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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BiYOKUTLEDEN KARBON MALZEMELERIN URETIiMi VE
KARAKTERIZASYONU

Oznur BAG

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Danismani:
Dog. Dr. Kubilay TEKIN
Aralik 2017, 57 sayfa

Bu calismada, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir malzemelerin {iretimi i¢in lignoseliilozik
biyokiitle olan mese talagindan iki farkli yontemle karbon malzemelerin iiretimi
gerceklestirilmistir. Ik yontemde hidrotermal karbonizasyon ile 175, 200 ve 225 °C
sicakliklarda 12, 24, 48, 60, 72 saat reaksiyon siirelerinde karbon malzemeler elde
edilmistir. Ikinci ydntemde ise piroliz ydntemiyle 600 ve 800 °C’de kimyasal
aktivasyon ile aktif karbonlar elde edilmistir. Aktivasyon ajani olarak agirlik¢a % 25,
50 ve 100 oranlarinda potasyum hidroksit (KOH) kullanilmis, ultrasonik banyoda 4
saat sliresince biyokiitleye emdirilmistir. Elde edilen karbon malzemelerin
karakterizasyonlar1 Fourier dontisiimlii infrared (FT-IR), elementel analiz, Brunauer -
Emmett - Teller (BET) yiizey alan1 ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analiz
teknikleriyle gerceklestirilmistir. Tim siirelerde sicaklifin artmasiyla birlikte
hidrotermal karbon (HTC) miktar1 azalmistir. Mese talaginin toplam BET yiizey alani
1,50 m%g iken elde edilen HTC’lerin BET yiizey alanlar1 15-23 m?%/g arasinda



degisiklik gostermektedir. 225 °C, 12 saat reaksiyon siiresinde elde edilen HTC’ nin
BET yiizey alam1 21,75 m?%/g’dir. Hem KOH oran1 hem de sicaklik aktif karbon
verimlerini 6nemli Sl¢iide etkilemistir. Her bir sicaklikta KOH oraninin artmasiyla
aktif karbon verimleri azalmistir. Ayrica ayni kimyasal emdirme oranlarinda
sicakligin artmasiyla da aktif karbon verimleri azalmistir. 600 °C'de elde edilen tiim
aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 diisiik olup en yiiksek BET yiizey alani
800 °C'de % 50 KOH oraninda 1661,97 m?/g olarak hesaplanmistir.

Anahtar Sozciikler : Biyokiitle, yenilenebilir malzemeler, hidrotermal karbon,
piroliz, aktif karbon.
Bilim Kodu : 201.1.004
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In this study, the production of carbon materials was carried out in two different
ways from oak wood, a lignocellulosic biomass for the production of
environmentally friendly and sustainable materials. In the first method, carbon
materials were obtained at the reaction times of 12, 24, 48, 60, 72 hours at 175, 200
and 225 °C by hydrothermal carbonization method. In the second method, activated
carbons were obtained by chemical activation at 600 and 800 °C by pyrolysis
method. Potassium hydroxide (KOH) was used as the activating agent, and the
biomass was impregnated with KOH at the percentage of % 25, 50 and 100 for 4
hours in an ultrasonic bath. The characterizations of the obtained carbon materials
were performed by Fourier transform infrared (FT-IR), elemental analysis,
Brunauer - Emmett - Teller (BET) surface area and scanning electron microscopy
(SEM) techniques. The HTC amount decreased with the increase in temperature for

all reaction times. While the total BET surface area of oak wood sawdust is

Vi



1.50 m?/g, the BET surface areas of HTCs vary between 15-23 m?/g. The BET
surface area of HTC obtained at 225 °C for 12 hours is 21.75 m?/g. Both the KOH
ratio and the temperature significantly influenced the activated carbon yields.
Activated carbon yields were reduced by increasing the KOH ratio at each
temperature. In addition, with the same chemical impregnation ratios, the activated
carbon yields decreased with increasing temperature. The BET surface areas of all
activated carbons obtained at 600 °C are low and the highest BET surface area is
obtained as 1661.97 m?/g at 50 % KOH at 800 °C.

Key Word : Biomass, renewable materials, hydrothermal carbon, pyrolysis,

activated carbon.
Science Code : 201.1.004
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BOLUM 1

GIRIS

Siirekli artan diinya niifusu, sanayilesme ve gelisen teknolojiye bagli olarak cevre
dostu ve siirdiiriilebilir malzemelere olan ihtiya¢ artmaktadir. Polimerler,
kimyasallar, karbonlar, ilaglar, ambalajlar, insaat malzemeleri fosil bazh
kaynaklardan iiretilmektedir. insan faaliyetleri sonucu giin gectikce artmaya devam
eden fosil kaynak tliketimi canli yasamini tehdit edecek sekilde cevre kirliligine
sebep olmakta ve diinyanin dogal yapisini bozmaktadir. Fosil kaynaklarin ¢evreye
olan negatif etkilerinin yani sira tiikenmekte olmasi ve olusumunun uzun yillar
stirmesi alternatif kaynak arayisini hizlandirmistir. EKolojik dengenin bozulmasini
engellemek icin fosil kaynaklar yerine alternatif, g¢evre dostu, yenilenebilir
kaynaklarin kullanilmasi ve atiklarin geri doniisiimiiyle ilgili calismalar yapilmasi

Onem arz etmektedir.

Tarihsel olarak, kimya endiistrisinde kullanilan hammaddelerin temeli, Sekil 1.1'de
gosterildigi gibi, 100 yi1l Once yaklasik olarak esit biyokiitle ve komiiriin
kullanilmastyla 6nemli dl¢lide yenilenebilirdi. 1920'i yillarda, komiir katrani esasl
malzemeler 6n plana ¢ikarak 1930'larda azami bir seviyeye ulasti; sonrasinda fosil
kaynaklardan dogalgaz ve petrol karsi konulamaz bir sekilde yerini devraldi ve
komiirii neredeyse tamamen yok edip yenilenebilir hammadde kullanimini ¢ok diisiik
seviyelere indirdi (Lichtenthaler and Peters 2004). Fosil kaynaklarin su an igin daha
ucuz olmas1 ve organik kimyasallar i¢in gelismis proses teknolojisine sahip olmasi
fazla kullanilmalarinin baslica nedenleridir. Ancak ¢evresel kaygilarin yanmi sira,
uzmanlar ucuz petroliin sonunun 2040 yilinda gelecegini gercekci bir sekilde
ongormektedirler (Klass, 1998). Bu yiizden, Sekil 1.1°de gosterilen yenilenebilir
kaynaklarin kullanim egrisinin 2030 - 2040 yillarinda artarak petrol ve dogalgazin
yerini almas1 beklenmektedir (Lichtenthaler and Peters 2004).



dogal gaz, petrol

yenilenebilir
kaynaklar

2050

Sekil 1.1. Kimya endiistrisinin hammadde kaynaklarma dayali tarihi ve perspektifi
(Lichtenthaler and Peters 2004).

Biyokiitle yenilenebilir, ¢evre dostu, bol ve ucuz olmasi nedeniyle alternatif ve
onemli bir kaynak olarak kabul edilmektedir. Hayvansal ve tarimsal {iriin ve atiklar
icine alan biyokiitle, bitkilerin fotosentez yolu ile giines enerjisini kimyasal enerjiye
dontistiirerek depolamasiyla olusan organik maddelerdir. Biyokiitle icerisindeki
karbon, bitkiler tarafindan fotosentez yoluyla atmosferden karbon dioksit (CO3)
olarak alindigindan kullanildiklarinda fosil yakitlarda oldugu gibi atmosfere ek bir
CO2 salmimi yoktur. Son yillarda biyokiitleye termokimyasal doniisiim yontemleri
uygulanarak yakit, enerji ve karbon malzemelerin iiretimi ile ilgili Onemli

arastirmalar yapilmaktadir.

Karbon malzemelerin enerji depolamasi, kirleticilerin uzaklastirilmasi ve katalizor
gibi 6nemli uygulamalari bulunmaktadir (Hu et al. 2010). Karbonizasyon yiiksek
sicaklik ve diisiik sicaklik karbonizasyonu olarak ikiye ayrilir. Yiiksek sicaklik
karbonizasyonu ile aktif karbon, karbon nanotiipler ve grafit gibi malzemeler iiretilir.
Diisiik sicaklik karbonizasyonu hidrotermal karbonizasyon ile gerceklestirilir ve
dogal komiire benzeyen hidrotermal karbonlar elde edilir. Ancak komiir dogada

milyonlarca yil igerisinde meydana gelirken hidrotermal karbonizasyon ile birkag



saat icerisinde elde edilebilmektedir (Marinovic et al. 2015). Biyokiitlenin degerli
karbon malzemelere doniistimii i¢in hidrotermal karbonizasyon yeni ve etkili bir
yontemdir. Karbon malzemeler diisiik sicakliklarda elde edildiginden ylizeydeki
fonksiyonel gruplar korunur. Yiizeydeki fonksiyonel gruplar kimyasal aktiviteyi
artirarak  HTC’lerin  nanoteknoloji ve malzeme bilimi gibi alanlarda

uygulanabilmesine yol agar (Kubo, 2011; Titirici et al. 2012).

Aktif karbon bir diger karbon malzeme olup, herhangi bir yapisal formiilii olmayan,
gozenekli, yliksek ylizey alanina sahip, karbon igerigi yliksek malzemelerdir.
Endiistriyel olarak kullanilan ticari aktif karbonlarin maliyetinin yliksek olmasi, ucuz
biyokiitleden elde edilmesini onemli hale getirmektedir. Aktif karbon, karbon
icerigine sahip fosil kaynaklara ve biyokiitleye farkli fiziksel, kimyasal ve 1sil
islemler uygulanarak elde edilmektedir. Hammaddenin tiirii, aktivasyon tiirii ve
reaksiyon kosullart aktif karbon ozelliklerini belirleyen etkenlerdir. Biyokiitleden
elde edilen aktif karbonlar kirli sulardan agir metallerin uzaklastirilmasi, CO2
yakalama, hidrojen depolama, enerji depolama ve Kkatalizor uygulamalarinda
kullanilmaktadir (Sandi et al. 2003; Simon and Gogotsi 2008; Lesmana et al. 2009;
Sevilla et al. 2011; Jain et al. 2016).

Bu caligmada atik biyokiitle olan mese talasindan iki farkli yontemle karbon
malzemelerin iiretimi gerceklestirilmistir. Ik yaklasimda hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile hidrotermal karbonlar iiretilirken, ikinci yaklagimda piroliz yontemi ile
aktif karbonlar iretilmistir. Aktif karbonlarin aktivasyonu i¢in potasyum hidroksit
(KOH) farkli oranlarda kullanilmistir. Islem siiresini kisaltmak icin geleneksel
yontemlerden farkli olarak aktivasyon ajaninin biyokiitleye emdirilme islemi
ultrasonik banyoda gerceklestirilmistir. Biyokiitleye FTIR, BET, Elementel ve TGA
analizleri uygulanmigtir. Elde edilen hidrotermal ve aktif karbonlarin
karakterizasyonlar1 FTIR, elementel analiz, BET ve SEM analiz teknikleriyle

yapilmistir.



BOLUM 2

BiYOKUTLE

Biyokiitle, son zamanlarda yasamis ya da hala yasayan tiim canlilar1 ve bu canlilarin
atiklarini igine alan bir terimdir. Glines enerjisinin fotosentez yolu ile baglarda
kimyasal enerji olarak depolandig1 organik maddeler olarak kabul edilir (Tekin et al.
2014). Biyokiitleden enerji iiretimi sirasinda agiga ¢ikan karbondioksit, bitkinin
fotosentez yoluyla yapisina kattig1 karbondioksit ile ayn1 oldugu i¢in biyokiitleden
enerji eldesi atmosferde karbondioksit artisina sebep olmaz. Biyokiitlenin
kullanilmast ile agiga ¢ikan karbondioksitin tekrar kullanilmasi dongiisel ve
yenilenebilir bir enerji kaynagi oldugunu gosterir (McKendry, 2002; Tekin et al.
2014). Biyokiitle kaynaklarina 6rnek olarak agaglar, yosunlar, misir, bugday, meyve
ve sebze atiklar1 bitkisel atiklar, kentsel atiklar verilebilir. Biyokiitleden elde edilen
biyoyakitlar fosil yakitlara alternatif olmasinin yaninda ¢evre dostu, yenilenebilir ve

yiiksek kullanim potansiyeline sahiptir.

1.8 Biyokiitle

Turba

612 Linyit
O 4ol Komir

— Artan 1sil deger

\\\
s
S
—

~—

Antrasit
0 02 04 06 08
Atomik O/C orani

®odun Alignin < seliiloz

Sekil 2.1. Biyokiitle ve ¢esitli kat1 yakitlar i¢in van Krevelen diyagramu.



Sekil 2.1'de biyokiitle ve ¢esitli kat1 yakitlarin H/C ve O/C oranlarina gore
smiflandirilmast (van Krevelen diyagrami) gosterilmistir (McKendry, 2002). Bu
diyagram ile H/C ve O/C degerleri hesaplanan malzemelerin ne tiir bir malzeme
olduguna karar verilebilir. Ayrica 1si1l degerin bu oranlar ile nasil degistigi

anlasilabilir.

Biyokiitle kullaniminin avantajlari, diisiik miktarda kiikiirt igermesi, ¢evre dostu
olmasi, kentsel atiklarin yok edilmesine imkan saglamasi, kolay elde edilebilir ve
yetistirilebilir olmasi, sera etkisine neden olmamasi, yenilenebilir enerji kaynagi
olarak kullanilmasi ve diisiik tutusma sicakligi olarak gosterilebilir (Karkania et al.
2012; Zhao et al. 2017).

