
10.14’den de goriildiigii gibi elde edilen karbon kopiiklerin porozite degerlerinin
%95’in lizerinde olmasi lretilen karbon kopiiklerin yiiksek gozeneklilige sahip
oldugunu gostermektedir.

Basma dayanimi sonuglar1 incelendiginde, findik kabugundan iiretilen
karbon kopiigiin diger biyokiitlelere gore daha yiiksek bir mukavemete sahip
oldugu goriilmektedir. Cam agacindan iiretilen karbon kopiikler ise en diisiik
dirence sahiptirler. Benzer sonuclar elde eden ve farkli tipteki fosil kaynak esash
ziftlerden karbon kopiik tiretimini arastiran Chen ve ark. [134], bu durumun genel
olarak karbon kopiigiin yapisina ve ayn1 zamanda iiretildikleri hammaddeye bagh

olarak degiskenlik gosterdigini belirtmiglerdir.
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Cizelge 10.14. Uretilen karbon képiiklerin 6zellikleri

Hammadde Uretim Kosulu Verim (%) Gerg:e(l; /2(1?1%)‘1 nluk Ylg“;g}g:ﬁ;;nluk Porozite (%) Basm(aN][)}ilgl)anlml ("(/f) )
Findik Kabugu
FK-CF-1 400 °C, 10 bar 50,2 2,655 0,087 96,72 3,40 95,1
FK-CF-2 450 °C, 10 bar 48,3 2,521 0,085 96,63 3,58 96,0
FK-CF-3 500 °C, 10 bar 44,9 2,305 0,079 96,58 3,64 94,5
FK-CF-4 500 °C, 5 bar 442 2,201 0,051 97,69 1,93 95,5
FK-CF-5 500 °C, 15 bar 46,4 2,330 0,083 96,44 4,77 95,2
Cam
C-CF-1 400 °C, 10 bar 48,9 2,521 0,077 96,96 0,64 95,0
C-CF-2 450 °C, 10 bar 45,4 2,033 0,055 97,27 0,70 96,0
C-CF-3 500 °C, 10 bar 43,0 1,909 0,051 97,34 0,73 95,0
C-CF-4 500 °C, 5 bar 423 1,879 0,038 97,98 0,52 95,0
C-CF-5 500 °C, 15 bar 43,8 1,945 0,075 96,14 0,77 94,0
Mese
M-CF-1 400 °C, 10 bar 44,6 3,338 0,071 97,87 1,36 94,0
M-CF-2 450 °C, 10 bar 43,9 2,905 0,068 97,66 1,42 90,2
M-CF-3 500 °C, 10 bar 42,7 2,810 0,067 97,62 1,48 92,5
M-CF-4 500 °C, 5 bar 38,9 2,734 0,064 97,65 0,88 90,2
M-CF-5 500 °C, 15 bar 443 3,011 0,086 97,16 1,59 91,0
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10.8.3. Karbon kopiiklerin gozenek yapisi

Azot adsorpsiyonu-desorpsiyonu caligsmalari sonucunda iiretilen karbon
koptiklerin gozenek ozellikleri ve ylizey alanlar1 Cizelge 10.15°de verilmistir.
BET vyiizey alani sonuglar1 genellikle 10-25 m*/g yiizey alanma sahip fosil zift
esaslt karbon kopiiklerle karsilastirildiginda daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Ziftlerin iretildigi kaynaga gore bu durumun degisiklik gosterdigini belirten
Tsyntsarski ve ark. [105] komiir katrani ziftinden elde ettikleri kopiiklerin yiizey
alanlarim1 12 ve 22 m?/g olarak belirlemisler ve ancak kimyasal aktivasyonla
yiizey alanlarmi 300 m*/g’in iizerine ¢ikarmuslardir. Yapilan tez ¢alismasinda
ise, sadece kopliklesme isleminin kosullar1 degistirilerek farkli yiizey alanlarina
sahip karbon kopiikler iiretilmistir. Mese agaci biyo-ziftinden elde edilen karbon
koplik en yiiksek yiizey alanina sahip olurken, findik kabugu biyo-ziftinden
iiretilen karbon kopiiklerinki en diisiik ¢ikmustir.

