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Figure A. Schematic representation of HTC production from cellulose

Purpose: To obtain environmentally friendly, low-cost, sustainable carbon materials (HTC) from oak sawdust
by hydrothermal carbonization.

Theory and Methods:

Hydrothermal carbonization is a new and effective method for the conversion of biomass into valuable carbon
materials. Since carbon materials are obtained at low temperatures, functional groups on the surface are
preserved. Functional groups on the surface increase the chemical activity, allowing HTCs to be applied in
areas such as nanotechnology and materials science. HTC formation takes place in basically three steps. In the
first step, dehydration of carbohydrates to 5-hydroxymethyl furfural or furfural occurs. In the second step,
polymerization reactions occur to form polyfurans, and in the last step, carbonization occurs with advanced
intermolecular dehydration.

Results:

Hydrothermal carbonization process increase the carbon contents of the products. The highest carbon content
was found as 70.80% at a reaction time of 72 hours at 225 °C. The hydrothermal process also reduced the
oxygen contents of the products. The highest heating values were calculated in the range 0f 21.05-28.30 MJ/kg
for HTCs. Due to the dehydration and decarboxylation reactions occurring in the formation of HTC, the
intensity of some peaks in the FT-IR spectra decreased noticeably. While the fibrous structure in the biomass
at 175 °C is largely preserved, spherical carbon structures with a diameter of 0.1-1.6 pm are more noticeable
in HTCs obtained at 200 and 225 °C. BET surface area of the HTC's varies between 15-23 m?/g.

Conclusion:

In this study, HTCs were produced from oak sawdust by hydrothermal carbonization. The effects of
temperature and reaction time on the structures were investigated. The characterizations of HTCs were
performed by FT-IR, elemental analysis, BET and SEM analysis techniques. Surface structures, functional
groups and energy contents of the carbons were discussed.
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Bu caligmada, lignoselillozik bir biyokiitle olan mese talagindan hidrotermal karbonizasyon yontemiyle
karbon malzemeler elde edilmistir. Elde edilen hidrotermal karbonlarin (HTC) karakterizasyonlar: Fourier
doniigimlil infrared (FT-IR), elementel analiz, Brunauer - Emmett - Teller (BET) yiizey alan1 ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) analiz teknikleriyle gerceklestirilmistir. Yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon
stireleri karbonlagma derecesini artirmistir. HTC’lerde elde edilen en yiiksek karbon igerigi ise 225°C’de 72
saatte %70,80 olarak bulunmustur. Hammaddenin oksijen igerigi %47,36 iken HTC’lerin oksijen igerikleri
hammaddeden oldukga disiiktiir. En diisiik oksijen igerigi 225°C’de 72 saatte %24,04 olarak bulunmustur.
Ust 1s11 deger (UID) hammaddede icin 16,59 MJ/kg olarak hesaplanirken HTC ler icin 21,05-28,30 MJ/kg
araliginda hesaplanmigtir. FT-IR spektrumlarindan yapidaki oksijenli fonksiyonel gruplarin korundugu
goriilmektedir. HTC’lerin BET yiizey alanlar1 15-23 m?%g arasinda degisiklik gostermektedir. Yiizey
morfolojisi incelendiginde toplam yiizey lifli yapilar ve heterojen kiireler olmak {iizere iki ana bolgeye
ayrilabilir. Sicaklik yiikseldikge ve reaksiyon siiresi artik¢a mikrokiire ¢caplarinda belirgin bir artis olmustur.
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In this study, carbon materials were obtained from oak wood, a lignocellulosic biomass, by hydrothermal
carbonization. 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. High temperature and long reaction times increased the degree of
carbonation. The highest carbon content of HTC was found to be 70.80% in 72 hours at 225°C. While the
oxygen content of the raw material is 47.36%, the oxygen content of HTC is much lower than the raw
material. The lowest oxygen content was found to be 24.04% at 225°C for 72 hours. The higher heating value
(HHV) was calculated as 16.59 MJ / kg for the raw material and 21.05-28.30 MJ / kg for HTCs. The FT-IR
spectra show that oxygenated functional groups in the structure are preserved. BET surface areas of HTC's
range from 15 to 23 m?*/g. When the surface morphology is investigated, the total surface can be divided into
two main regions: fibrous structures and heterogeneous spheres. There is a marked increase in microsphere
diameters as temperature and reaction time increased.
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1. GIRiS INTRODUCTION)

Biyokiitle yenilenebilir, ¢evre dostu, bol ve ucuz olmast
nedeniyle alternatif ve onemli bir kaynak olarak kabul
edilmektedir. Hayvansal ve tarimsal iiriin ve atiklart i¢ine
alan biyokiitle, bitkilerin fotosentez yolu ile giines enerjisini
kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasiyla olusan
organik maddelerdir. Biyokiitle i¢erisindeki karbon, bitkiler
tarafindan fotosentez yoluyla atmosferden karbon dioksit
(COy) olarak alindigindan kullanildiklarinda fosil yakitlarda
oldugu gibi atmosfere ek bir CO, salimimi yoktur. Son
yillarda biyokiitleye termokimyasal doniisiim yontemleri
uygulanarak yakit, enerji ve karbon malzemelerin tiretimi ile
ilgili dnemli aragtirmalar yapilmaktadir [1-4]