Lignoseliilozik biyokiitleler yapisinda biiyiik miktarda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
iceren biyokiitlelerdir. Bitkilerin yenmeyen kisimlarini olusturdugu i¢cin hammadde
olarak kullanilmalarinin besin zinciri ilizerine negatif etkisi yoktur. Ayrica her yil
tarim ve orman endiistrisinden biiyiik miktarlarda atik olarak ac¢iga ¢ikmaktadir
(Isikgor and Becer 2015). Atik biyokiitlelerin hammadde kaynagi olarak kullanilmasi
cevresel iyilestirme ve kati atik yoOnetimi i¢in c¢Oziimler sunarken, degerli
kimyasallarin ve ticari iiriinlerin iiretiminde maliyeti diisiirerek stirdiiriilebilir enerji

ve malzeme iiretimine olanak saglar.

Diisiik maliyetli karbon malzemelerin gelisimi dogada bol miktarda bulunan, ucuz ve
cevre dostu hammaddelere baghdir. Karbon malzemelerin iyi bir yiizeye sahip
olmasi i¢in hammaddenin bazi yapisal ve dokusal Ozelliklere sahip olmasi, sabit
karbon igeriginin fazla olmas1 ve az miktarda kiil igermesi gerekir (Gonzalez-Garcia,
2018). Lignoseliilozik biyokiitleler hammadde olarak tstiin ozelliklere sahip
oldugundan diistiik maliyetli, siirdiiriilebilir karbon malzemelerin iiretiminde siklikla
kullanilmaktadir (Falco et al. 2011; Titirici, 2013; Gonzalez-Garcia, 2018). Karbon
malzemelerin tiretiminde odun talaslari, ceviz, badem, findik ve hindistan cevizi
kabuklar, zeytin, seftali, kayisi, kiraz, izim ve nar cekirdekleri, seker kamisi

kiispesi, pamuk sap1 ve piring kabugu gibi degisik hammaddeler kullanilabilir.



2.1. BIYOKUTLENIN KiMYASAL YAPISI

Biyokiitlelerin yapisinin biiyiik cogunlugu (% 85 - 90) seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve
ekstrakte edilebilen (regineler, vakslar vb.) maddelerden geri kalan kisimlari ise
organik (yaglar, proteinler gibi) ve inorganik (kiil) maddelerden olusur
(Pasangulapati et al. 2012). Yapidaki bu bilesenler biyokiitle tiiriine, bitkinin yetistigi
ortama ve kosullara bagli olarak farklilik gostermektedir (Jenkins et al. 2011,
Vassilev et al. 2013). Sekil 2.2’de lignoseliilozik biyokiitlenin yapist gosterilmistir.

Biyokiitle agirliginin % 40 - 60’lik kismint seliiloz kapsar (Yang et al. 2007). Seliiloz
dogada ¢ok miktarda bulunan hammadde kaynagidir (Klemm et al. 2005; Cao et al.
2009). (CeH100s)n formiilii ile gosterilen seliiloz uzun zincir yapisina ve yiiksek
polimerizasyon derecesine sahip bir polisakkarittir ve D-glukopiranoz birimlerinin f3-
1,4 glikozidik baglanmalar1 ile meydana gelmektedir. Seliiloz yapisindaki hidrojen
baglarindan dolayr kristal yapida bir molekiil olup standart kosullarda suda
¢oziinmez (Kumar and Gupta 2008; Liu and Sun 2010).

Hemiseliiloz, ksilan ve gulukomannandan olusan amorf yapida bir
heteropolisakkarittir (Rowell et al. 2005; Basu, 2010). Selillozdan daha disiik
derecede polimerizasyona sahip olup zayif bazik ¢ozeltiler igerisinde ¢oziiniirdiir.
Hemiseliilloz seliiloza gore kararsiz bir yapiya sahip oldugundan kimyasal bozulmaya
kars1 duyarhidir. Seyreltik asit ya da baz ¢ozeltileri ile kolayca hidroliz olabilir
(Biermann, 1996; Klass, 1998; Basu, 2010).

Lignin, metoksillenmis fenilpropan birimlerini igeren suda c¢ok diislik ¢oziiniirliige
sahip amorf, oldukca dallanmis bir yapiya sahiptir. Biyokiitlede elastikligi ve
mekanik dayanikliligi saglayan baglayici bilesendir. Ligninin enerji igerigi fazla
oldugu icin lignin igerigi biyokiitlenin yiiksek 1sil degere sahip olmasina yol agar
(Rowell et al. 2005; Lu and Ralph 2010; Vassilev et al. 2012). Kagit ve biyoetanol
tiretiminde biiyiik miktarlarda atik olarak agiga ¢ikmaktadir (Deepa and Dhepe 2014;
Liu et al. 2015). Endiistrilerde diisiik kaliteli yakit olarak kullanilabilir ancak etkili
bir sekilde depolimerizasyonu saglanirsa kimyasallar ve yakitlar i¢in onemli bir

kaynak haline gelebilir.
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Sekil 2.2. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapis1 (Jain et al. 2017).

Sinapil alkol




2.2. BIiYOKUTLE DONUSUM TEKNIKLERI

Biyokiitleyi enerji icerigi ve ekonomik olarak degeri yiiksek iirlinlere doniistiirmek
icin genel olarak biyokimyasal ve termokimyasal donilisim teknolojileri
kullanilmaktadir. Biyokimyasal doniisiim teknolojilerinde biyokiitlenin par¢alamasi
enzimatik hidroliz, aerobik ve anaerobik pargalanma, fermantasyon gibi olaylarla
gerceklesmektedir. Termokimyasal doniisim teknolojileri ise piroliz, hidrotermal
islem, yakma, gazlastirma gibi biyokiitlenin 1s1 etkisiyle pargalanmasina yol acan
yontemlerdir. Bu tez kapsamindaki karbon malzemelerin iiretiminde kullanilan

piroliz ve hidrotermal islem asagida agiklanmistir.

2.1.1. Piroliz

Piroliz teknolojisi azot, argon gibi inert gazlar kullanilarak olusturulan oksijensiz
ortamda organik maddenin 1s1 etkisiyle pargalanarak kati, sivi ve gaz triinlerin elde
edilmesi islemidir. Isitma hizina ve olusan buharin ortamda kalma siiresine bagh
olarak yavas ve hizli piroliz olmak {izere ikiye ayrilir. Diisiik islem sicakliklar1 ve
olusan buharin uzun siire ortamda kalmasi kat1 iirtin olusumunu desteklerken yiiksek
sicakliklar ve uzun reaksiyon siireleri gaz olusumunu destekler. Ortalama sicakliklar
ve buharin ortamda kisa siirelerde kalmasi sivi iiriin elde edilmesine yol acar (Bilgen
et al. 2012). Piroliz islemi sonucunda elde edilen firlinler piroliz cihazinin gesidi,
biyokiitle tiirti, 1sitma hizi, sicaklik, reaksiyon siiresi, kullanilan hammaddenin
pargacik biiyiikligii ve katalizér varligi gibi parametrelere bagl olarak degisiklik
gostermektedir. Biyokiitlenin pirolizi sonucu olusan kati {irinler (biyogar) yiiksek
karbon i¢eren maddelerdir. CO, COz2, Hz, CH4 olusan gaz {irlinlerdir (biyogaz). Sivi
tirtinler ise molekiil agirligi degisen organik bilesiklerin karisimindan olusan biyo-

yaglardir.

Piroliz ¢esitli uygulamalarinin varligi, ekonomikligi ve yliksek nitelikte yakit
eldesine olanak saglamasi nedeni ile tercih edilen yontemlerden biridir (Bridgewater,
2004; Maher and Bressler 2007). Piroliz islemi, aktif karbon, komiir, komiirden kok
tiretimi, kimyasallarin {iretiminde, biyokiitlenin sentez gazina doniistiiriilmesinde,

atik plastiklerin kullanilabilir yaglara doniistiiriilmesinde veya orta agirhiktaki



hidrokarbonlarin benzin gibi daha hafif hidrokarbonlara doniistliriilmesinde

kullanilabilir (Mohan et al. 2006; French and Czernik 2010; Tekin et al. 2012).

2.1.2. Hidrotermal Islem

Hidrotermal islem, biyokiitleyi degerli iirlinlere (HTC) veya biyoyakit haline
doniistiirmek icin kullanilan &nemli bir biyokiitle doniistiirme teknigidir. Islem su
igerisinde, istenilen {riin c¢esidine bagli olarak farkli sicaklik ve basinglarda
gerceklestirilir. Bu islemin dstiinliikleri ¢6ziicli olarak suyun kullanilmasi, pirolize
gore daha diislik sicakliklarda uygulanabilmesi, nem igerigi yiilksek hammaddelere
dogrudan kurutma gerekmeksizin uygulanabilmesi ve yiiksek enerji verimliligi
olarak gosterilebilir (Tekin et al. 2014). Su essiz ve gevre dostu bir ¢oziicii olmasinin
yani sira kendine 6zgili fizikokimyasal ozelliklere sahiptir. Oda sicakligindaki su
hidrojen baglarindan dolay:1 yiliksek dielektrik sabitine sahip iken kritik noktaya
dogru 1sitilan suyun dielektrik sabiti azalir. Bu durum suyun c¢oziicii 6zelligini
degistirerek yiiksek sicakliklarda organik maddeler i¢in iyi bir ¢dziicii haline
gelmesine yol agar (Guo et al. 2010). Kritik sicaklik civarinda (374 °C sicaklik ve
22,1 MPa) suyun iyonlar ¢arpimi daha biilyiik oldugundan, kritik kosullarda su asit-
baz katalizli reaksiyonlarin gergeklesmesini saglar. Ayrica sicakligin artmasiyla
birlikte suyun viskozitesi azalir, difiizyon katsayisi artar ve dolayisiyla reaksiyon
hizlart artar. Su reaksiyon ortami igerisinde tepken olarak yer alabilir, hidrojen
kaynag1 gibi davranabilir ve hidroliz reaksiyonlarina katilabilir (Ogunsola and
Berkowitz 1995; Kruse and Ebert 1996; Guo et al. 2010).

Hidrotermal islemde farkli sicaklik, basing ve tepkime siiresi gibi yontemlerle elde
edilen {iriin biyo-gar, biyo-yag ve gaz iiriinlere doniismektedir. Organik bilesiklerin
karisimi olan biyo-yag eldesi genellikle kritik alt1 su kosullarinda ve yiiksek basingta
gerceklestirilir. Hidrotermal gazlastirma, yiiksek sicaklikta ve basingta su
icerisindeki bilesenlerin Once sivi iriinlere sonra gaz {riinlere 1sisal olarak
parcalandigi bir islemdir (Savage et al. 2010; Elliott, 2011; Toor et al. 2011). Suyun
basing-sicaklik faz diyagrami ve hidrotermal islem bolgeleri Sekil 2.3’de

gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Suyun basing-sicaklik faz diyagramina gore hidrotermal islem bolgeleri.

Biyokiitlenin degerli karbon malzemelere doniisiimii i¢in hidrotermal karbonizasyon
yeni ve etkili bir yontem olup son yillarda 6nem kazanmustir (Tekin et al. 2014). Bu
yontem ile degersiz atik biyokiitleden dogal komiire benzeyen hidrotermal karbonlar
(HTC) elde edilir. Ancak komiir dogada milyonlarca yi1l igerisinde meydana gelirken
hidrotermal karbonizasyon ile birkag saat i¢erisinde elde edilebilmektedir (Marinovic
et al. 2015). HTC iiretiminde ¢oziicii olarak su kullanilmasi, ucuz ve yiliksek nem
igerigine sahip biyokiitlelerin hammadde olarak kullanilabilmesi, degisik boyut, sekil
ve yiizey yapisinda karbon igerigi yiiksek malzemelerin sentezlenebilmesi islemi
cazip hale getirmektedir. Hammadde olarak karbohidratlarin kullanilmasi polar
fonksiyonel gruplara sahip, mikrometre boyutlarindaki kiiresel karbonlarin
olusumuna yol agmaktadir. Karbon malzemeler diisiik sicakliklarda elde edildiginden
yiizeydeki fonksiyonel gruplar korunur. Yiizeydeki fonksiyonel gruplar kimyasal
aktiviteyi artirarak HTC’lerin birgok alanda uygulanabilmesine olanak saglar (Kubo,
2011; Titirici et al. 2012).
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BOLUM 3

KARBON MALZEMELER

Karbon (Latince komiir anlamina gelen carbo kelimesinden tiiretilmis) dogada
yaygin bulunan, ¢ok yonlii elementlerden biridir ve canli yasamindan sorumludur.
Dogada amorf karbon, grafit ve elmas gibi farkli allotropik bi¢imlerde bulunur.
Karbon malzemeler, piller ve yakit hiicreleri i¢in elektrot, su aritma igin adsorban ve
katalizor destekleri olarak bircok alanda kullanilmaktadir. Karbon malzemelerin
ozellikleri morfolojisinden biiylik Olgiide etkilenir. Dolayisiyla, belirli  bir
morfolojiye sahip karbon malzemelerinin tiretimi uygulama agisindan 6nemlidir
(Piao et al. 2006). Son zamanlarda, artan teknoloji ile birlikte daha iyi performans
gosteren farkli formlarda karbon malzemelerin (karbon nanotiip (CNT), fulleren,
karbon fiber, grafen ve grafit gibi) hazirlanmasi ve islenmesi konusunda énemli bir
artis s6z konusudur. Karbon malzemelerden fullerenler 1996 Nobel Kimya Odiilii,
CNT’ler 2008 Kavli Nanobilim Odiilii ve grafen 2010 Nobel Fizik Odiilii ile
taninmustir (Titirici, 2013). Karbonizasyon, karbon malzemelerin iiretilmesi igin
karbon igeren maddelerin 1s1l isleme tabi tutularak karbon agisindan zengin katilarin

uretimidir.

