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Oz: Bu calismada, kayisi gekirdegi kabugundan hidrotermal karbonizasyon ve kimyasal aktivasyon yontemleriyle iiretilen aktif
karbonlarin mikroyapisal 6zellikleri incelenmistir. Modern diinyada artan atik yonetimi ihtiyact kapsaminda, biyokiitle
kaynaklarinin degerlendirilmesi 6nem kazanmaktadir. Calismada, kayisi ¢ekirdegi kabuklar1 6nce hidrotermal karbonizasyon
islemine tabi tutulmus, ardindan KOH aktivasyonu ile gozenekli yap1 gelistirilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri ile malzemelerin yilizey morfolojisi karakterize edilmistir. Hidrotermal karbonizasyon sonucu iiretilen
hidrokdmiirlerde diizensiz morfoloji ve kapali gézenek yapisi gozlemlenirken, kimyasal aktivasyon sonrasi nanometre-
mikrometre 6lgeginde hiyerarsik gozenek yapilart olusmustur. Aktivasyon sicakliginin 240°C’den 260°C’ye yiikseltilmesi
gozenek gelisimini olumlu etkilerken, 300°C’ye ¢ikilmasi belirgin bir degisiklige neden olmamustir. S-A2 numunesi en yiiksek
gozenekliligi sergilemistir. KOH aktivasyonunun diizenli ve homojen dagilimli mikro gézenekler olusturdugu belirlenmistir.
Sonuglar, kayist ¢ekirdegi kabugunun kontrollii gézenek yapisina sahip yiiksek performansh aktif karbon tiretimi igin uygun
bir hammadde oldugunu gostermistir.

Anahtar kelimeler: Hidrotermal karbonizasyon, kayis1 ¢ekirdegi kabugu, aktif karbon, mikroyapi.
Microstructure Analysis of Activated Carbon Produced by Hydrothermal Carbonization Method

Abstract: In this study, the microstructural properties of activated carbons produced from apricot kernel shells through
hydrothermal carbonization and chemical activation methods were investigated. Within the scope of increasing waste
management needs in the modern world, the utilization of biomass resources has gained importance. In the study, apricot kernel
shells were first subjected to hydrothermal carbonization, followed by the development of porous structure through KOH
activation. Surface morphology of the materials was characterized by scanning electron microscopy (SEM) analyses. While
irregular morphology and closed pore structure were observed in hydrochars produced by hydrothermal carbonization,
hierarchical pore structures at nanometer-micrometer scale were formed after chemical activation. While increasing the
activation temperature from 240°C to 260°C positively affected pore development, increasing to 300°C did not cause a
significant change. Sample S-A2 exhibited the highest porosity. It was determined that KOH activation created regular and
homogeneously distributed micropores. The results showed that apricot kernel shell is a suitable raw material for producing
high-performance activated carbon with controlled pore structure.

Key words: Hydrothermal carbonization, Apricot kernel shell, Activated carbon, Microstructure.
1. Giris

Modern diinyada kaynaklarin siirli olmasi ve degisen toplumsal ihtiyaglar, ¢esitli formlarda atik birikimini
beraberinde getirmistir. Bu atiklar, ekonomik degerlerine gore geri doniisiim proseslerine tabi tutulmaktadir.
Endiistriyel, tibbi, ticari, hayvansal ve tarimsal kaynakli atiklar baslica ¢evresel atik kategorilerini olugturmaktadir.
Bu atiklarin geri kazanimi, hem smirli dogal kaynaklarin korunmasi hem de gevresel siirdiiriilebilirlik agisindan
kritik 6neme sahiptir [1]. Biyokiitle, jeolojik siireglerle fosillesmemis biyolojik orijinli organik materyaller olarak
tanimlanmakta olup, kimyasal kompozisyonunda predominant olarak karbon (C) elementi ile birlikte hidrojen (H),
azot (N), oksijen (O) ve eser miktarda alkali, toprak alkali elementler ve agir metalleri icermektedir. Bu terim,
karbonhidrat yapisina sahip tiim dogal bitkisel ve hayvansal materyalleri kapsayan genis bir tanimlamadir. Bu
materyallerin enerji eldesi amaciyla kullanilmasiyla elde edilen enerji tiirli, biyokiitle enerjisi olarak
adlandirilmaktadir. Biyokiitle kaynaklari; karasal ve sucul bitkiler, hayvansal atiklar, gida endiistrisi yan tiriinleri,
orman iriinleri ve kentsel atiklar gibi bir ylizyil i¢erisinde yenilenebilir 6zellik gosteren materyalleri igermektedir.
Atiklarin geri doniisiimii ile elde edilen biyokiitle, enerji kaynag: olarak kullanilabildigi gibi, ¢esitli islem ve
aktivasyonlarla yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbon gibi adsorban malzemelere de doniistiiriilebilmektedir.

