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OZET

Bu calismada, aktif karbon elde etmek i¢cin hammadde olarak Tarsus-Karabucak bdlgesinde yetistirilen okaliptiis
agacinin (Eucalyptus grandis) koék odunlari kullanilmigtir. Aktif karbonlar hidrotermal ve piroliz yontemleri
kullanilarak iki agamada tretilmistir. Hidrotermal yontemde suyun siiper kritik ozelliginden yararlanilarak
lignoseliilozik malzeme 200°C ve 225°C’de kapali otoklav sisteminde 24 saat tutulmus sonrasinda HsPO, (fosforik
asit) ile 1:1 oraninda karistirilarak kimyasal aktivasyon iglemi gerceklestirilmistir. Proliz asamasinda 400°C, 500°C,
600°C ve 700°C sicakliklarinda azot ortaminda 30 dakika bekletilerek karbonizasyon iglemi gerceklestirilmistir. Elde
edilen aktif karbon numunelerinin taramali elektron mikroskobu (SEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET), Fourier
doniisiimli infrared (FT-IR) ve elementel analizi teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglara
gore H3PO4 ile kimyasal aktivasyon islemi kullanilarak 400°C ve 600°C sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin yiizey
alan1 1074 m%g ve 1069 m%g olarak elde edilmistir. Elde edilen SEM goriintiilerinde aktif karbonlarin yiiksek
poroziteye sahip oldugu anlasilmistir. Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde sicakligin arttikca oksitlenmis
fonksiyonel gruplarin azaldigir anlasilmistir. Sonug¢ olarak okaliptiis kok odunlarindan hidrotermal ve piroliz
yontemleri ile yliksek gdzenek ve yiiksek ylizey alanlarina sahip aktif karbonlar iiretildi.

Anahtar Kelimeler: Hidrotermal, aktif karbon, okaliptiis, piroliz

ABSTRACT

In this study, root woods of eucalyptus tree (Eucalyptus grandis) grown in Tarsus-Karabucak region were used as
raw material to obtain activated carbon. Activated carbons were produced in two stages using hydrothermal and
pyrolysis methods. Firstly, the lignocellulosic material was kept for 24 hours in a closed autoclave system at 200°C
and 225°C by utilizing the supercritical property of water in the hydrothermal method and then the samples were
mixed with H3PO4 (phosphoric acid) at a ratio of 1:1 for chemical activation. In the pyrolysis stage, the carbonization
process was carried out at 400°C, 500°C, 600°C and 700°C in a nitrogen environment for 30 minutes. The obtained
activated carbon samples were characterized using scanning electron microscopy (SEM), Brunauer -Emmett - Teller
(BET), Fourier transform infrared (FT-IR), and elemental analysis techniques. According to the results obtained, the
surface area of activated carbons produced at 400°C and 600°C using the chemical activation process with HsPO.
was obtained as 1074 m?/g and 1069 m?/g respectively. It was understood that the obtained activated carbons had
high porosity in SEM images. When the elemental analysis results were examined, it was understood that the oxidized
functional groups decreased as the temperature increased. As a result, activated carbons with high porosity and high
surface areas were produced from eucalyptus root woods by hydrothermal and pyrolysis methods.
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GIRIS

Aktif karbon tarihi ¢ok eskilere dayanan tiim diinyada c¢ok cesitli endiistrilerde farkli amaglar i¢in kullanilan bir
malzemedir. Aktif karbon, yiliksek oranda karbon igeren ve bunu disinda oksitlenmis fonksiyonel gruplar bakimindan
zengin, ayrica bircok organik maddeden tiretilebilen, kimyasal yollarla tamamiyla 6zellikleri ortaya koyulamayan,
kesin bir kimyasal yapist bulunmayan yiiksek poroziteye sahip bir maddedir (Giirses, 1992; Walker, 1969; Jain vd.,
2016). Aktif karbon gazlarmin saflastirilmasi siirecinden, depolama ve aritma iglemelerinde, koku ve safsizliklarin
giderilmesinde, su ve atik sudaki kirliligin aritilmasina, savunma sanayi gibi bircok alanda farkli amaglar i¢in
kullanilmaktadir (Stoeckli ve Kraehenbuehl, 1984). Yapilan ¢alismalarda aktif karbonunu gézenek hacimleri 0,2
ml/g’dan daha yiiksek yiizey alani i¢in 400 m?/g’dan (BET) yiiksek olmasini saglamaktadir. Aktif karbonun gézenek
caplar1 3A-1000A arasinda degisebilir (McDougall, 1991). Genelde aktif karbon igin kullamlan organik yapinin
biinyesinde %87-97 oraninda karbon olmasi gerekmektedir. Bunun haricinde ise hidrojen, kiikiirt, azot ve oksijen
gibi elementler bulunmaktadir. Karbon haricinde kalan elementlerin durumu ve bilesik yapist karbonun aktifligini
dogrudan etkilemektedir. Ayrica kimyasal ve fiziksel aktivasyon esnasinda ortama eklenen kimyasallar yada
maddeler aktif karbonun yapisinm1 ve igerigini dogrudan etkilemektedirler (Akyildiz, 2007). Aktif karbon iiretiminde
bir¢ok biyokiitle kaynaklar1 kullanilmaktadir. Biyokiitlenin ana bilesenleri karbon, hidrojen, oksijen ve azot gibi
elementler iceren hidrokarbonlu maddelerdir. Aktif karbon iiretimi genellikle fiziksel veya kimyasal aktivasyon
olmak iizere iki yontem ile yapilmaktadir. Uretim asamasi karbonizasyon ve &n isleme gibi hidrotermal
karbonizasyon amaciyla farkli {iretim agamalarini da icerebilir. Gozenekli karbonlar elde edilebilmek igin bir ¢ok
farkli kimyasal ve tiretim asamasi tercih edilmektedir (Deng vd., 2015).