3.1. HIDROTERMAL KARBON (HTC)

1911’11 yillarda Bergius fosil yakitlara alternatif yakitlar tiretmek igin arastirmalar
yaparken uygun sicaklik ve basing sartlar1 saglandiginda C + 2H20 = CO2 + H2
formiiliine gore hidrojen gazi iiretmenin miimkiin olabilecegini diislinmiistiir. Bu
caligmalar sirasinda Onemli bir gozlem ortaya c¢ikmistir. Komiir yerine turba
kullanildiginda fazlaca CO2 olusmakta ve geriye kalan karbonlu kalint1 dogal kdmiir
ile ayn1 elementel bilesime sahiptir. Bu gozlem Bergius’un bitkilerin bozunmasini
daha yakindan incelemesine yol agmustir. Siirecin, bitkilerin dogada milyonlarca yil

boyunca komiire doniisiirken gegirdigi siirece benzeyecegini disiinmiistiir. Bergius
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ve arkadaglar1 yaptiklar1 arastirmalarda buhar ilavesiyle asir1 1sinmay1 ve seliillozun
ayrismasini onlediklerini fark ettiler. Elde edilen karbonlagma firtinleri, dogal komiir

ile cok benzer bir bilesime sahipti (Bergius, 1913; Titirici, 2013).

Hidrotermal karbonizasyon biyokiitleyi degerli iiriinlere doniistiiren karbonlagtirma
islemidir. Bu islem ucuz ve siirdiiriilebilir karbon malzemelerin iiretebilmesini, nano
ve makro diizeyde yiizey yapisinin kontroliinii sagladigindan ag¢ik avantajlar
sunmaktadir (Titirici and Antonietti 2010). Hidrotermal karbonizasyon kapali reakt6r
igerisinde su ile muamele edilerek genellikle diisiikk sicakliklarda (< 200 °C) ve
sistemin olusturdugu kendi basinci altinda gergeklestirilir (Titirici and Antonietti
2010; Falco et al. 2011). HTC olusumu temel olarak ii¢ basamakta gerceklesir. Ik
basamakta karbonhidratlarin 5-hidroksimetil furfural veya furfurala dehidrasyonu
gergeklesir, sonrasinda polifuranlarin olugmasi igin polimerizasyon reaksiyonlari
gerceklesir, son basamakta ise ileri molekiiller arasi dehidrasyon ile karbonlagma
meydana gelir (Tekin et al. 2014). Bu yontem kisa siirede diisiik enerji kullanilarak
iiriin eldesine olanak saglar ve yiiksek nem igerikli biyokiitleler i¢in kullanilabilecek
etkili bir yontemdir. Ilimli islem kosullar1 ve hidrotermal karbonlagtirma isleminin
basitligi HTC’leri daha da cazip hale getirmektedir (Falco et al. 2011; Wang et al.
2017). Sekil 3.1°de seliilozdan HTC {iretimi sematik olarak gosterilmistir.

Hidrotermal karbonizasyon

3 Su icerisinde
b4 \‘ 175-225°C , 24 sa.

Seliloz

Sekil 3.1. Seliilozdan HTC {iretiminin sematik gosterimi.
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Sekil 3.2. D-glukozun hidrotermal karbona doniismesi icin Onerilen mekanizma
(Baccile et al. 2009; Kubo, 2011).

HTC’ler i¢in ¢ok gesitli biyokiitleler ve biyokiitle bilesenleri hammadde olarak
kullanilabilmektedir. Sekil 3.2’de D-glukozun hidrotermal karbona doniismesi igin
Onerilen mekanizma gosterilmistir. Karbohidratlarin kullanilmasit sonucunda elde
edilen HTC’ler polar fonksiyonel gruplara sahip, mikrometre boyutlarindaki kiiresel
parcaciklardan olusur. Hidrotermal karbonlagma ydntemiyle elde edilen HTC’lerin
kendine 6zgii 6zellikleri vardir. Bu 6zellikler, hammadde tiirii, reaksiyon kosullari,
reaksiyon siiresi ve ortama eklenen katki maddeleri gibi HTC’lerin elde edilis
sartlarma gore degisiklik gosterir. Islemin diisiik sicaklikta gergeklesmesi
fonksiyonel gruplarin yapida korunmasina olanak saglar, oksijenli fonksiyonel
gruplar reaktiviteyi artirarak HTC’lerin ileri diizey modifikasyonu sonucunda
islevselligini artirir (Jain et al. 2017). HTC yapis1 adsorpsiyon, kataliz gibi
uygulamalar ic¢in daha hidrofilik hale getirilebilir ve aktif karbon sentezinde
kullanilabilir (Titirici et al. 2008; Baccile et al. 2009; Xue et al. 2012). Ayrica, HTC
olusumu sirasinda (in situ modifications) veya sonrasinda (post modifications)
yapilan modifikasyonlar farkli ozelliklere sahip malzemelerin eldesine veya
kompozit olusturmak lizere HTC’lerin diger malzemelerle birlestirilmesine izin verir
(Hu et al. 2010). HTC’lerin malzeme bilimi ve nanoteknolojide artan uygulamalar:

son zamanlarda bu konudaki galigsmalar1 da artirmistir (Kubo, 2011). HTC’ler ¢esitli
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yontemlerle fonksiyonellestirildikten sonra adsorpsiyon, enerji depolanmasi, elektro-

katalizor ve foto-katalizor uygulamalarinda kullanilabilir (Titirici et al. 2012).
3.2. AKTIF KARBON

Aktif karbon, gozenekli yapida, yiizey alan1 yiiksek, karbonca zengin maddeler olup
agir metallerin uzaklastirilmasi, CO2 yakalama, hidrojen depolama, enerji depolama
ve katalizor uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir (Sandi et al. 2003; Simon and
Gogotsi 2008; Lesmana et al. 2009; Sevilla et al. 2011; Jain et al. 2016). Yiiksek
yiizey alanlar1 ve aktif yiizeyleri endiistriyel aritma ve kimyasal geri kazanim
islemlerinde avantaj saglamaktadir. Ticari olarak satilan aktif karbonlarin tipik olarak
800-1500 m?/g arahiginda BET yiizey alan1 vardir (Hu and Srinivasan 1999). Genel
olarak biiyiik yiizey alanlar1 daha yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ile sonuglanir,
ancak adsorpsiyon kapasiteleri, gozenek boyutu, gézenek sekli ve ylizey kimyasi ile

iliskilidir (Williams and Reed 2003).

% % / Mikrogézenekler
Mezogozenekler \ b ‘\

{
Makrogozenekler =" ! s

Sekil 3.2. Aktif karbonun gézenek yapisinin sematik gosterimi (Hassan et al. 2015).

Aktif karbonun gozenekli yapisi, gozenek boyutunun dagilimi ile karakterize edilir.
Gozenek boyutu adsorbe edilecek uygun molekiiler boyuttaki tiirii belirler. Yiiksek
mikrogdzenege sahip aktif karbonlar, kiiclik boyutlu kirleticilerin veya molekiillerin

adsorpsiyonu icin yaygin olarak kullanilirlar. Bununla birlikte, biiyiik molekiilleri
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(yliiksek molekiil agirlikli bilesikler, boyalar gibi) iceren atik sularin aritilmasi,
yiikksek mezogdzenek igerigine sahip adsorbentler gerektirir. IUPAC’a gore
(Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) mezogozenekleri 2 - 50 nm
gbzenek boyutu olustururken, mikrogozenekleri < 2 nm olusturur (Jain et al. 2017).
Makrogozenekler > 50 nm’den biiylik olup adsorplanan tiirlerin mezogdzeneklere
tasinmasini saglar. Genel olarak, uzun aktivasyon siiresi veya yiiksek sicaklik
ortalama gbzenek boyutunun daha biiyiikk olmasina yol acar (Simon and Gogotsi
2008).

Aktif karbon {iretiminde Oncelikle kullanilacak hammadde o6zelliklerine dikkat
edilmelidir. Diisiik maliyet, yiikksek karbon ve diisiik inorganik madde (diisiik kiil)
icerigi, aktivasyon isleminin kolaylig1 gibi etkenler hammadde sec¢imini belirleyici
parametrelerdir. Hammaddenin yogunlugu ve uguculuk igerigi de 6nemlidir. Piroliz
sirasinda ucucularin yapidan ayrilmasit gézenek olusumuna yol agarken, yiiksek
yogunluk karbonun yapisal olarak kuvvetli olmasina katki saglar (Monocha, 2003).
Aktif karbon elde edilmesinde hammadde olarak bugday, aycicegi kabugu, seker
pancart kiispesi, misir sapi, seftali ¢ekirdegi, tiziim ¢ekirdegi, pamuk artiklari, misir
kogani, zeytin c¢ekirdegi, fistik kabugu, findik kabugu, cam kozalagi, pirin¢ kabugu,
piring samani, badem kabuklar1 gibi tarimsal atiklar kullanilabilir (loannidou and
Zabaniotou 2007). Aktif karbon eldesinde linyit ve komiir gibi fosil kaynaklarin
yiiksek karbon igerigine sahip olmasina ragmen tarimsal atiklarin kolay temin
edilmesi, ekonomik ve gevre dostu olmasi yaygin olarak tercih edilmesini saglamistir
(Khezami et al. 2005; Sentorun-Shalaby et al. 2006).

Aktif karbonlarin ylizey alan1 ve diger ozellikleri iiretim yontemine gore farklilik
gosterir. Aktivasyon, karbon igerikli malzemelerden aktif karbon iiretme islemidir.
Nihai {iriin cesitli boyut ve sekillerde gézenekli bir yapidadir. Aktivasyonun amaci,
karbonizasyon esnasinda olusan gozenek hacmini arttirmak veya yeni gdézenekler
acmaktir. Aktif karbon iiretiminde uygulanan aktivasyon islemi fiziksel ve kimyasal

olmak iizere iki temel sinifa ayrilir.

Fiziksel aktivasyon isleminde hammadde once karbonlastirilir, sonrasinda ikinci

islem olarak su buhari, CO2, hava veya bunlarin karigimlan ile yiiksek sicaklikta
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aktive edilir. Aktivasyon islemi sonucunda {iretilen aktif karbonun o6zellikleri
sicakliga, aktivasyon siiresing, isitma hizina ve gaz besleme hizina baghdir (Lu,
1994). CO; ile yapilan ¢alismalarda mikrogézeneklilik gézlenirken, su buhari ile
yapilan ¢alismalarda daha genis mezogdzenekler olusur. Gézenek boyutundaki bu
farklilik aktivasyon sirasinda gazlarin karbon yiizeyi ile olan etkilesimin
farkliligindan kaynaklanmaktadir (Molina-Sabio et al. 1996). Karbon igeren
hammaddenin CO; ve su buhariyla olan tepkimeleri esitlik 3.1 ve 3.2°de goriildigi

gibi endotermik oldugundan kontrolii kolaydir (Marsh and Reinoso 2006).

C + CO2(g) — 2COyg) AH = +159 kj mol*! (3.1)

Cw + H20(g) — CO(g) + Ha(g) AH = +117 kj mol*? (3.2)

Kimyasal aktivasyon, belirli oranlarda ve siirelerde aktiflestirici kimyasal ile
etkilestirilmis hammaddenin inert bir ortamda isitilmasi islemidir. Karbonizasyon
adimi ve aktivasyon asamasi, kimyasal aktiflestirme isleminde es zamanli olarak
gerceklestirilir (Li et al. 2008). islem siiresi hammaddeye, aktivasyon maddesine ve
kullanilacak teknige bagli olarak degisiklik gosterir. KOH (potasyum hidroksit),
NaOH (sodyum hidroksit), H3POs (fosforik asit), H2SOs (siilfiirik asit), KoCOs
(potasyum karbonat), Na2COs (sodyum karbonat) gibi kimyasallar siklikla kullanilir.
Bu kimyasallar islem sirasinda karbon iceren malzemelerin yapisini bozar ve yapida
gozenek olusumuna yol acgar. Bu yontemle elde edilen aktif karbonlarin yiizey
alanlar1 genellikle daha biiyiik olur (Lillo-Rédenas et al. 2003). Kimyasal aktivasyon
normal olarak fiziksel aktivasyonda kullanilan sicakliktan daha diisiik bir sicaklikta
gerceklesir. Buna ek olarak, kimyasal aktivasyonda karbon verimi fiziksel
aktivasyondan daha yliksektir, ¢ilinkii kimyasal maddeler tar olusumunu
engelleyebilen ve diger ugucu maddelerin iiretimini azaltabilen dehidrojenasyon
ozelliklerine sahiptir (Yang and Qiu 2010).

3.3. LITERATUR TARAMASI

Karbon malzemeler ile ilgili yapilan caligmalara literatiirde oldukc¢a fazla yer

almaktadir. Hidrotermal karbonlar son zamanlarda yaygin olarak ¢aligilmasina
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ragmen aktif karbonlarla ilgili ¢alismalar literatiirde ¢ok daha eskidir. Burada son

yillarda yapilmis ve giincel olan ¢aligmalardan bahsedilmistir.