Aktif karbonun adsorpsiyon ozellikleri, por yapisina (por biiyilikligii ve dagilimi) ve ylizey kimyasina
baglidir. Karboksil, fenol, lakton, aldehit ve keton gibi ylizey fonksiyonel gruplari, karbonun asit-baz 6zelliklerini
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etkiler. Aktif karbon iiretiminde fiziksel (termal) aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak iizere iki ana yontem
kullanilir. Her iki yontemde de hedef, yiiksek yiizey alanina ve uygun por dagilimina sahip malzemeler liretmektir.
Bu siiregte por gelisimi; erisilemeyen porlarin genislemesi, yeni porlarin olusumu, mevcut porlarin genislemesi ve
por duvarlarimin kirilmasi ile birlesmelerden olusur. Termal aktivasyon siireci, karbonlama ve gaz aktivasyonu
olarak iki agamada yapilir. Karbonlama iglemi piroliz temellidir ve 700 °C’de inert bir atmosferde yapilir, karbon
icerigi artar. Daha sonra, gaz aktivasyonu ile malzemenin por yapis1 gelistirilir [2—4]. Aktif karbon iiretiminde
termal ve kimyasal aktivasyon gibi geleneksel yontemler yaygin olarak kullanilirken, hidrotermal karbonizasyon
(HTC) siireci de biyokiitle atiklarindan fonksiyonel karbon bazli malzemelerin elde edilmesi agisindan ¢evre dostu
bir alternatif sunmaktadir. HTC, yiiksek sicaklik ve basing altinda biyokiitleyi, karbon nanotiip, grafit ve aktif
karbon gibi ileri malzemelere doniistiirerek karbon verimliligi saglarken, siire¢ parametreleri iizerinde kontrol
imkan1 sunmaktadir. HTC prosesi, biyokiitle atiklarindan fonksiyonel karbon bazli malzemelerin sentezinde
kullanilan gevre dostu ve siirdiiriilebilir bir teknoloji olarak dikkat ¢gekmektedir. Bu termal doniisiim prosesi, ¢esitli
biyokiitle kaynaklarini yiiksek karbon igerigine sahip dumansiz kat1 yakitlara doniistiirme kabiliyetine sahiptir.
Piroliz teknolojisine benzer prensiplerle ¢alisan HTC prosesi, yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda karbon
nanotiip, grafit ve aktif karbon gibi ileri malzemelerin sentezine olanak saglamaktadir. Prosesin en 6nemli
avantajlarindan biri, organik atiklardaki karbonun neredeyse tamamini biyokomiire doniistiirebilmesi ve yaklagik
%100°liik karbon verimliligine ulasabilmesidir. HTC teknolojisi, sulu ortamdaki biyokiitlenin katma degeri yiiksek
iirtinlere doniisiimiinii saglayan bir prosestir. Proses parametreleri olarak tipik olarak 200-250°C sicaklik aralig1
ve yliksek basing kosullar1 tercih edilmekte olup, reaksiyon ortamimin pH’inin kontrolii amaciyla asidik/bazik
bilesikler veya spesifik katalizorler kullanilabilmektedir [5,6].

