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DUSUK YOGUNLUKLU POLIETILENDEN KARBON NANOTUP URETIMI:
KATALIZOR GELISTIRME, MODELLEME VE SAFLASTIRMA
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Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Subat 2025
Danigman: Prof. Dr. Nezihe AY AS

Bu ¢alismada, plastik atiklardan ¢ok duvarli karbon nanotiip iiretimi amaciyla Fe-
Ni/Olivin katalizorii kullanilarak kimyasal buhar ¢oktiirme yontemiyle sentez yapilmas,
parametreler optimize edilmis ve nanotiipler karakterize edilmistir. ik asamada, Fe-
Ni/Olivin katalizorleri farkli Fe:Ni oranlarinda emdirme yontemiyle sentezlenmis ve
XRF, TG/DTA, XRD, BET ve SEM-EDS analizleriyle karakterize edilmistir. Sonugclar,
katalizorlerin homojen metal dagilimma ve yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu
gostermistir.

Sentez agamasinda karbon kaynagi olarak diisiik yogunluklu polietilen kullanilmis
ve sentez kosullar1 merkezi kompozit tasarim yontemi ile optimize edilmistir. Yanit yiizey
metodolojisi ile sicaklik, siire, tastyic1 gaz akis hiz1 ve Fe:Ni oraninin karbon verimine
etkisi degerlendirilmis; 700 °C, 25 dakika, 0,0045 m3/saat N: akis hiz1 ve 4:1 Fe:Ni orani
optimum kosullar olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda sentezlenen ¢ok duvarli
karbon nanotiipler XRD, SEM, TEM, RAMAN ve TG analizleriyle incelenmistir.

Saflagtrma iglemleri HNOs; ve HCI ile gercgeklestirilmis, farkli asit oranlarmnin
yapisal ve kimyasal dzelliklere etkisi incelenmistir. En uygun saflastirma, 4:2 HNOs:HCI
orani, 80 °C ve 4 saat kosulunda elde edilmistir.

Calisma sonucunda, Fe-Ni/Olivin katalizorii, yiiksek katalitik aktivite ve termal
kararlilik gostererek optimize kosullarda verimli ve siirdiiriilebilir cok duvarli karbon

nanotiip tiretimi saglamistir.
Anahtar Sozciikler: Diisiik yogunluklu polietilen, Karbon nanotiip, Fe-Ni/Olivin

katalizor, Kimyasal buhar c¢oktirme, Optimizasyon ve
modelleme.
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ABSTRACT

CARBON NANOTUBE PRODUCTION FROM LOW-DENSITY POLYETHYLENE:
CATALYST DESIGN, MODELING AND PURIFICATION

Vildan AKER

Department of Chemical Engineering
Programme in Unit Operations and Thermodynamics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, February 2025
Supervisor: Prof. Dr. Nezihe AYAS

In this study, multi-walled carbon nanotubes were synthesized from plastic waste
using Fe-Ni/Olivine catalyst via the chemical vapor deposition method. Process
parameters were optimized, and the nanotubes were characterized. In the first stage, Fe-
Ni/Olivine catalysts with varying Fe:Ni ratios were synthesized using the impregnation
method and characterized by XRF, TG/DTA, XRD, BET, and SEM-EDS analyses. The
results indicated homogeneous metal distribution and high thermal stability of the
catalysts.

In the synthesis stage, low-density polyethylene was used as the carbon source, and
the synthesis conditions were optimized using central composite design. Response
surface methodology was employed to evaluate the effects of temperature, reaction time,
carrier gas flow rate, and Fe:Ni ratio on carbon yield. The optimal conditions were
determined as 700 °C, 25 minutes, 0.0045 m3/h N2 flow rate, and a 4:1 Fe:Ni ratio. The
nanotubes synthesized under these conditions were characterized by XRD, SEM, TEM,
RAMAN, and TG analyses. Purification was performed using HNOs and HCI, and the
effects of different acid ratios on structural and chemical properties were investigated.
The optimal purification condition was found to be a 4:2 HNOs:HCl ratio at 80 °C for 4
hours.

As a result, the Fe-Ni/Olivine catalyst exhibited high catalytic activity and thermal
stability, enabling efficient and sustainable multi-walled carbon nanotube production

under optimized conditions.

Keywords: Low-density polyethylene, Carbon nanotube, Fe-Ni/Olivine catalyst,
Chemical vapor deposition, Optimization and modeling.
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1. GIRIS

Iklim degisikligi endiselerinin arttig1, fosil yakit rezervlerinin azaldig1 ve plastik
kirliliginin arttig1 gliniimiizde, siirdiiriilebilir enerji ¢oziimleri ve etkin atik yOonetim
stratejilerinin  dnemi giderek artmaktadwr. Bu baglamda, hidrojen, yiiksek enerji
yogunlugu ve sifir emisyon gibi avantajlar1 ile temiz enerji i¢in umut vaat eden bir
adaydir. Ancak, hidrojenin enerji tastyicisi olarak kullanimy, iiretim, depolama ve dagitim
gibi zorluklarla kars1 karsiyadir.

Plastik atiklarin artis1 ise ekosistemler, insan sagligi ve biyolojik cesitlilik i¢in
tehdit olusturmaktadir. Diinya genelinde her yil tiretilen 420 milyon ton plastik atigin
yaklagik %12'si yakilmakta ve %9'u geri doniistiiriilmektedir. Geleneksel depolama ve
yakma yontemleri, sadece ¢evresel zararlara yol agmakla kalmamakta, ayni zamanda
plastiklerin enerji ve malzeme degerini de goz ardi etmektedir. Bu nedenle, plastik
atiklarin degerlendirilmesi ve hammadde olarak kullanilmasina yonelik stratejilere
ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yukarida bahsedilen zorluklarm {istesinden gelmek icin kesfedilen yontemler
arasinda, plastiklerden iiretilen karbon nanotiiplerin (KNT'lerin) hidrojen sentezinde
katalizor destek malzemesi olarak kullanimi 6ne ¢ikmaktadir. KNT'ler, Sumio Iijima
tarafindan 1991 yilinda kesfedilen altigen kafes diizeninde karbon atomlarindan olusan
nano malzemelerdir. Yiksek mekanik mukavemet, elektriksel iletkenlik ve termal

stabilite gibi iistiin 0zellikleri sayesinde genis bir uygulama alanima sahiptir [1].

1.1. Tezin Amaci

Bu tezin temel amaci, Fe-Ni/Olivin katalizorii kullanilarak plastik atiklardan
kimyasal buhar ¢oktiirme (KBC) yontemi ile ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT)
sentezini arastirmak, sentez siirecini optimize etmek, modellemek ve saflastirma
yontemlerini gelistirmektir. Bu ¢alisma, plastik atiklarin ileri fonksiyonel malzemelere
doniistiiriilmesini saglayarak atik yonetimindeki bosluklar1 gidermeyi ve siirdiiriilebilir
nanomalzeme iiretimine katkida bulunmay1 hedeflemektedir.

Bu kapsamda ¢alisma, Fe-Ni/Olivin katalizoriiniin plastiklerden kimyasal buhar
coktirme (KBC) yontemi ile KNT iiretimindeki potansiyelini test etmeye
odaklanmaktadir. Calisma sadece KNT iiretiminde yeni bir katalizérlin potansiyelini
aragtirmay1 degil, ayn1 zamanda plastiklerin KNT sentezi i¢cin hammadde olarak
kullanimu ile atik yonetimine yeni bir bakis acis1 hedeflemektedir. Bunun yani sira, deney

tasarimi ile sentez kosullarinin optimize edilmesi, KNT iiretiminin verimi ve kalitesinin



artirilmasi, ANOVA analizleri ile modellenmesi amaglanmaktadir. Son olarak;

sentezlenen KNT'lerin saflastirilmasi ¢aligmanin hedefleri arasinda yer almaktadir.

1.2. Arastirmanin Motivasyon ve Onemi

Bu c¢aligmanin temel motivasyonu, plastiklerin geri donistiiriilmesi ile g¢evre
kirliligini azaltmak, KNT dretimi icin siirdiirebilir diigiilk maliyetli yeni katalizor
gelistirmeyi tesvik etmektir.

Fe-N1/Olivin gibi dogal minerallerden sentezlenen katalizorlerin, KNT tiretiminde
kullanim1 6nemli bir arastirma alanidir. Termodinamik proseslerde en biiyiik sorunlardan
biri olan katalizor maliyeti, Fe-N1#/Olivin katalizériinlin kullanimi ile distirtilecektir.
Ayrica, plastiklerin geri doniisiimii ile siirdiiriilebilir ve uygun maliyetli KNT iiretimi
saglanacaktir. Fe-Ni/Olivin katalizorlerinin aktivitesinin KNT iiretiminde test edilmesi
bu calismanin temelini olustururken, KNT sentez parametrelerinin deney tasarim ve
ANOVA analizleri ile optimize edilip modellenmesi, plastik atiklardan KNT iiretimini
artirmaya yonelik sistematik bir yaklasim sunacaktir.

Sonug olarak, bu tez, plastikleri KNT iiretiminde kullanarak hem ¢evre kirliligini
azaltmakta hem de katma degeri yiiksek malzemeler i¢cin yenilenebilir bir kaynak olarak
ele almaktadir. Uretilen KNT'ler ise, temiz enerji teknolojilerini ilerletmek igin cok
onemli olan hidrojen iiretiminde katalitik siirecleri iyilestirmede ideal adaylar haline

gelmektedir.
1.3. Tezin Bilime Katkisi

Bu tez c¢alismasi, plastiklerden KNT {iretimi i¢in Fe-Ni/Olivin katalizoriiniin
aktivitesini degerlendirerek, malzeme bilimi ve kimyasi alaninda 6nemli katkilar
saglamay1 amaclamaktadir. Caligmanin bilime katkis1 asagida 6zetlenmektedir.

e Plastiklerden Tek Asamalh KBC Yontemi ile KNT Uretimi: Literatiirde,
plastikten tek asamali KBC yontemiyle KNT {iretimi iizerine smirl sayida ¢alisma
bulunmaktadir [2], [3], [4], [5], [6], [7]. Bu kapsamda bu tez calismasi, s6z konusu
alanda literatiire katki saglayarak plastiklerin geri doniistiiriilmesi ve KNT iiretimi
icin siirdiiriilebilir bir yol sunacaktir. Ayrica hem ¢evresel sorunlarin azaltilmasina
hem de yiiksek degerli nanomalzemelerin liretilmesine katki saglayacaktir.

¢ Yeni Katalizoriin Kullammmi: Bu ¢alisma, plastiklerden KNT {iretiminde Fe-
Ni/Olivin katalizoriiniin aktivitesini ve verimini degerlendiren ilk arastirmadir.
Fe-Ni/Olivin katalizoriiniin yiiksek katalitik performans sergilemesi, malzeme

bilimi alaninda yeni uygulama alanlarmin kesfedilmesine katki saglayarak
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stirdiiriilebilir KNT iiretimi i¢in ¢evre dostu ve ekonomik bir alternatif sunacaktir.
Ayrica, plastiklerin ileri fonksiyonel malzemelere doniistiiriilmesini saglayarak
endiistriyel 0Olcekli {iiretim siirecleri icin potansiyel bir yontem olarak
degerlendirilme potansiyeli olacaktir.

Optimizasyon ve Modelleme Cahsmalar: Literatiirde, plastiklerden KBC
yontemiyle KNT {iretim parametrelerinin optimizasyonuna yonelik caligma
bulunmamaktadir. Mevcut optimizasyon ¢alismalar1 genellikle katalizor
optimizasyonu iizerine odaklanmakta olup, bu alandaki ¢aligmalar da sinirlidir
[8][9]. Plastik atiklardan KNT sentezi i¢in deney tasarimi ve ANOV A analizleri
kullanilarak yapilan optimizasyon ¢alismalari, KNT iiretim silireglerinin
verimliligini artirmak i¢cin onemli bir basamaktir. Sentez parametrelerinin etkisini
sistematik olarak degerlendirmek endiistriyel oOlcekte uygulanabilir yeni

yontemlerin gelistirilmesine katki saglayacaktir.

Sonug olarak, bu tez caligmasi, plastik atiklarin geri doniistimii ve yiiksek degerli

nanomalzemelerin iiretimi arasinda koprii kurarak, siirdiiriilebilir malzeme iiretimi

konusunda yeni bir bakis agis1 sunmay1 hedeflemektedir.

1.4. Tezin Kapsam ve Diizenlenmesi

Bu tez, plastiklerden KNT iiretimi i¢in olivinin katalizor destek materyali olarak

degerlendirilmesi, KNT sentez parametrelerinin optimizasyonu VE modellenmesi,

iretilen KNT’lerin saflastirilmasini kapsamaktadir. Calisma, asagidaki yapi ve diizen

iizerine kurulmustur:

Fe-Ni/Olivin Katalizor Sentezi: Farkli Fe:Ni yiikleme oranlarmda (%a/a 1:1-
5:1) Fe-Ni/Olivin katalizorlerinin emdirme yontemi ile sentezi.

Katalizor Karakterizasyonu: Sentezlenen katalizérlerin morfolojik, yapisal ve
kimyasal oOzelliklerinin XRF, XRD, BET, SEM-EDS, TG analizleri ile
incelenmesi.

KBC ile KNT sentezi: Plastik atiklardan KBC yontemi ile KNT sentezinin
gerceklestirilmesi amaciyla, farkli plastik tiirleri (LDPE, PET, nitril eldiven), aktif
metal kombinasyonlar1 (Fe-Mo, Ni-Mo, Fe-Ni), olivin partikiil boyutlar1 (K.OL,
0.0L, B.OL) ve katalizor oranlarinin (%5-17) KNT sentezine etkisini belirlemek
icin 6n ¢aligsmalarin yiirlitiilmesi ve uygun sentez kosullarmin belirlenmesi.
Optimum Sentez Kosullarimin Belirlenmesi: LDPE’den Fe-Ni/Olivin

katalizorii varliginda KBC yontemi ile KNT sentezi i¢in sicaklik, siire, tastyici
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gaz akis hiz1 ve Fe:Ni oran1 parametrelerinin faktoriyel tasarim teorisi ve ANOV A
analizleri ile nicelik ve nitelik agisindan optimum kosullarin belirlenmesi ve
modellenmesi.

KNT Karakterizasyonu: Sentezlenen KNT'lerin morfolojik, yapisal ve kristal
yapilariin XRD, SEM, TEM, Raman ve TPO analizleri ile karakterize edilmesi.
KNT Saflagtirma Siireci: Sentezlenen KNT'lerin saflastirma siirecinin KNT

iizerindeki etkisinin degerlendirilmesi.



2. LITERATUR OZETi

Tezde birinci diizeyden baslamak iizere cesitli diizeylerde basliklar kullanilabilir.
Birinci diizey basliklar sola dayali, kalin (bold) ve tamami biiyiik harf olmalidir.Bu
boliimde, karbon yapilari, karbon nanotiipler (KNT'ler) ve ¢esitleri, KNT'lerin 6zellikleri,
sentez yontemleri, biitylime mekanizmasi, sentez parametreleri, saflastirma yontemleri ve

uygulama alanlar1 {izerine yapilan literatiir ¢alismasi 6zetlenmektedir.

2.1. Karbon Yapilar

Nanotiiplerin yapilarim1 ve 6zelliklerini anlamak i¢in Oncelikle karbonun temel
yapilar1 ve bu yapilarin 6zelliklerini kavramak gerekir. Karbon, periyodik tablonun IV.
grubunda yer alan ve yasamsal faaliyetlerin temelinde bulunan elementtir [10].

Karbon terminolojisi, diger elementlerden farkli olarak kendi icerisinde ¢esitlilik
gosterir ve bu nedenle karmasiktir [11]. Bu ¢esitliligin sebebi, karbon atomunun sp1, sp2
ve sp3 olmak iizere ii¢ farkli bag tiiriinii de gostermesidir [10]. Karbonun bu farkli bag
yapabilme ozelligi, ilk iki elektronu ile diger elektronlar1 arasindaki enerji seviyesi
farkinin biiyiik olmasindan kaynaklanir. Bu yiizden, tamamen karbondan olugmasima
ragmen, farkli baglanma geometrisi ile farkli yapilar olusur. Bu yapilar genellikle "karbon
allotroplar1" olarak adlandirilir ve Sekil 2.1'de gosterildigi gibi, farkli kimyasal ve fiziksel

ozelliklerine gore spesifik isimlerle tanimlanir [10], [12].

'—{ Kristal Yapida Karbon Yapilar

— Elmas
Karbon Grafit
Yapllar Fulleren

—‘ Amorf Yapida Karbon Yapilar

K 6miir
Kok

Gaz karbon

Sekil 2.1. Karbon allotroplar



Karbon allotroplar1 arasinda en yaygin olanlar; amorf karbon, elmas ve grafittir.
Amorf karbon, kristal yapiya sahip olmayan karbon tiiriidiir ve 6zellikleri sp2 ve sp3
baglarinin oranina bagli olarak degisir. Elmas, her bir karbon atomunun sp3 hibritlesmesi
ile dort bag yaptigi, sekiz kenarli ti¢ boyutlu yapiya sahiptir. Grafit ise sp2 hibritlesmesi
sonucu karbon atomlarinin altigen kafes seklinde diizenlendigi ve katmanlar halinde iist
tiste dizildigi iki boyutlu yapidir [11]. Grafitten olusan bir¢ok yap1 bulunur ve bu nedenle,
bu yapilar kendilerine 6zgii isimlerle adlandirilarak grafit allotroplar1 olarak ayr1 bir

siifta incelenirler.

2.2. Grafit Allotroplan

Karbon allotroplari, karbonun atomlarmnin farkli diizenlemeleri ve farkl fiziksel
ozelliklerine sahip tiim formlarmi kapsar. Grafit allotroplar: ise karbon allotroplarinin,
grafitin tabakali yapisin1 ve belirli 6zelliklerini paylasan bir alt kiimesidir. Sekil 2.2'de

grafit allotroplarin siniflandirilmasi gosterilmektedir.

/
K Grafen\,
/
4 )
/K/;\
Grati .
Allotroplar \ 4
N\ 7 N\
/Kal‘bon \ [/ Karbon\

fiber ) @ck )
.\\/// = /

Sekil 2.2. Grafit allotroplarin siniflandirilmasi

Grafen, karbon atomlarmin altigen kafes diizeninde iki boyutlu diizlemde
birbirlerine baglanmasi ile olusan tek katmanli yapilardir. Grafit ise, birden fazla grafen
katmanmin bir araya gelmesi ile olusur. Fullerenler, elmas ve grafitten sonra karbonun
ticiincii formudur. Bu molekiiller, karbon atomlarinin simetrik sekilde dizilmesi ile olugan
futbol topu bi¢imindeki yapilardir [11], [13]. KNT ise, fulleren sentezi sirasinda yan
iriinii olarak kesfedilmistir ve benzersiz yapilar1 ile dikakt ¢ekmistir [14]. KNT lerin

yapist ve Ozellikleri, sonraki boliimlerde detayli olarak verilmistir.

6



2.3. Karbon Nanotiip (KNT)
KNT’ler, karbonun yapay allotroplarindan biridir. Bu yapilar, grafen katmaninin

silindir seklinde sarilmasiyla (Sekil 2.3) olusan tek boyutlu nanoyapilardir [15].

Sekil 2.3. Karbon nanotiip yapisinin sematik gosterimi [15]

KNT’lerin ¢aplar1 0,4 ile 100 nm arasinda degisirken, uzunluklar1 mikrometreden
santimetreye kadar uzanabilir. KNT ler, yiiksek mukavemet, iistiin elektriksel iletkenlik,
giiclii kimyasal ve termal stabilite gibi 6zellikleri sayesinde diger nanomalzemelerden
ayrilirlar [16]. Bu 6zellikler, KNT'leri elektronik, mekanik ve kimyasal uygulamalar igin

cazip hale getirmektedir.

2.3.1. Karbon naneotiiplerin Kkristal yapisi

KNT’lerin kristal yapisi, kiralite, kiral vektor (Cn) ve kiral ac1 (0) terimleri ile
tanimlanir. Kiralite, KNT’lerin elektronik 6zelliklerini belirleyen ve altigen kafesin tiip
eksenine gore yoniinii ifade eden terimdir [17] [18]. Diger tiim 6zellikleri ayni olan ancak
farkli kiraliteye sahip iki KNT den biri metalik, digeri yar1 iletken olabilir [19]. Kiralite,
Ch ve 0 ile tamimlanir [20]. Cp, grafen tabakasinin sarilma yoniinii gosteren vektordiir ve
grafenden iki atom segcilerek tanimlanir [21]. Sekil 2.4’de gosterildigi gibi, secilen bu
atomlardan biri orjin (O) kabul edilir ve grafen tabakasi, bu iki atom iist {iste gelinceye

kadar dondiiriiliir. Birinci atomdan diger atoma dogru olan vektdr Cp olarak tanimlanir

[17].



Koltuk (n, m)

Zigzag (n, 0)

Kiral (n.m)m #0

Sekil 2.4. Kiral vektor ve kiral agimin grafit diizlemi iizerinde sematik gosterimi [22]
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Sekil 2.4°te goriilen “a;» ve “ax”, grafit kafes birim vektorleridir. “n” ve “m” ise
strastyla a; ve a; vektorlerinin katsayilaridir ve bu katsayilar, KNT lerin yapisini tanimlar.
Buna gore, Gy, Esitlik 2.1°deki denklem ile ifade edilir.

C =na1 + maz = (n,m) (2.1)

Kiral ac1 ise, Cp ile ar vektorii arasindaki agiy1 ifade eder. KNT ler, kiralitelerine
bagh olarak ti¢ farkli kristal yapi olusturur. Bunlar, Sekil 2.5’te sematik olarak
gosterildigi gibi zigzag, koltuk ve kiral KNT olarak isimlendirilir.

(a

Kiral

Sekil 2.5. KNT lerin kiralitesinin sematik gosterimi (a) zigzag (b) koltuk (c) kiral yapilar [22]

e Zigzag KNT’ler: (n,0) Ch’a ve 0° 8’ya sahip olan nanotiiplerdir. Bu yapilar,

grafenin hegzagonal yonleri boyunca zigzag desen (Sekil 2.5-a) olusturur.



o Koltuk KNT’ler: (n,n) Ch’a ve yaklasik 30° 0’ya sahiptir. Bu tip KNT ler,
uc¢ kisimlarinda koltuk kolgaklarina benzer yapilar gosterir (Sekil 2.5-b).

e Kiral KNT’ler: 0-30° arasinda degisen 0 degerlerine sahiptir ve "n" ile "m"
farkli degerler alir. Bu farklilik, KNT’lerin genis elektronik oOzellikler
gostermelerine neden olur [23].

KNT’lerin metalik veya yar1 iletken ozellikleri, kiralite indeksine bagli olarak
degisir. Koltuk tipi KNT’lerin tamam1 metalik karakter sergilerken, diger KNT'ler n-m
degeri 3'lin kat1 oldugunda metalik 6zelliklere sahip olur. Bu degerlerin disinda kalan
KNT'ler ise genellikle yar1 iletken 6zellik gosterir [24].

2.3.2. Karbon nanotiiplerin simflandirilmasi

KNT’ler, ¢esitli 6zelliklerine gore farkli yontemlerle siniflandirilmaktadir. Ancak,
en yaygin smiflandirma yontemi, tiip duvar sayisimma gore yapilmaktadir. Bu
smiflandirmaya gore KNT ler, tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT'ler) ve cok duvarl
karbon nanotiipler (CDKNT'ler) olarak iki ana kategoriye ayrilir.
2.3.2.1. Tek duvarl karbon nanotiipler

TDKNT'ler Sekil 2.6-a’da goriildiigii gibi tek bir grafen tabakasinin silindir
seklinde sarilmasiyla olusur [25]. Bu yapilar, KNT lerin en temel formudur ve 6zellikleri

biiyiik 6lgiide kiralitelerine bagli olarak degisir [12].

Sekil 2.6. TDKNT 'lerin a) sematik gosterimi b) TEM goriintiisii [26], [27]

TDKNT lerin ¢ap ve uzunluklari, sentez sirasinda kullanilan katalizoriin tiiriine ve
sentez kosullarma gore degisiklik gosterir [28]. Genel olarak, tiiplerin ¢ap1 1-10 nm
arasinda, uzunluklar1 ise birka¢ mikrometreye kadar olabilir [29]. En-boy oranlar1 ise

104-405 araliginda degismektedir [30]. TDKNT ler, karakterizasyonlarinin kolay olmas1



sebebiyle, genellikle KNT’lerin temel yap1 ve ozelliklerinin arastirilmasinda kullanilir
[31].
2.3.2.2. Cok duvarli karbon nanotiipler

CDKNT’ler, birden fazla grafit tabakasinin es merkezli olarak birbiri {izerine
sartlmasiyla olusir. Sekil 2.7°de CDKNT’lerin sematik gosterimi ve TEM goriintiisii

sunulmustur.

Sekil 2.7. CDKNT lerin (a) sematik gosterimi ve (b) TEM goriintiisii [32], [33]

CDKNT’lerin dis cap1 genellikle 2-100 nm, i¢ ¢cap1 1-3 nm ve uzunluklar1 bir ile
birka¢ mikrometre arasinda degisir [31]. CDKNT yapailari, grafit katmanlariin olusum
sekline gore iki modele ayrilir:

Russian Doll Model: CDKNT’ler, farkli ¢aplara sahip birden fazla TDKNT ’lerin
i¢ ice gegmesi (Sekil 2.7-a) ile olusur.