3.3.1. Hidrotermal Karbon (HTC)

Literatiirde hidrotermal karbonizasyon yontemi, HTC olusum mekanizmasi, biiyiik
Olcekli ve nano boyutta HTC diretimi, HTC’lerin fonksiyonellestirilmesi ve
uygulamalar1 hakkinda genel bir bakis agisi sunan onemli ¢alismalar mevcuttur
(Titirici and Antonietti 2010; Titirici et al. 2012; Titirici, 2013; Tekin et al. 2014;
Marinovic et al. 2015; Liu et al. 2015; Jain et al. 2016; Jain et al. 2017; Hu et al.
2010).

Titirici ve arkadaslari, farkli biyokiitle (glukoz, ksiloz, maltoz, siikroz, amilopektin,
nisasta) ve biyokiitle tiirevlerini (5-hidroksimetilfurfural (HMF) ve furfural) karbon
kaynagi olarak kullanarak 180 °C'de elde edilen HTC’leri kimyasal ve morfolojik
yapilarina gore Kkarsilastirmiglardir (Titirici et al. 2008). Pentozlardan ve
heksozlardan elde edilen karbonlarda yapisal ve morfolojik farkliliklar g6zlenmesine
ragmen heksoz formundaki biitiin sekerlerin hidroksimetil furfurala bozundugu ve
son olarak kondenzasyon ile morfolojik benzerliklere sahip ayni kimyasal ve yapisal
bilesimde karbon malzemelere doniistiigii bildirilmistir. Bu durumda, yenilenebilir
biyokiitlenin bu ¢esit karbonlarin tiretiminde kullanilabilecegi, biyolojik ¢esitliligin

karbonlagma reaksiyonlarinin temel basamaklari ile azaltilacagi belirtilmistir.

Sakkaritlerin (glukoz, siikkroz ve nisasta) hidrotermal karbonizasyonu ile ilgili bir
calismada elde edilen karbonlarin kimyasal ve yapisal Ozellikleri incelenmistir
(Sevilla and Fuertes 2009a). 170-240 °C sicakliklarda mikrometre boyutlarinda (0,4-
6,0 um) karbon kiirelerin olustugu rapor edilmistir. Mikrokiirelerin ¢aplarinin sentez
kosullar1 ile degistirilebildigi, kiire caplarinin reaksiyon sicakligi, hammadde

derisimi ya da reaksiyon siiresinin artmasi ile arttig1 bildirilmistir.

Bir diger ¢alismada seliillozdan 220-250 °C araligindaki sicakliklarda HTC {iretimi
gerceklestirilmistir (Sevilla and Fuertes 2009b). Yaklasik 2-5 pm boyutlarindaki

karbon mikrokiirelerin hem ¢ekirdeginde hem de kabugunda yiiksek miktarda oksijen

17



icerdigi saptanmistir. Bununla birlikte, XPS ve FTIR analizlerinden cekirdek ve
kabuktaki oksijen gruplarmin farklilik gésterdigi sonucu ¢ikarilmustir. I¢ kisimdaki
oksijen, muhtemelen daha az reaktif gruplardan (eter, kinon, piron gibi) olusurken
kabugun agirlikli olarak daha fazla reaktif / hidrofilik gruplardan (hidroksil, karbonil,
karboksilik ve ester gibi) olustugu bildirilmistir.

Glukoz, seliiloz ve lignoseliilozik biyokiitleden {iretilen HTC’lerin arasindaki
morfolojik ve yapisal farkliliklar Falco ve arkadaslar tarafindan incelenmistir (Falco
et al. 2011). Sicakligin hafif islem kosullarinda bile tiretilen karbonun hem kimyasal
dogasin1 hem de morfolojisini ayarlayan gii¢lii bir anahtar oldugunu géstermislerdir.
Islem sicakligmin degistirilmesi hem partikiil capr hem de partikiil biiyiikliigii
dagiliminin kontrol edilmesini saglamistir. Segilen islem kosullarina gére, HTC’nin
kimyasal yapisinin, yiiksek miktarda oksijene sahip fonksiyonlu gruplari iceren

polifurandan genis aromatik karbon agina ayarlanabilecegi bildirilmistir.

Sevilla ve arkadaslari, furfural, glukoz, nisasta, seliiloz ve okaliptiis talasindan
karbon malzemeler tiretmek icin bir ¢alisma gergeklestirmislerdir (Sevilla et al.
2011). Bu calismada oncelikle hidrotermal karbonizasyon daha sonra KOH ile
kimyasal aktivasyon gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlar 2700 m?/g’a
kadar yiiksek yiizey alanina ve 0,7-2 nm mikrogézenek boyut dagilimina sahiptir.
HTC’den iiretilen aktif karbonlar ag. % 6,4’e kadar yiiksek hidrojen depolama

kapasitesi gostermistir.

Atik biyokiitlenin yakit icerigini iyilestirmek i¢in Liu ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilen bir calismada hindistan cevizi lifi ve okaliptlis yapraklarina
150-375 °C sicaklikta ve 30 dakika bekleme siiresinde hidrotermal karbonizasyon
islemi uygulanmistir (Liu et al. 2013). Biyocar verimi ve yanma davranigina
dayanarak, atik biyokiitleden hidrotermal karbonizasyon ile kat1 yakit {iretiminde en
uygun sicaklikligmm 250 °C oldugu rapor edilmistir. Hidrotermal karbonizasyon
biyokiitleler arasindaki farkliliklar1 azaltmistir. Elde edilen biyocarlarin yakit kalitesi

linyite benzemektedir.
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Simsir ve arkadaglari, glukoz, seliiloz, kitin, kitosan ve kayin talasinin 200 °C'de
6-48 saat araligindaki reaksiyon siirelerinde hidrotermal karbonlagtirilmasini
incelemislerdir (Simsir et al. 2017). Glukozun 1s1l degeri 48 sa. reaksiyon siiresinde
% 88 artarken, kitinin sadece % 5 artmistir. Kayin talasi, kitosan ve seliiloz icin
% 44-73 araliginda artis olmustur. Glukozun kullanilmasi 12 sa. gibi kisa reaksiyon
stiresinde komple kiiresel yapilarin olusumuna yol agmistir. Selilloz ve kaym
talasindan diizensiz ve heterojen yiizey yapisinda HTC’ler elde edilmistir. Kitin
hidrotermal karbonizasyona ugramiyor gibi goriiniirken 42 nm civarinda diizgiin

boyutlara sahip kiireler, 18 sa. reaksiyon siiresinde kitosandan elde edilmistir.

3.3.1. Aktif Karbon

Aktif karbonlarin sentezi, karakterizasyonu ve uygulamalar1 ile ilgili caligmalar
literatiirde 6nemli bir yer bulmaktadir (Marsh and Reinoso 2006; loannidou and
Zabaniotou 2007; Yahya et al. 2015; Jain et al. 2016; Gonzalez-Garcia, 2018).
Biyokiitleden elde edilen aktif karbonlarla ilgili ¢aligmalarin bazilarindan asagida

bahsedilmistir.

Hu ve Srinivasan (1999) yaptiklart ¢alismada; hindistan cevizi kabugundan KOH
aktivasyonu ile yiiksek yiizey alanli aktif karbonlar hazirlamiglardir (Hu and
Srinivasan 1999). KOH orani, aktivasyon sicakligi ve on 1sitma sicakliginin aktif
karbonlar iizerindeki etkisi incelenmistir. Genel olarak, yiiksek KOH orani ve
sicaklikta yiiksek yiizey alanli aktif karbonlar elde edilmistir. On 1sitma sicakliginin
artmasi verimi, yilizey alanim arttirtp aktif karbonlarin graniiler formda olmasim
saglamistir. En yiiksek BET yiizey alam ve gdzenek hacmi, sirastyla 2451 m?/g ve
1,21 cm®/g olarak bulunmustur.

Antep fistig1 kabuklarindan KOH aktivasyonun ile hazirlanan aktif karbonlarin
ozellikleri lizerine sicakliginin etkisi Lua ve Yang tarafindan incelenmistir (Lua and
Yang 2004). Sicakligin 500 °C'den 800 °C'ye yiikseltilmesiyle hem BET yiizey alani
hem de mikrogézenek hacmi artmistir. En yiiksek BET yiizey alan1 800 °C'de 1946

m?/g bulunmustur. Bununla birlikte, sicakligin 900 °C'ye artmasi gdzeneklerin
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genislemesine ve hatta gézenekler arasindaki bazi duvarlarin kaybedilmesine yol

actigindan BET ylizey alan1 ve mikrogdzenek hacmini azaltmistir.

Bir diger ¢alismada misir koganindan hazirlanan aktif karbonlarin gézenek yapisi ve
adsorpsiyon performanslart incelenmistir (Tseng and Tseng 2005). Aktif karbonlar
450 °C’de misir koganindan elde edilen ¢arlarin 780 °C’de KOH ile aktiflestirilmesi
ile elde edilmistir. KOH/¢ar oran1 0,5-2 (grup I) iken BET yiizey alam1 841-1221
m?/g arasinda degisirken oran 3-6 (grup II) iken 1976-2595 m?/g arasinda
degismektedir. SEM sonuglarina gore de aktif karbonlarin yiizey morfolojisi,
KOH/¢ar oranlarindan 6nemli derecede etkilenmistir. Grup II karbonlarin ¢ogu
benzer boyutta mikrogozeneklere (2 nm'ye yakin) sahiptir. Boyar maddelerin ve
fenollerin grup Il karbonlara adsorpsiyonu hizli ve sézde-ikinci derece Kinetik

modeline uygundur.

Ugar ve arkadaslari, nar ¢ekirdeklerinin ZnCl; ile kimyasal aktivasyonu ile 600 ve
800 °C’de aktif karbonlar elde etmislerdir (Ucgar et al. 2009). Aktif karbonlarin
yapisal ve kimyasal Ozellikleri tizerine karbonlasma sicakligi ve aktivasyon
kimyasali oraninin etkisi incelenmistir. Yiizey alanlar1 ZnClz oran1 ve karbonizasyon
sicakligi ile onemli Olclide etkilenirken ZnCl; aktivasyonu ile elde edilen en yiiksek

yiizey alanm 600 °C'de 2,0 ZnCl; oran1 ile 978,8 m?/g olarak bulunmustur.

Ceviz kabuklarindan vakum kimyasal aktivasyonu ile aktif karbonlarin elde edildigi
bir calismada sistem basinci, aktivasyon sicakligt ve ZnCl, emdirme oraninin
spesifik yiizey alan1 ve gézenek hacmine etkisi incelenmistir (Yang and Qiu 2010).
Her deneyde, sistem Once belirlenen sistem basincina kadar vakumlanmis ve
sonrasinda istenilen sicaklia 350-600 °C isitilmistir. Aktiflestirme islemi bu
sicakliklarda 60 dakika bekleme siiresinde gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif
karbonlarin 6zellikleri deney kosullart ile degismektedir. En yiiksek yiizey alan1 1800
m?/g ve 1,176 cm®/g toplam gdzenek hacmi 30 kPa'lik sistem basincinda, 450 °C

aktivasyon sicakliginda ve 2,0 emdirme oraninda bulunmustur.

Sevilla ve Fuertes nisasta seliiloz ve okaliptiis talasindan KOH aktivasyonu ile CO2

yakalamada kullanilmak {izere gozenekli karbonlar elde etmislerdir (Sevilla and
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Fuertes 2011). Aktivasyon islemi 600-800 °C sicaklik araliginda ve farkli KOH
oranlarinda (KOH / hammadde = 4 veya KOH / hammadde = 2) gergeklestirilmistir.
Diisiik sicakliklarda ve KOH oraninda elde edilen karbonlar daha kiigiik yiizey alani
ve gozenek boyutunu sahiptir. Bununla birlikte, bu karbonlar, cogunlukla ¢ok sayida
dar mikrogdzeneklerin (<I nm) varligi nedeniyle CO2 depolamak icin yiiksek
kapasiteye sahiptir.

Bir baska calismada, iiziim ¢ekirdeklerinden 600 ve 800 °C’de K2COs ve KOH
kullanilarak aktif karbon tiretimi gergeklestirilmistir (Okman et al. 2014). Aktivasyon
kimyasalinin tiirii ve derigimi ile karbonizasyon sicakligmin etkisi incelenmistir.
Hem K2CO3z hem de KOH i¢in ayni oranlarda sicaklik arttikca aktif karbon verimleri
azalmistir. Aktif karbonlarda en yiliksek ylizey alan1 K2COs ile 800 °C sicaklikta
% 50 emdirme oraninda 1238 m?/g iken KOH aktivasyonu ile 800 °C sicaklikta % 25
emdirme oraninda 1222 m?g olarak bulunmustur. Elde edilen aktif karbonlar

cogunlukla mikrogdzeneklidir.