Karbon malzemelerin enerji depolamasi, Kkirleticilerin
uzaklastirilmas: ve katalizér gibi 6nemli uygulamalari
bulunmaktadir [5, 6]. Karbonizasyon yiiksek sicaklik ve
diisiik sicaklik karbonizasyonu olarak ikiye ayrilir. Yiiksek
sicaklik karbonizasyonu ile aktif karbon, karbon nanotiipler
ve grafit gibi malzemeler {retilir. Disiik sicaklik
karbonizasyonu hidrotermal karbonizasyon ile
gerceklestirilir ve dogal komiire benzeyen hidrotermal
karbonlar elde edilir. Ancak kémiir dogada milyonlarca yil
icerisinde meydana gelirken hidrotermal karbonizasyon ile
birkag saat i¢erisinde elde edilebilmektedir [7]. Biyokiitlenin
degerli karbon malzemelere doniisiimii i¢in hidrotermal
karbonizasyon yeni ve etkili bir yontemdir. Karbon
malzemeler diisiik sicakliklarda elde edildiginden yiizeydeki
fonksiyonel gruplar korunur. Yiizeydeki fonksiyonel gruplar
kimyasal aktiviteyi artirarak HTC’lerin nanoteknoloji ve
malzeme bilimi gibi alanlarda uygulanabilmesine yol agar
[8, 9]. Hidrotermal karbonizasyon kapali reaktor icerisinde
su ile muamele edilerek genellikle diisiik sicakliklarda (<
200°C) ve sistemin olusturdugu kendi basinci altinda
gerceklestirilir [10, 11]. HTC olusumu temel olarak ii¢
basamakta gergeklesir. Ilk basamakta karbonhidratlarm 5-
hidroksimetil furfural veya furfurala dehidrasyonu
gerceklesir, sonrasinda polifuranlarin  olugsmasi igin
polimerizasyon reaksiyonlari ger¢eklesir, son basamakta ise
ileri molekiiller aras1 dehidrasyon ile karbonlagma meydana
gelir [2]. Bu yontem kisa siirede diisiik enerji kullanilarak
iriin eldesine olanak saglar ve yiliksek nem icerikli
biyokiitleler i¢in kullanilabilecek etkili bir yontemdir. Iliml1
islem kosullar1 ve hidrotermal karbonlagtirma isleminin
basitligi HTC’leri daha da cazip hale getirmektedir [11, 12].
Hidrotermal karbonizasyon, ucuz ve siirdiiriilebilir karbon
malzemelerin {iretilebilmesine ve daha da onemlisi yiizey
yapisinin nano ve makro diizeyde kontroliine olanak
sagladigindan agik avantajlar sunmaktadir [10]. Sekil 1°de
seliilozdan HTC {iretimi sematik olarak gosterilmistir.

HTC’ler igin ¢ok ¢esitli biyokiitleler ve biyokiitle bilesenleri
hammadde olarak kullanilabilmektedir. Sekil 2’de D-
glukozun hidrotermal karbona doniismesi ic¢in Onerilen
mekanizma gosterilmistir. Karbohidratlarin kullanilmasi
sonucunda elde edilen HTC’ler polar fonksiyonel gruplara
sahip, mikrometre boyutlarindaki kiiresel parcaciklardan

olusur. Hidrotermal karbonlagsma yontemiyle elde edilen
HTC’lerin kendine 6zgii ozellikleri vardir. Bu ozellikler,
hammadde tiirli, reaksiyon kosullari, reaksiyon siiresi ve
ortama eklenen katki maddeleri gibi HTC’lerin elde edilis
sartlarina gore degisiklik gosterir. Islemin diisiik sicaklikta
gergeklesmesi fonksiyonel gruplarin yapida korunmasina
olanak saglar, oksijenli fonksiyonel gruplar reaktiviteyi
artirarak HTC’lerin ileri diizey modifikasyonu sonucunda
iglevselligini artirir [3]. HTC yapis1 adsorpsiyon, kataliz gibi
uygulamalar i¢in daha hidrofilik hale getirilebilir ve aktif
karbon sentezinde kullanilabilir [13-15]. Ayrica, HTC
olusumu sirasinda (in situ modifications) veya sonrasinda
(post modifications) yapilan modifikasyonlar farkli
ozelliklere sahip malzemelerin eldesine veya kompozit
olusturmak  iizere @ HTC’lerin  diger  malzemelerle
birlestirilmesine izin verir [5].

Literatiirde hidrotermal karbonizasyon yontemi, HTC
olusum mekanizmasi, biiyiik 6l¢ekli ve nano boyutta HTC
tiretimi, HTC’lerin fonksiyonellestirilmesi ve uygulamalari
hakkinda genel bir bakis agis1 sunan Onemli g¢aligmalar
mevcuttur [9, 10, 16-18].

Titirici vd., farkli biyokiitle (glukoz, ksiloz, maltoz, siikroz,
amilopektin, nisasta) ve biyokiitle tirevlerini (5-
hidroksimetilfurfural (HMF) ve furfural) karbon kaynagi
olarak kullanarak 180°C'de elde edilen HTC’leri kimyasal ve
morfolojik yapilarina gore karsilastirmuslardir  [14].
Pentozlardan ve heksozlardan elde edilen karbonlarda
yapisal ve morfolojik farkliliklar gbzlenmesine ragmen
heksoz formundaki biitiin sekerlerin hidroksimetil furfurala
bozundugu ve son olarak kondenzasyon ile morfolojik
benzerliklere sahip ayni kimyasal ve yapisal bilesimde
karbon malzemelere doniistiigli bildirilmistir. Bu durumda,
yenilenebilir biyokiitlenin bu ¢esit karbonlarin tiretiminde
kullanilabilecegi, biyolojik  ¢esitliligin  karbonlasma
reaksiyonlarinin  temel basamaklar1 ile azaltilacag:
belirtilmistir.