Elde edilen karbon kopiiklerden sadece mese agacinda mikroporlarin
olustugu goriilmektedir. Yiizey alanlar1 170 m*/g’m altinda olan findik kabugu ve
cam agac1 karbon kopiiklerinin mezopor gozeneklere sahip oldugu belirlenmistir.
Ayrica ylizey alani azaldikca ortalama gozenek boyutu giderek artmisg, buna karsin
gbozenek hacimleri giderek azalmistir. Mese agacindan elde edilen kopiiklerde
gozenekler daha kiiresel bir goriinlimdeyken, findik kabugu ve ¢am agacindan
elde edilen kopiiklerde gozenek seklinin kiireselden eliptie gectigi
diisiinilmektedir. Bu sonug Sekil 10.21°de 6rneklendirilen durumla agiklanabilir.
Sicaklik yiikseldikce ilk olarak zift erir ve ardindan agiga ¢ikan piroliz gazlari
sonucunda genislemeye baslar. Ilk olarak ziftin iist kisimlarinda kabarciklar
bliylimeye baslar ve son olarak ziftin tamamina yayilir. Sicaklik yiikselmeye
devam ettik¢e agiga ¢ikan gazlar yapidan uzaklagsmak icin ziftin iist kisimlarina
dogru hareket eder ve bunun sonucunda yukaridan asagiya dogru gozeneklerin
biliytikliigii az da olsa giderek kiigiilir. Eriyik ziftin igerisindeki gaz
kabarciklarinin sekli, yukari yonde etkiyen kaldirma kuvvetine dik yer ¢ekimi
etkisinde kiireselden eliptige geger. Bu olgu kullanilan zift tiiriine ve yumugsama

noktasina bagl olarak degisiklik gosterir [313].
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Sekil 10.21. Eriyik ziftte kabarcik olusumu [313]

Findik kabugu, cam agaci ve mese agaci biyo-ziftlerinden 500°C sicaklik
ve 10 bar basingta iretilen karbon kopiiklerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve DFT yontemine gore gozenek dagilimlart Sekil 10.22°de
verilmistir. Sekil incelendiginde mese agacindan iiretilen karbon kopiigiin egrisi
mikro gézenek yapisina sahip olmasi nedeniyle digerlerinde farklidir. DFT-Monte
Carlo yontemi sonucunda elde edilen gozenek dagilimlari incelendiginde mese
agacinda mezopor gozenek yapisinin yaninda mikro gézenek yapisinin oldugu,
findik kabugu ve cam agacinin ise tamamiyla mezopor bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Bilindigi gibi 0-20 A aras1 mikropor, 20-500 A aras1 mezopor ve
500 A’iin iizeri makropor bolgesi olarak belirlenmistir. Her ii¢ biyo-ziftten
iiretilen karbon kopiiklerin 400 A’iin {izerinde gozeneklerinin olmamasi
makroporlara sahip olmadiklarin1 gostermektedir. Yapilan karbon kopiik iiretimi
sonucunda ilk defa tekdiize (uniform) bir gézenek dagilimina sahip karbonlu

malzemelerin tiretildigi sOylenebilir.
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Cizelge 10.15. Uretilen karbon képiiklerin yapisal karakterizasyon sonuglar

BET Ortalama
. Toplam Gozenek Mikropor Mikropor D1s Yiizey
Hammadde Uretim Kosulu Yiize); alamm1  Gozenek Boyutu Hacmi (em'/g) Hacmi (em'/g) Alam (mg) Alam (mg)
(m’/g) A)
Findik Kabugu

FK-CF-1 400 °C, 10 bar 40,1 34,51 0,06915 - - 40,1
FK-CF-2 450 °C, 10 bar 60,8 27,16 0,08252 - - 60,8
FK-CF-3 500 °C, 10 bar 48,0 29,58 0,07094 - - 48

FK-CF-4 500 °C, 5 bar 49,9 33,89 0,08453 - - 49,9
FK-CF-5 500 °C, 15 bar 50,8 30,85 0,07765 - - 50,8