Lignoseliilozik materyallerin aktivasyonu igin fiziksel aktivasyon olarak su buhar veya CO; gibi kismen oksitleyici
ortamlar, kimyasal aktivasyon olarak ¢esitli asidik bazik kimyasal aktive edici ajanlar kullanilarak inert gaz
ortaminda gesitli sicakliklarda gergeklestirilmektedir (Abioye ve Ani, 2015; Deng vd., 2016). Aktivasyon galigmalari
icin biyokiitlenin 6n islenmesi yada aktivasyon onciisii olarak farkli islemler yapilarak aktif karbonun 6zelliklerini
gelistirme teknikleri kullanilmaktadir. On isleme tipik olarak piroliz/karbonizasyon, hidrotermal karbonizasyon,
iyonotermal karbonizasyon, mikrodalga 6n islemi, asitle 1slatma ve termo sikistirma gibi birgok yontemlerle
uygulanmaktadir. Bu iglemler, biyokiitleyi modifiye etmeyi veya aktivasyon oncesi etkinliginin artmasini saglayarak
daha yiiksek poroziteye sahip iiriinler elde edilmesini amaglamaktadir (MacDermid-Watts vd., 2021).

Tiirkiye’de okaliptiis agaglarinin yetistirildigi toprak 6zellikleri g6z 6niine alinirsa kumul yerlere dikim yapildigi gibi
ayni zamanda Tarsus-Karabucak mevkiinde derin, organik madde ve mineralce zengin ve aliivyal topraklarda da
dikimi gerceklesmistir (Gilirses, 1992). Diinyada ¢ok genis bir yelpazede kullanim alani bulunmasina karsin
iilkemizde kullanim aligkanliginin bulunmamasi ve sektorlere bu agacin sunulamamasi, okaliptiis agacinin
kullanimin1 kisith hale getirmektedir (Giirses, 1992). Yapilan bazi caligmalarda Okaliptiis grandisin kok ve
govdedeki selilloz miktarlarinin birbirlerinden farkli oldugu anlasilmistir. Okaliptiisiin kok de gdvdedeki seliiloz
orani sirayla %47,08 ve %49,8 olarak belirlenmistir. Ayn1 sekilde lignin miktarlarinin sirayla %34,79 ve %25,13
oldugunu belirlenmislerdir (Giirsel, 1990; Tutus vd., 2008).

Yapilan ¢alismada Tarsus Karabucak okaliptiis ormanindan getirtilen ve atil durumda bulunan kok odunlart aktif
karbon tiretiminde degerlendirilmesi amaglanmistir. Bunun i¢in hazirlanan kok odun talaglarindan once hidrotermal
ve sonrasinda proliz cihazinda olmak iizere 2 asamali olacak sekilde aktif karbon iiretilmistir. Uretilen test
numunelerinin verim hesabi, yiizey alanlarinin belirlenmesi (Brunauer-Emmett-Teller, BET), SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu), FT-IR ( Fourier Transform Infrared) ve elementel analizleri yapilarak karekterize edilmistir.

MATARYEL METOT
Materyal

Aktif karbonun Tiretilmesinde Mersin, Tarsus-Karabucak okaliptiis ormaninda kesimden sonra arazide kalan
Eucalyptus grandis kok odunlart kullanilmigtir. Kok odunu pargaciklart dgiitiicii degirmende ogiitiildiikten sonra
sarsak elek kullanilarak elenmistir. Aktif karbonun iiretilmesinde 20-40 mesh boyut araligindaki kok odunu
parcaciklar1 kullanilmistir. Proliz asamasinda Emprove marka %85°lik orto-fosforik asit (HsPOs) malzemenin
kimyasal aktivasyon isleminde dogrudan kullanilmigtr.