Biyokiitleden Aktif karbonlarin sentezi, karakterizasyonu ve uygulamalar1 ile ilgili ¢aligmalar literatiirde
onemli bir yer bulmaktadir. Hu ve Srinivasan, hindistan cevizi kabugunu KOH ile aktive ederek yiiksek yiizey
alanina sahip aktif karbonlar iiretmislerdir [7]. Antep fistig1 kabuklarindan KOH aktivasyonu ile hazirlanan aktif
karbonlarin 6zellikleri tizerine sicakliginin etkisi Lua ve Yang tarafindan incelenmistir. Sicakligin 500 °C’den 800
°C’ye yiikseltilmesiyle mikrog6zenek hacminin arttigini belirtmislerdir [8]. Cemrek ¢alismasinda kayisi cekirdegi
kabugu ve kestane kabugunun bir enerji kaynagi olarak kullanimini aragtirmistir [9]. Utku, ¢alismasinda farkl
biyokiitleler (kayis1 ¢ekirdegi kabugu, ceviz kabugu, seftali ¢ekirdegi kabugu, Antep fistigi kabugu, badem
¢ekirdegi kabugu) kullanarak karbonize edildikten sonra kimyasal aktivasyon yontemi ile KOH kullanilarak aktif
karbon elde etmis ve tiim aktif karbon 6rneklerinin adsorpsiyon kapasitelerini incelemistir [10].

Biyokiitleden aktif karbon iiretimi {izerine yapilan bir¢ok ¢aligma literatiirde genis bir yer bulmakla birlikte,
bu iiretim siireglerinde elde edilen aktif karbonlarin mikroyapilarindaki degisimleri dogrudan ve ayrintili olarak
inceleyen ¢alismalar sinirlidir. Aktif karbonlarin mikrogdzenek yapisi, adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey 6zellikleri
acisindan belirleyici oldugundan, bu yapidaki degisimlerin kapsamli bir analizini sunan arastirmalara duyulan
ihtiyag biiyiiktiir. Ozellikle biyokiitle kaynaklarimin farkli aktivasyon yontemleri ile islenmesi sonucu olusan
mikroyapisal degisimlerin anlasilmasi, uygulama alanlarinda daha verimli ve optimize edilmis aktif karbon tiretimi
icin 6onem tagimaktadir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel ¢aligmalarda hammadde olarak Elazig bolgesinden tedarik edilen kayisi gekirdegi kabuklari
kullanilmigtir. Kabuklar, laboratuvar ortaminda Waring marka blender kullanilarak 60 mesh boyutuna 6giitilmiis
ve toz formunda cam kavanozlarda depolanmistir. Aktivasyon prosesinde Kimyalab marka Potasyum hidroksit
(KOH, CAS: 1310-58-3) kullanilirken, yikama islemlerinde Biorad marka hidroklorik asit (HCI) tercih edilmistir.
Hidrotermal karbonizasyon prosesi i¢in, 4 g kayis1 ¢ekirdegi kabugu tozu (S-OA) 40 mL distile su ile siispanse
edilmistir. Siispansiyon, 70°C’de 4 saat manyetik karigtiricida homojenize edildikten sonra 5 dakika ultrasonik
sonikatdr ile muamele edilmistir. Hazirlanan siispansiyon, 100 mL kapasiteli teflon kap iceren Fytronix marka
FYHT-5000 model paslanmaz gelik reaktore transfer edilmistir. Reaktor icerigi 24 saat siireyle 240°C, 260°C ve
300°C sicakliklarda hidrotermal karbonizasyona tabi tutularak farkli 6zelliklerde hidrokdmiirler sentezlenmistir.
Elde edilen hidrokomiirler membran filtre kagidi kullanilarak filtre edilmis, deiyonize su ile yikanmis ve 100°C°de
24 saat etiivde kurutulmustur. Kurutulan iiriinlerin 1/3'i referans numunesi olarak ayrilmis ve S-H1, S-H2 ve S-
H3 kodlariyla etiketlenmistir. Kalan hidrokdmiirler, KOH ile 1:3 (w/w) oraninda karistirilarak 70-80°C sicaklik
araliginda 4 saat boyunca kimyasal aktivasyon prosesine tabi tutulmustur. Aktivasyon sonrast numuneler filtrasyon
ile ayrilmis ve 100°C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutulan numuneler seramik kaplara transfer edilerek tiip firinda
karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Karbonizasyon prosesi, 300 cm?/dk N2 gazi akis1 altinda, 10°C/dk 1sitma
hiziyla 700°C’de 1 saat siireyle gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlar, pH 6-7 seviyesine ulasincaya kadar
once HCI ¢ozeltisi ardindan deiyonize su ile yikanmustir. Yikanan numuneler filtre edildikten sonra 100°C’de 24
saat kurutulmus ve S-A1, S-A2 ve S-A3 kodlariyla etiketlenmistir.
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Taramali elektron mikroskobu (SEM), ylizey taramak amaciyla yiiksek enerjili elektronlar kiigiik bir alana
odaklayarak kullanir. Bu yontem, kati orneklerin yiizeyine yiliksek enerjili elektron demetleri gondererek,
ylizeydeki atomlarla elektronlar arasinda gerceklesen fiziksel etkilesimler sonucunda sinyaller iiretir ve goriintiiler
olusturur. SEM, numune yiizeyinden yansiyan elektronlar sayesinde kati yiizeylerin morfolojik ve yiizeysel
ozelliklerini analiz etmeye olanak tanir. Bu teknik, baslangic malzemesinin karbon bazli maddelere
doniistiiriilmesi sirasinda meydana gelen termal ve kimyasal islemler sonucunda malzemenin morfolojisindeki
degisiklikleri incelemek i¢in yaygin olarak kullanilir. Ayn1 zamanda karbon kiirelerin homojenligi, morfolojisi,
¢ap1 ve kimyasal bilesimi hakkinda bilgi saglar. Bu ¢alismada, hidrokdmiirler ve aktif karbonlarin mikroyap1
ozellikleri SEM analizleriyle karakterize edilmistir. Analizler, Ondokuz Mayis Universitesi KITAM
Laboratuvari’nda bulunan JEOL marka JSM-7001F model SEM cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3. Mikroyap1 Sonuclari