Cam Agac1
C-CF-1 400 °C, 10 bar 99,3 31,10 0,1545 - - 99,3
C-CF-2 450 °C, 10 bar 102,5 25,43 0,1303 - - 102,5
C-CF-3 500 °C, 10 bar 147,8 23,95 0,177 - - 147,8
C-CF-4 500 °C, 5 bar 157,4 23,87 0,1879 - - 157,4
C-CF-5 500 °C, 15 bar 86,3 24,63 0,1062 - - 86,3
Mese Agaci

M-CF-1 400 °C, 10 bar 295,6 18,82 0,2781 0,03113 64,2 231,4
M-CEF-2 450 °C, 10 bar 3183 16,91 0,269 0,0308 71,7 246,6
M-CF-3 500 °C, 10 bar 189,2 18,22 0,1723 0,02367 48,9 140,3
M-CF-4 500 °C, 5 bar 178,5 13,65 0,1218 0,03942 81,7 96,8
M-CF-5 500 °C, 15 bar 207,4 15,51 0,1608 0,01637 31,1 176,3
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Sekil 10.22. Biyo-ziftten 500°C sicaklik ve 1,0 MPa basingta iiretilen karbon kopiiklerin N,
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve DFT metoduna gore gozenek dagilimlart

a)cam agacl, b) findik kabugu, c) mese agac1
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DFT-Monte Carlo yontemine gore iiretilen karbon kopiiklerin gozenek
dagilimlar1 Cizelge 10.16°da verilmistir. Cizelgeden de goriildiigi gibi findik
kabugu ve ¢am agacinda liretilen karbon kopiiklerin gézenek yapisi tamamen
mezopordur. Diger kopiiklere kiyasla yiiksek yiizey alanina sahip mese agacindan
iretilen aktif karbonun ise mikropor ve mezopor gozeneklerden olustugu
belirlenmistir. Yapilan analizler, elde edilen karbon kdpiiklerin gaz ve sivi faz
adsorpsiyon uygulamalarinda alternatif bir adsorban olarak kullanilabilecek

potansiyele sahip olduklarin1 gdstermektedir.

Cizelge 10.16. Uretilen karbon képiiklerin gézenek dagilimi

Mikropor Mezopor Makropor

Hammadde  Uretim Kosulu
Hacmi (%) Hacmi (%) Hacmi (%)

Findik Kabugu
FK-CF-1 400 °C, 10 bar 0 100 -
FK-CF-2 450 °C, 10 bar 0 100 -
FK-CF-3 500 °C, 10 bar 0 100 -
FK-CF-4 500 °C, 5 bar 0 100 -
FK-CF-5 500 °C, 15 bar 0 100 -
Cam Agac1
C-CF-1 400 °C, 10 bar 0 100 -
C-CF-2 450 °C, 10 bar 0 100 -
C-CF-3 500 °C, 10 bar 0 100 -
C-CF-4 500 °C, 5 bar 0 100 -
C-CF-5 500 °C, 15 bar 0 100 -
Mese Agaci
M-CF-1 400 °C, 10 bar 41,1 58,9 -
M-CF-2 450 °C, 10 bar 28,8 71,2 -
M-CF-3 500 °C, 10 bar 42,5 57,5 -
M-CF-4 500 °C, 5 bar 72,3 27,7 -
M-CF-5 500 °C, 15 bar 51,6 48,4 -
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Biyo-ziftlerden farkli kosullarda {iretilen karbon kopiiklerin SEM
gorlintiileri sirastyla Sekil 10.23-10.25°de mese agaci, Sekil 10.26-10.28’de findik
kabugu ve Sekil 10.29-10.31°de ¢am agact i¢in verilmistir. SEM goriintiileri
incelendiginde artan sicaklikla birlikte hiicrelerdeki gozenekliligin arttig
gorlilmektedir. Bunun nedeni sabit basingta sicaklik arttikca daha fazla ucgucu
hidrokarbonun yapidan uzaklagmasidir. Sabit sicaklikta basing arttik¢a yapidan
daha az ugucu hidrokarbon uzaklastig1 i¢in gdzeneklerin biiyiikliigii giderek

azalmaktadir. Ayrica basincin artmasiyla kiris ve kavsaklarin biiyiikliigliniin de

arttig1 belirlenmistir.

