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Oz

Bu ¢aligmada, artan kiiresel enerji gereksinimi ve ¢evre kirliligine kars: temiz bir enerji kaynag: olarak hidrojenin verimli bir sekilde
depolanmast i¢in Zonguldak kémiriinden farkli gézenek ve ylizey 6zelliklerine sahip aktif karbonlarin gelistirilmesi ve optimizasyonu
yapilmugtir. Deneysel agamada, kiil igerigi giderilen komiir numunesi H,PO, ile impregne edilerek 800°C ve 900°C sicakliklarda N,
ve N,-H,O buhari altinda iki farkli yéntemle aktivasyon islemi ile aktif karbonlar tretilmistir. Elde edilen sonuglara gére, H,O buhar:
aktivasyonunun yiizey alan1 ve gozenek ozelliklerinin gelistirmede etkili bir ydntem oldugu géstermistir. En yiiksek BET ytizey alan
ve mikro gézenek hacmi H900-H,O numunesinde elde edilmistir. 77 K ve 1 atm’de H, depolama kapasitesi agirlik¢a %1.58 ile H900-
H,0O numunesinde elde edilmistir. H, adsorpsiyonunun yiizey alan1 ve mikro gézenek boyutlari ile arasindaki korelasyon galismalarina
gore, H, adsorpsiyon kapasitesinin BET yiizey alinindan ziyade belirli gézenek boyutlariyla iliskili oldugunu belirlenmistir. Ozellikle
aktif karbonlarin 5-10 A araligindaki ultra mikro gézenck hacmi ile H, kapasitesi arasinda belirleme katsayis: (R?) 0.999 gibi oldukg¢a
yiiksek bir dogrusal iliski tespit edilmistir. Sonug olarak, kémiirlere uygulanan hibrit (fiziksel ve kimyasal) aktivasyon yonteminin, H,
depolama i¢in ideal olan ultra mikro gézenekli yapinin olusturulmasinda son derece etkili oldugu sonucuna varilmistir. Elde edilen
H, adsorpsiyon sonuglarinin literatirdeki COF-102, ZIF-8 ve MOF-5 gibi baz1 geligmis gozenekli yapilar ile rekabet edebildigi

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Hidrojen depolama, H O aktivasyonu, kémiir, ultra mikro gézenek

Abstract

In this study, the development and optimization of activated carbons with varying pore and surface properties derived from Zonguldak
coal were conducted to efficiently store hydrogen as a clean energy source, addressing the increasing global energy demand and
environmental pollution. In the experimental section, activated carbons were produced by impregnating coal samples with ash content
removed using H,PO,, and then activating them at 800°C and 900°C under N, and N_-H,O vapor, using two different methods.
According to the results, H,O vapor activation was shown to be an effective method for improving surface area and pore properties.
The highest BET surface area and micropore volume were obtained in the H900-H,O sample. The H, storage capacity at 77 K and 1
atm was obtained in the H900-H,O sample, which contained 1.58% by weight of H,. According to the correlation studies between
H, adsorption and surface area and micropore size, it was determined that the H, adsorption capacity is related to specific pore sizes
rather than the BET surface area. Specifically, a very high linear relationship of correlation coefficient (R?) 0.999 was found between
the ultra-micropore volume (5-10 A range) of activated carbons and their H, capacity. Consequently, it was concluded that the hybrid
(physical and chemical) activation method applied to coals is highly effective in creating the ultra-micropore structure ideal for H,
storage. It was determined that the obtained H, adsorption results were competitive with those of some advanced porous structures
reported in the literature, such as COF-102, ZIF-8, and MOF-5.
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1. Giris

Artan kiresel enerji gereksinimi ve fosil yakit kullanimi
nedeniyle meydana gelen cevre kirliligi, alternatif ener-
ji kaynaklar tizerinde kapsamli aragtirmalarin yapilmasina
yol agmustir. Bu aragtirmalarin en baginda gelen Hidrojen
(H,), birim bagina yiiksek enerji yogunluguna sahip, hafif
ve temiz bir enerji kaynagidir. Ancak H, uygulanabilir bir
enerji ¢6zimi haline gelebilmesi i¢in yeterli agirlik¢a de-
polama veya gravimetrik H, depolama kapasitesine ihtiyact
vardir (Edwards vd., 2020). Amerika Birlesik Devletleri ve
Avrupa’daki Enerji Bakanliklari, 2025 yilina kadar H, depo-
lama sistemleri i¢in belirli hedefler belirlemistir. Bu hedefler
40 kg/m?® hacimsel yogunluk ve %5.5 gravimetrik yogunluk
olarak belirlenmistir (Kumar vd., 2024).