Metot

Yapilan ¢alismada aktif karbon liretimi 2 asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada kapali bir otoklav igerisinde
suyun siiper kritik oOzelliginden faydalanilarak hidrotermal yontem ile gergeklestirilmistir. Bu agamada
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karbonlagtirma iglemi i¢in hazirlanan numuneler su igerisinde 200°C ve 225°C’lerde 24 saat siire ile kapali otoklav
icerisinde bekletilmistir. Okaliptiis kok odunlarinin igerisinde lignin miktar1 gévde ve dal odununa gore daha
yiiksektir. Ayrica hidrotermal karbonizasyon yonteminde lignin miktar1 yiiksek olan odunlarda daha yiiksek
sicakliklarda optimum sonuglarin elde edildigi literatiirde belirtilmistir (Jain vd., 2016). Otoklavdan ¢ikarilan
numuneler saf su ile yikama iglemine tabii tutulmugtur ve 103 + 2°C’de etiivde 24 saat kurutma islemi uygulanmastir.
Ikinci asamada ise birinci asamada elde edilen numuneler énce kimyasal aktivasyon islemine tabi tutulmustur. Bunun
icin 6nce numuneler fosforik asit ile muamele edilmistir. Muamele islemleri kimyasal madde orani 1/1 olarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen karigimlarin her biri etiivde 80°C’de bir giin boyunca kurutulmus ve emdirme islemi
gerceklestirilmistir. Sonrasinda Tablo 1°de belirtilen sicakliklarda proliz cihazinda farkli sicakliklarda
karbonlastirma islemi gerceklestirilmistir.

Tablo 1. Orneklerin hidrotermal karbonizasyon ve kullanilan kimyasala gére kodlanmasi

Hidrotermal Sicaklik

Numune Kodu ©C) Piroliz Sicaklig1 (°C)
1 F225/400 225 400
2 F225/500 225 500
3 F225/600 225 600
4 F225/700 225 700
5 F200/400 200 400
6 F200/500 200 500
7 F200/600 200 600
8 F200/700 200 700

Kullanilan proliz reaktorii Proterm Furnaces firmasina aittir. Piroliz iglemi i¢in numunelerden 2,5 gram tartilarak
reaktore alinmis ve reaktoriin sizdirmazligini saglamak i¢in cihazin kapaklari bir conta ile iyice sikistirilarak
kapatilmistir. Reaksiyon siiresince inert ortami saglamak i¢in ortam stirekli olarak 0,5 litre/saat akis hizinda azot gazi
(N2) ile beslenmistir. Reaktérden ¢ikarilan numuneler yikama iglemi igin filtre kagidi tizerine alinmustir. Saf su ile
filtre kagid tizerindeki 6rnekler yikanarak pH 6-7 oluncaya kadar yikama islemine devam edilmistir. Yikama islemi
biten aktif karbon ornekleri 85°C’de 12 saat boyunca kurutulmak iizere etiive konulmustur. Kuruma islemleri
tamamlanan aktif karbon 6rnekleri, hava ve 1giktan etkilenmemesi igin saklama siselerine alinarak karakterizasyon
asamalarinda kullanilmak iizere dolapda korumaya alinmustir.

Verim Hesabit Analizleri

Aktif karbon tiretim siirecinin tamamlanmasindan sonra elde edilen kuru aktif karbon miktar1, baglangigta kullanilan
madde miktarina oram alinarak verim hesab1 yapilmustir. Uretilen aktif karbon numunelerinin verimi, denklem 1°de
ki esitlikten hesaplanmistir (Karapinar, 2018).

verim (%W) — Elde sdilen kuru aktif karbon verimi (g) % 100 1

Baslengicta kullanilan kuru madde miktart(g)

Aktif Karbon Orneklerinin BET (Brunauer-Emmett-Teller) Yiizey Alanlarinin Belirlenmesi

Elde edilen aktif karbon numunelerinin BET yiizey alani dlgiimleri KSU Uskim laboratuvarlarinda Micromeritics
Tristar 11 320 marka cihaz ile, 110°C’de 1 saat vakumlanarak gaz alma islemine tabi tutularak gergeklestirilmistir.
Aktif Karbon Orneklerinin SEM (Taramall Elektron Mikroskobu) Analizi

Elde edilen aktif karbon numunelerinin gdzenek yapisin1 gdstermek i¢in, KSU Uskim laboratuvarlarinda Zeiss-EVO
LS10/Bruker marka cihaz ile ¢alisilarak SEM goriintiileri elde edilmistir. 15.00 kV hizlandirma voltaj1 degerinde ve
10pm, 20pm ve 100pum goriintiileme araliginda calisilarak SEM goriintiileri elde edilmistir.