Sakkaritlerin (glukoz, siikkroz ve nisasta) hidrotermal
karbonizasyonu ile ilgili bir c¢alismada elde edilen
karbonlarin kimyasal ve yapisal 6zellikleri incelenmistir
[19]. 170-240°C sicakliklarda mikrometre boyutlarinda
(0,4-6,0 um) karbon kiirelerin olustugu rapor edilmistir.
Mikrokiirelerin ~ ¢aplarinin ~ sentez  kosullart  ile
degistirilebildigi, kiire c¢aplarmin reaksiyon sicakligi,
hammadde derisimi ya da reaksiyon siiresinin artmasi ile
artt1g1 bildirilmigtir.

Bir diger calismada seliilozdan 220-250°C araligindaki
sicakliklarda HTC iiretimi gergeklestirilmistir [20]. Yaklagik
2-5 um Dboyutlarindaki karbon mikrokiirelerin hem
¢ekirdeginde hem de kabugunda yiiksek miktarda oksijen
icerdigi saptanmustir. Bununla birlikte, XPS ve FTIR
analizlerinden c¢ekirdek ve kabuktaki oksijen gruplarinin
farkliik gosterdigi sonucu gikarilmustir. I¢  kisimdaki
oksijen, muhtemelen daha az reaktif gruplardan (eter, kinon,
piron gibi) olusurken kabugun agirlikli olarak daha fazla
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Sekil 1. Selillozdan HTC iiretiminin sematik gosterimi. (Schematic representation of HTC production from cellulose)
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Sekil 2. D-glukozun hidrotermal karbona doniigmesi igin 6nerilen mekanizma.
(Proposed mechanisms for converting D-glucose to hydrothermal carbon) [8, 13].

reaktif / hidrofilik gruplardan (hidroksil, karbonil,
karboksilik ve ester gibi) olustugu bildirilmistir. Glukoz,
seliiloz ve lignoseliilozik biyokiitleden iiretilen HTC’lerin
arasindaki morfolojik ve yapisal farkliliklar Falco vd.
tarafindan incelenmistir [11]. Sicakligin hafif islem
kosullarinda bile iiretilen karbonun hem kimyasal dogasini
hem de morfolojisini ayarlayan giiglii bir anahtar oldugunu
gostermislerdir. Islem sicakliginin  degistirilmesi hem
partikiil cap1 hem de partikiil bityiikliigli dagiliminin kontrol
edilmesini saglamistir. Segilen islem kosullarina gore,
HTC’nin kimyasal yapisinin, yiiksek miktarda oksijene sahip
fonksiyonlu gruplar1 igeren polifurandan genis aromatik
karbon agima ayarlanabilecegi bildirilmistir. Sevilla vd.,
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furfural, glukoz, nigasta, selilloz ve okaliptiis talagindan
karbon  malzemeler iiretmek icin  bir  c¢alisma
gerceklestirmiglerdir  [21]. Bu c¢aligmada  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
mikrogdzenek boyut dagilimina sahiptir. HTC’den iiretilen
aktif karbonlar ag. %6,4’e kadar yiiksek hidrojen depolama
kapasitesi gostermistir.

Atik biyokiitlenin yakit igerigini iyilestirmek i¢in Liu vd.
tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada hindistan cevizi lifi
ve okaliptiis yapraklarma 150-375°C sicaklikta ve 30 dakika
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bekleme siiresinde hidrotermal karbonizasyon iglemi
uygulanmugtir [22]. Biyogar verimi ve yanma davranisina
dayanarak, atik biyokiitleden hidrotermal karbonizasyon ile
kat1 yakit {iretiminde en uygun sicaklikligin 250°C oldugu
rapor edilmistir. Hidrotermal karbonizasyon biyokiitleler
arasindaki farkliliklar1 azaltmistir. Elde edilen biyogarlarin
yakit kalitesi linyite benzemektedir.

Simsir vd., glukoz, seliiloz, kitin, kitosan ve kayin talaginin
200°C'de 6-48 saat araligindaki reaksiyon siirelerinde
hidrotermal  karbonlastirilmasin1  incelemiglerdir  [23].
Glukozun 1s1l degeri 48 sa. reaksiyon siiresinde %88
artarken, kitinin sadece %35 artmigtir. Kayin talagi, kitosan ve
selilloz igin %44-73 araliginda artis olmustur. Glukozun
kullanilmas1 12 sa. gibi kisa reaksiyon siiresinde komple
kiiresel yapilarin olusumuna yol agmistir. Seliiloz ve kayin
talagindan diizensiz ve heterojen yiizey yapisinda HTC’ler
elde edilmistir. Kitin hidrotermal karbonizasyona ugramiyor
gibi goriinlirken 42 nm civarinda diizgiin boyutlara sahip
kiireler, 18 sa. reaksiyon siiresinde kitosandan elde
edilmigtir.

Bu c¢alismada atik biyokiitle olan mese talasindan
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile HTC’ler tiretilmistir.
Elde edilen HTC’lerin yapilarinin iizerine sicakligin ve
reaksiyon siiresinin  etkisi incelenmistir. HTC’lerin
karakterizasyonlar1 FT-IR, elementel analiz, BET ve SEM
analiz teknikleriyle yapilmistir. Stvi fazlarin toplam karbon
(TC) miktarlar1 belirlenirken, karbonlarin yiizey yapilari,
fonksiyonel gruplari ve enerji igerigi tartisilmustir.