Hidrotermal yontemle iiretilen aktif karbonlarin mikroyapisal 6zellikleri, aktivasyon iglemi siirecinde 6nemli
dontisiimler sergiler. Aktivasyon dncesi numuneler, kompakt ve siki bir yapida olup minimal gozenek igerir, bu
durum diisiik yiizey alan1 ve sinirli adsorpsiyon kapasitesi ile karakterizedir. Buna karsilik aktivasyon yontemleri
uygulandiginda, malzemenin igyapisinda radikal degisiklikler meydana gelir. Aktivasyon sonrasi elde edilen aktif
karbon numuneleri, genis ve karmasik bir gézenek agi, artmis ylizey alan1 ve farkli boyutlarda gézenekler igerir.
Bu mikroyapisal doniisiim, malzemenin adsorpsiyon performansint 6nemli Olgiide gelistirerek, cevre ve
endiistriyel uygulamalarda kullanilabilirligini artirir.

15.0kV SEI 5 X 10,000 15.0kV SEI

Sekil 1. S-H1 (240 °C) numunesine ait SEM goriintiileri a)5000x b)10000x.

Ham kayis1 ¢ekirdegi kabugunun yapisal karakterizasyonu ve ylizey morfolojisindeki degisimleri detayl1 bir
sekilde incelemek amaciyla, hidrotermal karbonizasyon oOncesi, sonrasi ve kimyasal aktivasyon iglemi
sonrasindaki asamalarda kapsamli taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri gergeklestirilmistir. SEM
goriintiileme teknigi kullanilarak elde edilen mikroyapisal veriler, malzemenin iiretim siirecinin her bir asamasinda
meydana gelen fiziksel ve morfolojik degisimleri agik bir sekilde ortaya koymaktadir.