Parsomen Model: Bu model de ise CDKNT’ler, tek bir grafen katmaninin bir¢cok
kez kendi etrafinda sarilmasiyla meydana gelir.

CDKNT ler, her bir tiipiin farkli kiraliteye sahip olmasi ve tabakalar arasi etkilesim
nedeni ile TDKNT lere gore daha karmasik yapiya sahiptir. CDKNT'ler yiiksek mekanik
dayanimi ve genis ylizey alanlar1 sayesinde, 6zellikle kompozit malzemeler ve depolama

sistemlerinde tercih edilen nanomalzemelerdir [34] .

2.4. Karbon Nanotiip Ozellikleri

KNT'ler, giiclii karbon baglari, benzersiz geometrileri ve nanometre dlgegindeki
boyutlar1 ile bircok uygulama alani i¢in cazip 6zelliklere sahiptir. KNT'ler, inorganik
nanotellerin boyut ve sekil avantajlar1 ile karbon fiberlerin mekanik dayanikliliginin

birlestigi malzemelerdir. KNT'ler disinda hicbir malzeme bu 6zelliklerin tiimiinii
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barindirmaz. Bu 6zelliklerin bir araya gelmesi, KNT'lerin elektronik, malzeme bilimi,

enerji depolama ve biyomedikal miihendislik gibi genis bir kullanim alan1 saglamaktadir.

2.4.1. Mekanik ozellikler

KNT’ler ¢ekme mukavemeti ve Young modiilii agcisindan en giiglii malzemelerden
biridir [26], [35]. Young modiilii, malzemenin elastik davranigsini tanimlayan
parametredir ve yliksek modiil degerleri, malzemenin yiik altinda daha az deforme
olacagim1 gosterir. Cekme mukavemeti ise, malzemenin kopma noktasina kadar
dayanabilecegi maksimum gerilimi ifade eder. KNT ler karbon atomlar1 arasindaki gii¢lii
sp2 baglar1 sayesinde yliksek gerilim altinda biiyiik elastik deformasyonlara dayanabilir
ve orijinal sekillerine geri donebilirler [36], [37]

KNT'lerin mekanik 6zellikleri, sentez yontemi, KNT lerin yapisi, ¢ap1 ve kusurlari
gibi parametreye bagl olarak degisiklik gosterir [38], [39]. Ornegin; ark desarj yontemi
ile katalizor kullanilmadan {iretilen CDKNT'lerin ¢ekme mukavemeti, katalizor
varliginda {retilenlere kiyasla daha yiiksektir. Bunun nedeni; katalizor varliginda
iiretilen CDKNT’lerde daha fazla kusur bulunmasidir [39]. Bunun yani1 sira; KNT lerin
cap1 ve uzunlugu arttikga ve duvar kalmhig1 azaldik¢a ¢ekme mukavemeti ve Young
modiilii azalir [40], [41], [42], [43], [44].

TDKNT'lerin teorik cekme mukavemeti 100-200 GPa arasinda olmasina ragmen,
pratikte bu degerlere ulagilamamaktadir [45], [46]. Cekme mukavemeti, TDKNT lerin
kiral yapisina bagl olarak degisiklik gosterir ve ozellilkle kiiclik ¢apli koltuk tipi
TDKNT’ler en yiiksek mukavamete sahiptir [45], [47]. TDKNT'lerin deneysel
calismalarda o6lciilen en yiiksek cekme mukavemeti yaklasik 117,1 Gpa olmasina ragmen,
nanotiiplerdeki kusur ve ¢esitlilik nedeniyle bu deger genellikle 30 ila 90,2 GPa arasinda
degismektedir [47], [48]. CDKNT'ler ise her bir katmani yaklasik 100 GPa ¢ekme
mukavemeti gosterse de, katmanlar arasindaki zayif etkilesimler nedeniyle pratik
uygulamalarda genellikle sadece birka¢ GPa cekme mukavemeti elde edilmektedir [49],
[50].

Young modiilii agisindan, TDKNT'lerde en yiiksek deger 1,3 Tpa olarak
Ol¢lilmiistiir. Ancak modiil degeri KNT’lerin yap1 6zelliklerinden etkilenir, dolayistyla
TDKNT'lerin Young modiilii genellikle 0,4-1,3 TPa arasinda degismektedir [50], [51],
[52]. CDKNT lerin teorik elastitise modiilii 5,5 TPa olarak hesaplanmis olsa da deneysel
Olgtimlerde ozellikle kiigiik ¢apli CDKNT'ler i¢in 1 Tpa civarinda Young modiilii

degerleri bildirmistir. Bununla birlikte, dalgalanma ve biikiilme gibi yapisal etkiler
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nedeniyle daha biiyiik caplarda degisimler gozlemlenmistir [53]. Tablo 2.1'de KNT'lerin
ve diger malzemelerin ¢ekme mukavemeti ve Young modiillerinin karsilagtirmasi

verilmektedir.

Tablo 2.1. Karbon nanotiiplerin ve diger malzemelerin cekme mukavemeti ve young modiillerinin
karsilastiriimasi [54]

Y oung modiilii Cekme mukavemeti

(TPa) (GPa)
TDKNT 1,30 90,20
CDKNT 1,10 100,00
Karbon Fiber 0,17-0,83 2,10-5,45
Grafit 0,05 0,08
Elmas 0,70-0,90 10,00
Paslanmaz Celik 0,21 0,40
Titanyum karbiir 0,45 0,20-0,30

Tablo 2.1°de gorildigi gibi, KNT ler ¢elikle kiyaslandiginda daha yiiksek sertlik
ve dayanikliliga sahiptir. TDKNT lerin Young modiilii ¢eligin yaklasik 5 katidir, cekme
mukavemeti ise 50 kat daha fazladir. En sert malzemelerden biri olan karbiiriin Young
modiilii, KNT'lerin yalnizca yaris1 kadardir. Elmas ile karsilastirildiginda, KNT'ler
yaklasik iki kat daha yiiksek Young modiiliine ve 20 kat daha yiiksek ¢ekme

mukavemetine sahiptir.

2.4.2. Elektriksel ozellikler

KNT'ler, yiiksek akim yogunlugu tasima kapasiteleri sayesinde elektronik
malzemelerde genis kullanim alanina sahiptir. KNT'lerde elektrik iletimi, grafit tabakalar1
arasindaki zayif Van der Walls baglar1 ile ger¢eklesir. Boliim 2.3.1°de belirtildigi gibi,
KNT'lerin elektriksel 6zellikleri, kiraliteye bagli olarak metalik veya yar1 iletken 6zellik
gosterir. TDKNT’lerin elektriksel davraniglart kiral indekslerle belirlenirken,
CDKNT’lerin iletkenlik 6zellikleri daha karmasiktir. Yari iletken KNT'ler, boyutlarina
ve doping islemine bagli olarak farkli elektriksel 6zellik segilerken, metalik KNT'ler
yiiksek akim tagima kapasitesine ve elektriksel iletkenlige sahiptir. Metalik TDKNT'ler,
yaklasik 36 kQ/um 6zdirence sahipken, yar1 iletken TDKNT'lerin 6zdirenci 56 kQ/um
civarmdadir [55].

Metalik KNT'lerde akim, metal tellerde oldugu gibi yiizey boyunca taginir, ancak,

metal tellerin aksine, kusur bulunmayan KNT’lerin akim tasima kapasitesi 10 A/nm?'yi
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asabilir, bu da standart metal tellerden bin kat daha yiiksektir. Ayrica, metal tellerde akim
tagima kapasitesi asildiginda teller koparken, KNT'lerde yalnizca dis katman zarar goriir
ve i¢ katmanlar akim tagimaya devam eder. Bu 6zellik, KNT'leri elektronik devrelerde ve
yiiksek akim tagima gerektiren uygulamalarda ideal bir secenek haline getirir [56].

KNT'lerin elektriksel 6zellikleri yalnizca kiraliteye degil, ayn1 zamanda yapisal
ozellikler, fonksiyonel gruplara, sicaklik, kusurlar, gaz ile 1s1l islemler gibi faktorlere de
baghdir [57]. Ornegin; altm nanopartikiillerle katkilanmis KNT'lerde olusan kovalent
baglar iletkenligi artirir [58], [59]. Benzer sekilde, KNT'lerin uc¢larmin kimyasal
islemlerle acilmasi elektrokimyasal performansi artirirken, gaz 1s1l igslemler sonucu olusan
sp3 hibritlesmesi iletkenligi azaltir [58], [60]. Mekanik deformasyonlar da iletkenlik
iizerinde etkilidir. Metalik "koltuk" tipi KNT’ler biikiildiigiinde yar1 iletken 6zellik
gosterir; biikiilme agis1 arttikga iletkenlik azalir ve 45°’yi asan agilarda direng 6nemli
Olciide artar. Ayrica, KNT’lerin arayiiz temas1 da iletkenlik {izerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir; temas alam arttik¢a iletkenlik de artar. Ozellikle uzun KNT’lerde arayiiz temas
alaninin artmasi, temas alan1 olmayan KNT'lere kiyasla iletkenligi %49,5 oraninda artirir
[59].

Saf TDKNT'lerin 6zdirenci 10° Q.cm iken, ticari TDKNT'lerde bu deger iiretim
siirecine bagl olarak 10 ile 7.10* Q.cm arasinda degisir. Bu farklar, iiretim swrasinda
olusan safsizliklar ve yapisal kusurlardan kayanaklanir. CDKNTler ise, TDKNT ler ile
kiyasla daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir [60]. En diisiik 6zdireng degerleri
TDKNT'lerde 10°¢ Q-cm olarak olgiiliirken, CDKNT'lerde bu deger 3 x 10° Q-cm'ye
kadar diismektedir [61], [62].

2.4.3. Termal ozellikler

KNT'ler, yiiksek mekanik ve elektriksel 6zelliklerinin yani sira, bircok uygulama
icin avantaj saglayan iistiin termal Ozelliklere de sahiptir. Teorik ¢alismalara gore,
TDKNT’lerin termal iletkenligi oda sicakliginda 1000-6600 W/mK araliinda
degismektedir [63], [64], [65]. Bu degerler, termal iletkenligi en yiiksek olan
malzemelerden biri olan elmasin oda sicakligindaki iletkenligi olan 2000 W/mK'den bile
yiiksektir. Ayrica, KNT'lerin termal iletkenligi, 1s1 iletken malzemesi olarak kullanilan
bakir tellerden 15 kat daha fazladir.

KNT'lerin bu yiiksek termal iletkenligi, tek boyutlu yapilarindan kaynaklanir. Bu

yapi, titresimsel enerji tastyicilart olan fononlarin, tiip boyunca onemli bir sagilma
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olmaksizin serbest¢ce hareket edebilmesini saglar. Bu nedenle, KNT'ler diisiik foton

sacilmas1 gosterir, bu da termal iletkenliklerini artirir [66].

2.5. Karbon Nanotiip Sentez Yontemleri

Uzun arastirmalar sonucunda, KNT'lerin sentezi icin ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler, yiiksek saflik, diisiik sicakliklarda tiretim ve biiyiik 6lcekli
sentez gibi hedeflere ulagmak amaciyla gelistirilmistir. En yaygin kullanilan KNT iiretim
yontemleri arasinda ark desarj, lazer agindirma ve kimyasal buhar ¢oktliirme yontemleri
yer almaktadir. Bu boliimde, bu {i¢ yontemin detaylari ele alinarak karsilastirilacaktir.
2.5.1. Ark desarj yontemi

Ark desarj yontemi, KNT’lerin sentezinde igin ilk kez Iijima tarafindan
kesfedilmistir. Bu yontem, iki grafit elektrot arasinda elektrik arki olusturarak karbonun
buharlagmasi temeline dayanir. Sekil 2.8’de goriildiigli lizere, ark desarj reaktor linitesi;

firin, vakum haznesi, yiiksek gerilimli gii¢ kaynagi ve elektrotlardan olusur.

"akkum haznesi
[ A
—
Saf Katot >N Katalizor-grafit
Inert gaz karisim
NT'ler
Ark L
ac.
G?g

Tasiyica
gaz girisi

Pompa

Sekil 2.8. Ark desarj sentez yontemi ile TDKNT ve CDKNT iiretimi [67]

Reaktor icerisinde iki elektrot, aralarinda 1-2 mm mesafe olacak sekilde yerlestirilir
ve 50-700 mbar basing altinda voltaj uygulanir. Uygulanan voltaj sonucunda, iki elektrot
arasinda ark meydana gelir [68]. Olusan ark, grafit elektrotlar1 yliksek sicakliklara
ulagtirarak karbonun buharlagmasini saglar. Buharlasan karbon, katotta yogunlasarak
KNT'leri olusturur [69], [70], [71], [72].

Kullanilan anotun bilesimi, iiretilen KNT'iin tiiriinii belirler. Saf grafitten yapilan

anotlar CDKNT iiretiminde kullanilirken, TDKNT iiretimi i¢in anota katalizor eklenir.
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Bu katalizorler genellikle lantanitler, ge¢is metalleri ve platin grubu metallerdir [73], [74].
Ancak, bu yontem ile tiretilen CDKNT'lerin saflastirma siireci uzun ve zor oldugundan,
bu yontem genellikle TDKNT iiretiminde tercih edilmektedir [75].
2.5.2. Lazer asindirma yontemi

Lazer asindirma yontemi, Richard Smalley ve ark. tarafindan gelistirilmistir ve
prensip olarak ark desarj yontemine benzer. Her iki yontem de grafit karbon kaynaginin
yliksek sicaklikta buharlasmasina dayanir. Ancak, lazer asindirma ydnteminde
buharlagsma lazer 1sm1 ile gerceklestirilir [76], [77]. Sekil 2.9'da lazer asindirma

yonteminin sematik gosterimi verilmektedir.

Kollektor

Su sogutmah
kollektdr

.—> Pompa

Grafit + katalizér
karisim pelet

Sekil 2.9. Lazer asindirma yontemi ile KNT iiretimi

Bu yontemde, grafit peletler, 1000-1200°C sicaklifa kadar isitilan reaktor
icerisine yerlestirilir ve lazer 1511 ile buharlastirilir [78], [79]. Buharlasan karbon, inert
gaz ile tagmir ve hizla sogutulur. Uretilen KNT’ler bakir kollektérden ve tiipiin
duvarlarindan toplanir [80], [81]. TDKNT sentezi i¢in, grafit pelete nikel, kobalt demir,
platin ve bakir veya bu metallerin kombinasyonlar1 eklenirken, CDKNT sentezi i¢in saf
veya bor katkili grafit peletler kullanilir [82], [83], [84], [85]. Bu yontem ile sentezlenen
KNT'lerin 6zellikleri; sicaklik, gaz akis hizi, basing, kullanilan lazerin 6zellikleri, grafit

peletin sekli ve bilesimi gibi bir¢ok parametreye baghdir [86].

15



2.5.3. Kimyasal buhar c¢oktiirme

KBC yontemi, KNT iiretiminde en yaygin kullanilan yontemdir. Ik kez 1993
yilinda Endo ve ark. tarafindan CDKNT'lerin iiretiminde kullanilmig, 1996 yilinda Rice
Universitesinde TDKNT iiretimine uyarlanmistir. Bu yontemin temeli, karbon
kaynaginin katalizor yiizeyinde ayrisarak serbest karbon atomlarmin katalizor iizerine
cokelmesi ve KNT olugmasidir. KBC yontemi, KNT iiretiminde verimi artirmak, maliyeti
diistiirmek ve KNT kalitesini iyilestirmek amaciyla bircok modifikasyonla gelistirilmistir.
Ilerleyen boliimlerde bu modifikasyonlar ayrmtili olarak ele almacaktir. Bu kisimda ise
geleneksel KBC yontemi agiklanmaktadir. Geleneksel KBC yontemi ile KNT iiretimi
Sekil 2.10’da sematik olarak gosterilmektedir.

Firm 500 - 1000°C

Sekil 2.10. Kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile KNT iiretimi [87]

Geleneksel KBC sistemi, firin, kuartz tiip, katalizor ve karbon kaynagindan olusur.
KNT iiretimi, 500-1200°C arasinda degisen sicakliklarda gerceklesir. Karbon kaynagi,
nitrojen veya inert gaz atmosferi altinda kuartz tiipe reaksiyon sicakliginda beslenir.
Karbon kaynag1 katalizor iizerinde ayrisir ve serbest karbon atomlar1 katalizor {izerine
cokelerek KNT firetilir [88]. Bu yontemin sentez mekanizmasi, Boliim 2.6'da ayrintili
olarak agiklanmuistir.

KBC yontemi, katalizore bagh olarak iki kategoriye ayrilir. Eger katalizor kati
fazda ise proses heterojen, katalizor ve karbon kaynagi gaz fazinda ise homojen proses
olarak tanimlanir [87]. Sentezlenen KNT lerin tiirii ve 6zellikleri, sentez sicakligy, siiresi,
katalizor tipi ve karbon kaynagi gibi parametrelere bagl olarak degisir [89], [90]. Bu

parametreler ve KNT {izerindeki etkileri, Boliim 2.6.2°de detayli olarak tartigilmistir.
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2.5.3.1. Kimyasal buhar ¢oktiirme modifikasyonlari

KNT iretimi i¢in, geleneksel KBC yOnteminin bircok modifikasyonu
gelistirilmistir. Bu modifikasyonlar arasinda plazma, radyo frekans, mikrodalga, su, alkol
ve oksijen destekli KBC yontemleri bulunmaktadir. Bu modifikasyonlar, geleneksel KBC
yonteminin sicaklik kontroliinii saglamak, katalizor aktivitesini artirmak ve tiriin safligin1
iyilestirmek amaci ile tasarlanmistir. KBC modifikasyonlari, farkli enerji kaynaklarmin
ve oksitleyici ajanlarin kullanildig1 iki ana kategoriye ayrilir.

Geleneksel KBC yonteminde karbon kaynaginin ayrigsmasi ve karbon diflizyonu
termal enerji ile saglanirken, farkl enerji kaynaklarmin kullanildigi modifikasyonlar,
ozellikle substrat sicakligini kontrol etmek i¢in plazma olusturulmasima dayanir. Plazma
destekli KBC (PD-KBC) yonteminde, substrat etrafina yerlestirilen elektrotlar arasinda
dogru akim kullanlarak yiiksek enerjili plazma olusturulur. Bu sayede, geleneksel
yonteme gore daha diisiik sicakliklarda ve daha yiiksek verimle KNT iiretilir. PD-KBC,
ozellikle TDKNT lerin kiraliteyi kontrolii ve diislik sicakliklarda hizalanmig KNT sentezi
icin kullanilir [91], [92]. Bununla birlikte, bu yontemin sentez mekanizmasi hakkinda
daha fazla arastirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir [93]. Radyo frekans destekli KBC (RF-
KBC) yonteminde ise, plazma radyo frekans ile olusturulur. Radyo frekansi ile
olusturulan plazmanin kararl yapisi sayesinde daha homojen KNT {iiretimi saglanir [94].
Ancak, bu yontemde diisiik en-boy orani ve diisiik kaliteli KNT tiretimi gibi sorunlar
goriilmektedir [95], [96]. Buna karsilik, mikrodalga destekli KBC (MD-KBC)
yonteminde dahili elektrot bulunmaz ve mikrodalga enerjisi kullanilarak ytiksek saflikta
KNT {iretimi gergeklestirilir. MD-KBC, yiiksek reaktivite, hizli 1sitma ve kolay kontrol
gibi avantajlar sunar [97], [98], [99]. Ancak, atmosferik basing altinda ve diisiik sicaklikta
iiretilen KNT'lerin kalitesinin diisiik olmasi1 endiistriyel uygulamalar i¢in dezavantajdir
[100]. Plazma disinda; lazer, molekiiler 1sin ve sicak tungsten filamentleri (~2000 °C)
gibi diger enerji kaynaklar1 da kullanilmaktadir.

Enerji kaynaklarinmn haricinde, KBC modifikasyonlar1 arasinda katalizor
zehirlenmesini 6nlemek ve katalizor dmriinii uzatmak icin su, alkol veya oksijen gibi hafif
oksitleyici ajanlarin kullanimini yer alir. Su destekli KBC (SD-KBC) yonteminde,
reaksiyon sirasinda sisteme az miktarda su beslenir, bu durum katalizor dmriinii uzatir ve
aktiviteyi artirir [101], [102]. Alkol destekli KBC (AD-KBC) yonteminde ise; oksidan
olarak metanol veya etanol gibi alkoller kullanilir. Alkol, yiiksek sicakliklarda hidroksil

gruplarina ayrisarak orta diizeyde oksidan iglevi goriir ve katalizoriin amorf karbonla
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kaplanmasini 6nler [103]. Bu yontem diistik sicaklik, diisiikk maliyet, yliksek saflik ve
yiiksek verim gibi avantajlar saglamaktadir [104], [105]. Oksijen destekli kimyasal buhar
coktiirme (OD-KBC) yonteminde ise, proses kontroliinii iyilestirmek, 6zellikle karbon
safsizliklarint gidermek igin ortama oksijen eklenir, boylece yliksek saflikta ve verimde
TDKNT'ler iiretilir [106], [107], [108]. Ancak, bu yontemin karbotermal reaksiyonlar
nedeniyle demir nanopartikiiller gibi katalizor tiirleri i¢in uygun degildir [109].

Her KBC modifikasyonu, geleneksel KBC sentez mekanizmasini gelistirmeye
yonelik olup KNT iiretiminde farkli iyilestirmeler saglar. Bununla birlikte, bu
modifikasyonlar, bireysel avantajlarina ragmen belirli zorluklarla da kars: karsiyadir ve

daha fazla arastirma ile optimizasyon ¢aligmalar1 gerektirmektedir [110], [111].

2.5.4. Karbon nanotiip sentez yontemlerinin karsilastirilmasi

KNT sentez yontemleri, proses parametreleri ve iiretilen KNT'lerin 6zellikleri
acisindan farklilik gosterir. En uygun yontemin se¢imi, istenen KNT o6zelliklerine ve
tiretim kosullarma baghidir. Yaygim kullanilan ii¢ yontemin karsilagtirilmas: Tablo 2.2'de

Ozetlenmistir.

Tablo 2.2. Ark desarj, lazer agindirma ve kimyasal buhar ¢oktiirme yontem karsilastirdmas: [112], [113]

Sentez Y ontemi Ark Desarj Lazer Asindirma KBC
Hammadde Temini Zor Zor Kolay, cesitli
Reaktor Tasarimi Zor Zor Kolay
Process Kontrolii Zor Zor Kolay
Sicaklik (°C) 4000 1200 500-900
Maliyet Yiiksek Yiiksek Orta
Uretim Hizi Diisiik Diisiik Yiiksek
KNT Saflik Yiiksek Yiiksek Yiiksek
KNT Verim Orta (%70) Yiiksek (%80-85) Yiiksek (%95-99)

Ark desarj, lazer asindirma ve KBC yontemleri, ¢esitli parametreler agisindan

karsilastirildiginda, her birinin kendine 6zgii avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.
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Ark desarj ve lazer asindirma yontemlerinde hammadde temini zor olup reaktor tasarimi
karmasiktir. Ote yandan, KBC ydntemi daha genis karbon kaynag1 secenegine sahiptir,
reaktor tasarimi ve proses kontrolii kolaydir [114], [115], [116]. KBC yontemi ayrica
daha diisiik sicakliklarda (500-900°C) gergeklestiginden enerji tiikketimi azalmakta ve
daha diisiik maliyetlerle yiiksek verim saglanmaktadir. Yiiksek iiretim hizi1 da, KBC
yontemini endiistriyel agidan cazip hale getirmektedir [117], [118], [119], [120], [121].
Her ii¢ yontem de yiiksek saflikta KNT f{iretilsede, KBC yontemi %95-99 gibi yiiksek
verim ile 6ne ¢ikmaktadir.

Sonug olarak, KBC yontemi, genis karbon kaynagi yelpazesi, kolay proses kontrolii
ve yiiksek verimliligi ile endiistriyel uygulamalarda tercih edilen yontem olma

potansiyeline sahiptir.

2.6. Kimyasal Buhar Coktiirme Yontemi ile Karbon Nanotiip Sentezi

Bu béliimde, KBC yontemi ile KNT sentezinin detaylar1 ele alinmakta ve karbon
kaynag1, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve katalizor parametrelerinin KNT iiretimi

iizerindeki etkileri tartisiimaktadir.

2.6.1. Sentez mekanizmasi

KBC yontemi ile KNT sentezinin temel prensibi, karbon kaynagmin katalizor
iizerinde 1s1] enerji ile ayrigsmasi ve serbest kalan karbon atomlarmin katalizor iizerinde
birikerek KNT olusturmasidir [122]. Sentez siireci, dort asamada gergeklesir:
hidrokarbon adsorpsiyonu, hidrokarbonlarin ayrismasi, karbonun yiizey diflizyonu ve

karbon ¢okelmesi. Bu siireg, Sekil 2.11°de sematik olarak gdsterilmektedir.

Huh okarbon
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Sekil 2.11. Katalizor iizerinde KNT sentez mekanizmast
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KNT sentezi icin iki farkl teori 6ne siiriilmektedir. ilk teori, buhar-sivi-kat1 (VLS)
teorisidir. Bu teoride, "buhar" yiiksek sicaklikta ayrisarak karbon atomlar: iireten gaz
karbon kaynagini, "siv1" yliksek sicakliklarda sivi veya yari sivi fazdaki katalizorii ve
“katr” KNT'leri ifade eder [123].