2. MATERYAL VE METOD
(MATERIALS AND METHOD)

2.1. Hammadde (Feedstock)

Mese agact kaymngiller familyasinin Quercus cinsinden olup
diinyanin pek cok yerine yayilmistir [24]. Mese agaci
mobilya, ingaat ve dekorasyon alanlarinda kereste olarak
siklikla kullanilir. Deneysel calismalarda atik biyokiitle
olarak kullanilan mege kerestesi Karabiik bolgesine ait olup
yerel marangozdan talag halinde temin edilmistir. Talaglar
elenerek sadece elek altinda kalan 0,5 mm’den kiigiik
tanecikler karbonlastirma deneylerinde hammadde olarak

’O

o

€7

kullanilmistir. Bu yiizden kullanilan talaglarin bilesimi y1gin
bilesiminden farkli olabilir.

Deneylerde ve yikama islemlerinde kullanilan ultra saf su,
deiyonizasyon kartugu bulunan ters ozmoz iinitesi ile yiiksek
saflikta su iireten Zeneer Power I (Human Corp. Korea)
sisteminden elde edilmistir.

2.2. Biyokiitleden HTC Uretimi
(HTC Production from Biomass)

Biyokiitleden HTC’lerin iiretimi Sekil 3’te gosterilen teflon
kapli paslanmaz ¢elikten yapilmis 50 mL’lik reaktorler
icerisinde gerceklestirilmistir. Reaktdr icerisindeki teflon
kabin hacmi 20 mL’dir. Kuru bazda 2,00 g mese talasi ve 16
mL su karisimi hazirlanip reaktér kapatilarak, sicakligi
onceden ayarlanmig etiiv  igerisine yerlestirilmistir.
Karbonlasma islemi 175, 200 ve 225°C sicakliklarda ve 12,
24, 48, 60, 72 saat reaksiyon siirelerinde gerceklestirilmistir.
Karbonlagsma  isleminin  tamamlanmasimnin  ardindan
reaktorler etiivden alinmigtir. Oda sicakligina sogutulmus
reaktor acilarak kati ve sivi faz birbirinden siizme iglemiyle
ayrilmistir. Sivi fazin igerigindeki toplam organik karbon
miktart Shimadzu TOC-L total organic carbon analyzer
cihazi ile belirlenmistir. Stizme isleminden sonra elde edilen
HTC’ler su ile iyice yikandiktan sonra 103+2°C’deki etiivde
24 saat kurutulmustur. Kurutulan HTC’ler karakterizasyon
analizleri gergeklestirilene kadar kapali plastik kaplarda
saklanmugtir. HTC verimi esitlik 1 ile hesaplanmustir. Her bir
deney 3 kez tekrarlanip sonuglar 3 deneyin ortalamasi olarak
verilmistir. Standart sapma %?2’nin altindadir. (Es. 1)

HTC miktari (g)

Lo o) —
HTC verimi (ag. A)) Biyokiitle miktar1 (g) x

100 (1)

2.3. Analiz (Analysis)

2.3.1. Hammaddenin kisa ve kimyasal bilesen analizi
(Proximate and ultimate analysis of the raw material)

Biyokiitle igerigindeki nem miktarinin tayini Amerikan Test

ve Materyal Toplulugu (ASTM) E871-82 [25] standardina
gore, ugucu madde miktar1 ASTM E-872-82 [26]

H— Reaktdr govdesi

Teflon kap

.

’;_;;J——~ Kilitleme gubugu

Reaktdr kapagl

/——————————- Basing plakalan

Sekil 3. Hidrotermal karbon iiretiminde kullanilan reaktor. (Reactor used in the production of hydrothermal carbon)
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standardina gore, kiil tayini ASTM D-1102-84 [27]
standardina gore yapilmustir. Biyokiitlenin i¢erigindeki sabit
karbon miktar1 nem, ugucu madde ve kiil miktar
hesaplandiktan sonra Es. 2 ile bulunmustur.

Sabit karbon miktar1 (%) =
[100 — (Nem + Ugucu madde + Kiil icerigi)] 2)

Biyokiitle olarak kullanilan mese talaglarinin igeriginde
bulunan seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif madde
tayinleri literatiirde verilen yontemlere goére belirlenmigtir
[28].

2.3.2. Fourier doniisiimlii infrared (FT-IR) analizi
(Fourier transform infrared (FT-IR) analysis)

Biyokiitle ve karbon malzemelerin fonksiyonel gruplari ve
karbonlagma islemleri sonucunda yapidaki fonksiyonel
gruplarin degisimi Fourier doniigimlii toplam yansimast
azaltilmig 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.

2.3.3. Elementel analiz (Elemental analysis)

LECO CHNS 932 cihaz1 ile biyokiitle ve karbon
malzemelerin  elementel  analizleri  gergeklestirilerek
iceriklerindeki karbon, hidrojen ve oksijen yiizdeleri
bulunmustur. Elementel icerigi belirlenen malzemelerin iist
1s1 degerleri (UID) Es. 3 ile gosterilen Dulong formiilii ile
hesaplanmigtir [1]. Formiildeki C, H, O ve S agirlik
yiizdeleridir (ag. %).