H,'nin teorik gravimetrik enerji yogunlugu, geleneksel ya-
katlara gére 120 MJ/kg ile olaganisti yiiksek olsa da, dusik
hacimsel enerji yogunlugu sebebiyle verimli depolama ¢6-
ziimlerini gerektirmektedir (Rivard vd., 2019; Samantaray
vd., 2021). H nin gaz silindirlerinde sikistirma ve kriyoje-
nik tanklarda sivilagtirma gibi geleneksel H, depolama yon-
temleri, sikistirma igin disiik hacimsel enerji yogunlugu ve
stvilagtirma igin ise yiiksek enerji tiiketimi gibi 6nemli de-
zavantajlardan mustariptir. Bu nedenle, aragtirmalar metal
hidritler, metal-organik ¢ergeveler (MOF’lar) ve nanoyapili
karbonlar gibi kati malzemeler tzerinde emilim veya ad-
sorpsiyon dahil olmak tizere alternatif stratejilere odaklan-
mistir (Masika & Mokaya, 2012; Ramirez-Vidal vd., 2021).
Bunlar arasinda, aktif karbon gibi gozenekli malzemeler
tzerine fiziksel adsorpsiyon, tersinir olmasi, hizli kinetigi
ve zayif van der Waals etkilesimleri yoluyla meydana gelen
H, adsorpsiyonu ve desorpsiyonu igin nispeten diisiik enerji
gereksinimleri nedeniyle ozellikle ilgi ¢ekicidir (Lépez vd.,
2025).

Aktif karbonlar ile yapilan H, depolama ¢aligmalarinda, or-
tam sicakligina yakin sicakliklarda agirlikga %1-2 oraninda,
kriyojenik sicakliklarda ve yiiksek basinglarda ise agirlik-
¢a %5-7 oranina ulagtigini gorilmistir (Yang vd., 2023).
Yiksek yilizey alanli ve mikro gézenekli bu aktif karbonlar
kémiir, odun, turba, tarimsal atiklar ve polimerler gibi ¢esit-
li karbon igerikli baglangi¢ malzemelerinden tretilmektedir.
Aktif karbonlarin ayarlanabilir gézenek yapilari, kriyojenik
sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon yoluyla H, kapsitesini artir-
mak i¢in ¢ok 6nemlidir (Sdanghi vd., 2020). Aktif karbon-
lar igindeki ozellikle mikro gézenek dagilimi, H, depolama
performansini etkileyen faktorlerin baginda gelmektedir.
Mikro gozenek yapilari, hem H, molekiilleri i¢in adsorp-
siyon bolgelerinin erisilebilirligini hem de bunlarin geligmis
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afinitesini belirlemede 6nemli bir rol oynamaktadirlar (Hu-
ang vd., 2018). Yapilan ¢aligmalarda, benzer yiizey alanla-
rina sahip malzemeler H, depolama kapasitesini artirmada
birincil etkenin ylizey alanindan ziyade gbzenek boyut ve
dagiliminin oldugu ve ultra mikro gézeneklerin ( 1 nm<)
verimliligi 6nemli 6l¢tide etkiledigi vurgulanmistir (Masi-
ka & Mokaya, 2012). H, molekiili ile ultramikro g6zenekli
karbonlar arasindaki van der Waals etkilesimleri, 6zellikle
de 0.5-0.7nm araliginda etkili oldugu belirlenmistir (Verga-
ra-Rubio vd., 2022). Bu etkilesimler, H -adsorban afinite-
sini 6nemli 6l¢tide artirmakta ve adsorpsiyon 1sisin1 yiikselt-
mektedir. Bu tiir ultramikro gozenekler, 6zellikle 1IMPa’nin
altindaki dugtik basinglarda ve 77K civarindaki sicakliklarda
onemli H, adsorpsiyonu depolamada gereklidir (Sdanghi
vd., 2020; Naheed vd. 2021). Bu durum, H, depolanmasinin
en Ust duzeye ¢ikarmak ve pratik depolama yogunluklarina
ulagmak icin aktif karbonun mikro gbzenek 6zelliklerinin
gelistirilmesi gerektigi anlamina gelir (Ramesh vd., 2015).
Diger taraftan mezo gozeneklilige sahip aktif karbonlar ge-
nellikle H, adsorpsiyon performansini olumsuz etkiledigi
belirlenmistir. Bazi ¢caligmalarda, 1.5-2.5 nm arasindaki ki-
¢lik mezo gozeneklerin 6zellikle yiiksek basinglarda H, de-
polamasina katkida bulunabilecegini belirlenmigse de, mezo
gozeneklerin mikro gozeneklere kiyasla H, depolamasinda
cok az katkida sagladigi anlagilmistir (Gogotsi vd., 2009).
Yaklagik 1.5 nm’den daha biiyiik gézenekler H, adsorpsi-
yonunda minimum diizeyde katkida bulunsa da, 2.5 nm’yi
asan mezo goézenekler genellikle H, depolamasina hig kat-
kida bulunmadig diisintlmektedir. Mezo gozeneklerin H,
adsorpsiyonundaki bu azalan verimliligi, daha zayif van der
Waals etkilesimlerinin olmasi ve bununla birlikte H, mole-
killeri i¢in adsorpsiyon bélgelerinde afinitesinin azalmas: ve
sonug olarak genel depolama kapasitesini diismesiyle sonug-