Bu teoriye gore, karbon kaynagi yiiksek sicakliklarda katalizor yiizeyinde ayrisir ve
serbest kalan karbon atomlari, katalizor tipi ve biiyiime kosullarina bagh olarak yiizeye
veya katalizOriin igerisine diflize olur. Katalizor doygunluga ulastiginda, karbon
katalizor-KNT araylizeyinde c¢cokelmeye baglar [124]. Bu cokelme siireci, yiizey
aktivasyon enerjisinin en diislik oldugu katalizor kenarindan baslar [125], [126]. Cokelme
reaksiyonu, termal bozunma ile agiklanir ve Denklem 2.2°de gosterildigi gibi gergeklesir
[122]:

CxHy — xC + y/2 H» (2.2)

Ikinci sentez mekanizmas ise; buhar-kati-kat1 (VSS) biiyiime mekanizmasidir. Bu
mekanizmada, katalizor sentez sirasinda kat1 halde kaldigindan karbon atomlar1 katalizor
icerisinde ¢Ozlinmez. Bunun yerine katalizor ylizeyinde yayilir ve KNT'ler ylizeyde
olusur. VSS mekanizmasinin reaksiyon sicakligi, VLS mekanizmasma kiyasla daha
diisiiktiir ve katalizor kat1 halde kaldigindan, kafes yapis1 degismez. Bu, katalizoriin kafes
yapisinin tasarlanarak KNT'lerin kiralitesinin kontrol edilmesine olanak saglar [123].

KNT sentezinde hiz smrlayict adiminm karbon diflizyonu oldugu
disiiniilmektedir, ancak bu teori, katalizor ve karbon kaynaginin sentez iizerindeki
etkilerini aciklayamamaktadir. Bazi ¢calismalar, KNT sentez mekanizmasimin tek bir hiz
smirlayict adimla agiklanamayacak kadar karmasik oldugunu, diflizyon ve molekiiler
ayrisma siireglerinin sentez kinetigini etkiledigini belirtmistir [12], [125], [126], [127].
Ozellikle, hizalanmis KNT sentezi sirasinda KNT'lerin uzunluklari arttik¢a biiyiime
hizindaki azalma, karbon difiizyonundan ziyade hidrokarbon diflizyon hizinin
yavaslamasi ile agiklanmaktadir [128].

KNT sentezinin sona ermesi, sentez kosullar1 ve katalizér omrii ile yakindan
iligkilidir. Aragtirmalar, biilylimenin sonlanmasinin en nemli nedenlerinden birinin demir
katalizoriiniin yiliksek sicakliklarda demir karbiiriin sementit (FesC) formundan Hagg
karbiir (FesC2) formuna doniismesi oldugunu gostermektedir. Bu faz doniisiimd,

katalizoriin aktivitesini azaltir ve KNT sentezinin durmasina yol acar [129].
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2.6.2. Biiyiime mekanizmasi

KBC yontemi ile KNT iiretimi iizerine yapilan ¢aligmalar, biiylime mekanizmasi
hakkinda tartigmalar icerse de ylizey enerjisine bagl olarak iki ana mekanizma kabul
edilmektedir. Bunlardan ilki, "u¢ biiytimesi" (tip-growth) olarak bilinen mekanizmadir.
Bu mekanizmada, metal ile destek malzemesi arasindaki etkilesim zayiftir. Oncelikle,
hidrokarbon katalizor yilizeyinde ayrisir (Sekil 2.12-(a)) ve 1. adimda goriildiigii gibi
KNT’ler, metali yiizeyden iterek cokelmeye baslar. Ikinci adimda, metalin u¢ kismi yeni
hidrokarbon ¢okelmesine acik oldugu siirece, KNT ler biiylimeye devam eder. KNT
biiyiidiikce, karbon atomlar1 metalin altinda birikir ve metali yukari iter. Metal ve destek
arasindaki zayif baglar nedeniyle, metal destekten ayrilarak KNT ler biiylimeyi siirdiiriir.
Ancak metal tamamen karbon ile kaplandiginda katalitik aktivite sona erer ve KNT

biliylimesi durur (3. adim).

CH, CH,
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Sekil 2.12. KNT biiyiime mekanizmalart (a) Ug biiyiimesi (b) Taban biiyiimesi

Diger yaygim olarak kabul géren mekanizma ise "taban biiyiimesi"’ (base-growth)
olarak adlandirilir (Sekil 2.12-(b)). Taban biiylimesinde, metal ile destek arasindaki
etkilesim giicliidiir. ilk asamada, hidrokarbon ayrismasi ve karbon difiizyonu, ug
biiyiimesi ile benzer sekilde gerceklesir. Ancak giiclii metal-destek etkilesimi nedeniyle,
karbon atomlar1 metali yukar1 itemez ve metal KNT'nin tabaninda sabit kalir.

Bu mekanizmada, karbon atomlar ilk olarak kubbe seklinde kristallesir ve daha

sonra grafit silindir olusturur. Hidrokarbon ayrigmasi metalin alt ylizeyinde
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gerceklesirken, ayrisan karbon atomlar1 yukari dogru difiize olur. Sonug olarak, karbon

atomlar1t KNT'nin alt kismina eklenerek biiyiime devam eder [130], [131], [132].

2.6.3. Sentez parametreleri

KNT iiretiminde sentez parametrelerinin etkisi lizerine yapilan ¢aligmalar, sentez
kosullarmin KNT o6zellikleri iizerinde belirleyici bir rol oynadigini1 géstermektedir. Bu
kisimda karbon kaynagi, reaksiyon sicakligi ve kullanilan katalizor cesitlerinin KNT

tiretimindeki etkileri incelenmektedir.

2.6.3.1. Karbon kaynag

KNT’lerin KBC yontemiyle sentezinde kullanilan karbon kaynagimin molekiiler
yapis1 ve parcalanma davranislari, tiretilen KNT {in morfolojisi, yapisi, kalitesi ve verimi
izerinde dogrudan etkilidir. Bu nedenle karbon kaynaginin secimi, katalizor tiirii, sentez
kosullar1 ve KNT’lerin istenen 0zelliklerine gére yapilmalidir. Sekil 2.13’te listelendigi
gibi, KNT tretiminde alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, inorganik karbon kaynaklari,
biyokiitle ve polimerler gibi cesitli karbon kaynaklar1 kullanilmaktadir. Her karbon

kaynagnin farkli 6zellikleri ve avantajlar1 bulunmaktadir.

Alkoller

[ Inorganik Karbon Kaynaklar '—

D ] Etanol (C:H:OH)
Karbon dioksit (COz) 5 -
Metanol (CH:O

‘ Aromatik Hidrokarbonlar }— -
Biyokiitle

Benzen (CeHs)
Lignoselilozk bivokiile
Toluen (C-Hz)
Bitkisel vaglar
Ksilen (CsHm) Bivodid
iyodiz

Alifatik Hidrokarbonlar }—'

Polimerler

Metan (CHs) — Polictilen (PE)
Etan (C:Hs) —
Polipropilen (PP)
Etilen (C:Hs) —
Polistiren (PS)
Asetilen (C-H:) —
Polietilen Tereftalat (PET)
Propan (C:H:) —

Biitan (CAHm) —

Sekil 2.13. KB( yontemi ile KNT iiretiminde kullanilan karbon kaynaklar
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Alifatik hidrokarbonlar, diisiik molekiiler agirliklar1 ve yiliksek karbon icerikleri
sayesinde KNT sentezinde yaygin olarak tercih edilir. Ozellikle asetilen, metan ve etilen,
yiiksek saflikta KNT sentezinde 6ne ¢ikan karbon kaynaklaridir. Asetilen, yiiksek karbon
icerigi ve reaktivitesi ile diisiik sicaklik ve kisa reaksiyon siiresi gibi avantajlar sunar ve
genellikle TDKNT lerin iiretiminde kullamilir [133]. Uretilen TDKNT ler diisiik kusur ve
yiiksek elektrik iletkenlik gibi 6zelliklere sahiptir. Etilenden ise hem TDKNT hem de
CDKNT iiretilir ve iiretilen KNT’ler genellikle iyi hizalanmig, uzun, sarmal ya da bambu
benzeri morfolojik 6zellikler gosterir. Ancak, asetilen ile tliretilen KNT lere gére daha
yiiksek kusur oranma sahip olabilir. Metan ise termodinamik kararliligi sayesinde en sik
kullanilan karbon kaynagidir ve hem TDKNT hem de CDKNT sentezinde kullanilir
[134], [135]. Metandan elde edilen KNT’ler yiiksek saflikta olmakla birlikte, sarmal yap1
ve genis ¢ap dagilimi gibi dezavantajlara sahiptir. Daha yiiksek molekiil agirlikli alifatik
hidrokarbonlardan olan propan ve biitan da KNT sentezinde kullanilmaktadir. Propan,
diisiik bozunma sicakligi nedeniyle daha az kusurlu ve yiiksek kaliteli nanotiiplerin
sentezine olanak saglarken, biitan daha yiiksek calisma sicakliklar1 gerektirdiginden
kusurlarin artmasina neden olabilmektedir.

Aromatik hidrokarbonlar arasinda yer alan benzen, toluen ve ksilen KNT
iretiminde sikca tercih edilen diger karbon kaynaklaridir. Benzen, yiiksek karbon icerigi
ve yliksek sicaklikta kararliligi sayesinde yaygim olarak kullanilmaktadir; uygun sentez
kosullarinda yiiksek saflikta ve yiiksek elektronik 6zelliklere sahip KNT’ler iiretilir.
Bununla birlikte, benzenin yiiksek bozunma sicakligi proses maliyetini artirmaktadir.
Toluen, farkl1 morfolojik 6zellikler gosteren hem TDKNT hem de CDKNT {iretimi i¢in
uygundur; fakat toluenden tiretilen KNT’ler, benzen gibi daha basit hidrokarbonlardan
elde edilenlere gore daha yiiksek kusur oranina sahip olabilmekte ve bu durum elektriksel
ve mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Toluenin fonksiyonel gruplarmin
yan {riin olusumuna neden olmasi da bir diger dezavantajidir. Ksilen, daha az yaygin
karbon kaynagi olsa da sentez swrasinda daha yiiksek karbon verimi saglayarak farkl
yapisal Ozelliklere sahip KNT lerin iiretiminde kullanilmaktadir ancak, ksilenin farkli
izomerlerinin varlig1 saflastirma islemlerini karmasiklagtirmakta, yapisal karmasikligi ise
KNT’lerde kusur oranini artirabilmektedir.

Alkoller, KNT {iretiminde dikkat ¢eken bir diger karbon kaynagi sinifidir. Etanol,
KNT sentezinde yaygin kullanilan alkollerin basinda gelir. Basit molekiiler yapis1 ve

ekzotermal olarak ayrigmasi nedeniyle yiiksek kaliteli KNT'lerin olusumunu tesvik eder.

23



Etanol, karbon kaynag1 olarak kullanildiginda serbest kalan hidrojen KNT yapisindaki
kusurlarin azalmasina katki saglayarak iyi hizalanmig ve diisiik safsizlik iceren KNT'lerin
sentezlenmesine olanak tanir. Metanol ise etanole kiyasla daha az tercih edilen bir
kaynaktir. Diislik karbon icerigi, KNT'lerin verimini ve kalitesini sinirlamakta ve etanole
gore daha yiiksek kusur oranina sahip KNT’ler iiretilmesine neden olmaktadir.
Izopropanol de KNT sentezi igin arastirilmustir. izopropanol ile gesitli morfolojilere sahip
KNT'ler {iretili. Bununla birlikte, izopropanoliin igerdigi oksijen, biiyiime
mekanizmasini etkileyerek sentezlenen KNT'lerde farkli kusur 6zelliklerine yol agabilir.
Karbon dioksit, karbon ayak izini azaltan, yenilik¢i ve cevre dostu bir karbon
kaynagidir. Ancak, CO:2'nin kararli yapisi, KNT lerin biiylime hizimni smirlandirir. Bu
nedenle, CO:'in karbon kaynagi olarak kullanildig: proseslerde katalizor yiizeyinde etkin
karbon ¢okelmesi i¢in ek reaktifler, yiiksek sicaklik veya katalizor modifikasyonlari
gereklidir.

Biyokiitle, karbon acisindan zengin, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir bir karbon
kaynagidir. Lignoseliilozik biyokiitle, bitkisel yaglar ve biyoyakitlar gibi yenilenebilir
kaynaklar, KNT iiretimi icin ¢cevre dostu alternatiflerdir [136]. Lignoseliilozik biyokiitle,
icerdigi seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi bilesikler sayesinde zengin bir karbon
kaynagidir ve diisiik maliyetlidir [137], [138]. Ancak, biyokiitle karmasik yapiya, gii¢lii
kimyasal baglara ve yiiksek oksijen igerigine sahip oldugundan halen KNT sentezinde
zorluklarla karsilasilmaktadir [139].

Bitkisel yaglar ve biyodizel, KNT sentezinde yiiksek verim saglamalarina ragmen,
biyokiitleye benzer sekilde, heterojen yapilar1 ve sentez sirasinda yan iiriin olusmas1 KNT
ozelliklerini olumsuz etkiler. Bu nedenle, biyokiitlenin karbon kaynag1 olarak kullanildig1
proseslerde ¢ogunlukla genis c¢apli ve diizensiz yapili CDKNT'ler elde edilir.
Biyokiitlenin karbon kaynagi olarak kullanimindaki bir diger dezavantaj ise, 6n islem ve
aritma gerektirdiginden prosesi karmasik hale getirmesidir. Bununla birlikte, biyokiitle
tek yenilenebilir karbon kaynagi oldugundan biyokiitle bazli KNT'lerin gelistirilmesi
biiyiilk neme sahiptir [139].

2.6.3.2. Karbon nanotiip iiretiminde plastiklerin kullanimi

Plastiklerin KNT iiretiminde karbon kaynagi olarak kullanimi, 6zellikle
stirdiiriilebilir atik yonetimi ¢oziimlerine yonelik artan ihtiya¢ géz oniinde alindiginda

onem kazanmaktadir. Alifatik ve aromatik plastikler, KNT iiretiminde karbon kaynagi
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olarak kullanilmaktadir. Bu plastik tiirleri arasinda polipropilen (PP) ve polietilen (PE)
yiiksek hidrokarbon icerikleri ve termal Ozellikleri nedeniyle KNT iiretiminde ©ne
¢ikmaktadir.

Ozellikle yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE), KNT sentezinde yaygin olarak kullanilir. Bu iki tiir PE arasindaki KNT
iretimindeki farkliliklar kimyasal yapilar1 ve termal 6zelliklerine baglidir. LDPE hem
uzun hem de kisa zincirler igeren dalli yapisi nedeni ile daha diisiik kristallige (%50-60)
ve daha diisiik erime sicakligma sahiptir, bu da termal ayrismay1 kolaylastirarak KNT
iiretimini artirrr. Buna karsilik, HDPE daha az dallanmis, dogrusal yapida oldugundan
yiiksek kristal 6zellik gosterir ve termal ayrismay1 zordur ve KNT olusumunu simirlar.
Ayrica, HDPE daha yiiksek sicaklikta ayristigindan genellikle daha fazla kusur iceren
KNT'ler iiretilir. LDPE ve HDPE’den elde edilen KNT'ler, elektronik, kompozit
malzemeler ve diger yliksek performansh uygulamalar i¢in gerekli 6zellikler sunar. Bir
diger plastik tiirii olan PP'nin yiliksek hidrokarbon igerigi, KNT iiretimi i¢in idealdir.
PP'nin dayanikliligi, 6zellikle termal kararliligi, daha az kusurlu daha yiiksek kaliteli
KNT'lerin {iretilmesini saglar. Polistiren (PS) gibi aromatik yapidaki plastikler, KNT
sentezinde daha az yaygm kullanilmasina ragmen, aromatik yapisi nedeniyle farkli
morfolojik ozelliklere sahip KNT'ler iiretebilir ve bu 6zellikler, elektronik ve kompozit
malzemelerdeki uygulamalarini olumlu yonde etkileyebilir. Bununla birlikte, PS'den elde
edilen KNT'lerin safsizlik oram1 daha yiliksek olabilmektedir. KNT {iretiminde en sik
kullanilan bu ii¢ plastik tiiriiniin kiyaslandig1 calismada elde edilen TEM goriintiileri Sekil

2.14’te verilmektedir.

Sekil 2.14. Farkli atik plastiklerle iiretilen KNT lerin TEM goriintiileri [ 140]
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TEM goriintiilerinde plastik tiiriiniin KNT'lerin morfolojik 6zelliklerini etkiledigi
acikca goriilmektedir. PE’den elde edilen KNT diizgiin yapiya sahipken, PP ile iiretilen
KNT’ler PP’nin daha diisiik kristalligi ve rastgele dallanmis yapisi nedeniyle daha kalin
duvarli ve daha kusurlu bir yapiya sahiptir. PS’nin diisiik termal kararlilig1 ve kompleks
molekiiler yapisi nedeniyle kusurlu KNT yapilarin olustugu goriilmektedir. Raman
analizleri bu durumu dogrulamis en yiiksek Ic/Ip orani PE ile elde edilirken en diisiik oran
ise PS’de goriilmiistiir. Ayn1 calismada KNT verimi ise PE >PS >PP olarak bildirilmistir
[140].

Polivinil kloriir (PVC) gibi klor igeren plastikler ise, klor bazli yan triinlerin
olusumu nedeniyle KNT sentezinde kullanimi sinirlidir ve elde edilen KNT'lerin safligini
artrmak icin kapsamli saflastirma gerektirir. Polietilen tereftalat (PET) ise geri
doniistiirtilebilir atik malzemelerden KNT iiretme potansiyeli acisindan ilgi cekmektedir;
ancak PET'ten elde edilen KNT'ler, 6nemli miktarda safsizlik igerir ve bu da saflastirma
islemlerinin onemini artirir. Plastik kaigimlarindan elde edilen KNT'lerin kalitesi, biiyiik
Olciide kullanilan katalizor ve sentez kosullarina baghdir; bu yontemlerle elde edilen
KNT'ler, 6zellikle saflik ve verim agisindan siirdiiriilebilir uygulamalar icin cazip bir
se¢enek sunmaktadir.

Sonug olarak, plastiklerin KNT sentezinde karbon kaynagi olarak kullanimu,
yiiksek hidrokarbon igerikleri ve uygun termal ayrisma Ozellikleri nedeniyle 6nemli
avantajlar sunar. HDPE ve LDPE, yiiksek kaliteli KNT'lerin iiretimi i¢in en etkili plastik

tlirleri olarak one ¢ikmaktadir.

2.6.3.3. Reaksiyon sicaklig

KBC yontemi ile KNT {iretiminde sentez sicakligi; karbon kaynaginin ayrisma
hizini, karbon atomlarmnin difiizyonunu ve katalizoriin aktivitesini etkiler. Bu nedenle,
katalizor ve karbon kaynagi gibi diger parametrelerle birlikte, istenen KNT o6zelliklerinin
elde edilmesinde 6nemli rol oynar [3].

KNT sentezinde kullanilan karbon kaynagmnin tiirii reaksiyon sicakliginin
belirlenmesinde ©nemli parametrelerden biridir. Karbon kaynagina bagl olarak,
reaksiyon sicakliklar1 farklilik gosterir. Sekil 2.15’te goriildiigii gibi, her bir karbon
kaynag1 i¢in ortalama KBC reaksiyon sicakligi ayrigsma reaksiyon 1sis1 ile ayni egilimi
gosterir. Ornegin, kararli olmayan C.H. gibi bilesikler, daha diisiik sicakliklarda
pargalanirken, CsHs ve CsHia gibi daha kararl bilesikler yiiksek sicakliklarda ayrisir.
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Ayrica, sentez sicakligr amorf karbon olusumunu azaltmak icin, karbon kaynaginin kendi

kendine pirolize ugradigi sicakligin altinda segilir [141], [142], [143].
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Sekil 2.15. Yaygin kullanilan karbon kaynaklar: i¢in KBC yontemi ile KNT sentezinde ortalama
biiyiime sicakliklary [144]

Kullanilan karbon kaynagmin yani sira, liretilmek istenen KNT tiirii de sicaklik
seciminde belirleyici bir faktordiir. TDKNT'ler kiiciik ¢aplar1 ve yiiksek gerilim enerjileri
nedeniyle CDKNT'lerden daha yiliksek olusum enerjilerine sahip olduklarindan,
SWCNT'leri iiretmek icin daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulur. Bu nedenle;
CDKNT’ler genellikle 700-800°C gibi nispeten diisiik sicakliklarda {iretilirken,
TDKNT ler i¢in bu sicaklik 900-1000°C araligindadir [3].

Sicakligin artigi, sadece KNT'nin tiirinii degil, ayn1 zamanda morfolojisini de
etkiler. Diisiik sicakliklarda (500-700°C), karbon atomlarinin yavas diflizyonu ve diisiik
kinetik enerji KNT’lerin bliylime hizmi yavaslatir. Bu sicaklik araliginda iiretilen
KNT'ler, genellikle dar capli, kisa ve yiiksek kristalliniteye sahiptir, ancak kusur orani
yiiksek olabilir. Orta diizey sicakliklarda (700-900°C), karbon kaynaginin ayrigmasi ve
karbon atomlarmin ¢6kmesi daha dengeli gerceklesir. Boylece, yliksek verimli, ince ve
diistik kusurlu KNT'ler iiretilir. Yiiksek sicakliklarda ( >900°C) ise, genis ¢apli ve kalin
duvarl ve daha yiiksek kristalliniteye sahip KNT'ler iiretilir. Bu durum mekanik ve termal
ozellikleri iyilestirir, ancak yiiksek sicaklik, KNT’lerde kusurlarin artmasina neden

olabilir.
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Ozetle; yiiksek sicakliklar, karbon difiizyonu ve KNT biiyiimesini hizlandirarak iyi
kristalize olmus CDKNT {iretilmesini saglar. Ancak yiliksek sicakliklar katalizor
sinterlenmesine neden oldugundan katalizér Omriinii kisalir. Diisiik sicakliklar, daha
yavas karbon difiizyonu ve daha diisiik biiylime hizi gibi dezavantajlara sahip olsa da

katalizor sinterlenmesini onleyerek daha uzun siireli ve kontrollii biiylime saglar.

2.6.3.4. Katalizor

KNT iiretiminde kullanilan katalizorler ve destek malzemeleri hem iiretim verimini
hem de elde edilen KNT lerin yapisal 6zelliklerini belirleyen kritik faktorler arasinda yer
alir. Aktif metal olarak genellikle demir (Fe), kobalt (Co) ve nikel (Ni) gibi ge¢is metalleri
ya da bu metallerin alasimlar1 tercih edilir [145]. Bu metaller, karbon kaynaklarinin
ayrigmasinda yliksek katalitik aktivite sergileyerek KNT biiyiimesi i¢in uygun kosullar
saglar [146]. Ozellikle Ni-Fe gibi bimetalik katalizorler, kiiciik partikiil boyutlar1 ve
yiiksek stabilite 6zellikleri ile daha yiiksek verim ve diizenli KNT biiyiimesini tesvik eder
[147].

Destek malzemeleri, katalizordeki aktif metalin homojen dagilim saglama ve termal
stabilitesini artirma agisindan 6nemlidir. Silika (Si0O2), aliimina (Al20s) ve magnezyum
oksit (MgO) gibi malzemeler, genis ylizey alanlar1 sayesinde aktif metal parcaciklarinin
homojen dagilimini destekleyerek sinterlenme riskini azaltir [146], [148], [149]. Ayrica,
mesopor0z yapiya sahip MCM41 gibi destek malzemeleri, gézenek yapilar1 ve
indirgenme ozellikleriyle KNT iiretiminde verimi énemli 6lgiide artirabilir. Ornegin,
MCM41 destekli Ni-Fe katalizorleri, kiigiik partikiil boyutlar1 ve iyi metal dagilim
ozellikleri ile yiiksek saflikta KNT {iretimi saglamistir [147].

Destek malzemelerinin kimyasal 6zellikleri de KNT iiretim siirecinde belirleyici bir
role sahiptir. Bazik 6zellik gosteren destek malzemeleri, karbon kaynaklarinin daha kolay
ayrismasini saglayarak KNT’nin daha diizenli ve uzun yapilar seklinde biiyiimesine
olanak tanir. Buna karsin, asidik destek malzemeleri genellikle daha diisiik verim ve
saflikta KNT iiretimine yol agmaktadir. Ornegin, bazik destek iizerinde iiretilen KNT'ler,
asidik desteklere kiyasla 1000 kat daha uzun olabilmektedir [150].

KNT iiretiminde katalizor ve destek malzemelerinin uygun kombinasyonu, KNT
verimini ve kalitesini onemli Olgiide artirir. Gegis metalleri ile stabilize edilmis
mesopordz veya bazik destek malzemeleri hem yiiksek saflikta hem de yiiksek miktarda

KNT iiretimi i¢in ideal kosullar1 saglar.
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2.7. Karbon Nanotiip Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler

KNT’lerin ¢ap, uzunluk, duvar yapisi, kusur ve safsizlik gibi o6zelliklerini

belirlemek icin gesitli karakterizasyon yontemleri kullanilmaktadir. Tablo 2.3°te, KNT

karakterizasyonunda kullanilan yontemler ve bu yontemlerin kullanim amagclart

Ozetlemektedir.