Sekil 10.23. Mese agac1 biyo-ziftinden liretilen karbon kdpiigiin SEM goriintiileri-XY diizlemi
1) 400°C-10bar, 2) 450°C-10bar, 3) 500°C-10bar, 4) 500°C-5bar, 5) 500°C-15bar
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Sekil 10.24. Mese agaci biyo-ziftinden iiretilen karbon kopiigiin SEM goriintiileri-XZ diizlemi
1) 400°C-10bar, 2) 450°C-10bar, 3) 500°C-10bar, 4) 500°C-5bar, 5) 500°C-15bar
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Sekil 10.25. Mese agaci biyo-ziftinden iiretilen karbon kopiigiin SEM goriintiileri-YZ diizlemi
1) 400°C-10bar, 2) 450°C-10bar, 3) 500°C-10bar, 4) 500°C-5bar, 5) 500°C-15bar
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Sekil 10.26. Findik kabugu biyo-ziftinden iiretilen karbon koptigiin SEM goriintiileri-XY diizlemi
1) 400°C-10bar, 2) 450°C-10bar, 3) 500°C-10bar, 4) 500°C-5bar, 5) 500°C-15bar
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Sekil 10.27. Findik kabugu biyo-ziftinden iiretilen karbon koptigiin SEM goriintiileri-XZ diizlemi
1) 400°C-10bar, 2) 450°C-10bar, 3) 500°C-10bar, 4) 500°C-5bar, 5) 500°C-15bar
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Sekil 10.28. Findik kabugu biyo-ziftinden iiretilen karbon koptigiin SEM goriintiileri-YZ diizlemi
1) 400°C-10bar, 2) 450°C-10bar, 3) 500°C-10bar, 4) 500°C-5bar, 5) 500°C-15bar
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Sekil 10.29. Cam agac1 biyo-ziftinden iiretilen karbon kopiigiin SEM goriintiileri-XY diizlemi
1) 400°C-10bar, 2) 450°C-10bar, 3) 500°C-10bar, 4) 500°C-5bar, 5) 500°C-15bar
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Sekil 10.30. Cam agac1 biyo-ziftinden tiretilen karbon kopiigiin SEM goériintiileri-XZ diizlemi
1) 400°C-10bar, 2) 450°C-10bar, 3) 500°C-10bar, 4) 500°C-5bar, 5) 500°C-15bar
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Sekil 10.31. Cam agac1 biyo-ziftinden iiretilen karbon kopiigiin SEM goériintiileri-YZ diizlemi
1) 400°C-10bar, 2) 450°C-10bar, 3) 500°C-10bar, 4) 500°C-5bar, 5) 500°C-15bar
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10.8.4.Karbon kopiigii uygulama sonuglari

Tez kapsaminda {iretilen karbon kopiiklerin ilk olarak 1s1 yalitim
malzemesi olarak ardindan son donemlerde artan ilgiyle gozenekli malzemelere
gaz depolanmasi (CO;) uygulamalarinda kullanimlari arastirilmistir.