lanmaktadir (Huang vd., 2018).

Literatiirde ¢ok sayida ¢esitli baglangic malzemelerinden tii-
retilen aktif karbonlarin H, adsorpsiyonu galismalar: ince-
lemigtir. Ramesh ve arkadaglari, demirhindi tohumlarindan
mikrodalga ve KOH kimyasal aktivasyonu ile aktif karbon-
lar tiretmis ve 1785m?/g’lik yiiksek bir yiizey alani, 0.94cm?/
2’'lik bir mikro gézenek hacmi ve yaklagik 0.8-1.1nm arasin-
da degisen gozenek boyutlar: bildirmislerdir. Bu karbonlar,
oda sicakliginda ve 4 MPa basingta maksimum agirlikca
%4.73 H, depolama kapasitesi gostermistir ve bu da ABD
Enerji Bakanligr'nin hedefinin yaklagik %80’ine ulagmuis-
lardir (Ramesh vd., 2015). Benzer sekilde Sultana vd. kap-
saml literatir calismasinda, tipik olarak 10 A’nin altinda
ultra mikro gozenekler ve 1.5 cm®/g’t agan mikro gézenek

79



Toprak / Zonguldak Kémiiriinden Uretilen Aktif Karbonlar

hacimlerine sahip aktif karbonlar, H; adsorpsiyonunu en st
diizeye ¢ikarmak i¢in ideal olarak tanimlanmisladir (Sultana
vd., 2021). Misir koganindan elde edilen aktif karbon tizeri-
ne 77K’de hem diisiik hem de yiiksek basingta H, depolama
caligmasinda, 1 bar’da agirlik¢a %3.21 kapasite sergilerken,
40bar'da agirlikca %5.80 kapasiteye ¢iktig1 belirlenmigtir
(Liu vd., 2014). Biokitle atizindan elde edilen aktif kar-
bonun oksijen ve azot gibi ylizey modifikasyonlari, tstiin
gozenek boyutlari ve hacimlerinin gelistirilmesi sayesinde
77K ve 1 bar'da agirlik¢a %2.62 H, adsorpsiyonuna ulagarak
depolama kapasitesini daha da artirdig1 gorilmistir (Anuc-
hitsakol vd., 2023). Sonug olarak, elde edilen bulgular H,
depolama kapasitesini ultra mikro g6zeneklerin hacmiyle
dogrudan iligkili oldugu ve iyi gelismis mikro gézenekli ya-
pilarin H, depolama kapasitesini artirmadaki kritik rolini
gostermektedir (Texier-Mandoki vd., 2004).

Bu ¢aligmanin amact, Zonguldak kémiirden elde edilen aktif
karbonun mikro gézenek boyut dagiliminin H, adsorpsiyon
kapasitesi tizerindeki etkisini aragtirmak ve boylece gelismis
depolama performansi i¢in optimum gozenek ozelliklerini
belirlemektir.