Tablo 2.3. KNT karakterizasyonunda kullanilan yontemler [151]

Karakterizasyon

Analiz

Parametre Yontemi Tiirii Kullanim Amaci
TG Kantitatif 1000°C’ye kadflr 1051ta“rak kalan kiitle
Olciimil
SEM/TEM Kalitatif Amorf karl?on saf51'zhklarm
belirlenmesi
Safsizhk
EDS Kalitatif Metal igeriginin tespiti
Raman Kalitatif Bagil karbon“safm.zhl.(larl ve
hasar/diizensizlik
Termal stabilite TG Kantitatif Oksidasyon sicakligmin tespiti
Fonksiyonel IR Kalitatif Islevsel gruplarm tanimlamasi
gruplarin
tanimlanmasi ve Kimyasal .
miktar tayini tiirevlendirme Kantitatif Hedeflenen fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi
(CD)
TG Kantitatif Oksidasyon swakhglmg standart
sapmasinin tespiti
Homojenlik
SEM/TEM Kalitatif Goriintii kargilastirmasi
. Bant aralig1 ve
Elektriksel AFM/STM | Kantitatif ~ tek bir KNT'nin dzelliklerinin
ozellikler . .
belirlenmesi
Ultrasonikasyon Kalitatif KNTleri tamamen q?lgltmak 1en
gereken siire
Dagilabilirlik 5
KNT soliisyonunun absorpsiyon
UV/VIS/NIR Kantitatif spektrumundaki degisiminin

oOl¢tilmesi

KNT'lerin mekanik, elektriksel ve optik 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan 6zel

tekniklerin yani sira, yap1 ve morfolojilerinin incelenmesinde kullanilan temel yontemler



bulunmaktadir. Bu yontemler, KNT'lerin yiizey Ozellikleri, cap, uzunluk, kalite ve
kusurlarmin  belirlenmesinde ©Onemli yere sahiptir. Yaygm olarak kullanilan
karakterizasyon yontemleri arasinda taramali elektron mikroskobu (SEM), transmisyon
elektron mikroskobu (TEM), Raman spektroskopisi, termogravimetrik analiz (TG) ve
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yer alir. Bu bdliimde, bu yontemlerin KNT

karakterizasyonunda nasil kullanildig1 ayrintili sekilde incelenmektedir.

2.7.1. Elektron mikroskopi teknikleri

Elektron mikroskopisi, nanomalzemelerin morfolojik, yapisal ve kimyasal
ozelliklerinin yiiksek c¢oziiniirliikle incelenmesini saglayan temel karakterizasyon
yontemlerinden biridir. Bu teknikte goriiniir 151k yerine yiliksek enerjili elektronlar
kullanilarak nano 6l¢ekteki yapilar goriintiilenir [152]. Elektron mikroskoplarmin ¢calisma
prensibi, malzemeye gonderilen elektron demetinin sa¢ilmasi veya malzemeden
gecmesiyle dedektorde toplanan sinyallerin analiz edilmesidir [153]. Elektron
mikroskopisi, KNT'lerin morfolojik Ozelliklerini, tiiriinii, duvar sayisini ve biiyiime
mekanizmasini incelemek i¢in kullanilir [154], [155].

KNT karakterizasyonunda yaygimn olarak kullanilan iki teknik SEM ve TEM’dir.
SEM, KNT'lerin yiizey yapisinin goriintiillenmesinde kullanilirken, TEM i¢ yap1 ve duvar
sayis1 gibi detayli bilgiler saglar [156]. Bu iki teknik birbirini tamamlar ve KNT

karakterizasyonunda énemli yer tutar.

2.7.1.1. SEM analizi

SEM analizleri, malzeme yiizeyine yiiksek enerjili elektron demeti gonderilerek
gerceklestirilir. Elektron demeti malzeme yiizeyine ¢arptiginda yayilan ikincil elektronlar
dedektdr tarafindan toplanir ve sinyaller ile numunenin {i¢ boyutlu goriintiisii elde edilir
[157]. SEM ile genellikle 1 um ila 1 nm arasinda degisen ¢Oziiniirliikte goriintiileme
saglanir. Bu ¢oziniirliik, TEM'e kiyasla daha diisiik olsa da KNT’lerin ¢ap, uzunluk,
dagilim ve yiizey 6zelliklerinin belirlemesi i¢in yeterlidir [158].

SEM ile KNT'lerin yiizey Ozellikleri, ¢api, uzunlugu ve topografyasi incelenir.
SEM yiiksek derinlik alan1 saglar, bu sayede KNT'lerin {i¢ boyutlu yapis1 goriintiilenir.
Sekil 2.16°te goriildiigii gibi, SEM gortintiilerinde KNT'ler genellikle uzun, ince iplikler

veya filamentler olarak goriiliir.
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Sekil 2.16. Saflastiridmamis KNT lerin SEM goriintiileri [159]

SEM, enerji dagilimhi X-i15m1 spektroskopisi (EDS) ile birlestirildiginde,
safsizliklarin tespitinde de kullanilir. Boylece, ozellikle saflagtirilmamis KNT'lerde
bulunan metalik safsizliklarin elementel kompozisyonunu belirlenir [160].

SEM, daha genis ylizey alanlarinin taranmasina imkan taniyan bir tekniktir. Ayrica,
numune hazirligi, elektronlarin malzemenin i¢inden gegmesine gerek olmadigindan
TEM’e kiyasla daha kolaydir. Bununla birlikte, SEM yalnizca yiizey bilgisi sunarken,

TEM daha derinlemesine yapisal analiz saglar.

2.7.1.2. TEM analizi

TEM’de, SEM’den farkli olarak, elektron demeti malzemenin i¢inden gecer.
Malzemeden sacilan elektronlar dedektor tarafindan toplanarak yiiksek coziiniirliikte
goriintiiler elde edilir. TEM, 0,1 nm’ye kadar ulasan yiiksek ¢oziiniirliigii sayesinde
KNT'lerin i¢ yapisi, ¢api, duvar sayisi, duvar kalinligi, uzunlugu ve yapisal kusurlarmi
detayli incelemek igin kullanilir. Ozellikle CDKNT lerin duvar sayisinm belirlenmesinde
ve TDKNT’lerin morfolojisi belirlenmesinde onemli rol oynar [161], [162]. Ayrica, TEM
ile KNT lerin tiip yapisindaki diiz veya bambu yapili duvarlar1 ayirt etmek miimkiindiir
[163].

Sekil 2.17-(a), KNT’lerin TEM goriintiisiinde ince, uzun ve i¢i bos tiip seklinde
yapilarmi gosterir. Sekil 2.17-(b)’de ise; CDKNT'lerin, i¢ ice gecmis grafen katmanlari
net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 2.17. KNT ’lerin TEM gdoriintiileri [ 164]

TEM analizlerinde baz1 dikkat edilmesi gereken noktalar vardir. ilk olarak,
numuneler elektronlarin gegisine izin verecek kadar ince (genellikle 100 nm'nin altinda)
hazirlanmalidir [165]. Bunun yan1 sira, 200 kV ve tlizerindeki yiiksek enerjili elektron
isinlart KNT'lere zarar verebilmektedir. Bu nedenle, KNT'lerin zarar gormemesi icin
kullanilan elektron enerjisinin optimize edilmesi gerekmektedir [166].

Sonug olarak, elektron mikroskopi teknikleri, KNT'lerin yapisal, morfolojik ve
topografik ozelliklerinin anlasilmasi agisindan onemlidir. SEM ile yiizey morfolojisini
incelenirken, TEM daha yiiksek ¢oziiniirliikkte i¢ yapilar1 detaylandirmak i¢in kullanilir.
Bu iki teknik birlikte kullanildiginda, KNT'lerin biiylime mekanizmasi, yapisi ve

kusurlar1 hakkinda kapsamli bilgi elde etmek miimkiindiir.

2.7.2. Spektroskopik yontemler

Spektroskopik yontemler, KNT'lerin yapisal, elektronik ve optik Ozelliklerinin
belirlenmesinde kullanilir. Bu yontemler ile KNT'lerin yiizey kimyasi, fonksiyonel
gruplar ve optik Ozellikleri analiz edilir. Raman, Ultraviyole-Goriiniir (UV-Vis) ve
Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) KNT karakterizasyonunda
kullanilan baglica spektroskopik yontemlerdir [167], [168].

2.7.2.1. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, KNT'lerin safligin1 ve kalitesini belirlemek i¢in kullanilan
en yaygin tekniktir. Bu yontem, lazer 1smmimn malzeme iizerine ydnlendirilmesi ve
molekiiler titresimler sonucu sagilan 1smnin frekans kaymalarmin 6lgiilmesi prensibine
dayanir. KNT'lerde Raman spektroskopisi, 6zellikle karbon atomlar1 arasindaki baglarin
titresim modlarim1 incelemek i¢in kullanilir. TDKNT ve CDKNT’ler, Raman

spektrumunda ayirt edici karakteristik 6zellikler sergiler, bu sayede KNT'lerin 6zellikleri
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hizl1 bir sekilde belirlenir [169]. Sekil 2.18'de KNT lerin Raman spektrumundaki ana
bantlar gosterilmektedir [170].,
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Sekil 2.18. TDKNT Raman spektrumundaki bantlarin gdsterimi

Radyal solunum modu (Radial breathing mode, RBM); genellikle 150-300 cm™
araliginda gozlenir ve sadece TDKNT'lerde ortaya c¢ikar [171]. RBM bandi, TDKNT'nin
cap1 hakkinda da bilgi verir. RBM frekansi (orem) ile KNT'nin ¢ap1 (d) arasinda ters

orant1 bulunmaktadir ve Denklem 2.3 ile ifade edilir:

A
(,l)RBM = denT (23)

Burada, A kullanilan lazer dalga boyuna bagli sabiti (genellikle 248 cm™) ve dknt
KNT c¢apmi ifade etmektedir [169], [172].

D Band: (Kusur bandr) 1250-1450 cm™ arahiginda bulunur ve sp? hibritlesmis
karbon atomlarindan olusan yapidaki kusurlardan (defect) kaynaklanir [169].
KNT’lerdeki kusurlar, bozulmus grafit yapilar1 veya amorf karbon varligi bu bandin
siddetini artirir. D banda, iiretim siirecinde ya da fonksiyonellestirme islemleri sirasinda
olusan kusurlardan kaynaklanir [173], [174], [175]. Yiiksek kaliteli KNT'lerde D bandi1
zayifken, diisiik kaliteli ve yliksek kusurlu KNT’lerde bu bant belirgindir.

G band1 (grafit band1), 1500-1600 cm™ araliginda goriilir ve KNT'lerin grafitik
yapisini gosterir. Bu bant, sp? hibritlesmis karbon atomlarmin diizenli bag yapisimni temsil
eder. G bandi, KNT’lerin kristal yapis1 ve metalik/yar1 iletken 6zellikleri hakkinda bilgi
saglar. Bu bant hem TDKNT hem de CDKNT'lerde gozlemlenir, ancak TDKNT'lerde G

bandi, G* ve G~ olarak iki bilesene ayrilabilir. G* bileseni karbon atomlarinin uzama
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titresimlerini, G~ bileseni ise sikigma titresimlerini gosterir. CDKNT'lerde ise bu ayrim
duvar sayisinin artmasi nedeniyle goézlenemez [169]. Metalik TDKNT'lerde bu iki
bilesenin yogunluklar1 esitken, yar1 iletken TDKNT'lerde G* band1 daha belirgin ve
keskin, G~ daha zayiftir [170] .

Bu ii¢ ana bant diginda goriilen bir diger bant ise; 2D bandidir. 2D bandi, grafitik
yapmin dogrulugunu teyit eden ve ¢cok katmanli yapiy1 gosteren ikinci dereceden Raman
sagilimidir. Ozellikle CDKNT'lerin yapisal karakterizasyonunda énemli rol oynar. Duvar
sayisina bagli olarak bu bandin siddeti ve tepe noktasi kayar. Duvar sayisi arttik¢a tepe
noktasi daha yiiksek degerlere kayar ve pik siddeti artar [176].

Tablo 2.4, TDKNT ve CDKNT'lerin Raman spektrumlarindaki dnemli karakteristik

bantlar1 ve bu bantlarin 6zelliklerini 6zetlemektedir.

Tablo 2.4. KNT lerin Raman spektrumundaki baslica karakteristik bantlari [177]

Frekans .4
Bant Adi Ozellik
(em™)
Sadece TDKNT’lerde gozlemlenir, ¢ap ve tiip
RBM 150-300
morfolojisi hakkinda bilgi saglar.

D 1250-1450 Kusurlar ve amorf karbon yapilari tanimlar.
Grafitik yapiyr gosterir. KNT'nin metalik/yar1

G 1500-1600 yapi & y

iletken ozellikleri hakkinda bilgi verir.
2D 2500-2700 Grafitik yapiy1 dogrular.

Ayrica D ve G bantlarinin siddet oranm1 (Ip/Ig orani), KNT'lerin kusur derecesini
belirlemek icin 6nemli bir parametredir. Diisiik Ip/Ig orani, diisiik kusur ve yiiksek saflikta
KNT’ler oldugunu gosterir [178]. Tablo 2.5°te, farkli KNT tiirlerine gore Ip/Ig oranlarmi

ve kusur derecelerini karsilastirilmaktadir.

Tablo 2.5. KNT Tiiriine gore Ic/Ip oranlarinin karsilagtirilmasi [169], [178]

KNT Tiirii I¢/Ip Oram Kusur Derecesi
TDKNT >20 Minimum kusur
TDKNT 10-20 Orta diizeyde kusur
CDKNT <10 Yiiksek kusur
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Tablo 2.5’te goriildiigii gibi, bu oran genellikle CDKNT’ler i¢in 10°dan disiiktiir.
Ancak ¢ok yiiksek kaliteli tiipler icin yirmiye ulasabilir veya diisiik kaliteli tiipler icin bire
kadar diisebilir [178]. TDKNT’lerde bu oran CDKNT’lere gore ¢cok daha yiiksektir ve az
kusurlu TDKNTler i¢in 100°e kadar ¢ikabilir [172].

In/lc orant KNT'lerin kalitesini belirlemek icin en yaygm kullanilan
parametrelerden biri olsa da Iop/Ip ve Dp/lg oranlarmmn, KNT'lerin kalitesini ve
kristalitesini 6l¢cmede daha 1iy1 bir kriter olabilecegi de literatiirde belirtilmektedir [179].
Bunun yani sira, CDKNT ler i¢in, Iop/Ig orani duvar sayisi ile iligkilidir ve duvar sayisi

arttik¢a Iop/lIg orani azalir [176].

2.7.2.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

Fourier dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), Raman spektroskopisinin
tamamlayicis1 bir yontemdir ve kimyasal baglarin titresim modlarmi incelemek i¢in
kizilotesi 1sm kullanilir. Kizilotesi 151n malzemeye gonderildiginde, atomlar arasindaki
baglar belirli frekanslarda titresim yapar ve bu titresimler her bilesige 6zgli olan
absorpsiyon piklerini olusturur. Boylece, malzemenin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi
edinilir [180].

Raman spektroskopisi ile karsilastirildiginda FTIR, saf KNT'ler i¢in smirli bilgi
saglarken, islevsellestirilmis KNT'lerin yiizey kimyasiin belirlenmesinde énemli bir rol
oynar. KNT'lerin yiizey modifikasyonlarmin dogrulanmasi ve fonksiyonel gruplarin
belirlenmesinde siklikla kullanilir. Ozellikle islevsellestirilmis KNT'lerde, yiizeydeki -
OH, -COOH, -C=0 gibi fonksiyonel gruplar ve yiizey modifikasyonlar1 FTIR ile
belirlenir. Bu, islevsellestirilmis KNT'lerde fonksiyonel gruplarin varligini belirlemek

icin ¢ok onemlidir. [168].

2.7.2.3. UV-Vis spektroskopisi

UV-Vis spektroskopisi, elektromanyetik spektrumun ultraviyole (170-380 nm),
goriiniir (380-780 nm) ve yakin kizilotesi (780-3300 nm) bolgelerini kapsayan tekniktir.
Bu yontem ile malzemenin bu dalga boylarinda 1511 ne kadar absorpladigi, yansittigi
veya ilettigi olciiliir [181] [182].

KNT'lerin optik 6zelliklerinin ve elektronik yapisinin analizinde 6nemli bir yontem
olan UV-Vis, yar1 iletken ya da metalik KNT 6zelliklerini belirlemede de kullanilir [168].

Ayn1 zamanda KNT'lerin nitel ve nicel karakterizasyonu da gerceklestirilir. Cozelti
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icerisinde bulunan KNT'lerin absorpsiyon spektrumu incelenerek, KNT’lerin
konsantrasyonu ve ¢dzeltideki dagilimi hakkinda bilgi elde edilir [182].

Ozetle, spektroskopik yontemler, KNT'lerin yapisal, kimyasal ve optik
ozelliklerinin karakterizasyonunda 6nemli tekniklerdir. Raman spektroskopisi, yapisal
biitiinliik ve kusurlar1 analiz etmek; FTIR, fonksiyonel gruplar1 belirlemek; UV-Vis ise

optik 6zellikleri ve ¢ozelti davranisi incelemek i¢in kullanilir.

2.7.3. X-Isim difraksiyon spektroskopisi
X-I'sm difraksiyon spektroskopisi (XRD), KNT'lerin kristal yapisini, grafitlesme

derecesini ve metalik safsizliklar1 belirlemek icin kullanilir. XRD, malzemeye gonderilen
X-1sinlarinin atomik diizlemler tarafindan sagilarak kirimnim deseni olusturmasina dayanir.
Bu kirmim deseni, malzemenin kristal yapisi, atomlar aras1 mesafe ve fazlar1 hakkinda
bilgi verir. KNT'lerin grafen yapisina sahip olmasi nedeniyle, XRD analizleri grafit
benzeri yapisini incelemek i¢in kullanilir.

XRD analizinde kirinim desenleri, Bragg Yasasi ile agiklanir. Bragg Yasasi,
malzemedeki atomlarin diizenli dizilimi sayesinde X-1smlarmin belirli agilarda kirinima
ugradigmi ifade eder ve Denklem 2.4 ile formiile edilir.

nA=2dsin(0) (2.4)

Burada; 0, derece cinsinden gelen 151n ile sa¢ilma 151n arasindaki ac1 (sagilma agisi),
n tam say1, d nm cinsinden atomik kafeste diizlemler aras1 mesafe ve A nm cinsinden gelen

1sinin dalga boyudur (Cu-Ka i¢in 154.18 nm) [183]. Sekil 2.19’da KNT’lere ait XRD

deseni gosterilmektedir.

(ﬂ) 0 (b) (L]
(002) 04
200 (00
= 150 =
8 o
= o
B w0 :é‘
(7] B
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Sekil 2.19. (a) TDKNT (b) CDKNT ’lerin XRDkarakteristik pikleri [159]
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Sekil 2.19°da goriildiigii gibi, KNT'ler i¢in ii¢ ana karakteristik pik gozlenir, bunlar:

e (002) piki: 20 ~ 26,0° civarinda gdzlenir ve grafit yapisina isaret eder.
KNT'lerin tiip yapisi nedeniyle grafit yapisina kiyasla daha genistir.

e (100) piki: 42-44° civarindadir, KNT'lerin kafes i¢indeki karbon
atomlariin diizenini gosterir. Grafitlesme derecesini ve atomik diizeni
incelemek i¢in kullanilir [184].

e (110) piki: 70-75° civarmmda bulunur ve KNT'lerin atomik yapisin1 ve

kusurlarin1 gostertr.

Ozellikle (002) diizlemine ait pik, KNT'ler icin en karakteristik piktir ve grafit
yapisini igaret eder. Bu pikin siddeti ve genisligi, KNT'lerin kristal yapisinin ne kadar
diizenli oldugunu gosterir. Dar ve siddetli (002) piki, diizenli ve iyi kristallesmis grafit
yapisini ifade ederken, genis ve diisiik siddetli pik amorf karbon ve kusurlu yapilardan
kaynaklanir. CDKNT lerde, bu pikin genislemesi ¢ok katmanli yapiyr ve katmanlar
arasindaki diizensizlikleri gosterir. Bu pik, grafen diizlemleri arasindaki mesafe olan
doo2’y1 hesaplamak i¢in kullanilir.

Diisiik doo2 degeri, elektriksel iletkenligi ve mekanik mukavemeti artiran yliksek
grafitlesme derecesi anlamina gelir [185]. Saf grafit i¢in doo> degeri 0,335 nm’dir, ancak
KNT'lerde bu deger kiigiik sapmalar gosterebilir. doo2, Bragg Yasasi kullanilarak (002)

diizleminin tepe noktasindan Denklem 2.5 ile hesaplanir.

A
dogy = ———— (2.5)
2. sin(Boo02)

Burada; doo> diizlemler aras1 mesafe, n yansima sirasi (genellikle n=1), 4 kullanilan
X-1sminin dalga boyu, 68002 tepe noktasma karsilik gelen kirinim agisidir.

Bunun disinda, (002) pikinin siddeti ve genisliginden "L." (grafit tabakalarinin
boyutu) hesaplanir. La, Scherrer Denklemi kullanilarak Denklem 2.6’te goriildiigii gibi

yar1 ylikseklikteki pik genisligi (full width at half maximum, FWHM) hesaplanur.

KA
“ B . cos(B002) (26)

Burada; K Scherrer parametresi (genellikle 0,9), B radyan cinsinden doo2 pikinin
FWHM'sidir [186]. Biiyiik L. degerleri, daha az kusurlu ve daha diizenli grafen tabakalar1

oldugunun gostergesidir.
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XRD ayrica, KNT iiretiminde kullanilan katalizoriin metalik fazlarimi ve metal
oksitleri de tespit etmek i¢in kullanilir. XRD deseninde bu metalik fazlar farkli tepe
noktalar1 olusturur ve safsizliklarin belirlenmesini saglar.

XRD, KNT'lerin kristal yapisini, grafitlesme derecesini, diizlemler aras1 mesafeyi
ve metalik safsizliklar1 belirlemek i¢in kullanish bir yontemdir. Ancak, ¢ap veya duvar
sayis1 gibi karakterizasyonlar i¢in yetersiz oldugundan, genellikle TEM ve Raman gibi

diger karakterizasyon yontemleri ile birlestirilir.

2.7.4. Termo-Gravimetrik analiz

Termo-gravimetrik (TG) analiz, malzemenin kiitle kaybinin sicakligin fonksiyonu
olarak 6lciildiigii ve termal 6zelliklerinin belirlendigi yontemdir. Ozellikle malzemenin
termal kararliligini, bozunma sicakligin1 ve kompozisyonunu belirlemek i¢in kullanilir.
TG analizinde, malzeme belirli bir atmosfer (hava veya inert gaz) altinda sabit hizla 1sitilir
ve kiitle degisimi termo-gravimetrik analizor ile kaydedilir. Analiz sirasinda sicaklik,
genellikle oda sicakligindan 1000°C’ye kadar yiikseltilir ve bozunma, oksidasyon veya
buharlagma gibi reaksiyonlar gézlemlenir [187].

KNT'lerin karakterizasyonunda TG analizi hem safsizliklarin belirlemesinde hem
de KNT tiiriiniin analiz edilmesinde kullanilir. Ornegin; amorf karbon yiiksek termal
kararlhiga sahip KNT'lerden daha diisiik sicaklikta (~400°C) oksitlenir [188]. Bu sayede,
amorf karbon ve miktar1 analiz edilir. Amorf karbondan sonra sirast ile TDKNT’ler ve
CDKNT ler oksitlenir. Amorf karbon ile TDKNT'lerin oksidasyon sicakliklar1 arasindaki
fark, TDKNT'lerin kalitesini belirlemede kullanilir [189]. Tablo 2.6’de, KNT lerin kiitle

kaybr sicaklik araliklar1 ve nedenleri gosterilmektedir.

Tablo 2.6. KNT lerin TG ile analiz edilen kiitle kaybi sicaklik araliklari ve nedenleri [4]

Sicaklik Aralhig

©0) Kiitle Kaybi Nedeni
200-400 Amorf karbonun oksidasyonu
400-600 Yar kristalize karbonun bozunmasi
600-800 KNT’lerin oksidasyonu ve kiitle kaybi
>800 Metal oksitlerin ayrilmasi
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TG analizi, ayn1 zamanda KNT’lerin tiirii hakkinda bilgi saglar. CDKNT'ler,
duvarlar1 arasindaki giliclii van der Waals etkilesimi nedeni ile TDKNT'lere gore daha
yiiksek oksidasyon sicakligina sahiptir. Bu etkilesim CDKNT'leri daha kararl hale getirir
ve oksidasyon i¢in daha yiiksek sicaklik gerekir. TDKNT ler, genellikle 500-600°C
araliginda oksidasyona ugrarken, CDKNT’lerin oksidasyon sicakligi 600°C’den
800°C’ye kadar ¢ikabilir. Cap ve kusur miktar1 da oksitlenme sicakligini etkileyen onemli
faktorlerdir. Daha kiigiik ¢apli veya yiiksek kusurlu KNT’ler daha diisiik sicaklikta
oksitlenir [190].

Ek olarak, tiim KNT’ler ve amorf karbon oksidasyona ugradiktan sonra kalan kiitle
katalizor kiitlesidir. Kalan katalizor kiitlesi tizerinden KNT verimi hesaplanabilir [187].
Sonug olarak, TG analizleri, KNT'lerin termal kararliligini, oksidasyon davranigmni ve
verimini belirlemek ic¢in kullanilir. Ayrica, KNT'lerin tiirii ve kalitesi hakkinda bilgi

saglar.