1000°C’da karbonizasyonu gergeklestirilen karbon koptikler i¢in en
onemli uygulama alan1 sahip olduklar: diisiik 1s1l iletkenliklerinden dolay1 yalitim
malzemesi olarak degerlendirilebilmeleridir [103,131,134,136,137]. Is1 yalitim
malzemelerini birbirinden ayiran en temel 6zellik 1s1 iletim katsayilaridir. ISO ve
CEN standardia gore 1s1 iletim katsayis1 0,065 W/m.K degerinden kiiciik olan
malzemeler 1s1 yalitm malzemesi olarak tanimlanirken, diger malzemeler yapi
malzemesi kapsamina girmektedir [316]. Bu amagla her bir biyo-ziftten elde
edilen karbon kopiiglin 1s1l iletkenlik katsayisi degeri Ol¢lilmiis ve sonuglar
Cizelge 10.17°de verilmistir. Cizelge incelendiginde her ii¢ karbon kopiigiin
yalitm malzemesi olarak kullanilabilecegi, 6zellikle findik kabugu ve cam
agacindan tretilen karbon kopiiklerin 1s1l iletkenlik katsayilarinin oldukga diisiik
oldugu goriilmektedir. Isil iletkenlik katsayilar1 0,04+0,005 W/m.K civarinda olan
ve genellikle yalitm malzemesi olarak oldukca sik kullanilan cam yiini (0,040
W/mK), tas yinii (0,043 W/m.K), politiretan koptik (0,046 W/m.K) ve cam
koptigii (0,050 W/m.K) gibi malzemelerle karsilastirildiginda iiretilen karbon
kopiiklerin yalittim malzemesi olarak kullanilabilecek kapasiteye sahip olduklar

belirlenmistir [316].

Cizelge 10.17 Karbon kopiiklerin 1s1l iletkenlik katsayilar

Karbon kopiik tipi Uretim Kosulu k (W/m.K)
FK-CF-3 500 °C, 10 bar 0,054
C-CF-3 500 °C, 10 bar 0,050
M-CF-3 500 °C, 10 bar 0,069
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Son zamanlarda, otomotiv uygulamalarinda H, depolanmasi, sera gazi
emisyonlarindan kaynaklanan etkilerden dolayr CO, tutunmasi ve ugucu organik
bilesiklerin taginmasi gibi farkli uygulamalar i¢in gaz depolanmasi {izerine
gelistirilen calismalara olan ilgi giderek artmaktadir [317]. Ozellikle CO,
emisyonunun azaltilarak kiiresel 1sinmanin yavaglatilmasi {izerine olan caba
oldukca fazladir. Ciinkii kiiresel 1sinma, fosil kaynaklarin yakilmasiyla agiga
cikan ve sera gazlari igeresindeki en Onemli gaz olan CO;’nin atmosfere
salinmasiyla olugsmaktadir [318].

Farkli alternatifler arasinda, gozenekli adsorbanlar iizerine adsorpsiyonla
gazlarin depolanmasi ilging bir yaklagim olarak goriinmektedir. Bu tiir
uygulamalarda temel alinan, adsorban malzemenin iizerine fiziksel adsorpsiyon
islemiyle gazin depolanmasidir. Her ne kadar gaz molekiilleriyle adsorban
arasindaki etkilesim zayif olsa da gazin depolanmasini arttiracak kadar yeterlidir.
Bu nedenle birim adsorban bagina gaz adsorpsiyonunu arttirmak i¢in, adsorbanin
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve yogunluga sahip olmasi gerekir [319].
Yapilan ¢alismalar sonucunda aktif karbon gibi gézenekli karbon malzemelerin
sahip olduklan yiiksek yiizey alan1 ve gozenek hacmi nedeniyle CO; tutunmasi
islemleri i¢in etkili bir ¢6ziim oldugu belirlenmistir [320,321].

Literatiirde daha once zift esashi karbon kopiikler {izerine gaz
depolanmasina (CO,, H,, CHy4 gibi) ait yapilmis ¢alismalar bulunmamaktadir. Bu
nedenle, deneysel calismalar sonucunda biyo-ziftten elde edilen mikro ve mezo
gbozenek yapisina sahip karbon kopiikler iizerine CO, depolanmasi ¢alismalari
yapilmis ve dretilen malzemelerin gaz depolanmasi uygulamalarinda
kullanilabilirlikleri arastirilmigtir. Sekil 10.32°de findik kabugu, ¢am agaci ve
mese agaci biyo-ziftlerinde iiretilen karbon kopiikler i¢in elde edilen sonuglar
verilmistir. Beklenildigi gibi mikro gbézenek yapisina sahip mese agact biyo-
ziftinden tretilen karbon kopiik en yiliksek adsorpsiyon kapasitesine ulagmis, onu
sirastyla cam agaci ve findik kabugu biyo-ziftinden fiiretilen karbon kopiikler
izlemistir. Genel olarak 8 mmHg basincit ortaminda en yliksek adsorpsiyon