Bu ¢alismanin temel amaci, Zonguldak kémiirinden elde
edilen aktif karbonlarin gézenek boyutu dagilimi ile H,
adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iligkiyi sistematik olarak
arastirmaktir. Bu kapsamda, kiild giderilen komir numu-
neleri H,PO, ile emprenye edilmistir ve 800°C ve 900°C
sicakliklarda N, ve N,-H, O buhar ile aktivasyon uygula-
narak farkli ylizey 6zelliklerine sahip aktif karbonlar sentez-
lenmistir. Caligma, 6zellikle ultra mikro gézenek hacminin
(5-10A) H, depolamast arasindaki belirleyici etkiyi ortaya
koymay1 ve bu parametreler arasindaki korelasyonu litera-
tiurdeki gelismis gozenekli yapilarla karsilagtirmali olarak
degerlendirmeyi hedeflemektedir.

2. Gereg ve Yontem(ler)
2.1. Kémiirden Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon tretimi daha 6nce bildirilen metoda gére ger-
ceklestirilmistir (Toprak, 2020). Bu yonteme gore kisaca
Sekil 1I'de gosterildigi gibi, birinci basmakta yaklagik 300
pm boyutuna getirilen Zonguldak kémurinin inorganik
iceriginin giderilmesi amactyla sirasiyla 60°C’de %20 HCI
ile 3saat (sa) muamele edildi. Devaminda ayni islem %25’lik
HF ile ger¢eklestirilmistir. Her asit igleminden sonra nu-

ADIM 1: DEMINERALIZASYON (Kiil Glderme)
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Sekil 1. Aktif karbon tretim semast.
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mune pH~7 olana kadar yikanip kurutulmustur. Bu sayede
kémirtin kil igerigi yaklagik %0.4°e kadar distiralmusgtiir.
Ikinci basamaketa, kiilii giderilmis kémiir agirlikea 3:1 ora-
minda H PO, ile 70°C’de geri sogutucu altinda 2sa karis-
tirdlmigtir. Ardindan 60°C’de 30 dakika (dk) sonikasyon
ile iyice homojenizasyon ve 100°C’de bir gece kurutularak
emprenye iiriin elde edilmistir. Ugiincii basamakta empren-
ye edilen 6rnek, tip firinda 800 ve 900°C sicakliklarda iki
farkli yontemle aktive edilmistir. Binci yontemde, sadece N,
akigi altinda 1sa kimyasal aktivasyon ile H800 ve H900 elde
edilmistir. Tkinci yontemde ise 800 ve 900°C sicaklikta N,
ve H,O buhar karigimz ile 30dk fiziksel ve kimyasal akti-
vasyon birlikte gergeklestirilerek H800-H,O ve H900-H,O
tiretilmistir. Elde edilen numunelere H,PO, kalintilarin:
uzaklagtirmak i¢in sicak saf su ile pH 7 olana kadar yikama
islemleri gergeklestirilmigtir.

2.2. Karakterizasyon

Elde edilen aktif karbonlarin kapsamli fiziksel ve yapisal
ozellikleri, Quantachrome AS 1C otomatik gaz adsorpsiyon
cihazi kullanilarak belirlendi. Bu cihaz, 77 K’de N, ve H,,
273 K’de CO, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini, bagil
basingin (P/P,) 0.01-0.995 arasinda kullanilmugtir. Tim gaz
adsorpsiyon ol¢timlerinden 6nce, AC numuneleri, gézenek
yapisindan adsorbe edilmis nemi veya ugucu kirleticileri
gidermek i¢in 150°C’de vakum altinda 2 saat kurutma is-
leminden gegirildi. 77 K’deki N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinden ve 273 K’deki CO, adsorpsiyon izoterm-
(BET) ytizey alani,
gozenek boyutu dagilimlari, mikrogézenek hacmi (V. )

icro

lerinden, Brunauer-Emmett-Teller

mezogdzenek hacmi (V) ve toplam gozenek hacmi (V)
belirlendi. Detayli ylizey morfolojisi ve elementel bilesim
analizi i¢in, Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDS)
ile donatilmis FEI QUANTA FEG 450 Taramali Elektron
Mikroskobu kullanilds.