Aktif Karbon Orneklerinin FT-IR ( Fourier Transform Infrared) Analizi

Aktif karbon numunelerinin igerdigi fonksiyonel gruplari belirlemek amaci ile 650-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda
1,0-1,5 gram aktif karbon numunelerinden kullanilarak Agilent Cary 630 marka cihaz ile analizleri yapilmistir.
Aktif Karbon Orneklerinin Elementel Analizi

Okaliptiis kok odunlarindan elde edilen aktif karbon 6rneklerinin yapisinda bulunan C (karbon), O (oksijen), H
(hidrojen) ve N (azot) elementlerini tayin etmek icin KSU Uskim Laboratuvarlarinda Eltra CS580 marka cihaz ile
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analizleri yapilmistir. Elemenel analiz gergeklestirmek igin, aktif karbon numunelerinden yaklasik olarak 2,0 mg
alarak 950-1000 °C sicaklik araliklarinda yakma islemi gergeklestirilerek numunelerin igerisindeki element
analizleri yapilmstir.

BULGULAR VE TARTISMA
Aktif Karbonlarin Hidrotermal ve Proliz Islemi Sonrasinda Karbonizasyon Verimleri

Yapilan ¢alismada hidrotermal asamasinda elde edilen % verim sonuglari sekil 1°de kiyaslanarak verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore 200°C’de hidrotermal karbonizasyon iglemi sonucunda %58,6 oraninda verim elde edilirken
sicaklik 225 °C’ye ¢ikarildigi zaman verim %43,7 dismistir. Lignin igin hidrotermal karbonizasyon islemi
genellikle suyun siiper kritik bolgesinde (300 °C) gergeklestirilir; bu durum, ligninin suda ¢6ziiniir ve tamamen
homojen bir yapiya doniiserek hidrolize olabilecegini gosterir. Ancak suyun siiper kritik noktasinin altinda ¢oziiniir
fraksiyon reaksiyonlar1 farklidir. Coziiciiniin sicakligir da lignin depolimerizasyonunda kritik bir faktordiir, ¢iinkii
yiiksek sicakliklar, monomerlerin yeniden polimerizasyonunu kolaylastirabilen sudaki franksiyonlarin artmasina
neden olmaktadir (Wang, vd., 2023). Kok odunlarinda lignin miktarinin yiiksek olmasindan dolay1 sicaklik arttikga
suya gecen franksiyonlarda artmistir. Bu durumda verimin diismesine sebep olmustur.

70

60
50
40
30

Verim (%)

20
10

0
200 °C 225°C

Sekil 1. Hidrotermal karbonizasyon islemi sonucunda olusan kati tirtin verimleri

Tablo 2. Aktif karbonlarin hidrotermal ve piroliz karbonizasyon islemleri sonucunda elde edilen kat1 {iriin

verimleri

Hidrotermal Piroliz Sicaklik .

Sicaklik (°C) ©C) Verim (%)
F225/400 225 400 82,08
F225/500 225 500 86,88
F225/600 225 600 82,08
F225/700 225 700 81,64
F200/400 200 400 73,56
F200/500 200 500 75,44
F200/600 200 600 67,64
F200/700 200 700 73,72

Yapilan ¢alismada hidrotermal asamas1 sonrasinda fosforik asitle muamele edilen numuneler proliz agamasina sevk
edilmisgtir. Bu asamada elde edilen numunelerin verimleri Tablo 2’de verilmistir. Birinci asmada 225°C’de
hidrotermal Onisleme tabi tutulan numunelerin veriminin daha yiiksek oldugu anlasilmistir. Bunun nedeni
hidrotermal asamasinda yiiksek sicakliga maruz birakilan kék odunu pargaciklarinin daha fazla franksiyonlarina
ayrilmaya miisait olmasindandir. Genelde hidrotermal karbonizasyon isleminde farkli sicakliklarda farkli tirtiinlerin
olusumu meydana gelmektedir. Hidrotermal reaksiyonlarda daha yiiksek sicakliklarda, gazli iiriinlerin olusumu daha
fazla meydana gelirken, sicaklik diisiiriildiigiinde daha diisiik reaksiyon orani goriilmektedir ve kati {irlin veriminde
artis meydana gelmektedir. Hidroliz, biyokiitlenin fiziksel yapisinin tamamen pargalanmasina yol agabilmektedir.
Yiiksek sicakliklarda reaksiyon siddetinin artmasiyla kolloidal karbon partikiillerin miktarinda bir artis olmaktadir
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(Titirici vd., 2007). Literatiir incelendiginde hidrotermal karbonizasyon yonteminde sicaklik arttikga kati iiriin
verimleri diigmektedir. Ancak iki asamali gergeklesen prosediirlerde, ikinci asamada gercgeklestirilen piroliz
islemlerinde verimin daha yiiksek olmasina sebep olmaktadir. Bu durum ise hidrotermal karbonizasyon islemlerinde
sicaklik arttikga hammadde igerisinde bulunan, bozunan bilesen miktar1 ve biyokiitle doniisiimii artacagindan
hammaddenin kati {iriin verimleri diismektedir ancak bu islemde sivi iiriinlerde ve gaz friinlerde bir artis
gbzlemlenmektedir. Diisiik sicakliklar uygulanarak gerceklestirilen hidrotermal karbonizasyon islemlerinde ise
bozunan biyokiitle ve bilesen miktar1 daha diisiik olacagindan kati {irlin verimleri daha yiiksek olmaktadir (Basu,
2010).