miktarlar1 0,20-0,85 mmol/g araliginda gerceklesmistir.
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Sekil 10.32. Biyo-ziftten iiretilen karbon kopiiklerin CO, tutma kapasiteleri
Elde edilen sonuglarin literatiirle karsilastirilmasi ise Cizelge 10.18’de
verilmistir. Cizelgeden de anlagilacag: iizere sonuglar literatiirde yer alan diger
gbozenekli malzemelere oranla oldukca yliksektir. Ayrica karsilastirma amaciyla
verilen malzemelerde en yiiksek adsorpsiyon miktarina 30-55 bar basing
araliklarinda ulasilmis, tez kapsaminda ise sonuglar en yiiksek 0,01 bar basingta
elde edilmistir. Bu durum ayni1 basinglara ¢ikildiginda daha da yiiksek sonuglarin
alinabilecegini gostermektedir. Deneysel sonuglar, karbon kopiiklerin gaz
depolanmas1 uygulamalarinda basartyla kullanilabilecegini  gostermektedir.

Yapilan tez caligmasiyla karbon kopikler igin yeni bir uygulama alani

belirlenmistir.

Cizelge 10.18. Deneysel sonuglarin literatiirle karsilagtirilmasi

Malzeme CO; ads. (mmol/g) Basing (bar) Kaynak
. 24,0 30
Aktif karbon 2.5 0.1 [319]
. 7,0 30
Karbon monolit 3.0 0.1 [319]
. 3,7 1,0
Mezopor Polimer 0.5 0.1 [318]
Grafen esash aktif karbon 1,76 1,0 [320]
34 1,0
TC SBA-15 0.4 0.1 [322]
TC KIT-6 32 1,0
COF 5,2-27,0 55 [323]
0,366 0,06 [324]
1,27 1,0
MOF
33,5 32 [325]
2,1 1,0
C-CF 0,40 0,01 Tez caligmasi
M-CF 0,85 0,01 Tez galigmasi
FK-CF 0,20 0,01 Tez galigmasi
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10.8.5.Karbon kopiik ozelliklerinin literatiirle karsilastirilmasi

Elde edilen karbon kopiiklerin literatiirde daha once yapilan calismalarla

karsilastirilmast  Cizelge 10.19°da  verilmistir. Cizelge incelendiginde tez

kapsaminda elde edilen karbon kopiiklerin 6zellikleri, fosil esash ziftlerden

iretilen ¢aligmalarla benzer 6zellikler gostermektedir.

Cizelge 10.19. Karbon kdopiiklerin literatiirle karsilastirilmasi

Karbon Porozite Basma Yigin
Kopiik tipi k (W/m.K) (%) dayanimi yogunl;lk Kaynak
(MPa) (g/em”)
Ultramet’s 0,085 - 0,763 0,042 [104]
ERG’s - - 0,48 - [104]
Touchstone 0,40 - 20,70 0,50 [104]
MER 0,05 - 7,00 0,62 [104]
ORLN 0,30 - 3,50 0,65 [104]
wvu - - 18,70 0,31 [105]
ChSF - - 17,40 0,59 [105]
MPCF-1 - 89,90 - 0,32 [106]
MPCF-2 - 72,70 - 0,51 [106]
FK-CF-3 0,054 96,58 3,64 0,079  Tezgalismasi
C-CF-3 0,050 97,34 0,73 0,051 Tez galismasi
M-CF-3 0,069 97,62 1,48 0,067 Tez galismasi
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11. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan tez g¢alismasinda, fosil ziftlerden elde edilen karbon kopiigiin
biyokiitle esasli olarak iretilebilmesi aragtirllmigtir. Biyokiitlenin tercih
edilmesinin nedeni, fosil kaynaklarla karsilastirildiginda yenilenebilir olmasidir.
Ayn1 zamanda siilfiir igermemesi ve bozundugunda agiga ¢ikan CO;, oraninin
diisiik olmasi nedeniyle, ¢evre iizerine olan etkileri fosil kaynaklara gore yok
denecek kadar azdir. Karbon kopiik eldesinde baslangic hammaddeleri
karsilagtirildiginda biyokiitlenin fosil kaynaklara gore daha kolay bulunmasi ve
cok ucuz olmasi, hatta atik biyokiitlelerin bile kullanilabilmesi {iiretim
maliyetlerini oldukg¢a diistirmektedir.