3. Bulgular ve Tartisgma
3.1. Aktif Karbonlarin Yizey Alan1 ve Gézenek Yapilari

Sekil 2a-c'de sentezlenen H800-900 ve H800-900-H,O
aktif karbonlarin 77 K N, adsorpsiyon-desorpsiyon izo-
termleri, gézenek boyut dagilimlar: ve 273 K’'de CO, mik-
ro gozenek boyut dagilimlar: detayli bir sekilde karakteri-
ze edilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 1’de verilmistir.
Sekil 2a, 77 K’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminde
tim numuneler, [IUPAC siniflandirmasina gére mikro go-
zenekli malzemeler i¢in karakteristik olan Tip I izoterm-
leri sergilemektedir (Gregg & Sing, 1991). Disiik P/P (<
0.1)daki adsorbe edilen N, hacimdeki keskin bir artis, ya-
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Sekil 2. Aktif karbonlarin (a)77K N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri, (b) 273 K’deki CO, NLDFT gézenek boyut da-
gilimlari ve (c) 77 K N, NLDFT gozenek boyut dagilimlar:.
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Cizelge 1. Aktif karbonlarin yiizey alani, gézenek hacmi ve H, adsorpsiyon kapasiteleri

Gozenek Hacmi (NLDF'T, cm®/g)

. BET Yiizey Alan1 H_ kapasite

Ornekler (mg) ; : ; i (Latm, 77K, %wt.)
& V,, <20A 5A<V,,<10A Vo, < 10A USRS

H800 610 0.228 0.122 0.20 112

H800-H,0 1175 0.417 0.193 0.27 1.43

H900 790 0.278 0.104 0.18 1.05

H900-H,0 1880 0.572 0.223 0.28 1.58

prdaki mikro gozeneklerin hizh bir sekilde doldugunu ifade
etmektedir. Ozellikle, H,O buhari ile aktive edilen H800-
H,0 ve H900-H,O, 6zellikle en yiiksek adsorpsiyon kapa-
sitesini gosteren H900-H,O, H800 ve H900 kiyasla 6nemli
ol¢tide daha yiiksek N, adsorpsiyonu géstermislerdir. Ayrica
P/P1n 0.4-1.0 basing araliginda H800, 900-H,O 6rnekle-
rinde histerisin oldugu gorilmektedir. Histerisin genellikle
gazin mezo gozeneklere dolup bogalirken kanallarda yogun-
lagmast sonucunda olusurlar. Sekil 2a’dan hesaplanan BET
yuzey alanlar1 Cizelge 1’de verilmistir. Buna verilere bakil-
diginda, H800 yiizey alan1 610 m?/g’dan H800-H,0O’da
1175m?/g’a yaklagik iki kat ytikselmistir. H900 yiizey alam
790m?*/g’dan 1880m?*/g’a 2.5 kat artirmugtir. Sicakliin arti-
styla birlikte su buhari aktivasyonunun, yiizey alanini gelis-
tirmede 6nemli él¢tude etkili oldugu gérilmusgtiir.