Singh ve arkadasglar1 yaptiklar1 bir ¢alismada; yiiksek ylizey alanina sahip
mikrogozenekli aktif karbonlari kargi kamist (Arundo donax) ve KOH’in tek
basamakli reaksiyonu ile elde etmislerdir (Singh et al. 2017). Aktivasyon farkli
KOH/biyokiitle oranlarinda (0:1, 1:1, 2:1 ve 3:1) 600 °C’de 2 saat siirede
gerceklestirilmistir.  Aktif karbonlarin - morfolojisinin - KOH/biyokiitle oraninin
degistirilmesinden biiyiik 6l¢iide etkilendigi saptanmistir. Hazirlanan mikrogozenekli
karbonlar, iki asamali reaksiyon ile hazirlanan karbonlardan daha biiylik yiizey
alanlarina ve mikrogdzenek hacimlerine sahiptir. En biiyiik yiizey alam (1122 m?/g)
ve mikrogdzenek hacmi (0,50 cm®.g?l) KOH/biyokiitle oran1 2 oldugunda elde
edilmistir. Ttim aktif karbonlar hem diisiik hem de yiiksek basing kosullarinda CO2
adsorpsiyonu i¢in yiiksek kapasite gostermistir. En biiyiik ylizey alanina sahip aktif
karbon i¢in adsorpsiyon kapasitesi 273 K’de 1 bar basingta 6,3 mmol/g iken 30 bar
basingta 15,4 mmol/g’dir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. HAMMADDE VE KIMYASALLAR

Mese agaci kayingiller familyasiin Quercus cinsinden olup diinyanin pek ¢ok yerine
yayilmistir (Veisi et al. 2016). Mese agaci mobilya, insaat ve dekorasyon alanlarinda
kereste olarak siklikla kullanilir. Bu tez kapsamindaki deneysel ¢aligmalarda atik
biyokiitle olarak kullanilan mese kerestesi Karabiik bolgesine ait olup yerel
marangozdan talas halinde temin edilmistir. Talaslar elenerek 0,5 mm’den kiiciik

tanecikler karbonlastirma deneylerinde hammadde olarak kullanilmaistir.

Deneylerde ve yikama islemlerinde kullanilan ultra saf su, deiyonizasyon kartusu
bulunan ters ozmoz iinitesi ile yiiksek saflikta su iireten Zeneer Power I (Human
Corp. Korea) sisteminden elde edilmistir. Aktivasyon isleminde kullanilan KOH
analitik saflikta olup Merck’den satin alinmistir. Yikama islemlerinde kullanilan
derigik hidroklorik asit (% 37, HCI) ve diger tiim kimyasallar Sigma Aldrich’den

temin edilmistir.

4.2. BIYOKUTLEDEN HTC URETIMi

Biyokiitleden HTC’lerin iiretimi Sekil 4.1°de gosterilen teflon kapli paslanmaz
celikten yapilmig 50 mL’lik reaktorler igerisinde gerceklestirilmistir. Reaktor
igerisindeki teflon kabin hacmi 20 mL’dir. Kuru bazda 2,00 g mese talas1 ve 16 mL
su karisimi hazirlanip reaktor kapatilarak, sicaklii onceden ayarlanmis etiiv igerisine
yerlestirilmistir. Karbonlagsma islemi 175, 200 ve 225 °C sicakliklarda ve 12, 24, 48,
60, 72 saat reaksiyon silirelerinde gergeklestirilmistir. Karbonlasma isleminin
tamamlanmasinin ardindan reaktorler etiivden alinmistir. Oda sicakligina sogutulmus

reaktor acilarak kat1 ve sivi faz birbirinden slizme islemiyle ayrilmistir. Sivi fazin
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icerigindeki toplam organik karbon miktart Shimadzu TOC-L total organic carbon
analyzer cihazi ile belirlenmistir. Siizme isleminden sonra elde edilen HTC’ler su ile
tyice yikandiktan sonra 103+2 °C’deki etiivde 24 saat kurutulmustur. Kurutulan
HTC’ler karakterizasyon analizleri gergeklestirilene kadar kapali plastik kaplarda
saklanmistir. HTC verimi esitlik 4.1 ile hesaplanmistir. Her bir deney 3 kez

tekrarlanip sonuglar 3 deneyin ortalamasi olarak verilmistir.

HTC miktar1 (g)

s (G 04 —
HTC verimi (ag.%) Biyokiitle miktar1 (g)

x 100 (4.1)

Reaktor govdesi

|l

Teflon kap

g

o

——

: /» Kilitleme ¢ubugu

Basing plakalari

Reaktor kapagi

g

Sekil 4.1. Hidrotermal karbon tiretiminde kullanilan reaktor.

4.3. BIYOKUTLEDEN AKTIF KARBON URETIiMi

Aktif karbon tretiminde sabit yatakli, paslanmaz gelikten yapilmis, yliksekligi 21
cm, ¢ap1 6 cm olan reaktor kullanilmistir. Reaktor ¢ikisina piroliz islemi sirasinda
olusan buharlarin yogunlagmasi icin ii¢ adet gaz yikama sisesi baglanmistir.
Ortamdaki oksijeni uzaklastirip yanma reaksiyonlarin1 6nlemek i¢in kullanilan azot
gazinin ¢ikist su ile doldurulmus tigiincii siseden gozlenmistir. Reaktor elektrik firimi

ile istenilen sicakliklara 1sitilmustir.

Aktif karbon {retimi i¢in her bir deneyde 20 g mese talagt kullanilmistir.
Biyokiitlenin agirlikca % 25, 50 ve 100’1 kadar KOH saf suda coziilerek sirasiyla
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1:4, 1:2 ve 1:1 biyokiitle/KOH oranlarinda karisim hazirlanmistir. Elde edilen
karisim ultrasonik banyoda 50 °C sicaklikta 4 saat tutularak KOH’in biyokiitleye
emdirilme islemi tamamlanmistir. Emdirme islemi sonrasinda suyu uzaklastirmak

i¢in karisim etiivde 2 saat kurutularak karbonizasyona hazir hale getirilmistir.

KOH emdirilmis mese talaglariin karbonizasyon islemleri 600 ve 800 °C
sicakliklarda azot ortaminda gerceklestirilmistir. N2(g) akis hizi1 30 mL/dk, 1sitma hiz1
7 °C/dk olup, bekleme siiresi istenilen sicakliga geldikten sonra 1 saattir.
Karbonizasyon iglemi sonrasinda Ny akisi altinda oda sicakligina soguyan reaktor
acilarak elde edilen karbonlara kiil giderme islemi uygulanmistir. Kiil giderme islemi
icin karbonlar 5 M HCI ¢ozeltisi ile geri sogutucu altinda 2 saat kaynatilmistir.
Kaynatma isleminden sonra karbon igerisindeki kloriir iyonlarinin uzaklastiriimasi
igin ultra saf su ile yikama suyunun pH’1 saf suyun pH’ma esit oluncaya kadar
yikanmugtir. Son olarak, sicakligr 103+2 °C olan etiivde kurutulan aktif karbonlarin
verimleri asagidaki formiille hesaplanmistir. Her bir deney 3 kez tekrarlanip sonuglar

3 deneyin ortalamasi olarak verilmistir.

Aktif karbon miktar (g)
Biyokiitle miktari (g)

Aktif karbon verimi (ag.%) = x 100 (4.2)

4.4, ANALIZLER

Biyokiitle olarak kullanilan mese talasina kismi (nem, ug¢ucu madde, kiil, sabit
karbon miktar1 tayini) ile kimyasal bilesen analizleri (seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve
ekstraktif madde tayini) yapilmistir. Ayrica hammaddeye termogravimetrik analiz
(TGA), Fourier doniisiimlii infrared analizi (FTIR), elementel analiz, Brunauer-
Emmett-Teller (BET) yiizey alam1 ve taramali elektron mikroskobu analizi (SEM)
gerceklestirilmistir.

Hidrotermal islem ve piroliz islemi sonrasi elde edilen karbon malzemelere FTIR,

elementel, Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve SEM analizleri uygulanmustir.
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4.4.1. Hammaddenin Kismi Ve Kimyasal Bilesen Analizi

Biyokiitle icerigindeki nem miktarinin tayini, yaklasik olarak 1 g alinan 6rneklerin
oda sicakhiginda ilk agirliklarinin  belirlenmesi  (Mo), sonrasinda Orneklerin
103+2°C’deki etiivde bir saat bekletilerek icerigindeki nemin uzaklastirilmast ve

desikatorde oda sicakligina getirilerek tekrar tartilmasi (Ms) yoluyla yapilmistir.

Nem miktar1 (%) = [(Mo— Ms)/Mo] x 100 (4.3)

Biyokiitledeki ugucu madde miktar1 Amerikan Test ve Materyal Toplulugu (ASTM)
E-872 standardina gore, kiil tayini ASTM D-1102 standardina gore yapilmustir.

Biyokiitlenin icerigindeki sabit karbon miktar1 nem, ugucu madde ve kiil miktar

hesaplandiktan sonra agagidaki esitlikle bulunmustur.

Sabit karbon miktar1 (%) = [100 — (Nem + Ugucu madde + Kiil igerigi] (4.4)

Biyokiitle olarak kullanilan mese talaglarinin iceriginde bulunan seliiloz,
hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif madde tayinleri literatiirde verilen yontemlere gore

belirlenmistir (Li et al. 2004).

4.4.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hammaddenin sicaklikla birlikte yapisinda meydana gelen agirlik degisimleri (su
kaybi, organik madde uzaklagmasi gibi) ve bozunma davranigi hakkinda bakis agis1
kazanmak igin mese talaslarinin TGA analizi, SII TG / DTA 7200 cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Analiz i¢in yaklasik 7 mg numune alinmis, alinan 6rnek azot
atmosferinde (20 mL/dk akis hizinda), 10 °C/dk hizinda 25 °C’den 900 °C’ye

1sitilmastir.
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4.4.3. Fourier Doniisiimlii Infrared (FT-1R) Analizi

Biyokiitle ve karbon malzemelerin fonksiyonel gruplari ve karbonlagsma islemleri
sonucunda yapidaki fonksiyonel gruplarin degisimi Fourier doniisiimlii toplam
yansimast azaltilmis kizilotesi spektroskopisi (FT-IR/ATR) ile gosterilmistir.
Spektrumlar, Perkin Elmer FTIR 100 spektrometresi kullanilarak 4000-550 cm™

araliginda, 4 cm™ ¢oziiniirliikte, oda sicakliginda 8 kere taranarak elde edilmistir.

4.4.4. Elementel Analiz

LECO CHNS 932 cihaz ile biyokiitle ve karbon malzemelerin elementel analizleri
gerceklestirilerek iceriklerindeki karbon, hidrojen ve oksijen yiizdeleri bulunmustur.
Elementel igerigi belirlenen malzemelerin iist 1511 degerleri (UID) esitlik 4.5 ile

hesaplanmustir.

Dulong Formiilii = 0,338C + 1,428(H-0O/8) + 0,095S (4.5)

4.4.5. Yiizey Alan1 Analizi

Biyokiitlenin ve karbon malzemelerin yiizey alam1 ve gozenek boyut dagilimi
bilgileri Quantachrome Autosorb 1Q2 surface analyser (Quantachrome, USA) cihazi
kullanilarak bulunmustur. Olgiimlerden dnce, biyokiitle ve HTC’lere vakum altinda
150 °C’de 12 saat siireyle, aktif karbonlara 400 °C’de 12 saat siireyle 1s1l islem
(degas) uygulanmustir.

4.4.6. Taramah Elektron Mikroskobu Analizi (SEM)

SEM analizi malzemelerin yiizey yapisini ve karakteristigini goriintiileyebilen bir
yontemdir. Hammadde ve karbon malzemelerin yilizey analizinde FEI Quanta 450
FEG yiiksek ¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu kullanilmistir. SEM analizi
yapilacak ornekler ¢ift tarafli karbon bant ile 6rnek tutucu (aliminyum stub) lizerine
yerlestirildikten sonra kaplama cihazi (Quorum Technologies, QI150R) ile altin

kaplanarak yiizeyleri iletken hale getirilmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. BIYOKUTLE ANALIZi

Mese talaslarin nem, ucucu madde, kiil, sabit karbon miktarlari, seliiloz, hemiseliiloz,

lignin ve ekstraktif madde icerikleri ve elementel bilesimleri Cizelge 5.1°de

verilmigtir.

Cizelge 5.1. Mese talasinin 6zellikleri.

Kismi Analiz (ag.%)
Nem (alindig1 gibi) 9,53
Ugucu madde (kuru bazda) 85,47
Sabit Karbon? 4,13
Kiil (kuru bazda) 0,87

Elementel Bilesimi (ag.%)

C 45,99
H 6,65
o° 47,36
N -
S -
UID (MJ.kg™?) 16,59

Kimyasal Bilesimi (ag.%)

Seliiloz 40,32
Hemiseliiloz 29,08
Lignin 26,53
Ekstraktif madde 3,20

ab = farktan hesaplandi

Analiz sonuglarina bakildiginda mese talaglarinin % 9,53 nem, % 85,47 ucucu
madde, % 4,13 sabit karbon ve % 0,87 kiil igerdigi goriilmektedir. Mese talaglarinin
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% 40,32’si seliiloz, % 29,08’1 hemiseliiloz, % 26,531 lignin, % 3,20’si ekstraktif
maddedir. Elementel igerigi tipik bir lignoselillozik biyokiitle igerigini
yansitmaktadir. Oksijen igerigi yiiksek % 47,36 olup karbon igerigi % 45,99 dur. Ust
1s1l degeri ise 16,59 MJ.kg™dir.

100.0

90.0

80.0

70.0

60.0

TG %

50.0

40.0

30.0

20.0

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0
Temp Cel

Sekil 5.1. Mese talas1 icin TGA egrisi.

Mese talaginin termal bozunumu termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenmis ve
Sekil 5.1°de gosterilmistir. Biyokiitlenin bozunmasi genis bir sicaklik araliginda
gozlenmistir. ilk kiitle kaybi 25-110 °C arasinda nemin uzaklasmasindan
kaynaklanmig, maksimum termal bozunma yaklasik 225-375 °C'de gergeklesmistir.
Literatiirde belirtildigi gibi biyokiitlenin ana Dbilesenlerinden hemiseliiloz
220-315 °C, seliiloz 315-400 °C sicaklik araliklarinda bozunmaktadir. Biyokiitlenin
tic temel bileseninden ligninin bozunmasi en zor olup 160-900 °C sicaklik araliginda

yavas yavas ger¢ceklesmektedir (Yang et al. 2007).