Aktif Karbonlarin BET Analiz Bulgular:

Yapilan BET analiz sonuglar1 Tablo 3’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore aktif karbon 6rnekleri yiizey alanlari
760-1074 m?%/g arasinda de@ismektedir. Hidrotermal 6n islemde sicaklik 225°C uygulanan o6rnekler 200°C
uygulananlardan genel olarak daha diisiik yiizey alanina sahip olmuslardir. iki asamali islem sonucunda en yiiksek
ylizey alan1 degeri F200/400 6rnegine ait olan 1074,5 m%/g oldugu belirlenmistir.

Tablo 3. Aktif karbon drneklerinin BET analiz bulgulari

Yiizey Alam  Gozenek Hacmi Gozenek P/Py=1"de adsorpsiyon

(m?/g) (cm’/g) Boyutu (nm) N, Hacmi (cm*/g STP)
F225/400 760,10 0,4858 2,55 323,10
F225/500 802,12 0,5527 2,75 367,20
F225/600 772,30 0,5586 2,89 373,70
F225/700 825,48 0,5948 2,88 398,70
F200/400 1074,50 0,8656 3,22 585,30
F200/500 899,21 0,8089 3,60 549,60
F200/600 1069,58 0,9606 3,59 647,20
F200/700 806,93 0,7207 3,57 489,20

Aktif karbonlarin gézenek hacmi ve gozenek boyutu incelendigi zaman ortalama olarak oldukga diisiik oldugu
anlasilmaktadir. Tablo 3’de verilen degerler incelendiginde 225°C’de gbzenek hacimlerinin daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Ayrica proliz iglemi sonrasi gozenek boyutlarmin da 225°C’de hidrotermal isleme tabi tutulan
orneklerin 200°C derecede olanlardan daha diisik oldugu anlagilmigtir. Gozenek hacminin ve boyutunun
belirlenmesinde hidrotermal 6n iglen sartlarinin etkili oldugu agik bir sekilde gériilmektedir. G6zenek hacmi en diisiik
0,4858 cm?/g olarak belirlenmistir. G6zenek boyutunun en diisiik degeri 2,55 nm olarak tespit edilmistir. Yapilan
calismalarda P/Po=1’de azot gazi adsorpsiyon degerleri incelendigi zaman 200 °C’de hidrotermal 6n isleme tabi
tutulan 6rneklerin N2 gazi adsorplama 6zelliklerinin daha iyi oldugu anlasilmaktadir. Fosforik asit ile aktivasyonun
temel mekanizmasi, lignoselillozik materyallerde biyopolimerlerin  depolimerizasyonu, dehidrasyonu ve
bozunmasidir (De-Yuso, 2010). Fosforik asit lignoseliilozik malzemelerde parcaciklar veya c¢esitli gazlarin
olusmasina yol agmaktadir. Ayrica fosforik asit aktif karbonda mikro ve mezo gézeneklerin genlesmesine neden
olmaktadir. Fosforik asitli aktivasyon yoluyla lignoleliilozik yapidan iiretilen karbonlar oldukga gézeneklidir.
(Demiral ve Samdan, 2016).

Yapilan ¢aligmalara baktigimizda, kabak ¢ekirdeginden, fosforik asit ve ¢inko kloriir kimyasali kullanilarak {iretilen
aktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alani sonuglari incelenmistir. F200/400 aktif karbon numunesinin BET ylizey
alan1 sonucu 1474,5 m?/g olarak belirlenmistir. Sicakligin 600°C’nin iizerine ¢ikarilmasiyla BET yiizey alami
sonuglarinda azalma gorilmiistiir. Optimum sicaklik araligi ise 400-600 °C arasi olarak belirlenmistir (Samdan,
2013). Hidrotermal ve piroliz yontemleri ile yapilan bir ¢alismada, okaliptiis testere talaslarini kullanarak iki asamali
olarak aktif karbon Uretmislerdir. Kimyasal aktivasyon ile iiretilen okaliptiis testere talaglarinin BET sonuglar
incelendiginde yiizey alaninin 3420 m?/g olarak elde etmislerdir (Fuertes ve Sevilla, 2015).