Komiiriin pirolizinde genellikle en iyi katran verimi 550-600°C’mn
iizerinde elde edilmektedir. Ancak en iyi komiiriin kullanildig1 ¢alismalarda bile
ulagilan en yiiksek verim % 10-15 araliginda gerceklesmektedir. Fosil kaynaklara
gore daha fazla oksijen igerigine sahip biyokiitlenin pirolizi sonucunda farklh
ozelliklere sahip katran elde edilmistir. Deneysel ¢alismalarda 300-700°C sicaklik
araliginda yapilan piroliz islemi sonucunda her ii¢ biyokiitle i¢in en uygun
sicaklik 400°C olarak saptanmis ve bu sicaklikta katran verimleri sirasiyla findik
kabugunda %24,2, mese agacinda %?22,2 ve ¢am agacinda %254 olarak
belirlenmistir. Piroliz sicakliklar1 karsilastirildiginda islem sicakligi kdmiire gore
diisiiriilmiis ve yine bu sicaklikta elde edilen katran verimleri daha yiiksek elde
edilmistir. Dolayisiyla fosil kaynaklara gbére maliyet agisindan avantaj
saglanmustir.

Karbon kopiikk {iretiminde ikinci asama ise katrandan vakum
distilasyonuyla zift iiretmektir. Daha 6nce bahsedildigi gibi fosil kaynaklardan
elde edilen katranin disiikk oksijen iceriginden dolayr vakum distilasyonu
450°C’1in iizerindeki sicakliklarda ve 1 mbar’a kadar inilebilen basinglarda
gerceklestirilmistir. Bu kosullarda elde edilen ziftlerin verimi %10-35 ve
yumusama noktast ise 110-130°C arasinda degigsmektedir. Bu nedenle elde edilen
ziftin yumusama noktasinin artirilabilmesi i¢in hava iifleme, ¢oziici
ekstraksiyonu, vb. ek islemler uygulanmaktadir. Biyokiitle katrani ise sahip

oldugu yiiksek oksijen icerigi sayesinde daha diisiikk sicakliklarda
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distillenebilmistir. Tez kapsaminda her {i¢ biyokiitleden iiretilen biyo-ziftler i¢in
en uygun vakum sicakligi 200°C olarak belirlenmis ve bu sicaklikta 700-100 mbar
vakum basinct ortaminda biyo-zift lretimi gergeklestirilmistir. Caligmalar
sonucunda biyo-zift verimi %25-75 arasinda ger¢eklesmistir. Yine bu kosullarda
elde edilen biyo-ziftlerin yumusama noktalar1 80-200°C araliginda bulunmustur.
Ayrica vakum distilasyonu siiresinin arttirilmasiyla yumusama noktalarinin da
arttigr saptanmustir.  Fosil ziftlerin yumusama noktasini arttirabilmek icin
uygulanan ek islemlere gerek olmadan biyo-ziftlerin yumusama noktasi, sadece
vakum distilasyonu kosullarinin degistirilmesiyle saglanabilmistir. Biyo-zift
iiretimi ¢alismalar1 sonucunda vakum sicakligi yar1 yartya diistiriilmiistiir. Vakum
basinci da fosil kaynaklara gore diisiirtilmiis ve zift iiretiminde biyokiitle katranin
kullanimryla maliyet olduk¢a azaltilmistir.

Bir bagka avantaj ise, iretilen biyo-ziftten karbon kopiliglin yani sira
karbon fiber ve aktif karbon iiretilebilecek kapasiteye sahip bir yapinin elde
edilmesiyle biyo-zift esasli farkli karbon malzemelerin iiretimi i¢in yeni aragtirma
alanlarinin yaratilmis olmasidir.