2.7.5. Atomik kuvvet mikroskobu

KNT karakterizasyonunda kullanilan yOntemlerden bir digeri taramali prob
mikroskobu tiirlerinden olan atomik kuvvet mikroskobu (AFM)’dir. Malzeme yiizeyine
cok ince bir prob ile yaklasilir, prob ile yiizey arasindaki etkilesim kuvvetleri 6lgiilerek
yiikksek c¢oziiniirliiklii goriintiiler olusturulur. Bu teknik, probun malzeme yiizeyini
tararken olusan sapmalarin dedektor aracilifiyla kaydedilmesi ve gorsellestirilmesi
prensibine dayanir. Bu sayede malzemenin atomik diizeydeki topografyasi elde edilir ve
yiizey Ozellikleri hakkinda bilgi saglanir [191], [192].

AFM, ozellikle KNT'lerin morfolojik, elektriksel ve mekanik 06zelliklerinin
incelenmesinde kullanilir. Bu yontem ile KNT'lerin asagidaki karakterizasyonlarini
gerceklestirebilir:

Morfoloji: KNT'lerin topografik ¢zelliklerinin yiiksek ¢oziiniirliikkte incelenmesini
saglar. SEM’e kiyasla, KNT’ler kiimelenmis yapilar halinde degil, her bir nanotiipiin
cap1, uzunlugu ve yiizey kusurlar1 ayr1 ayr1 incelenebilir. Bu sayede, KNT'lerin yiizey
yapisi, homojenligi ve morfolojik kusurlar1 hakkinda ayrintili bilgi edinilir.

Elektriksel ~Ozellikler: Tletken prob kullanilarak KNT’lerin elektriksel
ozelliklerinin olgiilmesinde de kullamlir. iletkenlik haritalamas1 yapilarak, tek bir

nanotiipten gecen akim Olgiilir ve KNT’iin iletkenligi belirlenir. Bu, KNT’lerin
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nanoelektronik cihazlardaki potansiyel uygulamalar1 hakkinda onemli bilgiler saglar
[193].

Mekanik Ozellikler: KNT'lerin mekanik 6zelliklerinin nano 6lcekte incelenmesini
saglar. Young modiilii ve ¢cekme mukavemeti gibi mekanik parametrelerin belirlenmesi,
KNT'lerin elastikiyetini ve dayanikliligmi anlamada kullanilir. Bu mekanik 6zelliklerin
belirlenmesi, KNT'lerin kompozit malzeme iiretimi gibi mithendislik uygulamalarindaki
performanslarini optimize etmek i¢in dnemlidir [194].

Ozetle, AFM, KNT'lerin morfolojik, elektriksel ve mekanik 6zelliklerini
incelemesinde, Ozellikle diger yontemlerle elde edilemeyen nano Glgekli analizlerin

gerektigi durumlarda kullanilir.

2.8. Karbon Nanotiip Saflastirma Prosesleri

KNT’lerin sentezi sonrasinda elde edilen iirlinler, kullanilan sentez yontemine ve
karbon kaynagina bagli olarak cesitli safsizliklar i¢erir. Bu safsizliklar katalizor kaynakli
metalik bilesenler ile amorf karbon, fulleren ve karbon nanopartikiiller gibi karbonlu yan
drlinlerdir [195]. Safsizliklarin varligi, KNT'lerin hem karakterizasyonunu hem de
uygulama alanlarii olumsuz yonde etkiler. Bu nedenle, KNT kalitesini artirmak ve
kullanima uygun hale getirmek i¢in saflastirma prosesi, KNT iiretiminde kritik adimdir.
Sekil 2.20°de gortldigi gibi, KNT ler icin saflastirma yontemleri, kimyasal, fiziksel ve

cok asamali saflastirma olmak {izere lice sinifa ayrilir [196].

r—l Kimyasal Saflastirma ’

Gaz fazi oksidasyonu
Swi1faz oksidasyonu

Elektrokimysal oksidasyon

r—{ Fiziksel Saflastirma

Santrifiij

Filtrasyon
Tavlama

Ultrasonik karistzma

h‘ Cok Asamali Saflagtirma

Sekil 2.20. KNT saflastirma yontemleri
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2.8.1. Kimyasal saflagtirma

Kimyasal saflastirma, genellikle metalik ve karbon safsizliklarin giderilmesinde
yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontem, karbon safsizliklarin KNT'lerden daha hizli
oksitlenmesi ve metalik safsizliklarin secici oksidasyon yoluyla ¢oziinmesi prensibine
dayanir [196]. Burada en 6nemli kriter; KNT’lerin yapisina zarar vermeden etkin
saflagtirma saglamaktir [195]. Kimyasal saflagtirma, gaz fazi ve sivi fazi oksidasyonu
olarak ikiye ayrilir. Her iki yontem de farkli oksidatif siirecler ve reaktifler kullanilir

[197].

2.8.1.1. Gaz faz oksidasyonu

Gaz faz1 oksidasyonu, genellikle karbon safsizliklarin giderilmesinde kullanilir. Bu
proseste, KNT'ler belirli bir sicaklikta oksitleyici atmosfer altinda isleme tabii tutulur.
Kullanilan oksitleyiciler arasinda hava [198], oksijen (O2), hidrojen siilfiir (H2S) [199],
[200]ve argon (Ar) gibi gazlar bulunur [195], [197]. Oksitleyici tiirii ve oksidasyon
sicakligl, KNT’lerin ve safsizliklarin tiiriine gdre belirlenir. Ornegin; hava, dzellikle
amorf karbonun uzaklastirilmasinda sik tercih edilen oksitleyicidir ve oksidasyon
sicaklig 225 ila 760°C araligindadir [196]. Ayrica, brom ve oksijen kullanilarak yapilan
saflagtirmalarda, TDKNT'lerin neredeyse tamami yok olurken, H.S kullanildiginda
yaklasik %20-50 verim ve %95 saflik elde edilmektedir [201], [202]. Ancak, oksidasyon
sicakligmnin artmas1 KNT'lerin yapisma zarar verir; 750 °C'de yapilan ¢alismalarda
KNT'lerin yaklasik %90-98'inin yok oldugu ve yapisal biitiinliigiiniin bozuldugu
gbzlemlenmistir [203]. Bu nedenle, gaz fazi1 oksidasyonunda sicaklik kontrolii, KNT'lerin
yapisinin bozulmamasi i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Gaz faz1 oksidasyonu, karbon safsizliklarin giderilmesinde etkili olsada, metalik
safsizliklar1 ve biiyiik grafit pargalar1 uzaklastirmada yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle,
metal katalizorlerin kullanilmadigi ark desarj yontemi ile iiretilen CDKNT'lerin
saflagtirilmasinda tercih edilir. Diger sentez yOntemleri ile iretilen KNT’lerin
saflagtirilmasinda ise gaz fazi1 oksidasyonu genellikle diger saflastrma yontemleri ile

kullanilir [196].

2.8.1.2. S faz oksidasyonu

Gaz faz1 oksidasyonunun metalik safsizliklar1 uzaklastrmada yetersiz kalmasi
nedeniyle hem karbon hem de metalik safsizliklar1 gideren sivi faz oksidasyonu

gelistirilmistir [196]. Bu yontemde, KNT'ler konsantre asitler veya giiclii oksitleyici
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cozeltilerle isleme tabii tutulur ve KNT'lerin yiizeyinde gerceklesen kimyasal
reaksiyonlarla safsizliklar uzaklastirilir [195]. Yaygm kullanilan reaktifler arasinda nitrik
asit (HNOs) [204], siilflirik asit (H2SO4) [205], hidrojen peroksit (H202) [206], sodyum
hidroksit (NaOH) [207] ve potasyum permanganat (KMnQOa) [208] yer almaktadir.
Asitler, siv1 faz oksidasyonunda en ¢ok kullamilan reaktiflerdir. Ozellikle HNOs,
hafif oksidatif 6zelligi sayesinde KNT'lerin saflastirilmasinda siklikla tercih edilir. Hem
karbon hem de metalik safsizliklarin giderilmesinde etkili olmasmin yani sira, en 6nemli
avantajlarindan biri, saflastirma sonucunda ikincil safsizliklarin olusmamasidir [196].
Bununla birlikte, yliksek sicaklik, yiiksek asit konsantrasyonu ve uzun proses siiresi,
KNT'lerin yapisinda hasarlara neden olabilir. Bu konuda yapilan bir ¢caligmada, 16 M
HNO:s ile 12 saat siiren saflastirma isleminde TDKNT’ler tamamen yok olurken, 3 M
HNO:s ile 12 saat ve 7 M HNOs ile 6 saat siiren proseslerde en yiiksek verim elde
edilmistir [209]. HNO:s ile karbonlu safsizliklarin uzaklastirilmasi asagidaki reaksiyonla
gerceklesir [195]:
C +4HNO3; - CO,+ 2H,0 +4NO (2.7)

H:0-, diisiik maliyetli ve hafif bir oksidan oldugundan KNT'lerin yiizeyine daha az
zarar vererek safsizliklar1 giderir. Ancak, tek basmma metal safsizliklar1 gidermekte
yetersiz kaldigi i¢in genellikle hidrojen kloriir (HCI) ile kullanilir [210]. Denklem 2.8,
hidrojen peroksit ile gerceklestirilen saflastirma reaksiyonunu géstermektedir [195]:

C+ 2H,0 , » CO, + 2H,0 (2.8)

KMnO:s s1v1 faz oksidasyonunda giiclii oksidan olarak kullanilir. Giiglii bir oksidan
olmasma ragmen, 6zellikle alkali ¢6zeltisinde, KNT yapilarina zarar vermez [205]. Ancak
Denklem 2.9°da goriildiigii gibi oksidasyon sonucu olusan MnO:'nin uzaklastirilmasi i¢in
ek adim gerekmesi, bu reaktifin kullanimmain1 sinirlar [195].

3C + 4KMnO4 + 4H* - 4Mn0O2 + 3C02 + 4K+ + 2H20 (2.9)

Stv1 faz oksidasyonunda kullanilan bir diger reaktif grubu ise alkalilerdir; NaOH
bu grupta en ¢ok kullanilan reaktiftir. NaOH, metalik safsizliklar1 etkin bir sekilde
giderirken KNT’lerdeki yapisal bozulmalar1 en aza indirir [195], [197].

Stv1 faz oksidasyonunda, oksidatif etkiyi artrmak i¢in HNOs/HCl, H.SO4/H20-,
H>0>/HCI ve H.SO4/HNOs gibi ¢esitli asit ve oksidan ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Bu
cozeltiler arasinda, H.SO4/HNOs, giiglii oksidatif 6zelligi sayesinde hem karbon hem de
metalik safsizliklar1 etkili sekilde gidermesi ile one ¢ikmaktadir. Ayrica, H.SO+/HNOs
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cozeltisi ile HNOs yontemi karsilastirildiginda, H.SO4/HNOs ¢ozeltisi ile daha yiiksek
verim elde edilmistir. Bunun yami sira, H.SOs/HNO; c¢o6zeltisinin KNT yapisinda
istenmeyen modifikasyonlara neden olmamasi 6nemli bir avantajdir [195], [197], [211].

Swvi  faz oksidasyonu aym1 zamanda, KNT'lerin duvarlarinda yiizey

modifikasyonlar1 yaratarak, KNT'lerin kimyasal aktivitesini ve ¢ozlniirliigiinii artirir. Bu

yiizey modifikasyonlari, KNT'lerin mekanik olarak gii¢clendirilmis kompozitler, hassas
mikroskop uclar1 ve elektronik malzemeler gibi farkli uygulama alanlarinda kullanilma
potansiyelini artirir [197].

Sonug olarak, kimyasal saflastirma yontemleri ile her iki tiir safsizlik biiyiik 6l¢iide
giderilmektedir. Ancak, kullanilan asit ve oksitleyici reaktiflerin KNT yapilarina zarar
vermesi, Ozelikle kiiciik capli TDKNT’lerin neredeyse tamamen yok olmasina ve
KNT'lere oksijenli fonksiyonel gruplarin (-OH, -C=0 ve -COOH) eklenmesine neden
olabilmektedir [212]. Oksidasyon sirasinda KNT'lerin duvarlarinda meydana gelen bu
kimyasal modifikasyonlar, bazi durumlarda istenen Ozellikleri kazandirirken, diger
durumlarda KNT yapisinda hasarlara neden olabilir. Bu nedenle; kimyasal saflastirma
yontemlerinin uygulanmasi sirasinda, sicaklik, reaktif tiirii, konsantrasyon ve siire gibi
proses parametrelerin optimize edilmesi ve KNT'lerin uygulama alanina uygun secilmesi

gerekmektedir [213].

2.8.2. Fiziksel saflastirma

Kimyasal saflastirmanin KNT yapilarma zarar vermesi ve yiizey 6zelliklerini
degistirmesi, 6zellikle KNT'lerin dogal fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin arastirildigi
calismalarda istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle, oksidatif islemler icermeyen
saflastirma yontemleri tercih edilir. Fiziksel saflastirma, KNT'lerin ¢ap, yogunluk,
¢Oziintirlik ve manyetik 6zellikleri gibi fiziksel Ozelliklerinden yararlanarak, karbon
safsizliklar1 uzaklastirir. En yaygin kullanilan fiziksel saflagtrma yontemleri arasinda

santrifiij, filtrasyon ve tavlama bulunmaktadir.

2.8.2.1. Santrifiij ile saflastrma

Santrifiij ile saflastirma, yogunluk farkindan yararlanarak safsizliklarin
uzaklastirildig1 yontemdir. Santriflij hiz1 ve siiresi, safsizlik tiiriine gore belirlenir. Ayni
zamanda bu parametreler KNT'lerin hangi fazda kalacagin etkiler. Ornegin, diisiik hizli
santrifiijleme (2000 g) amorf karbonu uzaklastirmak i¢in kullanilirken, TDKNT ve
karbon nanopartikiiller alt faza coker. Buna karsilik, yiikksek hizli santrifiijlemede (20000
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g) TDKNT'ler iist fazda kalir ve karbon nanopartikiiller alt fazda toplanir [196]. Santrifii]
yontemi, KNT'lere minimal zarar veren yontemlerden biri olmasina ragmen, biiyiik

Olgekli uygulamalarda zaman ve maliyet acisindan dezavantajlhidir [214].

2.8.2.2. Filtrasyon ile saflastrma

Filtrasyon, boyut farkindan yararlanarak safsizliklarin giderildigi yontemdir. Bu
yontemde, KNT'ler, belirli gozenek boyutuna sahip filtre veya membrandan gegirilir.
Islem sirasinda ¢oziicii olarak genellikle karbon disiilfiir (CS2) ve toluen gibi organik
coziiciiler kullanilr. Kiigiik boyutlu ve ¢ozelti icerisine ¢dziinen maddeler filtreden
gecerken, KNT’ler filtre {izerinde tutulur. Nanofiltrasyon, mikrofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon gibi farkl filtrasyon teknikleri, kullanilan filtre malzemesine ve gézenek
boyutuna bagh olarak secilir. Filtrasyon, sentez smrasinda olusan biiyiikk grafit
parcalarinin, amorf karbonun ve katalizor uzaklastirilmasinda etkilidir. Ancak, KNT'lerin
ve biiyiik boyuttaki safsizliklarn filtreyi tikama ihtimali vardir. Bu durumu 6nlemek i¢in

genellikle ylizey etkin malzemeler ve ultrasonik islemler ile desteklenir [215].

2.8.2.3. Tavlama ile saflastirma

KNT'lerin biyomalzeme gibi uygulamalarinda metal safsizliklarinin tamamen
giderilmesi 6nemlidir. Ancak, metal safsizliklar, karbon katmanlari ile kaplandiginda sivi
faz oksidasyonu ile gidermek zorlasir. Tavlama islemi, karbon ve metallerin farkl fiziksel
Ozelliklerinden yararlanarak, yiiksek sicaklikta (>1400 °C) inert atmosfer veya yiiksek
vakum altinda gergeklestirilir. Hem TDKNT’ler hem de CDKNT’ler i¢in metal
safsizliklar buharlasma sicakligmin iistiine ¢ikarilarak uzaklastirilir. Ozellikle 1800 °C ve
tizeri sicakliklarda %99,9 yiiksek saflikta KNT'lerin elde edildigi bilinmektedir [216],
[217], [218].

Yiiksek sicaklikta tavlama, yiiksek saflik saglamasinin yaninda KNT lerin mekanik
dayanikliligini ve termal kararliligimi da artirrr. Bu ydntemin dezavantaji, karbonlu
safsizliklarin giderilememesi ve yiiksek sicaklik nedeni ile grafitlesen karbonun
uzaklastirilmasinin daha zor hale gelmesidir. Bu nedenle, bu yontem, metal igermeyen
KNT'ler iretiminde veya diger tekniklerle saflastirilmis KNT'lerin kalan metal
safsizliklarini gidermek i¢in kullanilir [196].
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2.8.2.4. Cok asamal saflastirma

Yukarida bahsedildigi gibi, gaz faz1 oksidasyonu, karbonlu safsizliklarin
uzaklagtirilmasinda etkili olmasina ragmen, KNT kayiplarina neden olmakta ve metal
safsizliklarinin giderilmesinde yetersiz kalmaktadir. Gliglii oksidanlarla gergeklestirilen
stv1 faz oksidasyonunda ise, karbonlu ve metallik safsizliklar ayn1 anda uzaklastirilirken
KNT'lerin yapisinda hasarlara neden olabilir. Bu nedenle, yiiksek saflik elde etmek ve
KNT'lerin yapilarini korumak i¢in kimyasal ve fiziksel saflastrma yontemlerin
kombinasyonlari iizerine arastirmalar yapilmaktadir.

Farkli ihtiyaglara yonelik olarak cesitli ¢ok asamali saflastirma yontemleri
mevcuttur. Ornegin, ark desarji veya lazer asindirma ile sentezlenen KNT'lerde bulunan
grafit partikiillerinin kimyasal oksidasyonla uzaklastirilmasi zor oldugu i¢in filtrasyon ile
desteklenir. Benzer sekilde, gaz faz oksidasyonunda TDKNT'lerin verimini
diisiirdiigiinden, bu yontemin asit muamelesi ile birlestirilmesi daha etkili saflagtirma

saglamaktadir [219], [220], [221], [222].

2.9. Karbon Nanotiip Uygulama Alanlan

KNT'lerin 1991 yilinda kesfedilmesinden bu yana, genis bir uygulama alanina sahip
oldugu anlasilmis ve KNT’ler 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir. 1996-2025
yillar1 arasinda, KNT’lerin ¢esitli uygulama alanlarma yonelik toplam 52.685 makale
yaymlanmigtir. Sekil 2.21, bu donemde KNT’lerin uygulama alanlar1 {izerine yapilan

calismalarin yillara gore dagilimimi gostermektedir.
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Sekil 2.21. KNT uygulamalarimin yayinlanan makaleler agisindan yillara gore degisimi
(05.09.2024 tarihinde Scopus veri tabamndan alinan bilgilere gére diizenlenmistir)

Sekil 2.21°de goriildiigii gibi, KNT'lerle ilgili calismalarin sayis1 zaman igerisinde
istikrarh sekilde artmaktadir. 2001-2010 yillar1 arasinda, KNT'lerin uygulama alanlariin
kesfedilmesiyle bu alandaki arastirmalar hiz kazanmistir. 2010 sonras1 donemde ise;
KNT'lerin farkli disiplinlerde kullanimmin artmasi, ¢alismalar1 daha da hizlandirmistir.
Bu yillarda, KNT'ler, biyomedikal uygulamalardan enerji depolamaya kadar bircok
alanda arastirilmustir. Ozellikle, 2021-2025 yillarinda, KNT'lerin ticari ve endiistriyel
uygulamalara entegrasyonu ile KNT’lere olan bilimsel ilgi daha da artmis, bu donemde
toplam 16.261 makale yaymmlanarak ¢alismalar zirveye ulasmistir. Bu veriler, KNT'lerin
gelecekte daha da fazla arastirma konusu olacagmi ve yeni uygulama alanlarinin
kesfedilecegini gdstermektedir.

Daha 6nce Boliim 2.4’te detaylandirildig: gibi, KNT’ler mekanik, elektriksel ve
termal Ozelliklerin benzersiz kombinasyonuna sahiptir. Bu 6zelliklerin nano olcekteki
boyutlar ile birlesmesi, KNT leri askeri sektorden uzay teknolojilerine, biyosensorlerden
enerji uygulamalarma kadar ¢esitli alanlarda kullanimin1 cazip hale getirmektedir. Sekil

2.22, KNT’lerin bu genis uygulama alanlar1 6zetlenmektedir.
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Sekil 2.22. KNT'lerin farkli uygulama alanlarindaki dagilimi

Sekil 2.22'de, KNT'lerin en biiylik uygulama alaninin enerji sektorii oldugu
goriilmektedir. Hidrojen depolama, yakit hiicreleri, lityum-iyon pilleri ve giines pilleri
gibi enerji uygulamalarinda gozenekli yapilari, diisiik yogunluklar1 ve genis yiizey
alanlar1 KNT'leri popiiler hale getirmistir. Ozellikle kriyojenik sicakliklarda (77 K) ve
yiiksek basinglarda (>10 MPa), saf KNT’in hidrojen depolama kapasitesi, ABD Enerji
Bakanlig1 tarafindan belirlenen %a/a6,5 ve iizeri degerlere ulasabilmektedir [223], [224],
[225], [226]. Ancak, oda sicakligi ve atmosferik basingta, saf KNT’lerin hidrojen
depolama kapasiteleri %a/al’in altindadir [227], [228]. KNT'lerin yiiksek yiizey alani,
hidrojen yakit hiicrelerinde de yaygm kullanimma olanak saglar [229]. Hidrojen
depolama hem gaz fazinda hem de elektrokimyasal mekanizmalar ile gerceklestirilir
[230], [231]. Hidrojen, gaz fazinda Van der Walls kuvvetleriyle fizisorpsiyon veya
kovalent baglarla kemisorpsiyon yoluyla KNT’lerde depolanir [232]. Kemisorpsiyon ve
fizisorpsiyon ile yapilan deneysel calismalarda, depolama kapasitesi agisindan farkl
sonuclar elde edilmistir [229], [233], [234], [235]. Lityum-iyon pillerde ise; KNT'ler
genellikle anot malzemesi olarak kullanilir. KNT’ler anotun ylizey alanini artirarak
elektrotlarin arasinda daha yiiksek elektriksel temas saglar [236], [237]. Ayrica, dongii
sirasinda kapasiteyi onemli 6lciide iyilestirir ve i¢ direnci azaltir [238], [239].

Enerji uygulamalarinin yani sira, KNT lerin yiiksek yilizey alani siiperkapasitor
tasarimmda da kullanilmaktadir. Stiperkapasitorlerde  KNT kullanimi, elektrodun
kiictilmesini ve elektrot-elektrolit temas alaninmn artmasin saglar, bu da cihaz agirligmi

azaltarak gravimetrik performansi iyilestirir [240], [241], [242].
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Ilag sektorii, KNT’lerin yiiksek (%16) ilgi gordiigi bir diger alandir.
Islevsellestirilmis KNT'lerin hiicre zarmdan gecebildigi tespit edilmistir. Nanoboyutlari
sayesinde, hiicre icerisine rahatga girebilmekte ve ila¢ dagitimi i¢in tastyici olarak
kullanilmaktadir [243], [244]. Bunun yani sira, gen tedavisi alaninda da KNT’lerin
kullanimina yonelik ¢aligmalar bulunmaktadir [245], [246], [247], [248]. Ayrica, X-ray
cihazlarinda katot olarak kullanilan KNT'ler, radyasyon onkolojisinde ve biyosensorlerde
de ytiksek hassasiyetleri ile 6ne ¢ikmaktadir [249].

KNT’lerin biyosensorlerde kullanimi da yogun arastirma konusudur (%13).
Sensorlerde gii¢ tiikketiminin azaltilmasi ve cihaz boyutlarinin kiigiiltiilmesi ihtiyaci,
KNT’ler gibi yiiksek ylizey alanina sahip malzemelerin elektroaktif alanin artirmasi ile
saglanmaktadir. Bu malzemeler mevcut elektrokimyasal biyosensorlerden bin kat
elektroaktif alan olusturmaktadir [250], [251], [252].

KNT’lerin iistun mekanik Ozellikleri, tekstil ve savunma endiistrisinde de dikkat
cekmektedir [253]. Tekstil endiistrisinde yeni nesil kompozit malzemelerin
gelistirilmesinde, savunma endiistrisinde ise zirh tasarimi i¢in kullanilmaktadir [254].
Ayrica, KNT'lerin mekanik ozellikleri, uzay asansorii projelerinde de O6nemli bir

arastirma konusu haline gelmistir [255], [256].