Aktif Karbonlarin SEM Analiz Bulgular

Hidrotermal islem sonrasi aktivasyon islemi yapilmis olan fosforik asit (H3PQOs), ile muamele edilen bazi
numunelerin SEM  goriintiileri  Sekil 2’de gosterilmistir. Goriintiilere bakildiginda F225/400 ve F200/500
numunelerinin ylizey yapilarinin daha diizenli oldugu ve krater yapida olusumlarin oldugu gézlemlenmistir. Bu tiir
olusumlarm, kullanilan hammadde ile kimyasal madde arasinda olusan reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan gaz
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molekiillerinin, numunelerin i¢ yiizeyinden dis ylizeyine ¢ikarken malzeme yiizeyinde bdyle bir etki biraktigindan
dolay1 olustugu gézlemlenmistir (Inal, 2016).

Mag= 750X

20 um ] ) o 20 um
Mag= 1.00KX EHT=1500kV  Signal A= SE1 1— Mag= 100KX EMT=1500KV  Signal A= SE1

Sekil 2. F225/400(a) ve F200/500(b) F225/700(c) ve F200/600 (d) drneklerine ait SEM gériintiileri

F225/400 ve F200/500’e ait SEM goriintiileri incelendiginde F225/400’e ait yapilarin daha katmanli ve oyuklu
yapilar igerdigi goriilmektedir. Yiiksek biiyiitme katmanlarinda da numuneleri inceledigimizde numunelere ait
gozenek olusumlart oldukga net bir sekilde goriilmektedir. Fosforik asit (HsPO,) kimyasali ile okaliptiis kok odunu
numunesinin etkilesimlerinin ardindan, okaliptiis kok odunu yapisinda bulunan lignin ve hemiseliiloz molekiillerinin
yapisinda bozunmalar meydana gelmektedir. Meydana gelen bozunma sonunda herhangi bir bozunmaya ugramayan
seliiloz molekiilleri, uygulanan aktivasyon islemi ve karbonizasyon islemlerinden sonra termal bozunmaya ugrayarak
yapidan ayrilmalar gergeklesir ve bu sekilde gdzenekli yapilar1 olusturmaktadir (Ozgiftci, 2019). Kullamlan fosforik
asit kimyasalinin miktariin arttirilmasi tiretilen aktif karbon numunelerinde olusacak olan gozenekli yapilarin
olugmasina sebep olmaz. Ayrica fosforik asittin asirt miktarlarda kullanilmasi aktif karbonun yiizeyinde bir yalitim
katmaninin olugmasina yol agmaktadir (Zhong, 2012). Hidrotermal 6n islem sonrasi uygulanan piroliz isleminin
ardindan okaliptiis kok odunu yapisinda meydana gelen termal bozunmalar sonrasinda numunenin sert ve dayanikl
yapisi azalmig, bununla beraber daha ¢ok pargalanmalar gézlemlenmistir. Lignoseliilozik atiklar ile yapilan bir
calismada SEM analiz sonuglari incelenmis, farkli biiylitme oranlarinda goriintiileri alinan numunelerin homojen
yapida ve gozenekli yapilarinin olustugu tespit edilmistir. Sicaklik 500°C’den 700°C’ye arttirildiginda, numunelerin
gozenekli yapisinin arttifi ve yarik olusumlarin daha ¢ok arttigi belirlenmistir. Karbonizasyon sicakliginin
arttirllmasiyla hammaddelerin yapisinda bulunan lifli yapinin bozuldugu gézlemlenmistir. Bu sebeple, lifli yapinin
igerisinde bulunan ugucu maddeler ortamdan uzaklasirken, gozenekli yapilarin olustugu tespit edilmistir (Karapinar,
2018).
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Aktif Karbonlarin Elementel Analiz Bulgular

Aktivasyon islemleri tamamlanan numunelerin yapisinda bulunan C (karbon), O (oksijen), H (hidrojen) ve N (azot),
elementlerini belirlemek amaciyla yapilan analizlerin elementel analiz sonuglar1 asagidaki Tablo 4’de gosterilmistir.
Numunelerin H/C ve O/C oranlarina da bakilarak analiz sonuglar incelenmistir.

Tablo 4. Aktif karbonlarin elementel analiz bulgulart
H/C Molar O/C Molar

C (%) H®%)  N@®) O (%)

orant orant
F225/400 62,40 3,36 0,85 33,39 0,64 0,40
F225/400 53,30 2,50 0,66 43,54 0,56 0,61
F225/600 57,60 2,93 0,84 38,63 0,61 0,50
F225/700 56,90 2,76 1,37 38,97 0,58 0,51
F200/400 64,30 3,09 1,79 30,82 0,57 0,35
F200/500 60,80 2,44 2,26 34,50 0,48 0,42
F200/600 66,30 2,55 2,48 28,67 0,46 0,32
F200/700 48,20 2,76 2,54 46,50 0,68 0,72