Mese talasinin yapisindaki fonksiyonel gruplara ait pikler Sekil 5.2°de verilen FTIR
spektrumda gdzlenmektedir. Temel piklerden biri 3600-3200 cm™* araliginda tespit
edilen hidroksil, fenol, karboksil gibi gruplara ait O-H gerilme titresimlerine aittir.

Piklerin genis durumda olmasi yapidaki hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir.
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Alifatik CH3 ve CHz’deki C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2870-2960 cm™ ve
1400-1200 cm™ arahiginda gdzlenmistir. C=O grubunun varligmi 1680-1840 cm™
civarinda gozlenen keskin siddetli pik gostermektedir. Aromatik C=C gruplarinin
varligim 1450-1650 cm™ araligindaki piklerden anlasilmaktadir. 1000-1100 cm™
araligindaki pikler C-O gerilme titresimlerine karsilik gelir.
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Sekil 5.2. Mese talaginin FTIR spektrumu.

Mese talagina ait 1000 ve 10000 kat biiyiitmede SEM gorintiileri Sekil 5.3’de
gosterilmistir.  Yiiksek biiylitmede yiizeyde gozeneklilik olmadigr acikga
goriilmektedir. BET analizi ile bu durum desteklenmektedir. BET analizine gore
mese talagmin toplam yiizey alam 1,50 m?g gibi ¢ok diisiik bir degerde olup
gozeneklilik yoktur.

100 pm 10 000 x

Sekil 5.3. Mese talasinin SEM goriintiileri.
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5.2. BIYOKUTLEDEN HTC URETIMi

HTC iiretimi 175, 200 ve 225 °C sicakliklarda ve 12, 24, 48, 60, 72 saat reaksiyon
siirelerinde gerceklestirilmistir. HTC eldesinde lignoseliilozik biyokiitle su i¢erisinde
sicakligin etkisi ile yapitaglarina pargalanir. Lignoseliilozik biyokiitle igerisindeki
karbonhidratlar hidrotermal ortamda glukoza hidroliz olur. Sonrasinda, Lobry de
Bruyn - Alberda van Ekenstein doniistimii ve ileri dehidrasyon tepkimeleri sonucu 5-
hidroksimetil furfural (HMF) olusur. HMF, HTC olusumuna katilan ana monomer
olarak kabul edilir (Marinovic et al. 2015). Sonrasinda polifuranlarin olugmasi igin
polimerizasyon reaksiyonlar1 gergeklesir, ileri molekiiller arasi dehidrasyon ile HTC
elde edilir (Tekin et al. 2014). HTC olusumunda, s1v1 faz yiiksek miktarda biyokiitle
tirevi kimyasallar1 icermektedir. Sekil 5.4’de sivi fazlarda bulunan toplam karbon

icerikleri gosterilmektedir.

2400
2300
2200

— 2100

)

~

2 2000

e 1900
180
1700
1600
1500

o

12 24 48 60 72 12 24 48 60 72 12 24 48 60 72

Siire (sa.)

Sekil 5.4. Mese talagindan 175, 200 ve 225°C’de farkli reaksiyon siirelerinde elde
edilen s1v1 fazlarin toplam karbon (TC) miktarlari.

Cizelge 5.2’de mese talasindan elde edilen HTC verimleri gosterilmistir. 175 °C, 12
saat reaksiyon siiresinde verim % 68,22 iken silirenin 24 saate ¢ikmasiyla % 70,70’e
¢cikmis sonrasinda ise hafifce azalarak 72 saat reaksiyon siiresinde % 68,52 olmustur.

200 °C, 12 saat reaksiyon siiresinde HTC verimi % 65,16 iken siirenin artmasi ile
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hafifce azalmis ve 72 saat reaksiyon siiresinde % 55,39’a diigsmiistiir. 225 °C’de
verim %54,69 iken siirenin 12 saatten 24 saate ¢ikmasiyla HTC verimi azalarak
% 52,93 olmus, sonrasinda ise hafif¢ce azalarak 72 saat reaksiyon siiresinde % 52,98
olmustur. Tlm siirelerde sicakligin artmasiyla birlikte HTC miktar1 azalmistir. Diisiik
sicakliklarda bozunan biyokiitle bilesenlerinin bilesenlerin sayist daha az olur.
Sicakligin artmasiyla bozunan bilesenlerin sayisi artacagindan biyokiitle doniisiimii
artarken kati iiriin miktar1 azalir, sivi ve gaz iriin miktarlar1 artar (Basu, 2010).
Hidrotermal ortamda genellikle, yiiksek sicakliklar gaz ve sivi iirlinlerin olugsmasina

neden olurken diisiik sicakliklar ve uzun reaksiyon siireleri kati iiriinlerin olusumuna

yol agar.
Cizelge 5.2. Mese talasindan elde edilen HTC verimleri (ag.%)
Siire

Sicakhk

12 sa. 24 sa. 48 sa. 60 sa. 72 sa.
175 °C 68,22 70,70 70,51 69,08 68,52
200 °C 65,16 57,93 56,13 55,82 55,39
225 °C 54,69 52,93 52,34 52,22 52,98

Cizelge 5.3’de mese talasindan 175, 200 ve 225°C’de 12, 24, 48, 60 ve 72 saat
reaksiyon siiresinde elde edilen HTC’lerin elementel igerikleri ve iist 1s1l degerleri
gosterilmistir. Hammaddenin karbon igerigi % 45,99 iken elde edilen tiim HTC’lerin
karbon igerikleri daha fazladir. Yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon siireleri karbon
igerigini artirmistir. HTC’lerde elde edilen en diisiik karbon igerigi 175 °C’de 12
saatte % 54,36°dir. En yliksek karbon igerigi ise 225°C’de 72 saatte % 70,80 olarak
bulunmustur. Ayni sicaklikta slirenin artmasiyla birlikte karbon igerikleri artarken,
ayni siirelerde sicakligin artmasi ile karbon igerikleri yine artmistir. Hidrotermal
islem ayrica elde edilen {iiriinlerin oksijen igeriklerini diisiirmiistiir. Genel olarak
sicakligin ve siirenin artmasi oksijen igerigini azaltmigtir. Hammaddenin oksijen
icerigi % 47,36 iken HTC’lerin oksijen icerikleri hammaddeden oldukea diistiktiir.
En diisiik oksijen icerigi 225°C’de 72 saatte % 24,04 olarak bulunmustur. O/C ve
H/C atomik oranlari, deoksijenasyon ve aromatik icerigin derecesini belirlemek i¢in

kullanilan 6nemli parametrelerdir (Tekin, 2015). Hammadde 0,77 O/C oranina,
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HTC’ler ise 0,25-0,54 araligindaki oranlara sahiptir. H/C orant hammadde igin
1,74°dir. HTC’ler igin ise 0,87-1,53 araliginda degismektedir. Elde edilen tiriinlerin
karbon igeriginin yiiksek, oksijen igeriginin diisiik olmasi kalorifik degerin
dolayisiyla hesaplanin iist 1s1l degerin yiiksek ¢ikmasina neden olur (Tekin et al.
2014). Ust 1511 deger hammaddede i¢in 16,59 MJ/kg olarak hesaplanirken HTC lerin
21,05-28,30 MJ/kg araliginda hesaplanmistir. Sicakligin 175 °C’den 200 °C’ye
cikmastyla tiim reaksiyon siirelerinde 1s1l degerde 6nemli bir artis meydana gelmistir
ve en yiiksek 1s1l deger 200 °C, 12 saat reaksiyon siiresinde 28,30 MJ/kg olarak
hesaplanmistir. Ust 1s11 deger hammaddeye gore yaklasik % 60 oraninda artis

gostermistir.

Cizelge 5.3. Mese talasindan 175, 200 ve 225°C’de 12, 24, 48, 60 ve 72 saat
reaksiyon siiresinde elde edilen HTC’lerin elementel analizleri ve {ist
1s1l degerleri.

UID
(MJ/Kg)

12 sa. 54,36 6,79 3885 150 0,54 21,13
24 sa. 55,18 6,47 3835 141 0,552 21,05
175°C 48 sa. 57,03 6,5 36,42 138 048 22,13
60 sa. 57,89 6,41 3571 133 0,46 22,34
72 sa. 58,64 570 3566 1,17 0,46 21,60

Sicaklik Siire % C % H % 0% H/IC 0O/C

12 sa. 64,02 815 2783 153 0,33 28,30
24 sa. 65,04 511 2984 094 034 23,96
200°C 48 sa. 67,97 533 26,70 094 0,29 25,81
60 sa. 66,91 6,73 26,35 1,21 0,30 27,53
72 sa. 68,75 532 2593 093 0,28 26,21

12 sa. 69,74 527 2499 091 0,27 26,64
24 sa. 69,24 583 2492 101 027 27,29
225°C 48 sa. 70,09 515 2477 088 0,27 26,62
60 sa. 68,05 529 2666 093 0,29 25,80

72 sa. 70,80 516 2404 087 0,25 27,01
& = farktan hesaplandi
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Sekil 5.5. Mese talasindan 175 °C’de farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen
HTC’lerin FT-IR spektrumlart.

Hammadde
HTC 12 sa.
HTC 24 sa.
% T HTC 48 sa.

HTC 60 sa.

HTC 72 sa.

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 550,0
cm?

Sekil 5.6. Mese talasindan 200 °C’de farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen
HTC’lerin FT-IR spektrumlart.
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Sekil 5.7. Mese talasindan 225 °C’de farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen
HTC’lerin FT-IR spektrumlart.

Sekil 5.5, 5.6 ve 5.7°de mese talasindan sirasiyla 175, 200 ve 225 °C’de 12, 24, 48,
60 ve 72 saat reaksiyon siirelerinde elde edilen HTC’lerin FT-IR spektrumlari mese
talasiin FTIR spektrumu ile karsilastirmali olarak gosterilmistir. 3600-3000 cm™t
araligindaki genis yayvan pik alifatik O-H (hidroksil, fenol, karboksil gibi) gerilme
titresimlerine aittir. 1000-1100 cm™ arahigindaki pikler esterlerden gelen C-O
titresimlerine karsilik gelir. 1100-1300 cm™* araliginda gozlemlenen pik fenoller ve
alifatik alkolleri ifade eden O-H biikiilmesine aittir. Spektrumlar incelendiginde
genel olarak hammadde ve HTC’lerin fonksiyonel gruplarina karsilik gelen benzer
pikler goriilse de siddetleri farklidir. Ozellikle biyokiitledeki giiglii C-O, C-H ve O-H
titresim piklerinin siddetlerinde HTC olusumu ile 6nemli 6l¢iide diisiis gozlenmistir.
1750-1700 cm™ araligindaki pik ise karbonil gruplarmi (C=0) temsil etmektedir.
HTC olusumunda sicaklik ve reaksiyon siiresi ile bazi piklerin siddetleri gozle
goriiniir bir sekilde azalmistir. Bu durum HTC olusumu siirecinde meydana gelen
dehidrasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir (Parshetti et
al. 2013).
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1650-1700 cm™ araligindaki pikler, seliiloz veya lignin yapisindaki C-O gerilme
titresimlerini tanimlarken, 1650 ve 1450 cm™ arasindaki pikler, ligninin aromatik
halkalarin C=C titresimlerini temsil eder. HTC olusu sirasinda seliiloz ve ligninin
pargalanmasi ile bu piklerin siddetlerinde degisiklikler meydana gelir (Liu et al.
2013). 3000-2800 cm™ ve 1400-1200 cm™ arasindaki pikler sirasiyla alifatik C-H
baglarinin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu piklerin hammadde ve
HTC’lerde bulunmasi alifatik yapilarin muhafaza edildigini gostermektedir.
Hemiseliiloz ve seliilozun glikozidik baglarina ait 900-800 cm™ arasinda bulunan
piklerin sicaklik artisi ile siddetlerinin azalmasi, bu baglarin karbonizasyon esnasinda
kirilmasini ile acgiklamr. 825-660 cm™deki pikler (C-H aromatik titresimler),
karbonlasma esnasinda aromatik karakterde bir artis oldugunu diisiindlirmektedir

(Volpe et al. 2018).

SEM goriintiileri HTC’lerin morfolojisinin farkli sicaklik ve siirelerde degisimlerini
anlamamiza yardimci olmustur. Lignoseliilozik biyokiitlenin kompleks yapisit ve
hidrotermal ortamda farkli bozunma iiriinlerine parcalanmalari elde edilen HTC’lerin
heterojen bir morfolojiye sahip olmasina yol agmistir. Mese talasinin ve hidrotermal
karbonizasyon sonrasi elde edilen HTC’lerin SEM goriintiileri Sekil 5.8, 5.9 ve
5.10’da gosterilmistir. Mese talasi piirlizsiiz bir ylizeye sahip iken hidrotermal
karbonlagma yiizeyin bozulmasina yol agmistir. Selillozdan HTC eldesi i¢in onerilen
mekanizmada ilk basamagin hidroliz ile glukoz birimlerinin olugmas: kabul edilir
(Sevilla and Fuertes 2009b). Biyokiitle yapisindaki seliiloz gii¢lii bir polimer
oldugundan bozunmaya kars1 direng gosterir, elde edilen HTC yiizeylerinin diizensiz
olmasina yol agar. Lignoseliilozik biyokiitle, diisiik sicakliklarda (T < 175 °C)
herhangi bir yapisal bozulmaya ugramaz ve lifli yap: biiyiik 6l¢lide muhafaza edilir.
Biyokiitle daha yiiksek sicakliklarda hidrotermal olarak islem gordiigiinde,
bozulmaya baglar ve kiiresel parcaciklar meydana gelir. Sekil 5.8’de lifli yapinin
biiyilik oranda korundugu goriiliirken az da olsa kiiresel yapilarin mese talast liflerinin
tizerinde olustugu gozlemlenmektedir. Ancak, biyokiitlenin dogal makro yapisi,

kiiresel pargaciklarin olugsmaya baslamasindan sonra da korunmustur.