Uretilen biyo-ziftlerin 6zellikleri, literatiirde yer alan diger biyo-zift ve
fosil kaynakli ziftler ile karsilagtirildiginda benzer sonuglarin elde edildigi
goriilmiistiir. Ayrica fosil tabanl ziftlerle karsilagtirildiginda biyo-ziftlerin
yumusama noktasi degerlerinin vakum distilasyonu diginda (hava iifleme, ¢oziicii
ekstraksiyonu, vb.) herhangi bir islem yapmadan arttirilabildigi belirlenmistir.

Siirecin son agsamasi ise ziftten yliksek sicaklik ve basing altinda karbon
kopligiin tiretilmesidir. Fosil kaynaklardan iretilen ziftlerin diisiik oksijen
icerigine sahip ve yliksek oranda agir aromatik hidrokarbonlardan olusan yapisi
nedeniyle, karbon kopiik tliretiminde yiiksek sicakliga (500-650°C) ve basinca
(50-200 bar) ihtiyag duyulmaktadir. Ciinkii kopiliklesmeyi saglayacak ugucu
gazlar yiiksek sicakliklarda aciga c¢ikar ve bu sicaklikta olusan gazlarin
kopiiklesme islemi siiresince yapiy1 terk etmemelerini saglamak, ancak c¢ok
yiiksek basinglara ¢ikildiginda miimkiin olmaktadir. Dolayisiyla bu durum karbon
kopiik tiretiminin de maliyetini arttirmaktadir. Biyo-ziftten karbon kopiik iiretimi
sonucunda ise sicaklik ve basing diisiiriilerek yine fosil kaynaklara gore daha

ekonomik kosullar saglanmistir. Kopiiklesme basincinin diisiiriilmesiyle (5-15
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bar) biyoziftten karbon kopiik iiretimi, genellikle 30-50 bar araliginda gergeklesen
kopiiklesme islemleri ile kiyaslandiginda, literatiirde yer alan fosil ziftlerden
yapilan karbon kopiiklerle benzer ozelliklerin ve bircogundan ise daha iyi
sonuglarin elde edildigi belirlenmistir.

Karbonizasyon igleminin ardindan {iretilen karbon kopiiklerin yalitim
malzemesi olarak kullanilabilirliklerini belirlemek amaciyla 1s1l iletkenlik
katsayilar1 Olclilmiis ve sonuglar ISO ve CEN tarafindan belirlenen degerlere
uygunluk gostermistir. Genellikle yalitim malzemesi olarak oldukea sik kullanilan
cam ylini, tas ylini, poliiiretan kopiik ve cam koplgli gibi malzemelerle
kiyaslandiginda tez kapsaminda iiretilen karbon kopiiklerin yalitim malzemesi
olarak kullanilabilecek potansiyele sahip olduklari belirlenmistir.

Ayrica deneysel sonucglar, karbon kopiiklerin gaz depolanmasi
uygulamalarinda basariyla kullanilabilecegini gostermektedir. Caligmalarin
gelistirilerek daha yiiksek basinglarda CO,’nin disinda H, ve CH4 depolanmasinin
arastirilmasiyla  biyo-zift esasli  karbon  kopiliglin  gaz  depolanmasi
uygulamalarindaki etkinligi daha detayl arastirilabilir.

Biyokiitle katranindan elde edilen biyo-zift, bu ¢alismada karbon kdpiik
iiretimi konusunda yeni bir karbon kaynagi olarak literatiire kazandirilmistir.
Ayrica karbon kopiikler i¢in yeni bir uygulama alani belirlenmistir. Genel olarak
iretilen malzemelerin ekonomik, teknolojik ve ekolojik dengesi goz Oniine
alindiginda biyokiitle katranindan tiretilen biyo-zift ve karbon kopiigiin verimli,
diistik maliyetli, ¢cevreye dost ve daha iyi Ozelliklere sahip oldugu sonucuna

varilmistir.
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