Tablo 4’de verilen degerler incelendigi zaman 225°C’de yapilan 6n islemli numuneler arasinda en diisiik karbon
verimi F225/400 6rnegine ait %53,3 oldugu goriilmektedir. 225°C 6n islemli numuneler arasinda hidrojen verimi en
yiiksek deger %3,36 oldugu anlasilmistir. Ayrica oksijen verimi olarak kiyaslandiginda %43,54 olarak F225/400
numunesinin daha yiliksek oldugu anlagilmaktadir. 225 °C’de yapilan 6n islemli numuneler incelendigi zaman H/C
orani en yiikksek F225/400 numunesinin en yiliksek oldugu, ancak O/C oraninda en yiiksek degere F225/400
numunesinin sahip oldugu anlasilmistir. Azot oram1 200°C de yapilan hidrotermal 6n islemli numunelerinde daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica oksijen degerleri incelendigi zaman %30,82 ile 46,5 arasinda degistigi
goriilmiigtiir. Oksijen miktart olarak en yiiksek deger %46,5 olarak F200/700 6rnegine ait oldugu anlagilmigtir.

Aktif karbonlarin H/C oranlar incelendigi zaman en yiiksek degerin F200/700 numunesine ait oldugu anlagilmstir.
Tiim degerler incelendiginde sicaklik artii ile birlikte drneklerin yapisindaki karbon miktarlarinin artmasina karsin
O, H, N miktarlarinda azalma olmustur. Yiiksek sicakliklara ¢ikildik¢a karbon miktarindaki artig, aromatik yapilarin
artmasina sebep olmaktadir. Sicakligin artmastyla aktif karbonun numunesinin yapisinda bulunan ugucu bilesikleri
donisiime ugrar ve yapidan ayrilirken genlesmeye ugrayarak aktif karbon numunelerinde gézenek hacminin
artmasina sebep olmaktadir. Yukarida bahsettigimiz gibi aktif karbonun yapisinda aromatik yapilar bulunmakla
birlikte oksitlenmis fonksiyonel gruplarda bulunmaktadir. Karbon miktar1 ne kadar yiiksekse aromatik yapilar o kadar
artmaktadir. Bununla birlikte O, H, N miktarlarinin yiikksek olmasi oksitlenmis fonksiyonel gruplarin yiiksek
¢ikmasina yol agmaktadir (Karapinar, 2018). Bu 6zellik iiretilen aktif karbon numunelerinin nerede ve hangi amagla
kullanilmasina karsin farklilik gosteren bir durumdur. Oksitlenmis fonksiyonel gruplarin fazla olmasi tiretilen aktif
karbon numunelerinin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi olarak diisliniilmektedir. Artan sicaklik ile beraber azalan
hidrojen igerigi ile birlikte H/C oranlarinda yasanan azalma ile yapilan bir ¢alismaya baktigimizda, ugucu bilesenlerin
ortamdan uzaklasmasi ile birlikte karbon miktarimin artmasindan dolayr H/C oranlarinda azalmalarin oldugu
gozlemlenmistir (Karapinar, 2018). Diizenli yapilarin artmasi ile birlikte, H/C miktarinin azalmasi: ve karbon
miktarindaki artig grafit yapilarin artmasina sebep olmaktadir (Kdseoglu, 2005). Bununla birlikte karbon yapilarin
aromatik yapilarin olugsmasinda ve diizenli yapilarin artmasinda 6nemli bir etken oldugu diistiniilmektedir (Karapinar,
2018).

Aktif Karbonlarin FT-IR Analiz Bulgular

Fosforik asit (HsPO4) kimyasali ile muamele edilen numunelerin FT-IR analiz sonuglarina baktigimizda sekil 3’de
de goriildiigii tizere olusan bandlar incelendiginde, iiretilen 6rnekler icerisinde fonksiyonel gruplarin 6nemli miktarda
azaldig1 gézlemlenmistir. Tiim spektrumlar incelendiginde aralarinda belirgin farkliliklar gézlemlenmemistir. Sekil
3 incelendigi zaman 2100 ¢m™ bandinda 6rneklerde pikleri goriilmektedir. 2100 ¢cm™ olusan bu pikler, badem
kabugu, piring kabuklari ile yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir. Piklerin olugsma sebebi alkin grubu titresimlerinden
kaynaklandigi anlagilmaktadir. Bu bolgede liglii bag yapilar (C=C) gézlemlenmistir (Budinova vd., 2006; Alslaibi
vd., 2013). Yapilan bir¢ok ¢alismada lignoseliilozik yapilar igeren iiriinde; seliilozik yapilarin fenolik ve polifenolik
O-H gruplarini igerdigi bilinmektedir. Ayrica polisakkaritlerin O-H gruplari, karbonil ve aromatik yapida bulunan
C=C gruplar igerdigi bilinmektedir (Tasmakiran, 2010). Genel olarak yukarida verilen sekillere baktigimizda 3300-
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3350 cm™ araliginda pik olusumlarina rastlamilmistir. 3335 cm™’de goriilen genis yayvan pik nemden ve -OH igeren
fenoller, alkoller ve karboksilik yapilardan kaynaklanmaktadir.