Ust Isil Deger (MJ.kg)=
0,338C + 1,428(H-0/8) + 0,095S 3)

2.3.4. Yiizey alani analizi (Surface area analysis)

Biyokiitlenin ve karbon malzemelerin yilizey alan1 ve
gozenek boyut dagilimi bilgileri Quantachrome Autosorb
iQ2 surface analyser (Quantachrome, USA) cihazi
kullamlarak bulunmustur. Olgiimlerden énce, biyokiitle ve
HTC’lere vakum altinda 150°C’de 12 saat siireyle 1s1l iglem
(degas) uygulanmigtir. Godzenek boyut dagilimi Barret-
Joyner-Halenda (BJH) yontemiyle hesaplanmustir.

2.3.5. Taramali elektron mikroskobu analizi (SEM)
(Scanning electron microscopy analysis (SEM))

SEM  analizi malzemelerin  yilizey yapisint  ve
karakteristiginin ~ goriintiilenebildigi  bir  yOntemdir.
Hammadde ve karbon malzemelerin yiizey analizinde FEI
Quanta 450 FEG yiiksek ¢Oziiniirliiklii taramali elektron
mikroskobu kullanilmigtir. SEM analizi yapilacak &rnekler
cift tarafli karbon bant ile 6rnek tutucu (aliiminyum stub)
iizerine yerlestirildikten sonra kaplama cihazi (Quorum
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Technologies, Q150R) ile altin kaplanarak yiizeyleri iletken
hale getirilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Biyokiitle Analizi (Biomass Analysis)
Mese talasinin nem, ucgucu madde, kiil, sabit karbon
miktarlari, seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif madde

icerikleri ve elementel bilesimleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Mese talaginin 6zellikleri. (Properties of oak sawdust)

Kisa Analiz (ag.%)

Nem 9,53
Ugucu madde 85,47
Sabit Karbon® 4,13
Kiil 0,87
Elementel Bilesimi (ag.%)

C 45,99
H 6,65
ob 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
kil igerdigi goriilmektedir. Mese talaslarinin %40,32’si
seliiloz, %29,08’1 hemiseliiloz, %26,53’1 lignin, %3,20’si
ekstraktif ~maddedir. Elementel igerigi tipik  bir
lignoseliilozik biyokiitle igerigini yansitmaktadir. Oksijen
igerigi yiiksek %47,36 olup karbon igerigi %45,99dur. Ust
1s1l degeri ise 16,59 MJ.kg"dir.

Mese talasinin yapisindaki fonksiyonel gruplara ait pikler
Sekil 4’te verilen FTIR spektrumunda gozlenmektedir.
Temel piklerden biri 3600-3200 cm ™! araliginda tespit edilen
hidroksil, fenol, karboksil gibi gruplara ait O-H gerilme
titresimlerine aittir [2, 3]. Piklerin genis durumda olmasi
yapidaki hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Alifatik
CH; ve CH,’deki C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2870-
2960 cm! ve 1400-1200 cm™! araliginda gézlenmistir. C=0
grubunun varhigmmi 1700 cm™ civarinda gozlenen keskin
siddetli pik gostermektedir [11, 23]. Aromatik C=C
gruplarinin varlhigi 1500-1600 cm™! araligindaki piklerden
anlagilmaktadir [2]. 1100 cm™! civaridaki pik C-O gerilme
titresimlerine kargilik gelir [20].

Mese talagina ait 1000 ve 10000 kat biiylitmede SEM
gorintiileri  Sekil 5°te  gosterilmistir. Yiizeyin, yiiksek
biiylitmede oyuk ya da karbon kiirelerin olmadig1 diiz ve
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Sekil 5. Mese talaginin SEM goriintiileri. (SEM images of oak sawdust)

piiriizsiiz bir yapida oldugu goriilmektedir. BET analizine
gore mese talasmin toplam yiizey alam 1,50 m%/g gibi ¢ok
diisiik olup gozeneklilik yoktur.

3.2. Biyokiitleden HTC Uretimi (Production of HTC from Biomass)

HTC iiretimi 175, 200 ve 225°C sicakliklarda ve 12, 24, 48,
60, 72 saat reaksiyon siirelerinde gerceklestirilmistir. HTC
eldesinde lignoseliilozik biyokiitle su icerisinde sicakligin
etkisi ile yapitaglarina pargalanir. Lignoseliilozik biyokiitle
icerisindeki karbonhidratlar hidrotermal ortamda glukoza
hidroliz olur. Sonrasinda, Lobry de Bruyn - Alberda van
Ekenstein doniigiimii ve ileri dehidrasyon tepkimeleri sonucu
5-hidroksimetil furfural (HMF) olusur. HMF, HTC
olusumuna katilan ana monomer olarak kabul edilir [7].
Sonrasinda polifuranlarin  olugsmasi igin polimerizasyon
reaksiyonlar1 gerceklesir, ileri molekiiller aras1 dehidrasyon
ile HTC elde edilir [2]. HTC olusumunda, siv1 faz yiiksek
miktarda biyokiitle tlirevi kimyasallar1 igermektedir. Sekil
6’da sivi fazlarda bulunan TC igerikleri gosterilmektedir.