Kimyasal aktivasyon islemine tabi tutulan aktif karbon numunelerinin (S-A1l, S-A2 ve S-A3) mikroyapisal
karakterizasyonu, taramali elektron mikroskobu analizi ile detayli olarak incelenmis ve elde edilen SEM
goriintiileri sirasiyla Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil 6°’da sunulmustur. KOH aktivasyon ajani kullanilarak gergeklestirilen
iglem sonucunda, literatiirdeki benzer ¢aligmalarla [10] uyumlu olarak, nanometreden mikrometreye uzanan genis
bir 6lgek araliginda hiyerarsik olarak diizenlenmis gozenek yapilar olustugu gozlemlenmistir. Ozellikle S-A2
numunesinin, S-Al ve S-A3 numunelerine kiyasla daha yiiksek gozeneklilik oranm sergiledigi ve malzemenin i¢
bolgelerine dogru daha fazla agik gézenek yapisi gelistirdigi tespit edilmistir.
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Sekil 3. S-H3 (300 °C) numunesine ait SEM goriintiileri a)5000x b)10000x.

Hidrotermal karbonizasyon sonrast numunelere ait SEM resimleri Sekil 1, Sekil 2 ve Sekil 3’te verilmistir.
Karbonizasyon islemi sonrasinda ham kayisi ¢ekirdegi kabugunun baglangigtaki kompakt ve diizensiz yiizey
morfolojisinde 6nemli degisimler goézlemlenmistir. Bu siiregte, biyokiitle yapisindaki lignin, selilloz ve
hemiseliiloz bilesenlerinin termal pargalanmasi sonucunda nanometre ile mikrometre Olgeginde degisen
boyutlarda gézenekli yapilarm olusumu tespit edilmistir. Ozellikle, hidrotermal reaksiyonla iiretilen hidrok&miir
numunelerinde (S-H1, S-H2 ve S-H3) literatiirde rapor edilen benzer ¢alismalarla [11] uyumlu sonuglar elde
edilmis olup, aktive edilmemis hidrokdmiirlerin SEM goriintiilerinde diizensiz morfolojiye sahip mikron boyutlu
parcaciklar ve yiizeyde heniiz tam olarak gelismemis, kapali gozenek yapilar1 gozlemlenmistir.

Biyokiitle bazli aktif karbon iiretiminde, baslangi¢ malzemesinin dogasi ve yapisal 6zellikleri, elde edilen son
iiriiniin mikroyapisal karakteristigini onemli 6l¢iide etkilemektedir. Literatiirde rapor edildigi {izere, farkli tarimsal
biyokiitle kaynaklari, benzer proses parametreleri altinda iglem gorseler bile, kendilerine 6zgii mikroyapisal
ozellikler sergilemektedir. Ornegin, ceviz kabugundan iiretilen aktif karbonlar daha uniform ve homojen bir yap1
gosterirken, zeytin ¢ekirdeginden elde edilen iiriinler belirgin sekilde daha piiriizlii ve heterojen yiizey morfolojisi
sergilemektedir [10]. Bu calismada incelenen kayist ¢ekirdegi kabugundan iiretilen aktif karbonlarin SEM
analizleri, malzemenin zeytin ¢ekirdegine benzer sekilde piiriizlii ve heterojen bir yiizey karakteristigine sahip
oldugunu ortaya koymustur.
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Sekil 6. S-A3 (300 °C ) numunesine ait SEM goriintiileri 2)5000x b)10000x.
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Aktivasyon ajaninin se¢imi de mikroyap1 gelisiminde kritik bir rol oynamaktadir. Yahya ve arkadaslariin
[12] gergeklestirdigi sistematik ¢aligsmada, farkli aktivasyon ajanlarinin karakteristik mikroyap1 olusumlarina yol
actig1 detayli olarak belgelenmistir. ZnCl. aktivasyonu, buharlasma mekanizmasi nedeniyle yiizeyde ¢ok sayida
makro boyutlu bosluk ve oyuk olustururken, KOH aktivasyonu daha diizenli ve homojen dagilimli mikro gézenekli
bir yap1 gelistirmekte, HsPO. aktivasyonu ise dis ylizey morfolojisini goreceli olarak daha az etkilemektedir.