2.10. Plastiklerden Karbon Nanotiip Uretim Literatiir Cahsmalan

Plastiklerden KNT iiretimi lizerine yapilan ¢aligmalar genel olarak plastik tiirleri,
katalizor ¢esitleri ve reaksiyon sicakligi tizerine odaklanmaktadir. Literatiirde tek agsamali
ve iki asamali reaktor sistemleri kullanilarak plastiklerden KNT iiretimi ¢alismalari
mevcuttur. Bu ¢alismalar, bircok parametrenin KNT verimini ve kalitesini 6nemli 6l¢iide
etkiledigini gostermektedir [159]. Tablo 2.7°de son yillarda plastiklerden KNT {iretimi

iizerine yapilan ¢alismalar ve dnemli parametreler listelenmektedir.
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Tablo 2.7. Plastiklerden KNT iiretimi ¢alismalar

Reaksiyo | peaksiyon
Plastik = Reaktd n S - CNT Verim
- . . 5 Siiresi Katalizor e e Ref
Tiirii r tipi Sicakhigr Tiirii (gc/gxat)
0 (dk)
(°C)
Iki Co-
LDPE asamalr 700 240 Mo/MgO KNT 22,7 [257]
Iki .
PP 900 60 Biogar KNT 0,0156 | [258]
asamali
Tek
LDPE 600 120 Co(NO:3), KNT 0,59 [6]
asamali
Tek .
PP 700 30 Ni-Mo/MgO CDKNT 87,0 [2]
asamali
PE ek 600 120 FeNi KNT 20,0 [5]
asamali
HDPE,
LDPEve | I 800 15 Ni-Fe/AbO;  KNT 0574 | 7]
PP asamali
karisimi
iki Fe- 9,76
LDPE asamali 750 120 Mo/MeO KNT [259]
Iki Ni-
LDPE asamall 650 - Mo/ALO; CDKNT 5,8 [173]
Iki Ni-
HDPE asamali 650 - Mo/ALO; CDKNT 5,0 [173]
iki Ni-
PET asamali 650 - Mo/ALOs CDKNT 0,52 [173]
PS Piroli 650 Ni- CDKNT 0,2 [173]
otz - Mo/ALO; :
LDPE ki 800 30 Ni/CaCOs CDKNT 0,21 [260]
asamali
Iki .
PP 800 30 Ni/CaCO; CDKNT 0,32 [260]
asamali
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Tablo 2.7. (Devam) Plastiklerden KNT iiretimi ¢calismalari

LDPE,PP
,PS ve Tki )
PET asamali 800 30 Ni/CaCO;3 CDKNT 0,03 [260]
karisimi
Iki .
PP 700 30 NiO CDKNT 0,74 [261]
asamali
LDPE lki 800 30 Ni/ALLO 3 CDKNT 0,0457 | [262]
asamali
LDPE lki 800 30 Co/AlL 05 CDKNT 0,068 [262]
asamali
LDPE lki 800 30 CwWALO; = CDKNT | 0047 | [262]
asamali
iki .
PP 800 20 FeNi CDKNT 0,9 [4]
asamali
iki .
PP 800 50 Fe-Ni/Al, O3 KNT 29 [175]
asamali
iki .
PP 700 30 Ni KNT 3,934 [263]
asamali
PE lki 800 30 Ni/ZSM-5 KNT 0,6474 | [264]
asamali
PP ki - 60 Mn-Fe/MgO KNT 0,470 [265]
asamali
Iki .
PE 800 30 Ni/ALOs CDKNT 0,25 [266]
asamali

2 HDPE: Yiiksek yogunluklu Polietilen, LDPE: Diisiik yogunluklu Polietilen, PET: Polietilen tereftalat, PP:
Polipropilen, PS: Polistren

Caligmalar plastik tiirlerinin KNT tiretiminde 6nemli rol oynadigi gostermektedir.
Bu durumun temel nedeni plastiklerin termal doniisiim siirecinde agiga ¢ikan gaz iiriiniin
konsantrasyonundaki farkliliklardir. Plastik tiirlerinin KNT {iretimi iizerindeki etkilerini

inceleyen galismalarda genellikle PP, PE, PS ve PET kullanilmistir. Ornegin, Cai ve ark.

Fe/ A1203

yiiksek miktarda amorf karbon iiretildigini rapor etmislerdir [267]. Benzer bir calismada,
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katalizorii varhiginda farkli plastiklerin  KNT iiretimindeki
arastrmigtir. PE ve PP ile daha yiiksek saflikta KNT elde edilirken, PS kullanildiginda

etkilerini



Graves ve ark. ise PP’nin PS’ye kiyasla daha yiliksek grafitlesme derecesine sahip, daha
kusursuz KNT’ler iiretildigini bildirmislerdir [268]. Ancak, Teblum ve ark., PS icerisinde
bulunan stiren bilesiginin KNT iiretimini olumlu etkiledigini belirterek PS’nin de KNT
iretiminde kullanilabilecegini savunmuslardir [269]. PS’nin KNT iiretiminde
kullanimina yonelik bu farkli goriislerin, kullanilan reaktor ve katalizor tipi gibi deney
kosullarindaki farkliliklardan kaynaklandigi disiiniilmektedir. PE, PP ve PS plastik
tiirlerinin KNT iretiminde karsilastirildig: arastirmalarda, en yiliksek verim ve safligin
LDPE ve PP ile elde edildigi goriilmiistiir. Buna karsmn, PS ve PET kullanildiginda diistik
kalitede KNT’ler elde edilmistir. Bu fark, hidrokarbon gaz verimi yiiksek olan
plastiklerden daha yiiksek kaliteli KNT iiretilebilecegi teorisi ile agiklanmaktadir [270].
Bu teoriyi destekleyen baska bir calismada, HDPE, LDPE, PP, PET ve PS plastik
tiirlerinin KNT {iretimine etkileri incelenmis ve gaz veriminin sirasiyla LDPE> PP>
HDPE> PET> PS seklinde oldugu, dolayisiyla en yiiksek KNT veriminin hidrokarbon
gaz verimi en yliksek olan LDPE ve PP ile saglandig1 goriilmiistiir. PET ve PS ise diisiik
gaz verimi ile diisiik kalitede KNT iiretimine yol agmistir [270]. Yakin zamanda yapilan
bir baska calismada ise Ni/AlOs katalizorii kullanilarak PE, PP, PS ve PET'in KNT
iiretimine etkileri incelenmis ve PE ile PP'nin termal doniistimleri sirasinda daha fazla
CHs ve Cot+ gazlan iretildigi, bu gazlarin KNT'lerin biliyiimesini tesvik ettigi
bildirilmistir. Bunun sonuncunda, PE ve PP plastiklerinden daha yiiksek verimle daha saf
CDKNT firetilmistir. Buna karsin, PS kullanildiginda yiiksek miktarda amorf karbon
olusurken, PET’in yiiksek oksijen igerigi nedeni ile KNT biiyiimesine elverisli olmadigi
belirtilmistir [266]. Farkli plastikler ile yapilan ¢alismalarin sonucunda, farkl plastiklerin
termal doniistimlerinden elde edilen gaz kompozisyonlarmin KNT verimi ve kalitesini
dogrudan etkiledigi goriilmektedir. Ozellikle, PP ve PE'nin daha yiiksek gaz verimi ve
CHa4, Co+ ve hidrojen liretim kapasitesi nedeniyle bu plastik tiirlerinden daha saf ve
yiiksek kaliteli KNT iiretildigi gézlemlenmistir [270].

Katalizor, KNT verimini ve kalitesini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir.
Literatiirde Ni, Fe, Co gibi gecis metalleri yaygim olarak kullanilan katalizérler arasinda
yer almaktadir. Gegis metallerinin kullanilmasinda baglica nedenlerden biri, daha
ulagilabilir olmalar1 ve soy metaller kadar maliyetli olmamalaridir. Bu gecis metallerinin
KNT verimi agisindan aktivite siralamalar1 Fe > Co > Ni olarak bildirilmistir [271]. Ni
katalizorli, diisik maliyeti ve karbon-karbon baglarin1 kirma yetenegi sayesinde

plastiklerden KNT iiretilmesinde siklikla kullanilmaktadir [272], [273]. Wang ve ark. PP
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kullanarak yaptiklar1 calismada, Ni katalizoriinlin diger metallerden daha yiiksek KNT
verimi sagladigini rapor etmislerdir. Ni/ZSM-5 katalizorii ile gerceklestirilen bagka bir
calismada ise PE’den yaklasik 289 mg/gPE gibi yiiksek verimde KNT elde edilmistir
[274]. Sivakumar ve ark., Ni katalizorii ile iiretilen KNT’lerin Fe katalizorii ile
tiretilenlerden daha yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu bildirmislerdir [275]. Bunun
yant sira, Fe daha yiiksek karbon ¢oziiniirligli, karbon difiizyon hizi ve metal-destek
etkilesimi nedeni ile KNT {iretiminde siklikla tercih edilmektedir [276], [277]. Fe ve
Ni’nin aktivitesini kiyaslayan baska bir ¢aligmada, Fe/Al.O; katalizorii ile Ni/ALOs’e
kiyasla daha yliksek KNT verimi (195 mg/gplastik) elde edilmistir. Lee ve ark.‘nin Fe,
Co ve Ni katalizorlerinin etkilerini kiyasladiklar1 calismada ise KNT lerin Ni katalizorii
ile Fe'den neredeyse iki kat daha fazla biiylime hiz1 gosterdigini, ancak Fe katalizoriiniin
iretilen KNT'lerin en yiiksek kristallik derecesini sagladig1 goriilmiistiir [278]. Ni, Co ve
Fe katalizorlerin etkisinin kiyaslandigi farkli bir calismada Ni ve Co katalizorle
karsilastirildiginda Fe katalizorli daha yiiksek karbon verimi elde edilmistir. Ayrica, Fe
ve Ni katalizorlerinin, ne Co katalizorler kadar ¢ok giiclii ne de Cu katalizorler kadar ¢cok
zay1f metal-destek etkilesimine sahip oldugu, bu nedenle; en yiiksek KNT verim sagladigi
bildirilmistir. Bu durum ayn1 zamanda metal destek etkilesiminin KNT iiretiminde 6nemli
bir faktér oldugunu gostermektedir [277].

Cesitli calismalarda, bimetalik katalizorlerdeki metallerin sinerjik etkileri nedeni ile
KNT verimi ve kalitesi ilizerinde 6nemli etkileri oldugu belirtilmistir. Mn-Fe/Al>,Os
katalizoriinde Mn yliklemesinin metal ve destek arasinda gii¢lii etkilesim yarattig1 ve
karbon olusumuna yardimc1 oldugu 6ne siiriilmiistiir. Sonuglara gore, %a/al0 Mn yiiklii
Fe/Al>,O3 daha yiiksek karbon verimine (~%40) sahip olmasina ragmen, %a/a5 Mn yiiklii
katalizor ile daha fazla miktarda KNT sentezlemistir. Ayrica, Mn yiiklemesinin
artirilmast KNT’lerin ¢aplari artmasina neden olmustur [279]. Aboul-Enein ve ark.,
LDPE ve PP plastiklerinden Ni-Mo/Al>Os3 katalizorii kullanarak yiiksek verimde CDKNT
iretmiglerdir [280]. Diger c¢alismalarinda ise, Co-Mo/MgO ve Fe-Mo/MgO
katalizorlerinin KNT {iretimine etkilerini arastrmiglardir [281], [282]. Fe: Mo oraninin
KNT biiyiimesini ve morfolojisini biiyiik 6l¢tide etkiledigi goriilmiistiir [281]. Doustan
ve ark. Fe ve Ni’in etkilerini bimetalik katalizorde kiyaslamak i¢in Fe-Co/TiO2 ve Ni-
Co/TiO: katalizorleri ile caligma yiiriitmiislerdir. Fe-Co/TiO» katalizorii tizerinde olugan
demir ve kobalt metal oksit partikiillerinin nikel ve kobalt oksit partikiillerine gore daha

kiiciik boyutta oldugunu ve bunun sonucunda Ni-Co/TiO; katalizoriine kiyasla katalitik
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aktivitenin ve karbon veriminin artirdigmi bildirmislerdir [283]. Son ¢alismalar Ni-Co,
Ni-Fe ve Ni-Cu gibi bimetalik katalizorlerin aktivasyon enerjisini diisiirerek ve biiyiime
hizin1 artirarak katalitik aktivite arttirdigini gostermektedir [284], [285]. Yao ve ark.
tarafindan Ni: Fe oraninin KNT Kkalitesi iizerindeki etkilerini incelemis ve yliksek Fe
icerigine sahip katalizorler ile daha yiiksek karbon verimi saglanmistir. Bunun yani sira
Ni'nin Fe katalizore dahil edilmesinin, KNT’lerin grafitlesme derecesini ve termal
kararliligini iyilestirdigi bildirilmistir. Calismanin sonucunda 3:1 Ni: Fe molar orani ile
en yiiksek kalitede KNT iiretildigi rapor edilmistir [286]. KNT iiretiminde kullanilan tiim
bu katalizor ¢aligmalar1 degerlendirildiginde, farkli katalizorlerin kullanilmasinin KNT
ozelliklerini ve verimini 6nemli dlgiide etkiledigi goriilmektedir. Bimetalik katalizorde
metallerin sinerjik etkileri sayesinde katalizor ozellikleri gelismektedir. Ozellikle Fe-Ni
bimetalik katalizoriiniin yiiksek kalite ve verimde KNT {iretimine katki sagladigi
calismalarda goriilmektedir.

Katalizor destek malzemesinin KNT {iretimi lizerindeki etkilerinin incelendigi
calismalarda mevcuttur. Omegin; Modekwe ve ark., Ni-Mo katalizorii ile MgO, CaO,
TiO2 ve CaTiO3 destek malzemelerinin PP’den KNT iiretimindeki etkisini incelemis ve
destek malzemesinin katalizoriin stabilitesi ve KNT verimi lizerinde etkili oldugu
gozlemlemistir. Destek malzemesinin kullanildigi NiMo katalizorler ile daha 1yi
grafitlesmis ve yiiksek kaliteli KNT'ler iiretilmis ve en yiiksek karbon verimi CaTiO3
destegi ile elde edilmistir [287]. Aliimina, plastiklerden KNT iiretiminde 6nemli bir yere
sahiptir. Yiiksek yiizey alani sayesinde aktif metallerin homojen dagilimini sagladigindan
KNT iiretiminde sik¢a tercih edilmektedir [288], [289], [290], [291]. MgO, grafen
malzemelerin sentezlenmesi i¢in etkili bir baska destek malzemesidir. Diisiik maliyetli
olmasi, diger destek malzemelerine kiyasla kolay saflastirilabilmesi MgO'yu KNT
tiretimi i¢in daha cazip hale getirmektedir [2], [174], [257], [273], [292], [293].

Plastiklerden KNT iiretimi iizerine yapilan ¢calismalarda genellikle iki farkl reaktor
tipi kullanilmistir. Bu reaktor tipleri, tek asamali ve iki asamali sistemlerdir. Tek asamali
reaktorlerde piroliz ve kataliz siiregleri ayni reaktorde gergeklestirilirken, iki asamali
reaktorlerde bu siiregler birbirinden ayrilmis, proses parametreleri kontrol edilmistir. Bu
iki yaklagimin her birinin farkl avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Tek asamali
reaktorler daha basit bir islem sunarken, iki asamali reaktdrler proses kontroliinde daha

fazla hassasiyet ve yiiksek kaliteli liriin elde edilmesine olanak saglar.
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Reaksiyon sicakligi da KNT iiretiminde en sik arastirilan parametrelerden biridir.
Kukovitskii ve ark tarafindan 420-450°C sicaklikta PE’den yapilan ¢alismada diisiik
kaliteli, kusurlu KNT’ler elde edilmistir. Sonraki ¢aligmalarinda katalizor sicakliginin
700-800 °C'ye yikseltilmesi ile KNT’lerin kalitesinin ve veriminin arttigmi
bildirmiglerdir [294]. Sicaklik artiginin KNT iiretimindenolumlu etkileri diger
calismalarla da desteklenmektedir. Ornegin, Bajad ve ark., sicakliginm 450 °C'den 700
°C'ye ¢ikarilmasmimn KNT'lerin iiretimini artirdigini ortaya koymustur. Maksimum KNT
verimi 700°C'de 0,201 gxnt/gpe bulunmustur [295]. Benzer sekilde, Shen ve ark., Ni-Al
katalizorii ile PP’den CDKNT {iretmis ve sicaklik artisinin KNT verimini artirdigini
gostermiglerdir [296]. Yao ve ark. tarafindan yapilan calismada, Ni-Fe katalizorii ile KNT
iiretiminde 700 °C iizerindeki sicakliklarin KNT verimi tizerinde olumlu etkileri oldugu
rapor edilmistir [297]. Mishra ve ark., PP ile farkli sicakliklarin (600-800°C) KNT sentezi
iizerindeki etkisini incelemistir. 800 °C'de 50 pm'den daha kiiciik ¢apli saf KNT ler elde
etmiglerdir [298]. Liu ve ark., 500-800 °C sicakliklarda Ni katalizorii varliginda PP’den
CDKNT iiretimi gergeklestirmis ve 700 °C'de maksimum KNT verimi elde edildigini
bulmuslardir. Sicaklik artisinin katalizor lizerinde karbon birikimini artirdigi ve bu
nedenle daha fazla KNT {iretildigi belirtilmistir [299]. Ni/La katalizorii tizerinde 600, 700
ve 800 °C olmak tizere farkli reaksiyon sicakliklari ¢alisilarak sicakligm karbon
malzemelerin yapisi ve verimi tizerindeki etkisi gdzlenmistir. 600 °C'de yiiksek miktarda
karbon kiiresi elde edilirken, 800°C'de agirlikli olarak karbon nano-iyonlar1 olusmustur.
Calismaya gore, CDKNT iiretimini maksimize etmek i¢cin optimum kosulu 700 °C olarak
belirlenmistir [300]. Veksha ve ark. iki farkli KBC sicakligi (500 ve 800 °C) iizerine
calismistir. 500 °C'de LDPE, PP ve plastik karigimlari ile tiretilen KNT lerin Ip/Ig orani
yaklasik 1,24 iken, 800 °C'de bu ii¢ plastik tiirliniin ortalama Ip/Ic orani 0,5 olarak
bulunmustur. Boylece yiiksek sicakliklarin yliksek grafitlesme sagladigi bildirilmistir
[301].

Ozetle, literatiir taramasinda plastiklerden KNT iiretiminde kullanilan plastik tiiriin,
katalizor cesidi ve sicaklik gibi parametrelerin KNT verimi ve kalitesi lizerinde 6nemli
etkilere sahip oldugu goriilmektedir. Plastiklerden KNT iiretimi i¢in kullanilan yontemler
cesitli olmasina ragmen, her yontem ile farkli verim ve kalite KNT iiretilmektedir. Bu da
KNT iiretimini etkileyen birden ¢cok parametre oldugunu gdstermektedir. PP ve PE gibi
plastikler, KNT iiretiminde yiiksek verim ve saflik saglamasi nedeniyle en c¢ok tercih

edilen plastik tiirleri arasinda yer alirke, Ni, Fe ve Co bazli katalizorler, KNT verimini
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artirmada onemli bir rol oynamaktadir. Destek malzemesi olarak farkli metal oksitler
iizerine caligmalar yapilsa da alimina ve MgO en yaygin kullanilan destek
malzemeleridir.

Katalizor c¢aligmalarinda yasanan en biiyilkk sorunun kullanilan baslangig
materyallerinin yiiksek maliyetleri oldugu ve yukaridaki literatiir taramast goz Oniine
alindiginda, bu ¢aligmada KNT iiretimi i¢in Fe-Ni/Olivin katalizorii se¢ilmistir. Aktif
metal olarak secilen Fe ve Ni; diger metallere kiyasla daha diisiik maliyetli, kolay
ulagilabilir ve KNT {iretiminde yiiksek aktivite gostermeleri nedeni ile se¢ilmistir [302],
[303]. Ayrica Fe ve Ni'nin KNT sentezinde sinerjik etki yarattigi ve Fe'nin karbon
ayrigmasini hizlandirirken, Ni'nin grafitlesme siirecini destekledigi boylece Fe-Ni bazh
katalizorlerin KNT sentezinde yiiksek verim sagladigi ve diisiik kusur oranima sahip KNT
iretildigi bilinmektedir [4], [297]. Katalizor maliyetini diistirmek i¢in son zamanlarda
katalizor ¢alismalar1 dolomit, kaolin ve olivin gibi dogal minerallere yonelmistir. Bu
kapsamda Fe/Kaolin katalizorleri ile KNT calismalar1 bulunmaktadir [304], [305]. Bu
calismada ise, destek materyali olarak segilen olivin diisiik maliyetli olmasinin yani sira
bircok avantaji sahiptir. Bunlardan ilki; KNT iiretiminde kullanilan katalizor destek
materyallerini i¢eren bilesime sahip olmasidir. Olivin; genel olarak MgO, SiO> ve demir
oksit olusur [306], [307], [308]. igeriginde bulunan MgO, KNT iiretimi sirasinda, amorf
yapt olusumunu azaltmasi, partikiil aglomerasyonunun Onlemesi ve saflastirma
islemlerinde kolay uzaklastirilmasi gibi avantajlara sahiptir. SiO2 ise yiiksek yiizey alan1
ve metal dagilimimna olanak saglarken, diisiik aliimina igerigi, KNT'lerin secici
biliylimesine, iyi metal dagilimima ve giiclii metal destek etkilesimine katkida bulunur
[304]. Ayrica, olivin ¢ok yiiksek erime noktasina (~1800°C) sahip oldugundan asinmaya,
yiiksek sicakliklara kars1 direng 6zelligine sahiptir [308][309].

KBC yontemi kullanilarak plastiklerden KNT iiretimi ve deney tasarimi
kullanilarak reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, azot akis hiz1 ve Fe: Ni oran1 gibi proses
parametrelerinin  optimizasyonu ve KNT verimi iizerinde etkisi tam olarak
arastirilmadigindan proses parametrelerinin etkileri ve bu parametrelerin etkilesimleri

icin optimizasyon c¢alismalari yiiriitiilmesine karar verilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, deneysel ¢aligmalarda kullanilan materyal, yontem ve ekipmanlarin

detaylar1 verilmektedir. Deneysel c¢aligmalar temel olarak asagidaki asamalardan

olusmaktadir.

1. Katalizor sentezi

2. Katalizor karakterizasyonu

3. KNT iiretimi
a. KNT iiretim kosullarinin optimizasyonu
b. KNT iiretiminin modellenmesi

4. KNT’lerin karakterizasyonu

5. Saflastirma prosesleri

6. Saflagtirma sonrast KNT lerin karakterizasyonu

3.1. Katalizor Sentezi

KNT iiretimi iizerinde aktif metal tiirii, destek malzemesinin partikiil boyutu ve

aktif metal yiikleme oranmin etkisini incelemek amaciyla olivin destekli katalizorler

sentezlenmistir. Bu kapsamda;

Aktif metal tiiriiniin etkisi: Fe-Ni/Olivin, Fe-Mo/Olivin ve Ni-Mo/Olivin
katalizorleri emdirme yontemi kullanilarak agirlikca (%a/a) toplam %15 aktif
metal yliklemesi ile hazirlanmastir.

Olivin destek malzemesinin partikiil boyutunun etkisi: 0,12 mm (kiiciik), 0,50
mm (orta) ve 1,50 mm (biiylik) olmak {izere ii¢ farkli boyutta ¢giitiilmiis olivin
kullanilmistir. Agirlikca %15 aktif metal yiiklemesi ve 4:1 Fe:Ni orani sabit
tutularak, Fe-N1/Olivin katalizorleri emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Farkli
partikiil boyutlarma sahip katalizorler swrasiyla “Fe-Ni/K.OL” (kiicilik), “Fe-
Ni/O.OL” (orta) ve “Fe-Ni/B.OL” (biiyiik) olarak kodlanmustur.

Aktif metal yiikleme oraninin etkisi: %15 aktif metal yiiklemesi sabit tutulmus
ve farkli Fe:Ni oranlar1 (%a/a 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 ve 5:1) kullanilarak Fe-Ni/Olivin
katalizOrleri sentezlenmistir.

Baslangic malzemeleri olarak nikel (II) nitrat hekza hidrat (>%97,00, Sigma

Aldrich), demir (III) nitrat nonahidrat (>%99,95, Sigma Aldrich) ve olivin (Eryas

Madencilik) kullanilmistir. Olivin destek malzemesi, partikiil boyutlarinin etkisini

degerlendirebilmek amaciyla ogiitiilerek farkli boyutlarda hazirlanmistir. Katalizor

sentez basamaklar1 Sekil 3.1'de sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Katalizor sentez basamaklarimin sematik gosterimi

Katalizor sentez basamaklar1 su sekildedir;

1. Hesaplanan miktarda metal nitrat tuzlar1 sulu ¢6zelti halinde hazirlanarak olivin
destek malzemesine eklenmistir.

2. 80 °C’de, 3 saat boyunca karistiricili su banyosunda emdirme islemi
gergeklestirilmistir.

3. Emdirme sonrasi karigim oda sicakliginda 1 saat yaslandirilmis ve 105 °C’de bir
gece etlivde kurutulmustur.

4. Kurutulan katalizorler, hava ortaminda 5 °C/dk 1sitma hizi ile 900 °C’de 5 saat
kalsine edilmistir [306], [307].

Bu asamalar sonucunda sentezlenen katalizorler, KNT iiretiminde kullanilarak farkli

parametrelerin etkisi degerlendirilmistir.