Tablo 2’de mese talasindan elde edilen HTC verimleri
gosterilmistir. 175°C, 12 saat reaksiyon siiresinde verim

%68,22 iken siirenin 24 saate ¢ikmasiyla %70,70’e ¢ikmus
sonrasinda ise hafifce azalarak 72 saat reaksiyon siiresinde
%68,52 olmugtur. 200°C, 12 saat reaksiyon siiresinde HTC
verimi %65,16 iken siirenin artmasi ile hafifce azalmis ve 72
saat reaksiyon siiresinde %55,39’a digmiistiir. 225°C’de
verim %54,69 iken siirenin 12 saatten 24 saate ¢ikmasiyla
HTC verimi azalarak %52,93 olmus, sonrasinda ise hafifce
azalarak 72 saat reaksiyon siiresinde %52,98 olmugtur. Tim
stirelerde sicakligin artmastyla birlikte HTC miktan
azalmistir.  Diisiik  sicakliklarda bozunan  biyokiitle
bilesenlerinin sayisit daha az olur. Sicakligin artmasiyla
bozunan Dbilesenlerin sayis1 artacagindan  biyokiitle
doniisiimii artarken kati iirtin miktar1 azalir, sivi ve gaz tiriin
miktarlar artar [29]. Hidrotermal ortamda genellikle, yiiksek
sicakliklar gaz ve sivi iriinlerin olugmasina neden olurken
diisiik sicakliklar ve uzun reaksiyon siireleri kati iirlinlerin
olusumuna yol agar.

Tablo 3’te 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 1sil degerleri gosterilmistir.
Hammaddenin karbon igerigi %45,99 iken elde edilen tiim
HTC’lerin karbon igerikleri daha fazladir. Yiiksek sicaklik
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Sekil 6. Mese talagindan 175, 200 ve 225°C’de farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen sivi fazlarin toplam karbon (TC)
miktarlar1. (Total carbon (TC) amounts of in liquid phases obtained at different reaction times from oak sawdust at 175, 200 and 225°C)

Tablo 2. Mese talasindan elde edilen HTC verimleri (ag.%) (HTC yields from oak sawdust (wt%)

Siire
Sicaklik

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

ve uzun reaksiyon siireleri karbon igerigini artirmistir.
HTC’lerde elde edilen en diisiik karbon igerigi 175°C’de 12
saatte %54,36°dir. En yiiksek karbon igerigi ise 225°C’de 72
saatte %70,80 olarak bulunmustur. Ayni sicaklikta siirenin
artmasiyla birlikte karbon icerikleri artarken, ayni siirelerde
sicakligin artmasi ile karbon igerikleri yine artmustir.
Hidrotermal islem ayrica elde edilen iriinlerin oksijen
igeriklerini diislirmiistiir. Genel olarak sicakligin ve siirenin
artmas1 oksijen igerigini azaltmistir. Hammaddenin oksijen
icerigi  %47,36 iken HTC’lerin oksijen igerikleri
hammaddeden oldukga diistiktiir. En diisiik oksijen igerigi
225°C’de 72 saatte %24,04 olarak bulunmustur. O/C ve H/C
atomik oranlari, deoksijenasyon ve aromatik igerigin
derecesini belirlemek i¢in kullanilan 6nemli parametrelerdir
[1]. Hammadde 0,77 O/C oranina, HTC’ler ise 0,25-0,54
araligindaki oranlara sahiptir. H/C oram1 hammadde icin
1,74’diir. HTC’ler i¢in ise 0,87-1,53 araliginda
degismektedir.

Elde edilen iiriinlerin karbon igeriginin yiiksek, oksijen
iceriginin diisiik olmas1 kalorifik degerin dolayisiyla
hesaplanin st 1s1l degerin yiiksek ¢ikmasina neden olur [2].
Ust 1s1l deger hammadde icin 16,59 Ml/kg olarak
hesaplanirken HTC’lerin 21,05-28,30 MJ/kg araliginda
hesaplanmigtir. Sicakligin 175°C’den 200°C’ye ¢ikmasiyla
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tim reaksiyon siirelerinde 1s1l degerde Onemli bir artig
meydana gelmistir ve en yliksek 1s1l deger 200°C, 12 saat
reaksiyon siiresinde 28,30 MJ/kg olarak hesaplanmustir. Ust
1s1l deger hammaddeye gore yaklasik %60 oraninda artis
gOstermistir.

Sekil 7, Sekil 8 ve Sekil 9°da mese talagindan sirastyla 175,
200 ve 225°C’de 12, 24, 48, 60 ve 72 saat reaksiyon
stirelerinde elde edilen HTC’lerin FT-IR spektrumlar1 mese
talasinin  FT-IR  spektrumu ile karsilagtirmali olarak
gosterilmistir. 3600-3000 cm ™! araligindaki genis yayvan pik
alifatik O-H (hidroksil, fenol, karboksil gibi) gerilme
titresimlerine aittir. 1000-1100 c¢m™! araligindaki pikler
esterlerden gelen C-O titresimlerine karsilik gelir. 1100-
1300 cm™! aralifinda gézlemlenen pik fenoller ve alifatik
alkolleri ifade eden O-H biikiilmesine aittir. Spektrumlar
incelendiginde genel olarak hammadde ve HTC’lerin
fonksiyonel gruplarma karsilik gelen benzer pikler goriilse
de siddetleri farklidir. Ozellikle biyokiitledeki giiclii C-O, C-
H ve O-H titresim piklerinin siddetlerinde HTC olusumu ile
onemli olgiide diisiis gdzlenmistir.  1750-1700 cm’!
araligindaki pik ise karbonil gruplarini (C=0) temsil
etmektedir. HTC olusumunda sicaklik ve reaksiyon siiresi ile
bazi piklerin siddetleri gozle goriiniir bir sekilde azalmustir.
Bu durum HTC olusumu siirecinde meydana gelen
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Tablo 3. Mese talagindan 175, 200 ve 225°C’de 12, 24, 48, 60 ve 72 saat reaksiyon siiresinde elde edilen HTC’lerin

(Elemental analysis and high heating values of HTCs obtained at reaction temperatures of 175, 200 and 225°C for 12, 24, 48, 60 and 72 hours)

elementel analizleri ve iist 1s1l degerleri.