Sekil 2b ve ’de goézenek yapisinin daha ayrintili incelen-
mesi i¢in, Yerel Olmayan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(NLDFT) modeli kullanilmigtir. Sekil 2b’de ultra mikro
gozenekleri ve dar mikro gozenekleri karakterize etmek
icin oldukea etkili olan ve kinetik sinirlamalar nedeniyle
77K’deki N, ye kiyasla bu daha kigiik gézenekler hakkin-
da daha giivenilir bilgiler sunan 273 K’deki CO, NLDFT
gozenek dagilimlari gosterilmigtir (Toprak, 2020; Lozano-
Castell6 vd., 2004; Meng & Park, 2012). Ttum aktif kar-
bonlar, 5-10A araliginda belirgin gézenek hacimleri goster-
mektedir. Ozellikle, H,O buhar ile aktive edilmis H800-
H,O ve H900-H,O, 5-10A araliginda belirgin sekilde
daha yuksek gozenek hacmi katkilar: sergilemektedir. Ci-
zelge 1'deki 5A <V, < 10A arasindaki gozenek hacim-
leri H800’de 0122cm?/g’den H800-H,O’da 0193cm’/g’a
arttig; H900’de ise 0 104cm’/g’dan 0.223cm’/g’a yiikseldigi
gorilmugtir. Elde edilen sonuglar, sicakligin yikselmesi
ultra mikro gézenek gelisiminde katkist olmadigi, H,O bu-
hari aktivasyonunu ise artirdig anlagilmigtir. Gézenekli ad-
sorbentlerde 5-10A arasindaki ultra mikro gozenekler, H,
molekilleri ile gézenek duvarlari arasindaki giiglii van der
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Waals etkilesimleri yoluyla H, depolamasini artirmak igin
uygun aralik olarak kabul edilmektedir (Lépez vd., 2025;
Vergara-Rubio vd., 2022). Bu sonuglar, H,O buhar: akti-
vasyonunun mikro gézenekli ag: etkili bir sekilde geligtirdigi
ve Ozellikle bu kritik ultra mikro gézeneklerin olusumunu
destekledigini gucli bir sekilde gostermektedir. Sekil 1c’de
daha genis mikro ve mezo gozeneklerin dagilimini gosteren
77K’deki N, NLDFT PSD’leri verilmistir. H800-H,O ve
H900-H,O daha genis mikro gézenek bolgesinde (10-20A)
ve mezo gozenek araliginda (~40A’a kadar) énemli 6lgiide
daha buyik gézenek hacimleri sergilemistir. Bu sonuglar,
H,O buhar aktivasyonunun yalnizca ultra mikro gézenek-
liligi iyilestirmekle kalmayip, ayni zamanda daha erisilebilir
ve kapsamli bir daha genis mikro gozenekli ve dar mezo go-
zenekli yapilar olusturdugunu gostermektedir.

3.2. SEM-EDS Analizi

N, ve H,O buhariyla ile sentezlenen aktif karbonlarin SEM
gorintileri ve EDS verileri Sekil 3’de gosterilmigtir. H800
numunesinde yiizey nispeten piirtizsiiz oldugu ve gézenekli
bir olusumun siurh gelistigini ifade etmektedir. H900’de
sicakligin artmast ile kigiik dizensizlikler ve bazi yeni olu-
san gozenekli yapilar gozlemlenmistir. H800-H,O’da H,O
buhari aktivasyonu ile morfolojisinde belirgin sekilde daha
gozenekli ve piirtizli hale gelmistir. H800’e gore, gozenek
agikliklarinin ve daha diizensiz bir yilizeyin ortaya ¢ikmasi,
H,O buharinin 800°C’de karbon matrisiyle agindirma re-
aksiyonlarini baglatan etkili bir aktive edici madde gérevi
gordiigiini disindiirmektedir. Bu durum H900-H,O’da
daha belirgin ve gelismis gozenekli yapiyr sergilemistir.
900°C’de H,O buhariyla birlikte ylizey yogun bir sekilde
asindirilmis ve gesitli boyutlarda ¢ok sayida iyi tanimlanmus,
acik gozenek gorilmistir. H900-H,O’da diger 6rneklere
gore 6nemli 6l¢ide daha piirtizli ve daha kivrimlidir; bu da
son derece verimli gézenek gelisimini ve artan yiizey alanini
gostermektedir.
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EDS sonuglar: incelediginde, H800-H,O ve H900-H,O,
HB800 ve H900e kiyasla daha ytiksek karbon igerigi ve daha
diistk oksijen icerigi sergilemistir. H800-H,O oksijen ige-
rigi %17’den H800’de %8’e 6nemli bir azalma gosterirken,
H900-H,O’da %15’ten H900’da %12’ye bir azalma goster-
mistir. Bu durum, H,O buharinin gozenekler olusturur-
ken ayni zamanda bazi oksijen i¢eren fonksiyonel gruplari
uzaklastirmada ve daha karbonlu bir yiizeyin olusabildigini
gostermistir.