3.2. Katalizor Karakterizasyonu

KNT iiretiminde kullanilan katalizorlerin karakterizasyonu, farkli partikiil
boyutlarinda sentezlenen katalizorlerin ve farkli Fe:Ni oranlarinin yapisal, morfolojik ve
kimyasal ozelliklerini degerlendirmek amaciyla gerceklestirilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalar1 XRF, XRD, BET, SEM-EDS ve TG analizleri
ile yapilmistir. Asagida, analizlerde kullanilan cihaz, ydntem ve kosullar

detaylandirilmaktadir.
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3.2.1. XRF analizi

Katalizorlerin ve olivin destek malzemesinin elementel kompozisyonu, Rigaku
ZSX XRF cihazi ile belirlenmistir. Analizler, olivinin kimyasal kompozisyonunu ve Fe

ile Ni’in yiiklenme oranlarini dogrulamak amaciyla gergeklestirilmistir.

3.2.2. XRD analizi

Katalizorlerin ve olivinin kristal yapisi, Rigaku Rint 2200 model XRD ile
incelenmistir. Taramalar, 0,02° tarama acisinda, 2°/dk tarama hizinda ve 10-90°
araliginda yapilmistir. X-151n1 kaynagi olarak Cu-Ka radyasyonu kullanilmistir (40 kV,
30 mA). XRD analizleri ile, metal fazlar1 ve yapisal 6zelliklerin yan1 sira, Debye-Scherrer
formiiliiyle ortalama kristal boyutlar1 belirlenmistir. Ayrica, metal dispersiyonu, Cortazar
ve ark.’nin metodolojisi [302] kullanilarak D (%) = 0,971/d (nm) denklemi ile

hesaplanmis, Fe ve Ni atomlarinin benzer boyutlara sahip oldugu varsayilmistir.

3.2.3. TG analizi

Fe-Ni/Olivin katalizoriiniin termal stabilitesi ve bozunma davranislar1 TG analizi
ile belirlenmistir. Analizler, 40-800 °C’de inert atmosfer altinda, 10 °C/dk 1sitma hizi ile
gergeklestirilmistir. Termal analizler ile katalizOriin 1s1l bozunma ve oksidasyon
ozellikleri incelenerek KNT iiretimi swrasinda yiliksek sicakliklara karsi stabilitesini

degerlendirilmistir.

3.2.4. SEM-EDS analizi
Fe-Ni/Olivin ve olivinin yiizey morfolojisi ZEISS-SUPRA 50 VP marka yiiksek

¢oOziiniirlikli SEM cihazi kullanilarak incelenmistir. Analizler, 20 kV voltaj ve 107¢ torr
vakum altinda gergeklestirilmistir. Goriintiiler, morfolojik 6zellikleri degerlendirmek igin
5000 ve 75000X biiylitme oranlarinda alimmistir. Metal dagilimini1 ve olivin destek
materyali lizerindeki aktif metal fazlar1 belirlemek i¢in EDS ile tarama yapilmistir. EDS
analizleri, daha genis alan iizerinde tarama yapmak amaciyla 750X biiyiitmede

gerceklestirilmigtir.

3.2.5. N2 Adsorpsiyon- Desorpsiyon analizi

Yiizey oOzellikleri, Micromeritics ASAP 2020 cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Analizden 6nce, numuneler 300 °C'de 3 saat degaz islemine tabi tutulmustur. Spesifik
yiizey alani Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemiyle, gézenek hacmi ve capi ise

Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metodu ile hesaplanmistir.
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3.3. Karbon Nanotiip Sentezi

KNT sentez ¢alismalari, OTF-1200X model yatay firin ve kuvars tiip reaktorden
olusan tek asamali KBC iinitesinde gerceklestirilmistir (Sekil 3.2). Reaktor olarak

kullanilan kuvars tiip, 50 mm dis ¢ap, 44 mm i¢ ¢ap ve 600 mm uzunlugundadir.

Sekil 3.2. OTF-1200X model yatay kuvars reaktor sistemi

KNT sentezinde aktif metal tiirii, karbon kaynag tiirii, katalizor tipi ve katalizor
oran1 gibi parametrelerin etkisini incelemek icin 6n calismalar gergeklestirilmistir.

Deneysel 6n calisma kosullar1 Tablo 3.1'de 6zetlenmektedir.

Tablo 3.1 KNT iiretiminde parametrik ¢calisma kosullar:

Sabit Kosullar
Katalizs Hammadde Nz Akis Sicaldik | S
atalizor 1cakly iire
Parametre Tini Miktar Hiz: 0) @)
ipi
@® (m%/sa)
Fe Fe-Ni/Olivin 3 0,006 700 30
Aktif metal
Mo Fe-Mo/Olivin 3 0,006 700 30
tiirii
Ni Ni-Mo/Olivin 3 0,006 700 30
PET
Karbon
kaynag Nitril eldiven | Fe-Ni/Olivin 3 0,006 700 30
tiiri
LDPE
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Tablo 3.1. (Devam) KNT iiretiminde parametrik ¢aligma kosullar

Destek

malzemesi

partikiil
boyutu

Katalizor

oram (%)

Biiyiik
partikiillii

olivin

Orta
partikiillii Fe-Ni/Olivin 3 0,006 700 30

olivin
Kiiciik

partikiillii

olivin

8 Fe-Ni/Olivin 3 0,006 700 30

17

Deney prosediiriinde,

KNT sentezi i¢in belirlenen katalizor, kuvars tekne icerisinde reaktoriin
merkezine yerlestirilmistir.

Sentez dncesinde katalizor, %10 Hz - %90 N2 gaz karisimi atmosferinde 700
°C’de 2 saat boyunca indirgeme islemine tabi tutulmustur.

Indirgeme isleminin tamamlanmasmnm ardindan reaktor, 10 °C/dk 1sitma
hiz1 ile belirlenen reaksiyon sicakligia kadar 1sitilmistir.

Reaksiyon sicakligina ulasildiginda karbon kaynagi, katalizoriin birkag
santimetre uzagna yerlestirilmistir.

Reaksiyon, belirlenen sicaklik ve siire boyunca devam ettirilmistir.
Reaksiyon siiresi sonunda reaktdr, azot atmosferi altinda oda sicakligina

kadar sogutulmustur.

3.4. Karbon Nanotiip Uretiminin Deney Tasarim, Optimizasyonu ve Modellenmesi

KNT fiiretim siirecinin optimizasyonu i¢in deney tasarimi, Design Expert yazilimi

kullanilarak merkezi kompozit tasarim (Central Composite Design, CCD) yontemi ile

gerceklestirilmistir. Optimizasyon ve matematiksel modelleme calismalar1 ise yanit

yiizey metodolojisi (Response Surface Methodology, RSM) ile yiiriitiilmiistiir. Bu
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boliimde, KNT sentezinde kullanilan proses parametreleri “faktor”, elde edilen deney
sonuglar ise “yanit” olarak ifade edilmistir.

CCD, karmasik proseslerde faktorlerin etkilerini ve etkilesimlerini belirlemek i¢in
gelistirilmis deney tasarim yontemidir. Faktorlerin hem etkilerini hem de etkilesimlerini
analiz etmek icin diisiik seviye, yiiksek seviye ve merkez noktasi deneylerinin yani sira
faktorlerin seviyeleri disinda ek deneyler igerir. CCD ile olusturulan deneyler
gerceklestirildikten sonra, elde edilen verilere gore RSM ile parametrelerin
optimizasyonu ve matematiksel modellenmesi yapilmistir. Bu yontem sayesinde, tam
faktoriyel tasarimin avantajlar1 korunurken, faktorler arasindaki etkilesimler ve dogrusal

olmayan etkilerde incelenmistir.

3.4.1. Karbon nanetiip iiretimi icin deney tasariminda faktorlerin belirlenmesi

Deney tasariminda "faktor" terimi, prosesin ¢iktisin1 etkileyen bagimsiz
degiskenleri ifade eder. KNT iiretim siirecini etkileyen temel reaksiyon parametreleri;
karbon kaynagi, katalizor tipi, katalizor orani, sicaklik, reaksiyon siiresi ve tastyici gaz
akis hizidir. Yapilan 6n ¢alismalarin sonucunda karbon kaynagi olarak LDPE, katalizor
olarak Fe-Ni/Olivin kullanimi kararlastirilmis, 6 g LDPE ve 0,5 g katalizor miktar1 sabit
tutulmustur.

KNT sentez siirecini analiz etmek iizere dort ana faktor belirlenmistir: reaksiyon
sicakligi, reaksiyon siiresi, azot akis hizi ve katalizor Fe:Ni orani. Bu faktorlerin
seviyeleri On deneysel ¢caligmalar ve literatiir dogrultusunda belirlenmis olup, yanit olarak
karbon verimi se¢ilmistir. CDKNT verimi, Denklem 3.1 kullanilarak hesaplanmistir
[149], [303], [304], [305].

CDKNT Verimi = "="% (3.1)

Wik

Burada;
W,, sentez sonrasi katalizor ve CDKNT ’lerin toplam agirligm,
Wi, sentez dncesi katalizoriin agirhigini ifade etmektedir.

Tablo 3.2°de deney tasarimi i¢in belirlenen faktorlerin seviyeleri verilmistir.
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Tablo 3.2. KNT iiretimi deney tasarimi icin secilen faktorlerin seviye degerleri

Diisiik Yiiksek
Faktorler Birim
Seviye Seviye
Sicakhk °C 700 800
Siire dk 20 30
N: akis hizi m’/sa 0,0045 0,0075
Fe: Ni oram %a 2:1 4:1

3.4.2. Merkezi kompozit tasarim ile karbon naneotiip iiretim deney tasarimi

CCD kullanilarak belirlenen deneysel seti, minimum deney sayist ile maksimum
bilgi saglar ve faktorler arasindaki etkilesimler kapsaml sekilde degerlendirilir. CCD
tasarim1 Sekil 3.3’te goriildiigii gibi diisiikk, merkez ve yiliksek seviyelerin yam sira
faktorlerin her birinin merkezi noktalardan belirli bir mesafede bulunan eksenel noktalar

icerir.

oo
"

Sekil 3.3. CCD tasarim matrisi

Bu tasarim sayesinde deney setini kapsamli hale getirerek faktorlerin tek ve
etkilesimli etkilerinin analiz edilir. Toplam deney sayis1 ise Denklem 3.2 ile hesaplanir:
N =2+ 2k + ng (3.2)
Bu formiilde N, toplam deney sayisini; k, faktdr sayisini ve no ise merkez nokta
deney sayisii ifade eder. Caligma kapsaminda CCD ile belirlenen deney seti Tablo

3.3’de sunulmaktadir.
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Tablo 3.3. CCD deney tasarimi ile olusturulan deney seti

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4
A: Sicakhk B: Siire C: N2 Akis Hizi D: Fe:Ni Orani
(°C) (dk) (m’/sa) (%ala)
750 25 0,006 3:1
700 20 0,0045 4:1
700 30 0,0075 2:1
750 25 0,003 3:1
750 25 0,006 3:1
800 20 0,0075 4:1
700 20 0,0075 2:1
650 25 0,006 3:1
800 30 0,0075 2:1
750 25 0,006 3:1
750 25 0,006 5:1
800 30 0,0045 4:1
750 25 0,006 3:1
700 20 0,0075 4:1
700 30 0,0045 4:1
750 35 0,006 3:1
800 30 0,0045 2:1
750 25 0,006 3:1
700 20 0,0045 2:1
750 15 0,006 3:1
800 20 0,0045 4:1
800 30 0,0075 4:1
750 25 0,006 1:1
700 30 0,0045 2:1
700 30 0,0075 4:1
800 20 0,0075 2:1
800 20 0,0045 2:1
850 25 0,006 3:1
750 25 150 3:1
750 25 100 3:1
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3.4.3. Yanit yiizey metodolojisi ile karbon nanotiip iiretim optimizasyonu ve

modellenmesi

Faktorlerin yanitlar tizerindeki etkisi, RSM kullanilarak modellenmis ve optimize
edilmistir. Optimizasyon ve modelleme siirecinde elde edilen veriler varyans analizi
(ANOVA) ile yapilmis ve model gecerliligi dogrulanmistir. Ayrica, optimum kosullarda

yapilan deneylerle model dogrulugu test edilmistir.

3.4.3.1. Karbon nanotiip iiretiminin modellenmesinin ANOVA analizi ile istatistiksel

degerlendirilmesi

ANOVA analizi, faktorlerin etkilerini, etkilesimlerini ve modelin gegerliligini
degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Bu analizde, p-degeri, F-degeri, Lack of Fit, R* ve
adjust R? (AdjR?) parametreleri incelenmistir.

p-degeri ve F-degeri modelin genel anlamliligi ve faktorlerin yanit iizerindeki
etkisini degerlendirmek i¢in kullanilir. F-degeri, faktor seviyeleri arasindaki farklarin
biiylikligiinii ifade ederken, diisiik p-degeri (<0,05) faktorlerin yanit iizerindeki etkisinin
istatistiksel olarak anlamli oldugunu gosterir.

Modelin verilerle uyumu Lack of Fit ile degerlendirilmistir. Bu testteki ytliksek p-
degeri (p > 0,05), modelin verilerle uyumlu oldugunu ve giivenilir sonu¢ sagladigini
gosterir. Lack of Fit testi, modelin hata paymin sistematik egilimden kaynaklanmadigini
dogrulamak agisindan 6nemlidir.

Modelin genel giivenilirligi ise R?> ve Adjusted R? (AdjR?*) degerleri ile
degerlendirilmistir. R* degeri, modelin verilere ne kadar uyum sagladigini gosterir ve 0
ile 1 arasinda deger alir; degerin 1’e yakin olmasi, modelin iyi oldugunu gosterir. Ancak,
yalnizca R? degerinin 1’e yakin olmasi yeterli degildir. Ayn1 zamanda AdjR? degeri de R?
ile degerlendirilmelidir. AdjR?, modeldeki gereksiz parametrelerin etkisini ortadan

kaldirarak daha dogru uyum degerlendirmesi saglar.

3.4.3.2. Karbon nanotiip iiretim modellemesi icin kullanilan ikinci derece denklem

Deneylerde elde edilen veriler, faktorlerin hem dogrusal hem de dogrusal olmayan
etkilerini ve faktorler arasi etkilesimlerini agiklayan ikinci dereceden denklemle
modellenmistir. Denklem 3.3'te gosterildigi lizere, yanit (Y), faktor ve faktorlerin
etkilerinin bir kombinasyonu ile ifade edilir:

Y:Bo+ BAA+ BBB+ Bcc+ BAAA2+ BBBB2+ Bccc2+ BABAB+ BAcAC+ BBCBC‘F € (3.3)
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Burada; A, B ve C harfleri sirastyla farkli faktorleri ifade ederken, A2, B? ve C?
terimleri faktorlerin kendi i¢indeki ikinci dereceden etkilerini gostermektedir. AB, AC ve
BC gibi etkilesim terimleri ise iki faktor arasindaki etkilesimleri ifade etmektedir.
Ornegin, sicaklik (A) ve siire (B) arasindaki etkilesim, denklemde AB olarak yer alir.

B katsayilari, faktorlerin bagimli degisken iizerindeki etkisinin biiylkliglini ve
yoniinii belirtir. Pozitif B degeri, faktoriin artistyla yanitin da artacagini, negatif 3 degeri
ise faktoriin artisiyla yanitin azalacagini gosterir. o sabit terimi, tiim faktorlerin sifir
oldugu durumdaki karbon verimini temsil ederken, € ise modelin agiklayamadigi rastgele
hatalar1 tanimlamaktadir.

Modelin dogrulugu ve giivenilirligi, optimize edilmis kosullarda yapilan ii¢ tekrarl
deneyler ile test edilmistir. Bu ¢aligmalari, modelin hem dogrulugunu hem de deneysel

sonuglarla uyumunu gostermektedir.

3.5. Sentezlenen Karbon Nanotiiplerin Karakterizasyonu

Sentezlenen ve saflastirilan KNT lerin yapisal ve kimyasal karakterizasyonu XRD,

TPO, SEM, TEM ve Raman analizleri ile ger¢eklestirilmistir.

3.5.1. XRD analizi

KNT’lerin kristal yapisin1 ve grafitlesme derecesini belirlemek amaciyla Rigaku
Rint 2200 cihaz1 ile XRD analizleri yapilmistir. Tarama, 10-80° araliginda, 0,02° tarama
acisinda ve 2°/dk hizinda gergeklestirilmistir. XRD analizden elde edilen veriler, Debye-

Scherrer denklemi kullanilarak yapisal parametreler agisindan degerlendirilmistir:
0,901

¢ = — 34
L Bo02.cos 6002 3.4
_ L
= dooz (3.5)

Burada;

doo2 katmanlar aras1 mesafesi

L. c ekseni boyunca ortalama kristal boyutu

B yar1 maksimum noktasindaki tepe genisligi (radyan veya teta cinsinden)

N grafen tabakalarinin sayisidir [310].

3.5.2. TG analizi

TG analizleri, KNT'lerin oksidasyon 6zelliklerini ve biriken karbon miktarini

belirlemek amaciyla yapilmistir. Bu analizler, Perkin Elmer STA 6000 cihazi
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kullanilarak, hava atmosferinde 30 °C’den 800 °C’ye kadar, 10 °C/dk 1sitma hizinda

gerceklestirilmigtir.

3.5.3. Raman analizi
KNT'lerin yapisal 6zellikleri ve kusurlar1 Raman analizleri ile degerlendirilmistir.
532 nm dalga boyuna sahip Raman cihazi kullanilarak 500-3200 cm™ araliginda yapilan

taramalarda, G, D ve 2D bantlar1 incelenmistir.

3.5.4. SEM analizleri
KNT'lerin yiizey morfolojisini incelemek i¢in 20 kV'da ZEISS-SUPRA 50 VP
marka SEM cihazi kullanilmistir. Analizler, 20 kV hizinda, 30000 ve 50000X biiyiitmede

gerceklestirilmis olup KNT'lerin yiizey yapis1 ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

3.5.5. TEM analizleri
KNT’lerin i¢ yapisin1 ve duvar sayisini incelenmek icin TEM analizleri Hitachi
HT7800 TEM cihaz1 ile yapilmistir. Bu analizler ile yliksek ¢oziiniirliikte goriintii

saglayarak KNT lerin yapisal detaylar1 analiz edilmistir.

3.6. Uretilen Karbon Nanotiiplerin Saflastiriimasi

Uretilen KNT’lerin safligmi artirmak amaciyla sivi faz oksidasyonu ydntemi
kullanilmistir. Saflastirma ¢alismalarinda farkli yontemlerin etkinligi karsilastirilmis ve
Jiang ve ark. [311] ile Afolabiac ve ark. [312] tarafindan Onerilen yontemler temel

almmistir. Kullanilan yontemlerin detaylar1 Tablo 3.4’°te verilmektedir.

Tablo 3.4. Saflastirma on ¢aligsma detaylar

Cozelti | Cozelti
Kullanilan Derisim Sicakhik | Siire

Hacmi Oram Yontem
Asit ™) (°C) (sa)
(mL) (%v)
. ) . Oda Manyetik
H,S0,:HNO; 1:1 100 3:1 sicaklig 48 Karistirict
. ) . Oda Manyetik
H,SO,:HNO; 1:1 200 3:1 sicaklig 48 Karistirict
HNO3:HCI 32 100 1:1 80 4 | Ultasonik
su banyosu
. Karistirmali
HNOs:HCl 3:2 100 1:1 80 4

1s1tict
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On calismalar sonucunda, Jiang ve ark. [311] yontemi kullanilarak farkl
HNOs:HCI oranlarmnin KNT saflig1 iizerindeki etkisini incelemek i¢in parametrik

calismalar yapilmis, ¢alisma kosullar1 Tablo 3.5’te sunulmustur.

Tablo 3.5. Parametrik saflastirma ¢alisma kosullart

HNOs: HC1Oram | Saflastirma Sicakhign | Saflasgtirma Siiresi

M) (4 ®) (sa)

3:2 80 4

4:2 80 4

5:2 80 4

4:1 80 4

4:3 80 4
Saflastirma basamaklarsi;

e Asidik sulu ¢ozeltiler belirlenen molaritede hazirlanmis ve esit hacimsel
oranda toplam 100 mL asit ¢6zeltisi olarak hazirlanmstir.

e Her bir deney i¢in 0,3 g kompozit malzeme (CDKNT+katalizor)
kullanilmustir.

e KNT’ler, asidik sulu ¢ozelti i¢cinde 80 °C’de 4 saat boyunca siirekli
karistirilmustir.

e Saflastirma islemi tamamlandiktan sonra, KNT’ler ¢6zeltiden ayrilmis ve
pH’1 7 seviyesine ulasana kadar distile su ile yikanmustir.

e KNT’ler, etiivde 105°C'de kurutulmustur.

HCI, KNT yapisina zarar vermeden metal oksitleri ¢ézebilme 6zelligine sahip
oldugu i¢in tercih edilmistir. Fe2Os ve NiO gibi metal oksitler, HCI ile reaksiyona girerek
kloriir bilesikleri olusturur ve bu safsizliklar ¢ozeltiye gecerek uzaklastirilir (Denklem
(3.6) ve (3.7)).

Fe;03+ 6HCl — 2FeCl3+ 3H,O (3.6)

NiO+ 2HCI — NiCl+ H20 (3.7)

Amorf karbon safsizliklarinin uzaklastirilmasi icin ise giiclii oksitleyici olan HNOs
kullanilmistir. HNOs ile amorf karbon oksitlenir, CO: ve gaz fazinda irilinlere

doniistiiriilerek ortamdan uzaklastirilir (Denklem (3.8)) [313].
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C(amorfkarbon) + 4HNO3; — CO2+ 4NO2+ 2H0 (3.8)

Saflagtirilan KNT’lerin grafitlesme derecesi, kusur yogunlugu ve kristal yapisi
XRD analizleri ile degerlendirilmistir. EDS analizleri ile KNT’lerin elementel
kompozisyonunu belirlenerek safsizliklarin giderilmesi dogrulamistir. XRD ve EDS
verileri 151¢1inda en uygun saflagtirma kosullar1 belirlenmis ve bu ko sullarda elde edilen

KNT’ler TG ve Raman analizleri ile detayl sekilde karakterize edilmistir.
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4. SONUCLAR

Bu bolimde, CDKNT f{iretiminde kullanilan Fe-Ni/Olivin katalizoriiniin yapisal,
yiizey ve termal Ozellikleri ile katalitik performansi detayli olarak incelenmistir.
Katalizoriin karakterizasyonu XRF, XRD, TG, DT, SEM ve N adsorpsiyon-desorpsiyon
analizleri ile gerceklestirilmis; metal yiiklemesinin olivin tizerindeki etkileri
incelenmistir. CDKNT sentez ¢aligmalarinda CDKNT verimi, deneysel tasarim ve
optimizasyon siirecleri ile analiz edilmistir. ANOVA analizleri ile belirlenen etkin
parametreler kullanilarak, tretim kosullarmin optimizasyonu ve modellenmesi
gerceklestirilmistir. Ayrica, farkli saflagtirma yontemlerinin ve asit konsantrasyonlarinin
saflastirma tlizerindeki etkileri arastirilmis; saflastrima sonrast CDKNT lerin yapisal

Ozellikleri XRD, Raman ve SEM analizleri ile belirlenmistir.

4.1. Fe-Ni/Olivin Katalizoriiniin Karakterizasyon Sonuclari

Bu bolimde, Fe-Ni/Olivin katalizoriinin ve destek malzemesi olarak kullanilan
olivinin XRF, XRD, TG, SEM ve N: adsorpsiyon-desorpsiyon analizlerinin sonuglari

sunulmaktadir.

4.1.1. XRF analiz sonuc¢lari

Tablo 4.1’de olivin ve %a/a 4:1 Fe-Ni/K.Olivin katalizOruinin elementel

kompozisyonu verilmektedir.

Tablo 4.1. Olivin ve Fe-Ni/Olivin katalizoriiniin XRF sonuglari

Katalizor Element (%a)

o Mg Si Fe Ni Al Ca Cr Mn
Olivin 44,50 | 27,83 | 19,51 | 6,15 - 0,98 0,60 | 0,31 0,10
Fe-Ni/K.Olivin 42,37 | 23,13 | 17,77 | 11,92 | 3,11 0,41 049 | 0,22 -
XRF analiz sonuglari, olivinin dogal mineral yapisina uygun olarak yiiksek
magnezyum (%27,83) ve silisyum (%19,51) igerdigini gostermektedir. Olivinin yiliksek
Mg ve Si igerigi, termal kararlilik ve mekanik dayaniklilik gibi katalizor 6zelliklerini

destekleyen onemli parametrelerdir. Bunun yani sira, olivin yapisinda belirli miktarda

demir (%6,15) ile eser miktarda aliiminyum, kalsiyum, krom ve mangan tespit edilmistir.
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Bu sonuglar, literatiirde olivin i¢in bildirilen %41-45 oksijen, %20-32 magnezyum, % 14-
21 silisyum ve %5-7 demir igerigi ile uyumlu bulunmustur [302], [307], [314], [315],
[316].

XRF analizi sonuglarina dayanarak olivinin kimyasal formiili hesaplanmistir.
Olivin mineralinin genel kimyasal formiilii (Mg«Fei~)2SiO4 seklinde ifade edilmektedir.
Yapilan hesaplama sonucunda, olivinin kimyasal formiilii (MgooFeo,1)2Si04 olarak
bulunmus ve bu sonucun, literatiirde Cortazar ve ark. tarafindan belirtilen
((Mg1,81Fe0,19)S104) formiilityle ve Khun ve ark.’nm bildirdigi (Mgo.o1s Feo,082)2S104 ve
(Mgo,925Fe0,075)2S104 formiilleri benzerlik gosterdigi gorilmiistiir [316], [317]. Bu
benzerlik, kullanilan olivinin literatiirde tanimlanan kimyasal yap1 ile uyumlu oldugunu
kamtlamaktadir.