Sicaklik Siire %C %H %0* H/C 0o/C UID (MJ/kg)
12 sa. 54,36 6,79 38,85 1,50 0,54 21,13
24 sa. 55,18 6,47 38,35 1,41 0,52 21,05
175°C 48 sa. 57,03 6,55 36,42 1,38 0,48 22,13
60 sa. 57,89 6,41 35,71 1,33 0,46 22,34
72 sa. 58,64 5,70 35,66 1,17 0,46 21,60
12 sa. 64,02 8,15 27,83 1,53 0,33 28,30
24 sa. 65,04 5,11 29,84 0,94 0,34 23,96
200°C 48 sa. 67,97 5,33 26,70 0,94 0,29 25,81
60 sa. 66,91 6,73 26,35 1,21 0,30 27,53
72 sa. 68,75 5,32 25,93 0,93 0,28 26,21
12 sa. 69,74 5,27 24,99 0,91 0,27 26,64
24 sa. 69,24 5,83 24,92 1,01 0,27 27,29
225°C 48 sa. 70,09 5,15 24,77 0,88 0,27 26,62
60 sa. 68,05 5,29 26,66 0,93 0,29 25,80
72 sa. 70,80 5,16 24,04 0,87 0,25 27,01
* = farktan hesaplandi
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Sekil 7. Mese talagindan 175°C’de elde edilen HTC’lerin FT-IR spektrumlari.
(FT-IR spectra of HTCs obtained from oak sawdust at 175°C)

dehidrasyon ve  dekarboksilasyon reaksiyonlarindan
kaynaklanmaktadir [30]. 1650-1700 cm™! araligindaki pikler,
seliiloz veya lignin yapisindaki C-O gerilme titresimlerini
tanimlarken, 1650 ve 1450 cm™! arasindaki pikler, ligninin
aromatik halkalarmm C=C titresimlerini temsil eder. HTC

olusu sirasinda seliiloz ve ligninin par¢alanmasi ile bu
piklerin siddetlerinde degisiklikler meydana gelir [22]. 3000-
2800 cm™! ve 1400-1200 cm’! arasindaki pikler sirasiyla
alifatik C-H baglarmin gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. Bu piklerin hammadde ve HTC’lerde
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Sekil 8. Mese talagindan 200°C’de elde edilen HTC’lerin FT-IR spektrumlart.
(FT-IR spectra of HTCs obtained from oak sawdust at 200°C)
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Sekil 9. Mese talagindan 225°C’de farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen HTC’lerin FT-IR spektrumlart.
(FT-IR spectra of HTCs obtained from oak sawdust at 225°C)

bulunmasi  alifatik  yapilarin  muhafaza  edildigini artig1 ile siddetlerinin azalmasi, bu baglarin karbonizasyon
gostermektedir. Hemiseliiloz ve selillozun glikozidik esnasimnda kirilmasi ile agiklamir. 825-660 cm''deki pikler
baglarina ait 900-800 cm™! arasinda bulunan piklerin sicaklik (C-H aromatik titresimler), karbonlagsma esnasinda aromatik
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karakterde bir artis oldugunu diisiindiirmektedir [31]. SEM
gorlintiileri HTC’lerin morfolojisinin farkli sicaklik ve
siirelerde degigsimlerini anlamamiza yardimeci olmustur.
Lignoseliilozik biyokiitlenin kompleks yapis1 ve hidrotermal
ortamda farkli bozunma iirlinlerine pargalanmalari elde
edilen HTC’lerin heterojen bir morfolojiye sahip olmasina
yol agmisgtir. Mese talaginin ve hidrotermal karbonizasyon
sonrasi elde edilen HTC’lerin SEM goriintiileri Sekil 10,
Sekil 11 ve Sekil 12°de gosterilmistir. Mese talasi piiriizsiiz
bir ylizeye sahip iken hidrotermal karbonlagma ylizeyin
bozulmasina yol agmustir. Selillozdan HTC eldesi igin

10 000 x

4

10 000 x —— 5 pm — ]10 000 x

onerilen mekanizmada ilk basamagin hidroliz ile glukoz
birimlerinin olugmas1 kabul edilir [20]. Biyokiitle
yapisindaki selilloz giiglii bir polimer oldugundan
bozunmaya karst direng gosterir, elde edilen HTC
ylizeylerinin diizensiz olmasina yol agar. Lignoseliilozik
biyokiitle, diisiik sicakliklarda (T < 175°C) herhangi bir
yapisal bozulmaya ugramaz ve lifli yapt biiyiik ol¢lide
muhafaza edilir. Biyokiitle daha yiiksek sicakliklarda
hidrotermal olarak islem gordiiglinde, bozulmaya baglar ve
kiiresel parcaciklar meydana gelir. Sekil 10°da lifli yapinin
biiyiik oranda korundugu goriilirken az da olsa kiiresel

Sekil 10. Hammadde ve 175°C’de elde edilen HTC’lerin SEM goriintiileri a) mese talas1 b) 12 sa. ¢) 24 sa. d) 48 sa. ) 60
sa. f)72 Sa. (SEM images of the raw material and HTCs obtained at 175°C. a) oak sawdust b) 12 h. ¢) 24 h. d) 48 h. ¢) 60 h. f) 72 h.)