3.3. Aktif Karbonlarin H, Adsorpsiyon-Desorpsiyonu ve
Gozenek Iliskisi

Sekil 4de aktif karbonlarin 77K H, adsorpsiyon-desorpsi-
yon izotermleri verilmistir. Bu izotermler, 6zellikle fiziksel
sorpsiyonun etkili oldugu kriyojenik sicakliklarda, pratik H,
depolama uygulamalar: i¢in adsorban malzemelerin perfor-
mansini degerlendirilmesinde 6nemli bilgiler verir. Sekil
4deki izotermlerinin hepsi mikro gézenekli aktif karbonla-
rin H,, adsorpsiyonun tipik bir 6zelligi olan Tip I izotermini
sergilemislerdir. Aktif karbonlarin disiik P/P; (0.01-0.4)
basinglarinda H,'nin yiiksek bir hacimde depoladig: ve ar-
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dindan daha yiiksek P/P 'da bir plato sergiledigi gorilmek-
tedir. Disiik basinglardaki bu yiiksek H, alimi, H, mole-
killerinin gézenek duvarlariyla artan van der Waals etkile-
simleri nedeniyle mikro gézenekler iginde oncelikli olarak
adsorbe edildigini gosterir (Bicil & Dogan, 2021; Schaefer
vd., 2016). Aktif karbonlarin H, izotermlerinin adsorpsi-
yon-desorpsiyonlar: genellikle ¢ok az veya hi¢ histerezis
gostermemigtir. Bu durum hizli kinetik ve tersinir anlamina
gelmektedir ve pratik depolama ve salinim uygulamalar: i¢in
arzu edilen ozelliklerdir (Bader & Ouederni, 2016; Kahilu
vd., 2023).

Komiirden elde edilen aktif karbonlarda H, adsorpsiyonunu
etkileyen faktorleri belirlemek amaciyla, Sekil 5 a-d’de go-
riildiigii gibi adsorbe edilen H, hacmi (VH, cm¥/g) ile gesitli
gozenek boyutlar: ve yiizey alani gibi parametreler arasinda-
ki iligkiyi inceleyen ayrintili bir korelasyon analizi yapilmig-
tir. Sekil 5(a)’da, adsorbe edilen H, hacmi ile (VCO; < 10A)
kii¢ik gézenek boyutlarina (ultra-mikro gézenek) sahip ha-
cimlerin arasindaki korelasyonu gostermektedir. R*= 0.970
degeriyle giicli bir pozitif dogrusal korelasyon gézlemlen-
mistir. Sekil 5(b)’de ise 5A < VCO, < 10A arasinda degi-
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Sekil 4. Aktif karbonlarin 77 K’deki H, adsrospsiyon-desorp-

siyon izotermi.

sen ultra mikro gozenek hacmi ile adsorbe edilen H, hacmi
arasindaki korelasyonu gostermektedir. Sekil 5(b)'deki ko-
relasyon Sekil 5(a)’a gore de yiiksek olup R?=0.999 degerini
elde edilmistir. Bu yiiksek korelasyon, spesifik ultra mikro
gozenek araligindaki gbzenek hacminin, elde edilen aktif
karbonlar i¢in H, adsorpsiyon kapasitesini olduk¢a dogru
bir sekilde tahmin ettigini géstermistir. Elde edilen sonug-
lar, ozellikle 5-10A arasindaki ultra mikro gozeneklerin,
gii¢lii van der Waals etkilesimleri nedeniyle H, depolamasi-
n1 artirmak i¢in en uygun oldugunu vurgulayan literatir ile
mitkemmel bir uyum i¢indedir (Lépez vd., 2025; Vergara-
Rubio vd., 2022). Sekil 5(c)’'de, VH, hacmi ile BET yiizey
alani arasindaki iligkiyi géstermektedir. R?= 0.864 degeriyle
iyi bir pozitif korelasyon gostermis olmakla birlikte, ultra
mikro gozenek hacimleri i¢in gdzlemlenenlerden belirgin
sekilde daha dustiktir. Bu durum, yiksek yiizey alaninin
genel olarak H, adsorpsiyonu i¢in énemli parametre olma-
sina ragmen, belirli mikro gézenek boyutlarinin dagilimi ve
hacmi kadar kritik bir belirleyici olmadigini gostermekte-
dir. Yapilan ¢aligmalarda da yuzey alanindan ziyade ultra
mikro gozeneklerin H, adsorpsiyon verimliligini 6nemli 61-
c¢ide artirdigs belirlenmistir (Gogotsi vd., 2009; Masika &
Mokaya, 2012). Sekil 5(d)'de, VN, < 20A kiiciik gozenek
boyutlarina sahip aktif karbonlarin VH, hacmi arasindaki
korelasyonu gostermektedir. R? = 0.913 degerinde gtigli bir
pozitif korelasyon gozlemlense de, ultra mikro gézenek ha-
cimleri ile olan korelasyonlardan biraz daha az uyumludur.
Bunun sebebi olarak, 7K’deki N, adsorpsiyonun kinetik s1-
nirlamalardan dolay: ¢ok dar mikro gézenekleri belirlemede
eksik kalmasidir. 273K’deki CO, adsorpsiyonun ultra mikro
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Sekil 5. Aktif karbonlarin gézenek hacimleri ve BET ylizey
alanlari ile H, adsorpsiyonu arasindaki iligkileri.
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Cizelge 2. Cesitli adsorbentlerin 77 K 1 atm’deki agirlik¢a % H, kapasitesi.