Aktivasyon sicakliginin mikroyap: gelisimi tizerindeki etkisi, Sekil 4 ve Sekil 5’te agikga gortilmektedir.
240°C’de aktive edilen numuneye (Sekil 4) kiyasla, 260°C’de islem goéren numunede (Sekil 5) gdzenek
boyutlarinda belirgin bir artis gdzlemlenmistir. Bu durum, artan sicakligin gézenek geniglemesini tesvik ettigini
gostermektedir. Bununla birlikte, Sekil 5 ve Sekil 6’da goriilen numuneler arasindaki mikroyapisal farkliliklarin
nispeten sinirli olmasi, aktivasyon sicakligimin 300°C’ye yiikseltilmesinin yiizey morfolojisinde belirgin bir
degisiklige neden olmadigini ve S-A3 numunesinin temel yapisal karakteristigini korudugunu gostermektedir.

Bu mikroyap analizi, aktivasyon sicaklig1 ve siiresi gibi proses parametrelerinin optimize edilmesinde ve
istenilen gozenek karakteristigine sahip aktif karbonlarin iiretiminde 6nemli bir rehber niteligindedir. Kimyasal
aktivasyon islemi sonrasinda ylizey morfolojisinde daha belirgin ve kontrollii yapisal modifikasyonlar meydana
gelmistir. Bu asamada, aktivasyon ajaninin etkisiyle karbon iskeletinde meydana gelen kimyasal asinma ve
yeniden yapilanma sonucunda, gbzenek boyut dagilimi daha homojen hale gelmistir. Aktivasyon islemi sonrasi
olusan bu gelismis gozenek ag1 yapisi, malzemenin adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey reaktivitesi gibi onemli
fizikokimyasal 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Bu yapisal doniisiimler, elde edilen malzemenin potansiyel
uygulama alanlariin genisletilmesine 6nemli katkilar saglamaktadir.

Bu siiregsel degisimlerin sistematik olarak incelenmesi, ham kayis1 ¢ekirdegi kabugundan yiiksek
performansl karbonlu malzemelerin {iretim parametrelerinin optimize edilmesine ve malzeme 6zelliklerinin
kontrollii bir sekilde tasarlanmasina olanak saglamaktadir.

4. Sonuclar

Bu ¢alismada, kayisi ¢ekirdegi kabugundan hidrotermal karbonizasyon ve kimyasal aktivasyon yontemleriyle
iiretilen aktif karbonlarin mikroyapisal 6zellikleri kapsamli olarak incelenmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1. Hidrotermal karbonizasyon islemi sonucunda iiretilen hidrokomiir numunelerinde (S-H1, S-H2 ve S-H3)
diizensiz morfolojiye sahip mikron boyutlu pargaciklar ve heniiz tam gelismemis kapali gézenek yapilar
gbzlemlenmistir.

2. KOH aktivasyonu sonrasinda numunelerde (S-A1l, S-A2 ve S-A3) nanometre ile mikron arasinda degisen
boyutlarda hiyerarsik diizenli gbzenek yapilari olugsmustur. S-A2 numunesi, diger numunelere kiyasla
daha yiiksek gozeneklilik ve i¢ kisimlara dogru daha fazla agik gézenek yapisi sergilemistir.

3. Aktivasyon sicakliginin artirilmast (240°C’den 260°C’ye) gozenek genislemesini tesvik etmis, ancak
300°C’ye ¢ikilmasi yiizey morfolojisinde belirgin bir degisiklige neden olmamustir.

4. Proses parametrelerinin mikroyap1 lizerindeki etkilerinin sistematik analizi, yliksek performansl aktif
karbon iiretimi i¢in optimum kosullarin belirlenmesine 6nemli katki saglamistir.

Bu sonuglar, kayis1 ¢ekirdegi kabugunun hidrotermal karbonizasyon ve kimyasal aktivasyon yontemleriyle
islenmesinin, kontrollii gézenek yapisina sahip yiiksek performansli aktif karbon {iretimi i¢in uygun bir yontem
oldugunu gostermektedir.
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