10 000 x

10 000 x

Sekil 11. Hammadde ve 200°C’de elde edilen HTC’lerin SEM goriintiileri a) mese talas1 b) 12 sa. ¢) 24 sa. d) 48 sa. ¢) 60
sa. f)72 Sa. (SEM images of the raw material and HTCs obtained at 200°C. a) oak sawdust b) 12 h. ¢) 24 h. d) 48 h. ¢) 60 h. f) 72 h.)
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Sekil 12. Hammadde ve 225°C’de elde edilen HTC’lerin SEM goriintiileri a) mese talas1 b) 12 sa. ¢) 24 sa. d) 48 sa. ) 60
sa. f)72 sa. (SEM images of the raw material and HTCs obtained at 225°C. a) oak sawdust; b) 12 h. c¢) 24 h. d) 48 h. e) 60 h. f) 72 h.)

yapilarin mese talagi liflerinin iizerinde olustugu
gozlemlenmektedir. Ancak, biyokiitlenin dogal makro
yapisl, kiiresel pargaciklarin olusmaya baslamasindan sonra
da korunmustur. Sekil 11 ve 12°de sirastyla 200 ve 225°C’de
elde edilen HTC’lerin SEM goriintiileri gosterilmistir. Bu
sicakliklarda elde edilen HTC’lerde mikrokiireler daha
belirgin bir gsekilde goézlenmektedir. 0,1-1,6 pm ¢apindaki
kiiresel karbon yapilar diizensiz olup lifli yapi halen
mevcuttur. HTC’lerin toplam yiizeyi lifli yapilar ve
heterojen kiireler olmak iizere iki ana bolgeye ayrilabilir.
Elde edilen karbon kiirelerin c¢ap araliklar1 Tablo 4’de
verilmistir. Sicaklik yiikseldik¢e ve reaksiyon siiresi artik¢a
mikrokiirelerin ¢aplarinda belirgin bir artis olmustur. Onceki
caligmalar, kiiresel karbonlarin pargacik boyutlarmin
kullanilan hammaddenin tiiriine ve hidrotermal islemin
kosullarina bagl olarak degistigini gostermistir [14, 19].
Genel olarak daha yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon siireleri
ile kiiresel karbonlarin daha homojen hale geldigi ve ¢apinin
arttig1 bildirilmektedir [32].

Tablo 4. Farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde olugan

kiire ¢aplar1 (nm). (Spherical particle diameters (nm) formed at
different temperatures and reaction times)

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

Mese talaginin toplam BET yiizey alam 1,50 m*/g iken elde
edilen HTC’lerin BET yiizey alanlar1 15-23 m%/g arasinda
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degisiklik gostermektedir. 225°C, 12 saat reaksiyon
siiresinde elde edilen HTC’nin BET yiizey alan1 21,75 m%/g,
mikrogézenek alam1 17,64 m?/g, mezogdzenek alam 4,11
m?g olup ortalama gdzenek boyutu 7,44 nm’dir.
Hidrotermal karbon olusumu diisik sicakliklarda
gergeklestiginden ve aktivasyon basamagi igermediginden
aktif karbonlara kiyasla diisiik yilizey alanlar1 olugsmaktadir.
Ozellikle, diisiik sicakliklarda (130-250 °C) biyokiitle veya
karbonhidratlardan dogrudan sentezlendiklerinden, esasen
¢ok smirl yiizey alani ve gézenek hacimleri sergilerler [16].
Ancak fonksiyonel gruplarin yapida korunmasi reaktiviteyi
artirdigindan  HTC’ler adsorpsiyon, enerji depolanmasi,
elektro-katalizér ve foto-katalizor uygulamalarinda ve
yiiksek gozeneklilige sahip istenilen &zelliklere sahip aktif
karbonlarin tiretiminde kullanilabilirler [9, 18]

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alismada, degersiz atik biyokiitle olan mese talasindan
dogal kdmiire benzeyen hidrotermal karbonlar (HTC) elde
edilmistir. HTC verimi tiim reaksiyon siirelerinde sicakligin
artmastyla birlikte azalmigtir. 175, 200 ve 225°C’de, 12 saat
reaksiyon siiresinde verimler sirasiyla %68,22, %65,16 ve
%54,69’dur.  Tim  HTC’lerin  karbon  igerikleri
hammaddeden daha fazladir. En yiiksek karbon icerigi
225°C’de 72 saatte %70,80 olarak bulunmustur. Hidrotermal
islem ayrica elde edilen iiriinlerin oksijen igeriklerini
distirmistiir. En diisiik oksijen igerigi 225°C’de 72 saatte
%24,04 olarak bulunmustur. Ust 1s11 deger hammadde icin
16,59 MJ/kg olarak hesaplanirken HTC’lerin 21,05-28,30
MJ/kg araliginda hesaplanmuistir.

HTC olusumunda meydana gelen dehidrasyon ve
dekarboksilasyon  reaksiyonlarindan  dolayr  FT-IR
spektrumlarinda bazi piklerin siddetleri gozle goriiniir bir
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sekilde azalmistir. Hidrotermal karbonlasma piiriizsiiz mese
yiizeyinin bozulmasina yol agmustir. 175°C’de biyokiitledeki
lifli yap1 biiyiik oranda korunurken 200 ve 225°C’de elde
edilen HTC’lerde 0,1-1,6 um ¢aplarindaki kiiresel karbon
yapilar daha belirgin bir sekilde gozlenmektedir. HTC’lerin

BET yiizey alanlar

15-23 m?/g arasinda degisiklik

gostermektedir.
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