40
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20
3600 3350 3100 2850 2600 2350 2100 1850 1600 1350 1100 850 600
Wavenumber (cm™)

Sekil 3. Aktif karbonlarin FT-IR analiz egrileri

Yapilan ¢alismalara baktigimizda 2913-1300 cm™ band aralidindaki pikler C-H gerilmelerinden kaynaklandigi
gozlemlenmistir (Ozgiftci, 2019). Sekil 3°de verildigi gibi 2921-2930 cm™’deki bant araliklar1 genelde metilen
gruplarindaki C-H titresimi ile iliskilendirilirken, 2016 c¢cm™’deki bant bolgesindeki pik alkin gruplariyla
iligkilendirilirler. 1735 cm™’deki bant karbonil bilesiklerindeki (ketonlar, aldehitler, karboksilik bilesikler ve karbonil
(C=0) gruplariyla,1635 cm™’deki bant olefinik C=C titresimi ya da doymanus alifatik yapilardaki C=C titresimini
gostermektedir. 1512 cm™’deki bant aromatik halkanin iskelet yapisinda yer alan C=C gerilimi ile, 1015 cm™’de
goriinen keskin bant ise alkanlar, alkoller, fenoller, eterler, lipidlerdeki C-O ve C-C titresimi ile iligkilendirilmigtir
(Yang ve Lua, 2003; Sricharoenchaikul vd., 2008). Sekil 3’de anlasildig1 iizere 1735-1647 cm™ aralifinda piklere
rastlanmistir. Bu band araligindaki pikler keton yapilarda bulunan C=O titresimlerinden kaynaklandigi
gozlemlenmistir (Nabais vd., 2004). 1403-1408 cm band araliginda piklerin olustugu gézlemlenmistir. 1500-1400
cm? band araliginda olusan piklere baktigimizda bu degerlerin CH,- yapida gruplardan olusmaktadir. 1300-1000 cm-
! araliginda rastlanan piklere baktigimizda, bu gériilen pikler gerilmelerinden kaynakli olustugu, yapilan galigmalarda
gozlemlenmistir (Guo., 2006). 740-872 cm? deger araliginda pik olusumlar1 genel olarak tiim &rneklerde
gozlemlenmistir. 700-900 cm™ band araligin goriilen piklerin ise aromatik yapilarda bulunan C-H baglarin biikiilme
titresimlerinden kaynaklandigimi ve her bir halkada gozlemlenen yine aromatik yapidaki komsu hidrojenden
kaynaklandigi diistiniilmektedir. Sicaklik artigi ile birlikte karbon miktarinda artis gézlemlenmistir ve bu artig
aromatik yapilarin artmasina sebep olmustur (Yang, 2007).

SONUC VE ONERILER

Okaliptiis kok odunu Orneklerinden iiretilen aktif karbon numunelerinin genel 6zelliklerinin olduk¢a iyi oldugu
anlagilmistir. Hidrotermal 6n islem sirasinda sicaklik arttikga verimin azaldigi anlagilmistir. Proliz agamasinda en
yiiksek sonuglarin F225/500 6rneginde %86,88 olarak belirlenmistir. BET yiizey alani1 sonuglarini inceledigimizde
en yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbon F200/400 6rneginde 1074,4 m?/g ve F200/600 drneginde 1069,5 m?/g
olarak tespit edilmistir. Uretilen aktif karbon &rneklerinin SEM gériintiileri incelendiginde F225/400 ve F200/500
orneklerinin yiizey yapilarinin daha diizenli bir sekilde oldugu goriilmiis ve krater yapida olusumlarin oldugu
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gozlemlenmistir. FTIR analizine gore fonksiyonel oksitlenmis gruplarin malzemenin yapisinda bulundugu
anlagilmustir.

Ulkemizde iiretimi yok denecek kadar az olan aktif karbonlarin atik biyokiitleden iiretilmesi ile hem iilke ici pazarin
ihtiyaci karsilanabilir, hem de diinya pazarina ithal edilerek iilke ekonomisine katki saglanabilir. Aktif karbon tiretimi
ile ilgili hidrotemal ve piroliz karbonizasyon yontemleriyle yeni c¢aligmalar yapilabilir. Bu c¢aligmalarda farkli
sicakliklar ve kimyasallar kullanilarak teknik 6zellikleri gelistirilebilir. Ayrica ¢alismamizda kullandigimiz yontem
ile tilkemizde bulunan farkli lignoseliilozik atiklar ile de aktif karbon iiretimi gergeklestirilebilir.
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