35



—— 5 pm — 110 000 x

Sekil 5.8. Hammadde ve 175 °C’de elde edilen HTC’lerin SEM g0riintiileri.
a) mese talasi; b) 12 sa.; ¢) 24 sa.; d) 48 sa.; e) 60 sa.; )72 sa.

—5puym— 71(7) 000 X — 5pym-—

Sekil 5.9. Hammadde ve 200 °C’de elde edilen HTC’lerin SEM gdriintiileri.
a) mese talasi; b) 12 sa.; ¢) 24 sa.; d) 48 sa.; e) 60 sa.; )72 sa.
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Sekil 5.10. Hammadde ve 225 °C’de elde edilen HTC’lerin SEM goriintiileri.
a) mese talasi; b) 12 sa.; ¢) 24 sa.; d) 48 sa.; e) 60 sa.; f)72 sa.

Sekil 5.9 ve 5.10’da swrasiyla 200 ve 225 °C’de elde edilen HTC’lerin SEM
goriintlileri gosterilmistir. Bu sicakliklarda elde edilen HTC’lerde mikrokiireler daha
belirgin bir sekilde gozlenmektedir. 0,1-1,6 um ¢apindaki kiiresel karbon yapilar
diizensiz olup lifli yap1 halen mevcuttur. HTC’lerin toplam ylizeyi lifli yapilar ve
heterojen kiireler olmak {iizere iki ana bolgeye ayrilabilir. Elde edilen karbon
kiirelerin ¢ap araliklar1 Cizelge 6.4’de verilmistir. Sicaklik yiikseldik¢e ve reaksiyon
siiresi artikca mikrokiirelerin caplarinda belirgin bir artis olmustur. Onceki
calismalar, kiiresel karbonlarin pargacik boyutlarinin kullanilan hammaddenin tiiriine
ve hidrotermal iglemin kosullarina bagli olarak degistigini gostermistir (Titirici et al.
2008; Sevilla and Fuertes 2009a). Genel olarak daha yiiksek sicaklik ve uzun
reaksiyon siireleri ile kiiresel karbonlarin daha homojen hale geldigi ve ¢capinin arttig1

bildirilmektedir (Baccile et al. 2013).

Mese talagmin toplam BET yiizey alan1 1,50 m?%/g iken elde edilen HTC’lerin BET
yiizey alanlar1 15-23 m?/g arasinda degisiklik gostermektedir. 225 °C, 12 saat
reaksiyon siiresinde elde edilen HTC’nin BET yiizey alan1 21,75 m?/g, mikrogdzenek
alan1 17,64 m?/g, mezogdzenek alanm 4,11 m?/g olup ortalama gozenek boyutu 7,44

nm’dir.
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Cizelge 5.4. Farkl1 sicaklik ve reaksiyon siirelerinde olusan kiire ¢aplari (nm).

175 °C 200 °C 225°C
12 sa. 110-253 188-565 146-660
24 sa. 105-497 211-363 165-356
48 sa. 169-510 250-554 170-620
60 sa. 185-570 197-522 185-720
12 sa. 380-1225 162-1677 205-1170

5.3. BIYOKUTLEDEN AKTIF KARBON URETIiMi

Mese talasindan aktif karbon iiretimi agirlikca % 25, 50 ve 100 oranlarinda KOH
aktivasyonu ile 600 ve 800 °C’de gergeklestirilmistir. Hem KOH orani hem de
sicaklik aktif karbon verimlerini 6nemli Olclide etkilemistir. Elde edilen aktif
karbonlarin verimleri Cizelge 5.5’de gosterilmistir. Her bir sicaklikta KOH oraninin
artmasiyla aktif karbon verimleri azalmistir. Ayrica ayni kimyasal emdirme
oranlarinda sicakligin artmasiyla da aktif karbon verimleri azalmistir. En yiiksek

verim 600 °C’de % 25 KOH oraninda % 23,10 olarak bulunmustur.

KOH tarafindan gerceklestirilen aktivasyon mekanizmasi karmasik bir siirectir ve
cesitli kimyasal reaksiyonlardan olusur (Romanos et al. 2011). Kimyasal aktivasyon
ajanm1 olarak kullanilan KOH’in reaksiyon mekanizmasi farkli malzemeler i¢in
olusturulmus ve reaksiyon sirasinda hidrojen, metalik potasyum, karbon monoksit,
karbon dioksit ve potasyum oksit belirlenmistir (Lillo-Rédenas et al. 2003).
Literatiirde reaksiyon mekanizmasi esitlik 5.1°deki gibi Onerilmistir (Wang and
Kaskel 2012).

6KOH + 2C — 2K + 3H2 + 2K2CO3 (5.1)
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Cizelge 5.5. Mese talasindan elde edilen aktif karbonlarin verimleri (ag.%)

Sicakhik KOH orani (%) Verim (ag.%)
25 23,10
600 °C 50 20,90
100 17,45
25 21,70
800 °C 50 17,10
100 13,00

Aktivasyon, esitlik 5.1°deki reaksiyonla baglamakla birlikte, potasyum karbonatin
potasyum oksit ve karbon dioksit olusturmak iizere ayrigmasi ile devam eder. K
bilesikleri (K20 ve K2COz3) 700 °C'nin tizerindeki sicakliklarda metalik K iiretmek
tizere karbon ile indirgenebilir (Wang and Kaskel 2012).

K2CO3— K20 + CO; (5.2)
CO; +C —2CO (5.3)
K2COs + 2C —2K + 3CO (5.4)
C+ K0 —-2K+CO (5.5)

ORAORAO

Karbon orgii Karbon 6rgii arasina giren metalik K Aktif karbon

Sekil 5.11. KOH’in 700 °C'nin {zerindeki aktivasyon mekanizmasi. Metalik
potasyumun karbon oOrgilisiine niifuz etmesi, Orgiliniin potasyum
tarafindan genisletilmesi ve potasyumun karbon matriksten ayrilmasi.
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Kimyasal aktivasyonda karbon yapi esitlik 5.1, 5.4 ve 5.5’de gosterildigi gibi
potasyum bilesikleri ile redoks reaksiyonlar1 ile kimyasal aktivasyona ugrayarak
gozenekli yapr olusturur. Bununla birlikte, 700 °C'nin lizerindeki sicakliklarda
metalik K Sekil 5.11°de gosterildigi gibi karbon Orgii arasina girip karbon orgliyii
genisletir. K’un yapidan ayrilmasiyla karbon yap1 daha onceki haline donemez ve

boylece yiiksek mikrogdzeneklilik olusur (Wang and Kaskel 2012).

Cizelge 5.6. Mese talagindan 600 ve 800 °C’de agirlik¢a % 25, 50 ve 100 oranlarinda
KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin elementel analizleri
ve st 1s1l degerleri.

KOH o o UID
(%) % C % H % 0*  HIC  OIC (MI/kg)

25 71,60 2,87 25,53 0,48 0,27 23,75
600°C 50 73,48 2,61 23,91 0,43 0,24 24,29
100 76,21 2,24 21,55 0,35 0,21 25,12

Sicakhik

25 76,67 2.30 21,03 0,36 0,21 25,45
800°C 50 76,38 3,16 20,46 0,50 0,20 26,68

100 78,04 3,65 18,31 0,56 0,18 28,32
& = farktan hesaplandi

Cizelge 5.6’da mese talasindan Mese talagindan 600 ve 800 °C’de agirlik¢a % 25, 50
ve 100 oranlarinda KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin elementel
analizleri ve iist 1s1l degerleri gosterilmistir. Hammaddenin karbon igerigi % 45,99
iken elde edilen tiim aktif karbonlarin karbon igerikleri daha fazladir. Sicakligin
600 °C’den 800 °C’ye c¢ikmasi karbon igerigini artirmistir. Aktif karbonlarda elde
edilen en diistiik karbon igerigi 600 °C’de % 25 KOH oraninda % 71,60’dir. En
yiikksek karbon igerigi ise 800 °C’de % 100 KOH oraninda % 78,04 olarak
bulunmustur. Aym sicaklikta KOH oranmin artmasiyla birlikte karbon igerikleri
hafifce artmistir. Piroliz islemi aktif karbonlarin oksijen igeriklerini onemli derecede
azaltmistir. Sicakligin ve KOH oraninin artmasi aktif karbonlarin oksijen igerigini
diistirmiistiir. Hammaddenin oksijen igerigi % 47,36 iken aktif karbonlarin en diisiik
oksijen igerigi 600 °C’de % 100 KOH oraninda % 21,55, 800 °C’de % 100 KOH
oraninda % 18,31 olarak bulunmustur. O/C ve H/C oranlar1 aktif karbonlarda
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azalmistir. Hammadde 0,77 O/C oranina, aktif karbonlar ise 0,18-0,27 araligindaki
oranlara sahiptir. H/C oran1 hammadde icin 1,74’diir. Aktif karbonlar i¢in ise 0,35-
0,56 araliginda degismektedir. Diisiik enerjili H-C ve O-C baglarmin sayisindaki
azalma ve yiiksek enerjili C-C baglarmin sayisindaki artma nedeniyle, aktif
karbonlarin enerji yogunlugu ve hesaplanan iist 1s1l degerleri (UID) daha yiiksek
bulunmustur. En diistik 1s11 deger 600 °C’de % 25 KOH oraninda 23,75 MJ/kg, en
yiiksek 1s1l deger 800 °C’de % 100 KOH oraninda 28,32 MJ/kg olarak bulunmustur.
Sicakligin 600 °C’den 800 °C’ye ¢ikmastyla tiim KOH oranlarinda 1s1l degerde artis
meydana gelmistir. Ayrica 600 °C ve 800 °C sicaklikta KOH oraninin artmasiyla da
tist 1511 degerde artis gozlenmistir. Aktif karbonlarin st 1s1l degeri hammaddeden

yaklasik olarak % 70 daha fazladir.

Sekil 5.12 ve 5.13’°de mese talasinin ve elde edilen aktif karbonlarin FT-IR
spektrumlar1 gosterilmistir. 3329 cm™! arahiginda tespit edilen pik hidroksil, fenol,
karboksil gibi gruplara ait O-H gerilme titresimlerine aittir. 2870-2960 cm™ ve 1400-
1200 cm™ arahgmndaki gelen pik, alifatik CHsz ve CH, ’deki C-H gerilme
titresimlerini temsil etmektedir. 1737 cm™ dalga sayisindaki pik ise karbonil
gruplarin1 (C=0) temsil etmektedir. Aromatik C=C gruplarinin varligin1 1450-1650
cmt arahigindaki piklerden anlasilmaktadir. 1000-1100 cm™! araligindaki pikler C-O
gerilme titresimlerine karsilik gelir. 825-660 cm™ araligindaki pikler ise aromatik C-
H titresimlerini temsil eder. Yiiksek sicaklikta gerceklestirilen piroliz islemi aktif
karbonlarin kimyasal yapisinda oOnemli degisiklikler meydana getirmistir.
Hammaddede bulunan piklerin 1sinin etkisiyle aktif karbonlarda kayboldugu
gbzlenmistir. iki sicaklikta da 1s1l islem C=O pikinin siddetinin &nemli derecede
azalmasina yol agmustir. Karboksil grubu piroliz igleminde yapidan CO: seklinde
uzaklagmaktadir (Pradhan and Sandle 1999). Yapidaki diger oksijenli gruplarin
piklerinin kaybolmasi elementel analizde oksijen igeriginin azalmasi ile de
desteklenmektedir (Cizelge 6.6). C=0 ve C-O tirleri yiiksek sicakliklarda
karbonizasyon ile par¢alandigindan komsu C=C gruplar1 simetrik bir diizenlemeye
ulasir ve C=C gerilme titresimleri infrared etkisiz hale gelir. (Meldrum and
Rochester 1991). Ayrica bantlarin genislemesi ve c¢akismasi aktif karbonlardaki
gruplarin geleneksel FT-IR teknigi ile belirlenmesini sinirlandirmaktadir (Romanos
etal. 2011).
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Hammadde

Aktif karbon (600 °C, %25 KOH)

o, T | Aktif karbon, (600 °C, %50 KOH)

Aktif karbon (600 °C, %100 KOH)

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 550,0
cm?

Sekil 5.12. Mese talasinin farkli oranlarda KOH ile 600 °C’de pirolizinden elde
edilen aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari.

Hammadde

Aktif karbon (800 °C, %25 KOH)

o T/ Aktif karbon, (800 °C, %50 KOH)

Aktif karbon, (800 °C, %100 KOH)

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 550,0
cm?

Sekil 5.13. Mese talaginin farkli oranlarda KOH ile 800 °C’de pirolizinden elde
edilen aktif karbonlarin FT-IR spektrumlari.
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Cizelge 5.7. Mese talasindan 600 ve 800 °C’de farklit KOH oranlarinda elde edilen
aktif karbonlarin 6zellikleri.