Numuneler Adsorpsiyon kapasitesi (% H,) Kaynaklar
H800 1.12 Bu ¢aligma
H800-H,0 1.43 Bu ¢alisma
H900 1.05 Bu ¢alisma
H900-H,0 1.58 Bu ¢alisma
AX-21 Aktif Karbon 2.30 Benard & Chahine (2001)
COF-102 1.15 Furukawa & Yaghi (2009)
Aktif Karbon 0.71 Toprak & Kopag (2011)
HKUST-1 2.40 Rowsell & Yaghi (2006)
Activated Carbon (Norit) 1.62 Texier-Mandoki vd. (2004)
MOF-5 1.32 Kaye vd. (2007)
ZIF-8 1.29 Park vd. (2006)

gozenekleri belirlemede daha guvenilir bilgiler saglamasin-
dan kaynaklanmaktadir (Lozano-Castellé vd., 2004; Meng
& Park, 2012).

Farkli adsorbent malzemelerin 77K ve 1 atm basing kogul-
lar1 altindaki katlece %H, adsorpsiyon kapasiteleri kargilag-
tirmali olarak verilmistir. Bu ¢aligmada en iyi yiiksek H900-
H,O (%1.58), literatirde daha once komiirden kimyasal
aktivasyonla Uretilen aktif karbonun (% 0.78) kapasitesinin
yaklagik iki katina ulagmugtir. Ayrica COF-102 (% 1.25),
ZIF-8 (% 1.29) ve MOF-5 (%1.32) gibi baz: bilinen go-
zenekli malzemelerden daha iyi performans géstermistir.
Ticari Norit aktif karbon (%1.62) ile rekabet edebilir bir
seviyeye ulagmistir.

4. Sonug ve Oneriler

Bu ¢alismada, kiil igerigi giderilmis komiirden H PO, ile
kimyasal ve hem fiziksel hem kimyasal birlikte (H,PO,-
H,0) yontemler kullanilarak tretilen aktif karbonlarin g6-
zenek yapilar1 ve BET ytizey alani ile H, adsorpsiyon kapa-
siteleri arasindaki iligki kapsamli bir sekilde incelenmistir.
Sadece N, akisi altinda yapilan kimyasal aktivasyona gore,
H,O buhar ile birlikte gergeklestirilen kimyasal aktivasyon
isleminde yiizey alani ve gézenek hacmini 6nemli derecede
artirdigy gorilmistir. En yiiksek BET yiizey alani ve goze-
nek hacmi H900-H,O numunesinde elde edilmistir. Yiizey
alan1 ve farkli gézenek boyut hacimleri ile yapilan korelas-
yon analizlerine gore, H, adsorpsiyon kapasitesini belirleyen
taktorin toplam ytizey alanindan ziyade ultra mikro géze-
nek hacmi oldugunu belirlenmistir. Ozellikle 5-10A arali-
gindaki gozenek hacmi ile H, kapasitesi arasinda elde edilen

Karaelmas Fen Miih. Derg., 2026; 16(2):78-87

R?= 0.999 degeri, bu gézeneklerin H, molekiilleri i¢in en
uygun alanlar oldugunu belirlenmigtir. Elde edilen sonuglar,
Zonguldak kémiiriinden tretilen aktif karbonlarin H, de-
polamada gelecek vadettigi ve bu malzemelerin gergek yakt
hiicresi sistemlerine entegrasyonu tzerine arastirma potan-
siyeli tagidigt soylenebilir.

Etik Kurul Onay:: Etik kurul onayina gerek yoktur.
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