KOH ABET Ami Ame Vmi Vme D

(%) (m?/g) (m?/g) (m?g)  (cmg) (cm%¥g) (nm)

25 521,48 498,88 22,60 0,119 0,094 1,87

600 °C 50 478,75 398,25 80,50 0,183 0,124 2,56
100 345,33 249,52 95,80 0,125 0,183 1,76

25 881,06 764,89 116,17 0,385 0,170 2,52

800 °C 50 1661,97 1482,43 179,53 0,791 0,289 2,60
100 1238,44 1121,50 116,94 0,479 0,134 2,15

Ticari aktif karbon*  1736,79 1103,24 633,55 0,524 0,946 3,39

*Merck; Ager, BET yiizey alani; Ami, mikrogdzenek alani; Ame, mezogbzenek alani; Vi
mikrogdzenek hacmi; Ve, mezogdzenek hacmi; D, ortalama gbézenek capi.

Mese talasindan 600 ve 800 °C’de farkli KOH oranlarinda elde edilen aktif
karbonlarin 6zellikleri Cizelge 5.7°de verilmistir. 600 °C'de elde edilen tiim aktif
karbonlarin BET yiizey alanlar1 diisiiktiir. 800 °C’de yliksek yiizey alanlari elde
edilmistir. En yiiksek yiizey alam 800 °C’de % 50 KOH oraninda 1661,97 m?/g
olarak hesaplanmistir. Bu sicaklik ve KOH oraninda aktif karbon agirlikli olarak
mikrogdzeneklere sahiptir ve mikrogdzenekler toplam gozenek alaninin % 89’unu
olusturur. En yiiksek mikrogdzenek alan1 800 °C sicaklik % 50 KOH oraninda
1482,43 m?/g olarak bulunmustur. KOH aktivasyonu genellikle mikrogdzenekli aktif
karbonlarin elde edilmesinde kullanilmaktadir (Tseng and Tseng 2005; Zhang et al.
2015). Aktif karbon eldesinde gozeneklerin olusumuna ilk olarak yapidan ayrilan
ucucu bilesenler yol agarken C-KOH reaksiyonu mevcut gozenekleri gelistirir ve
yeni gozenekler olusturur. Bu durum BET yiizey alani ve mikrogdzenek alaninin
sicaklikla ve KOH aktivasyonu ile artmasii saglar. Ancak daha yiiksek sicakliklar
(> 800 °C) ve yiiksek aktivasyon ajani orani, asir1 kiitle kaybina (burn-off) yol agar
(Hu et al. 2001; Lua and Yang 2004). Bu durum goézeneklerin genislemesine ve hatta
gozenekler arasindaki bazi duvarlarin kaybedilmesine neden olabilir. 800 °C
sicaklikta KOH oraninin % 50’den 100’e ¢ikmasiyla yiizey alanmin azalmasi bu
sekilde agiklanabilir. Elde edilen aktif karbonlarin gézenek boyutu 1,76-2,60 nm
araliginda degisiklik gostermektedir. Sonug olarak, karbonlarin yiizey alani, gozenek
hacmi ve gozenek boyutu, sicakligin ve KOH oraninin degistirilmesiyle kontrol

edilebilir.
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10 000 x

Sekil 5.14. Mese talasi (a) ve 600 °C’de % 25 (b), % 50 (c) ve % 100 (d) oranlarinda
KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri.
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Sekil 5.15. Mese talasi (a) ve 800 °C’de % 25 (b), % 50 (c) ve % 100 (d) oranlarinda
KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri.
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Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), elde edilen aktif karbonlarin ylizey
morfolojisini incelemek i¢in temel bir aragtir. Aktif karbonun yiizeyi kullanilan
hammadde, deneysel kosullar, aktivasyon tipi, kullanilan kimyasal tiiri ve oranina
gore degisiklik gosterebilmektedir (Yahya et al. 2015). Mese talasindan 600 ve 800
°C’de agirlikga % 25, 50 ve 100 oranlarinda KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbonlarin SEM goriintiileri Sekil 5.14 ve 5.15°de gosterilmistir. Hammadde ve
aktif karbonlarin yiizeyleri arasinda oOnemli degisiklikler meydana gelmistir.
Hammadde yiizeyinde herhangi bir mikro ya da mezo diizeyde gozeneklilik
goriilmezken aktif karbonlarin yiizeylerinde yiliksek miktarda gozenekler olugsmustur.
Lignoseliilozik biyokiitle yapisinda bulunan baglar, bazik tuzlarin ve isinin etkisiyle
par¢alanmakta ve ortaya c¢ikan ucucularin etkisiyle yapida diizensiz bir sekilde
dagilmis catlak ve cukurlar olusmaktadir. Yiiksek sicakliklarda kimyasal aktivasyon
ajani olarak kullanilan KOH esitlik 5.1°deki reaksiyon mekanizmasi ile gézenekliligi
artirmaktadir. Esitlik 5.1 ile baslayan aktivasyon K>CO3’1n K20 ve CO2 olusturmak
lizere ayrismasi ile devam eder. Bu bilesikler, 700 °C'nin iizerindeki sicakliklarda
metalik K iiretmek tizere karbon ile indirgenebilir (Wang and Kaskel 2012). Bununla
birlikte, 700 °C'nin iizerindeki sicakliklarda metalik K Sekil 5.11°de gosterildigi gibi
karbon Orgii arasimna girip karbon Orgiiyii genisletir. K’un yapidan ayrilmasiyla
karbon yapr daha onceki haline donemez ve bdylece yiiksek mikrogdzeneklilik
olusur. Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla aktif karbonlarin yiizeyi daha
gbzenekli bir hal almistir. 800 °C’de KOH oraninin artmasi daha kiigiik gdzeneklerin
olusmasima yol agmistir. Elde edilen aktif karbonlarin ticari olarak iiretilen aktif
karbonlarla kiyaslanmasi amaciyla satin alinan ticari aktif karbonun SEM goriintiileri
¢ekilmis, tez kapsaminda iiretilen ve en yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun
(800 °C’de % 50 KOH aktivasyonu ile elde edilen) SEM goriintiileri ile birlikte Sekil
5.16°da verilmistir. Sekil 5.16 a ve b’de ticari aktif karbonun heterojen ve gézenekli
yapist gosterilmistir. Sekil 5.16 ¢ ve d goriintiileri incelendiginde, tiretilen aktif
karbonlarin yliksek miktarda mikro diizeyde gozeneklere sahip bir yiizeyi oldugu
goriilmektedir. Literatiirde bildirilen diger karbon malzemelerle karsilastirildiginda,
bu c¢aligmada iiretilen aktif karbonlar, ucuz baslangi¢ materyali, kolay prosediir
(valmizca bir adimli aktivasyon), yiiksek yilizey alanm1i ve gozenek hacmi ile
avantajlidir. BET yiizey alan1 sonuglar1 elde edilen aktif karbonlarin ticari aktif

karbonlarla yarisabilecek karakteristiklere sahip oldugunu desteklemektedir.

45



100 pm

20 ym

Sekil 5.16. Ticari aktif karbon (a,b) ve 800 °C’de % 50 KOH aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbonun (c,d) farkli biiyiitmelerdeki SEM goériintiileri.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Mese talaslar1 % 9,53 nem, % 85,47 ucucu madde, % 4,13 sabit karbon ve % 0,87
kil icermektedir, % 40,32’si seliiloz, % 29,081 hemiseliiloz, % 26,53’ lignin,
% 3,20’si ekstraktif maddedir. Oksijen igerigi % 47,36, karbon igerigi % 45,99°dur.
Ust 1511 degeri ise 16,59 MJ.kg™*dur.

Mese talasinin TGA analizinde termal bozunumu genis bir sicaklik araliginda
gozlenmistir. ik kiitle kayb1 25-110 °C arasinda nemin uzaklasmasindan

kaynaklanmis, maksimum termal bozunma yaklagik 225-375 °C'de ger¢eklesmistir.

HTC verimi 175 °C, 12 saat reaksiyon siiresinde % 68,22 iken siirenin 24 saate
cikmasiyla % 70,70’e ¢ikmis sonrasinda ise hafifce azalarak 72 saat reaksiyon
siiresinde % 68,52 olmustur. 200 °C, 12 saat reaksiyon siiresinde HTC verimi
% 65,16 iken siirenin artmasi ile hafifce azalmis ve 72 saat reaksiyon siiresinde
% 55,39’a diismiistiir. 225 °C’de verim % 54,69 iken siirenin 12 saatten 24 saate
cikmasiyla HTC verimi azalarak % 52,93 olmus, sonrasinda ise hafifce azalarak 72
saat reaksiyon siiresinde % 52,98 bulunmustur. Tiim siirelerde sicakligin artmasiyla

birlikte HTC miktar1 azalmistir.

Hammaddenin karbon igerigi % 45,99 iken elde edilen tiim HTC’lerin karbon
icerikleri daha fazladir. Yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon siireleri karbon igerigini
artirmistir.  En yiiksek karbon igerigi 225 °C’de 72 saatte % 70,80 olarak
bulunmustur. Hidrotermal islem ayrica elde edilen iiriinlerin oksijen igeriklerini
disiirmiistiir. En diisiik oksijen icerigi 225 °C’de 72 saatte % 24,04 olarak
bulunmustur. Ust 1s1l deger hammaddede i¢in 16,59 MIJ/kg olarak hesaplanirken
HTC’lerin 21,05-28,30 MJ/kg araliginda hesaplanmustir.
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HTC olusumunda sicaklik ve reaksiyon siiresi ile bazi piklerin siddetleri gozle
goriiniir bir sekilde azalmistir. Bu durum HTC olusumu siirecinde meydana gelen

dehidrasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir.

Mese talasi piiriizsiiz bir yiizeye sahip iken hidrotermal karbonlasma ylizeyin
bozulmasina yol a¢cmustir. 175 °C’de biyokiitledeki lifli yapmin biiyliik oranda
korundugu goriiliirken az da olsa kiiresel yapilarin mese talasi liflerinin lizerinde
olustugu gozlemlenmektedir. 200 ve 225 °C’de elde edilen HTC’lerde mikrokiireler
daha belirgin bir sekilde gozlenmektedir. 0,1-1,6 um c¢apindaki kiiresel karbon

yapilar diizensiz olup lifli yap1 halen mevcuttur.

Mese talasinin toplam BET yiizey alan1 1,50 m?/g iken elde edilen HTClerin BET
yiizey alanlar1 15-23 m?/g arasinda degisiklik gostermektedir.

Aktif karbon verimlerini hem KOH orani1 hem de sicaklik 6nemli 6lgiide etkilemistir.
Her bir sicaklikta KOH oraniin artmasiyla aktif karbon verimleri azalmistir. Ayrica
ayni kimyasal emdirme oranlarinda sicakligin artmasiyla da aktif karbon verimleri
azalmistir. En yiiksek verim 600 °C’de % 25 KOH oraninda % 23,10 olarak

bulunmustur.

Hammaddenin karbon igerigi % 45,99 iken elde edilen tiim aktif karbonlarin karbon
igerikleri daha fazladir. Sicakligin 600 °C’den 800 °C’ye ¢ikmasi karbon igerigini
artirmigtir. Aktif karbonlarda elde edilen en diisiik karbon igerigi 600 °C’de % 25
KOH oraninda % 71,60’dir. En yiiksek karbon igerigi ise 800°C’de % 100 KOH
oraninda % 78,04 olarak bulunmustur. Sicakligin ve KOH oraninin artmasi aktif
karbonlarin oksijen icerigini diisiirmiistiir. Hammaddenin oksijen igerigi % 47,36
iken aktif karbonlarin en diisiik oksijen igerigi 600 °C’de % 100 KOH oraninda
% 21,55, 800 °C’de % 100 KOH oraninda % 18,31 olarak bulunmustur. Diisiik
enerjili H-C ve O-C baglarinin sayisindaki azalma ve yiiksek enerjili C-C baglarinin
sayisindaki artma nedeniyle, aktif karbonlarin enerji yogunlugu ve hesaplanan st 1s1l
degerleri (UID) daha yiiksek bulunmustur. En diisiik 1s11 deger 600 °C’de % 25 KOH
oraninda 23,75 MJ/kg, en yiiksek 1s1l deger 800 °C’de % 100 KOH oraninda 28,32
MJ/kg olarak bulunmustur.
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600 °C'de elde edilen tiim aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 diisiik olup en
yiiksek BET yiizey alan1 800 °C'de % 50 KOH oraninda 1661,97 m?/g olarak
hesaplanmistir. Bu sicaklik ve KOH oraninda aktif karbon agirlikli olarak
mikrogdzeneklere sahiptir ve mikrogdzenekler toplam gozenek alaninin % 89’unu
olusturur. En yiliksek mikrogdzenek alan1 800 °C sicaklik % 50 KOH oraninda
1482,43 m?/g bulunmustur.

Hammadde ve aktif karbonlarin ylizeyleri arasinda onemli degisiklikler meydana
gelmigtir. Hammadde ylizeyinde herhangi bir mikro ya da mezo diizeyde
gozeneklilik  goriilmezken aktif karbonlarin yilizeylerinde yiiksek miktarda
gozenekler olusmustur. Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla aktif karbonlarin
yiizeyi daha gozenekli bir hal almistir. 800 °C’de aktivasyon ajani oraninin artmasi

daha kiiciik gézeneklerin olugmasina yol agmustir.

Literatiirde bildirilen diger karbon malzemelerle karsilastirildiginda, bu ¢alismada
iretilen aktif karbonlar, ucuz baslangi¢c materyali, kolay prosediir (yalnizca bir adimli
aktivasyon), yiiksek yiizey alani1 ve gézenek hacmi ile avantajlidir. BET yiizey alani
sonuclar1 elde edilen aktif karbonlarin ticari aktif karbonlarla yarisabilecek

karakteristiklere sahip oldugunu desteklemektedir.
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