Fe-Ni/K.Olivin katalizoriiniin XRF analiz sonuglari, demir oraninin %11,92'ye,
nikel oranmin ise %3,11'e yiikseldigini gostermektedir. Bu degerler, teorik olarak
hesaplanan %12 demir ve 3 nikel oranlarina oldukc¢a yakindir. Elde edilen sonuglar,
katalizOr sentezi sirasinda Fe ve Ni yiiklemesinin basarili bir sekilde gergeklestirildigini
gostermektedir.

Analiz sonuglar1 ile, hem olivinin literatiirle uyumlu kimyasal yapiya sahip oldugu

hem de Fe-Ni/Olivin katalizoriiniin sentez prosediiriiniin dogrulugu ispatlanmistir.

4.1.2. XRD analiz sonuclan

Olivin destek malzemesinin ve emdirme, kalsinasyon, indirgeme sonrasi kristal
yapidaki degisiklikleri incelemek amaciyla XRD analizleri 10-90° tarama araliginda,
0,02° tarama ag1s1 ve 2°/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir. Sekil 4.1°de farkl partikiil
boyutuna sahip destek materyalleri ve kalsine edilmis Fe-Ni/Olivin katalizorlerinin XRD

kirmim desenleri verilmektedir.
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Sekil 4.1. Farkli partikiil boyuna sahip olivin ve kalsine Fe-Ni/Olivin katalizorlerin XRD kirinim
deseni (VY : Olivin; ®. Mg:SiOy; B: MgSiOs; (1. Fe,03)

Destek malzemesinin  XRD kirmmimlar1 incelendiginde, ana kristal fazin
(MgooFeo,1)2S104 formiiliine oldukg¢a yakin olan (Mgi.s1Feo.19)SiO4 olivin faz1 oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuglar, Cortazar ve ark. tarafindan Fe/Olivin katalizorii ile yapilan
calismalarda bildirilen olivin faziyla uyumludur [302]. Ayrica, 17,42, 22,96, 32,42, 35,80
ve 36,62°°de Mg»SiO.’e ait karakteristik pikler gdzlenmistir. Ugiincii faz olarak literatiirle
uyumlu sekilde 28,28° ve 31,22°°de MgSiOs tespit edilmistir [306], [318].

Katalizorler destek malzemesiyle kiyaslandiginda, katalizorlerde olivin fazma ait
piklerin yogunlugunda azalma go6zlenirken, 22,96 ve 32,42°°de Mg.SiOs pik
siddetlerinde artig goriilmiistiir. Bu durum, olivinin kalsinasyon sirasinda kristal yapisinin
degismesinden kaynaklanmaktadir. Literatiirde 900 °C’de kalsinasyon sonrasi olivin
yapisinin Mg>Si04’e doniistliigli rapor edilmistir [306]. Bu doniisim Denklem 4.1 ile
aciklanmaktadir [307].

(Mg,Fe)2Si04 + Oz — Mg22Si04 + SiO:2 + FexO3 4.1)

Buna ek olarak, katalizorlerde 31,14, 43.26 ve 62,84° civarinda Fe.Os’e ait
karakteristik kirmimlar gozlenmistir. Literatiirde belirtildigi gibi Fe.Os ve FesOa, benzer
kirmimlar sergilediklerinden ayrimlar1 zordur. Ancak bu ¢alismada uygulanan 900°C
kalsinasyon sicakligi g6z oniinde bulunduruldugunda, olusan oksit fazin Fe.Os oldugu

disiiniilmektedir [319].
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Sentezlenen ii¢ katalizor karsilastirildiginda, kiiciik partikiil boyutuna sahip destek
malzemesi ile sentezlenen katalizor, diger katalizorlere gore daha diisiik siddette kirmim
pikleri sergilemistir. Bu durum, kiigiik partikiil boyutu ile daha kii¢iik kristal boyutuna
sahip katalizorler elde edildigini gostermektedir [316]. Ozellikle 43° civarindaki Fe.Os
pikinin genisligi ve siddeti, katalizor partikiil boyutuna gore farklilik gostermektedir.
Kiigiik partikiil boyutunda daha genis ve diisiik siddette kirmim gozlenirken, partikiil
boyutu arttik¢a pik siddeti artmus, genislik azalmistir. Bu durum, kii¢iik partikiil boyutlu
katalizorlerin daha kiiciik demir oksit kristal boyutuna ve daha giiclii metal-destek
etkilesimine sahip oldugunu gostermektedir [320]. Bu sonuclar, kiigiik partikiil boyutlu
katalizoriin daha yiiksek BET ylizey alanina sahip oldugu verilerle de desteklenmektedir
(Tablo 4.3).

Katalizorlerin indirgeme sonrasi kristal yap1 degisimlerini incelemek amaciyla
indirgenmis katalizérlerin XRD analizleri gergeklestirilmis, kalsine edilmis katalizorler
ile kiyaslanmustir. Sekil 4.2°de farkli partikiill boyutlarina sahip Fe-Ni/Olivin

katalizorlerinin XRD kirinim desenleri sunulmaktadir.

|, Fe-Ni/B.OL (ind)

Fe-Ni/B.OL

P i SV ST T NI LA LT S —

| o
! _“d'W’\AMA.ﬁUHMII'ﬁW’!ﬂ;—W‘; Ib\.,,_._,....)\}\ - W\‘i'wl ‘W..LMF -Ni/0.OL (E.cizq

\
MWJ%JW s Fe-Ni/O,OL|
'\ H ﬂ Hl

L Ao M A s M p BN OL ()

WJ___JMJ\}L ] ) oA . W Fe-Ni/K.OL
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26 (°)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.2. Kalsine ve indirgenmis Fe-Ni/Olivin katalizorlerin XRD larinim deseni (8: Mg>SiOq;
VY .Fe)
Sekil 4.2 incelendiginde, indirgeme isleminden sonra katalizorlerin ana kristal
fazlarmm Mg.Si0s ve MgSiOs oldugu goézlenmistir. Kalsine katalizorler ile

karsilastirildiginda, indirgeme sonrasi ozellikle 23 ve 67°°deki Mg.SiOs piklerinin
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siddetinde belirgin artis tespit edilmistir. Kirinimlarin daha yiiksek siddette olmasi, kristal
yapmin daha diizenli hale geldigini gostermektedir [316]. Boylece, indirgeme islemi
sonrast katalizor kristalliginde belirli iyilesme oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte,
indirgenmis katalizorlerde 43, 51 ve 75° civarinda metalik demir (Fe®) fazina ait
karakteristik pikler tespit edilmistir. Fe.Os’e ait kirinim pikleri ise analizlerde
gozlenmemistir. Bu durum, demir oksit fazlarmin tamamen Fe® doniistiigiini
gostermektedir [316]. Metalik Ni pikleri ise hem diisiik yogunluklar1 hem de Fe® ile yakin
kirmim derecelerine sahip olmalar1 nedeniyle tespit edilememistir.

CDKNT iiretimini etkileyen en Onemli parametrelerden biri katalizor kristal
boyutudur. Katalizorlerin kristal boyutlar1 Scherrer denklemi kullanilarak, metal
dagilimlar1 ise D(%)= 0,971/d (nm) denklemi ile hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.2°de

sunulmustur [302].

Tablo 4.2. Olivinin ve Fe-Ni/Olivinin indirgeme oncesi ve sonrasi metal kristal boyutu

Fe Fe Fe Fe- Fe- Fe-
Katalizor K.OL NV/K.OL Ni/O.OL Ni/B.OL NV.I(.OL NI/.0.0L Nl{B.OL
(ind) (ind) (ind)
Kristal
boyut* | 3460 | 31,99 | 3443 | 4549 | 2010 | 2185 27,77
(nm)
Fe
dagilumi . 3.04 282 213 483 444 3,50
(%)

* Olivinin kristal boyutu olivin (111) olivin piki ile, kalsine katalizérlerin (110) Fe,O; piki ile, indirgenmis katalizorlerin ise Fe’

(111) hesaplanmustir.

Tablo 4.2’ye gore kalsine edilmis katalizorlerin kristal boyutlar1 31,99-45,49 nm
araliginda degismektedir. Olivin partikiil boyutu kiiciildiikce katalizorlerin kristal
boyutlarinda da azalma goézlenmistir. Bu durum, destek malzemesinin yiizey alaninin
metal faz dagilimi lizerinde belirleyici bir rol oynadigini géstermektedir [302].

Indirgeme sonrasinda tiim katalizdrlerin kristal boyutlarinda %36-38 oraninda
azalma gerceklesmistir. En kiiclik Fe® kristal boyutu (20,10 nm) ve en yiiksek metal
dagilimi (%4,83) kiiciik partikiil boyutlu Fe-Ni/K.OL katalizoriinde elde edilmistir. Meng
ve ark. tarafindan agirlik¢a %35 Fe ve %5 Ni oraninda sentezlenen Fe-Ni/Olivin katalizorii
icin 55,8 nm Fe® kristal boyutu rapor edilmistir [321]. Bu ¢alismada elde edilen deger
(20,10 nm) literatiirden %64 daha diistiktiir.
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Fe-Ni/Olivin katalizorii i¢in literatiirde sinirli ¢alisma bulundugundan, benzer
caligmalarla kiyaslamak amaci ile Fe/Olivin katalizorleri incelenmistir. Literatiirde
Fe/Olivin katalizorleri i¢in Fe® dagiliminin %1,4, kristal boyutlarin ise 34-97,6 nm
araliginda oldugu belirtilmistir [302], [318], [322], [323]. Bu verilerle karsilastirildiginda,
bu caligmada sentezlenen Fe-Ni/Olivin katalizorlerinin daha kiigiik kristal boyutlu ve
daha ytiksek metal dagilimima (%4,83) sahip oldugu goriilmiistiir.

XRD sonuglari, kiigiik partikiil boyutlu olivin desteginin metal partikiillerinin daha
homojen sekilde dagilmasini sagladigini ve bu sayede katalizor performansini
artrrabilecegini gostermektedir. Ayrica, indirgeme islemi sonrasi nda demir oksit

fazlarinin tespit edilmemesi, indirgeme kosullarinin yeterli oldugunu géstermektedir.

4.1.3. N2 adsorpsiyon- desorpsiyon sonuglari

Nz adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglari, BET yiizey alani, gozenek hacmi ve
gbzenek cap1 acisindan degerlendirilmistir. Analiz Oncesi katalizorler, yiizeyde
adsorblanmis nemi uzaklastirmak amaciyla 300 °C’de 3 saat degaz islemine tabi
tutulmustur. Spesifik ylizey alan1 BET yontemi, gézenek hacmi ve ¢ap1 BJH metodu ile

hesaplanmistir. Tablo 4.3’te analiz sonuclar1 verilmektedir.

Tablo 4.3. Olivin ve Fe-Ni/Olivinin N adsorpsiyon- desorpsiyon analiz sonuglart

BET Yiizey Alam Gozenek Hacmi Gozenek Cap1
(m”g) (cm’/g) (nm)
Olivin 4,07 0,011 13,64
Fe-Ni/K.OL 6,75 0,074 35,13
Fe-Ni/O.OL 4,08 0,035 31,74
Fe-Ni/B.OL 3,59 0,026 27,56

Tablo 4.3’e goriildiigii gibi, olivinin yiizey alan1 4,07 m?/g, gbzenek hacmi 0,011
cm?®/g ve gdzenek ¢ap1 13,64 nm olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler olivinin diisiik
yiizey alanina sahip, gdzeneksiz bir malzeme oldugunu gostermektedir. Fe-Ni/K.Olivin
katalizoriinde ise ylizey alan1 6,75 m?/g’ye, gézenek hacmi 0,074 cm?/g’ye ve gdzenek
cap1 35,13 nm’ye yiikselmistir. Fe-Ni/K.Olivin katalizoriinde gozlenen yiizey alanindaki
%65,95’lik artis, gozenek hacmindeki %572’1ik artis ve gdzenek ¢apindaki yaklasik ii¢

kat artiy, Fe ve Ni metal yiiklemesinin olivinin yiizeyinde ve yapisinda Onemli
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degisikliklere yol agtigini gdstermektedir. Bu durum, metal yiikleme ve kalsinasyon
sirasinda olivinin gézenek yapisinda meydana gelen ¢okmeler ile iliskilendirilmektedir
[302]. Metal yiiklemesinin etkisi, literatiirde bildirilen benzer ¢calismalarla da tutarlidir.
Ornegin, Phusuwan ve ark. [306], baslangi¢ yiizey alan1 0,5 m*g olan olivine %5 ve 10
oraninda demir yiiklemesi sonrasinda yiizey alaninda ve gézenek hacminde belirgin artis
gozlemlemislerdir. Benzer sekilde, Ghosal ve ark. [324], olivin tizerine demir yiiklemesi
ile yiizey alaninda ve gozenek yapisinda iyilesme oldugunu bildirmistir. Tablo 4.4’de

literatiir kiyaslamasi daha detayl sekilde verilmektedir.

Tablo 4.4. Olivin ve Fe-Ni/Olivin N> adsorpsiyon- desorpsiyon analiz literatiir kryaslamasi

BET Yiizey Gozenek Gozenek
Alam Hacmi Cap1 Kaynak
(m”g) (cm*/g) (nm)
Olivin 4,07 0,011 13,64 Bu ¢alisma
(4], [302], [306], [314],
Olivin 0,50-12,58 0,0010-0,0020 4,3-12,37
[325], [326]
Fe-Ni/Olivin 6,75 0,074 35,13 Bu ¢alisma
Fe-Ni/Olivin 5,89-7,78 - 11,06-11,67 [321], [327]

Tablo 4.4 incelendiginde, olivinin yiizey alani i¢in literatiirde bildirilen degerlerin
0,50-12,58 m?/g arasinda degistigi, bu calismada elde edilen 4,07 m?/g degerinin ise bu
aralikla uyumlu oldugu goriilmektedir [4], [302], [306], [314], [325], [326]. GOzenek cap1
acisindan ise literatiirde belirtilen 4,3-12,37 nm degerlerine yakin sonug (13,64 nm) elde
edilmistir. Gozenek ¢ap1 ve hacminde goriilen farkliliklarin, olivinin dogal yapisindan ve
kullanilan hazirlik yontemlerinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Fe-Ni/Olivin katalizériiniin BET ylizey alam1 6,75 m?/g olarak belirlenmis ve
literatiirde bildirilen 5,89-7,78 m?/g araligiyla uyumlu bulunmustur [321], [327]. Elde
edilen gozenek cap1 (35,13 nm) ise literatiirde verilen 11,06-11,67 nm araliindan daha
yiiksek bulunmustur. Bu farklilik, metal yiikleme orani, sentez kosullar1 ve kalsinasyon
sirasinda meydana gelen yapisal degisikliklerle iliskilendirilmektedir.

N> adsorpsiyon-desorpsiyon analiz verileri, Fe ve Ni metal yiiklemesinin olivin
yiizey 0zelliklerini 6nemli dl¢iide iyilestirdigini ve bu durumun CDKNT sentezi sirasinda

katalitik aktiviteyi artirabilecegini gostermektedir.
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4.1.4. TGA sonuglan

Yapilan XRD ve N; adsorpsiyon- desorpsiyon sonuglarina bagl olarak
karakterizasyonlara olivinin ve Fe-Ni/K.Olivin katalizoriiniin kalsinasyon oOncesi ve
sonrasit TG analizleri, 40-800 °C sicaklik araliginda gergeklestirilerek sicakliga bagl
kiitle kayb1 ve termal davranislar1 incelenmistir. Bu analizlerin sonuglar1 Sekil 4.3'de

sunulmaktadir.
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Sekil 4.3. Olivinin ve Fe-Ni/K.Olivinin kiitle kaybi, termal davraniglar

Olivinin TG grafigi incelendiginde, yaklasik 700 °C’ye kadar minimal bir kiitle
kayb1 (%2,62) gozlenmistir. Bu kayip, adsorplanmis suyun ve nemin uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. 700 °C’nin iizerinde belirgin bir kiitle kaybinin olmamasi, olivinin
termal olarak oldukca kararli yapiya sahip oldugunu gostermektedir. DTA grafiginde 700
°C civarinda gozlemlenen endotermik pik, kristal yapidaki suyun uzaklastirilmasiyla
iliskilendirilmektedir [317].

Fe-Ni/K.Olivin katalizoriiniin kalsinasyon oncesi TG sonuglarinda, iki belirgin
kiitle kayb1 asamasi gdzlenmistir. Ilk olarak, 200 °C’ye kadar olan kiitle kaybmin,
katalizor ylizeyindeki adsorplanmis suyun uzaklastirilmasi ile iliskilendirilmektedir
[305]. Bu sicaklik araliginda DTA analizinde go6zlenen endotermik pik, suyun
uzaklastirilmasmi dogrulamaktadir. Ikinci asama, 200-400 °C sicakhik araliginda

gerceklesmis olup, bu kaybin nitrat tuzlarinin metal oksit fazlarina doniismesinden veya
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olivinin yapisinda bulunan ugucu organik bilesiklerin ayrigmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir [305]. DTA verileri bu aralikta da endotermik siire¢lerin etkili oldugunu
gostermektedir. 400 °C’nin iizerindeki kiitle kayiplari ihmal edilebilir diizeydedir ve
metal oksit fazlarinin olusumu ve termal stabilitenin artis1 ile iliskilendirilmektedir. 500
°C’nin lzerindeki stabilite, Fe ve Ni yiliklemesinin olivinin termal dayanikliligini
giiclendirdigi kanitlamaktadir.

900°C'de 5 saat kalsinasyon sonra Fe-N1/K.Olivin katalizoriinde, olivine kiyasla
daha az kiitle kayb1 (%1,32) gozlenmistir. Ayrica, DTA grafiginde herhangi belirgin bir
termal olayin goriilmemesi, kalsinasyon islemi ile nemin, adsorplanmis gazlarin ve ugucu
organik bilesiklerin tamamen uzaklastirildigini géstermektedir.

TG ve DTA analizleri, olivinin termal olarak kararl yapiya sahip oldugunu ve Fe-
Ni yiiklemesiyle termal stabilitenin daha da arttigin1 dogrulamaktadir. Fe-Ni/K.Olivin
katalizoriiniin kalsinasyon sonrasi sergiledigi kararli yap1 ve yiiksek termal dayaniklilik,
katalizoriin CDKNT iiretimi gibi yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalar i¢in uygun

oldugunu gostermektedir.

4.1.5. SEM-EDS sonuglar

Olivinin ve Fe-Ni/K.Olivin katalizoriiniin yiizey morfolojisini ve metal dagilimini
belirlemek amaci ile SEM-EDX analizleri yapilmistir. Sekil 4.4’te 5000 ve 75000X

biiyiitme ile SEM goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 4.4. (a)-(b) olivin ve (c)-(d) Fe-Ni/K.Olivin SEM goriintiileri (a-c: 5000 ve b-d: 75000X)

Sekil 4.4 (a) ve (b)’de, olivinin heterojen ve piiriizlii ylizey yapisina sahip oldugu
goriilmektedir. Olivin yiizeyinde, dogal mineral yapisindan kaynaklanan belirgin
piiriizler ve mikroskobik catlaklar gézlenmistir. Bu morfolojik yapi, olivinin diisiik yiizey
alanina sahip ve gozeneksiz malzeme oldugunu gostermektedir. N. adsorpsiyon-
desorpsiyon analizinde elde edilen diislik yiizey alami (4,07 m?/g), gézlemlenen bu
morfolojik 6zellikleri desteklemektedir. Ayrica, olivinin SEM goriintiilerinden elde
edilen yapisal 6zellikler, literatiirde bildirilen olivin yapilariyla da tutarhdir [315], [328].
Fe ve Ni yiiklemesi sonrasit (Sekil 4.4 (c)-(d)), olivin yiizeyinde belirgin
degisiklikler gozlenmistir. Ozellikle Sekil 4.4 (d)’de yiizeyde kiigiik, diizgiin ve homojen
olarak dagilmis metal oksit partikiillerinin olustugu dikkat ¢cekmektedir. Fe-Ni yiiklemesi
sonrasi yiizey alanimin arttig1 ve daha diizenli yap1 olustugu goriilmektedir. Bu diizenli
yap1, BET yiizey alan1 artis (%65,95) ve gbzenek hacmi artis1 (%572) ile uyumludur.
Ayrica, gozenek capindaki artig (13,64 nm’den 35,13 nm’ye) SEM goriintiilerinde
gozlemlenen morfolojik degisikliklerle paralellik gostermektedir. Bu yapisal iyilesmeler,
katalitik performansi olumlu yonde etkilemektedir. Literatiirde de benzer sekilde, metal
yiiklemesi sonrasi olivin yiizeyinin daha diizenli yap1 kazandig1 ve yiizey alaninin arttig1

bildirilmistir. Phusuwan ve arkadaslari, %10 Fe yiiklemesi yapilan olivinde daha
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gozenekli yap1 elde edildigini SEM analizleriyle dogrulamiglardir [306]. Bu durum, metal
oksitlerin olivin yiizeyiyle giicli etkilesim gosterdigini ve homojen bir dagilim
sagladigini gostermektedir [314], [318].

Sekil 4.5 ise Fe-Ni/K.Olivin katalizorlinin EDS haritalama sonuglarini
sunmaktadir. Bu analizler, yilizeydeki elementlerin homojen dagilimimi degerlendirmek

icin 750X biiyiitmede gerceklestirilmistir.

AKal SiKat MpKal 2

Sekil 4.5. Fe-Ni/K.Olivinin EDS haritalama sonuglar: (a) SEM gdoriintiisii (b) Fe (c) Ni (d) Al (e) Si (f) Mg
dagilimi

Fe ve Ni elementlerinin EDS haritalar1 (Sekil 4.4-(b)-(c)), yiizeyde herhangi bir
aglomerasyon veya topaklanma olmadan metallerin homojen dagilim sergiledigini
gostermektedir. Boylece, Fe-Ni yiiklemesinin kontrollii sekilde gergeklestigi ve aktif
metal fazlarmin iyi dispersiyon sagladigi kanitlanmistir. Homojen dagilimin saglanmasi,
katalizor etkinligi agisindan kritik 6neme sahiptir. Homojen dagilimin saglanamamasi
durumunda, aktif metal fazlar kiimelenme egilimi gosterir ve bu durumun yiizey alaninda
azalmalara ve daha kolay sinterlenmeye yol acarak katalizoriin katalitik aktivitesinin
azalacagi literatiirde belirtilmistir [329].

Mg, Si ve Al elementleri ise olivinin dogal bilesenleri olarak esit bir sekilde
dagilmstir. Si ve Mg haritalar, olivinin dogal yapisinin Fe-Ni yiiklemesi sonrasi biiyiik
Ol¢lide korundugunu ve katalizor stabilitesi igin dnemli destek gorevi gordiigiinii ortaya
koymaktadir. Dogal bilesenlerin korunmasi, aktif bilesenlerin homojen dagilimimi

desteklemekte ve katalizor performansini artirmaktadir.
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SEM ve EDS analiz sonuglari, Fe-Ni yiiklemesi sonrasi olivin yiizeyinin morfolojik
ozelliklerinde onemli degisiklikler meydana geldigini, yiizeyin daha homojen yapida
oldugunu gostermektedir. Metal fazlarinin homojen sekilde dagilmasi, katalizoriin ylizey
aktif alanin1 ve termal dayanikliligini artirmaktadir. EDS haritalama sonuglari, yiikkleme
ve sentez prosediirlerinin etkinligini ve aktif metal fazlarm homojen dagilimini

dogrulamaktadir.

4.2. Cok Duvarh Karbon Nanotiip Uretiminde On Cahsma Sonuclar

Bu boliimde, KBC yontemiyle CDKNT {iretiminde kullanilan karbon kaynagi,
destek malzemesi partikiil boyutu, katalizor tipi ve katalizor orani gibi parametrelerin
CDKNT sentezi iizerindeki etkileri incelenmistir. Yapilan 6n c¢alismalarin sonuglari,

katalizOr ve proses kosullarinin optimizasyon ¢alismalar1 i¢in temel olusturmustur.

4.2.1. Cok duvarh karbon nanotiip hammadde tiiriiniin etkisi

Bu boliimde, farkli karbon kaynaklarmin KBC yontemiyle CDKNT iiretimindeki
etkisi degerlendirilmistir. Polimer bazli hammaddeler (PET, LDPE ve nitril eldiven)
CDKNT sentezi i¢in degerlendirilmis ve karbon verimi ile iirtin morfolojisi lizerindeki
etkileri karsilastirilmistir. Deneyler, 3 g hammadde, 0,006 m®/sa N2 akis hizi, 700 °C

reaksiyon sicaklig1 ve 30 dakika reaksiyon siiresi sabit tutularak gergeklestirilmistir.

4.2.1.1. SEM analiz sonuclart

PET, LDPE ve nitril eldivenden iiretilen CDKNT'lerin yiizey morfolojisi, 20000X
biiyiitmede gerceklestirilen SEM analizi ile incelenmis ve farkli hammaddelerin CDKNT
morfolojisi lizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Sekil 4.6’da tiretilen CDKNT lerin

SEM goriintiileri verilmektedir.
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Bl e

Sekil 4.6. CDKNT iiretiminde hammadde tiiriiniin etkisi (a) PET (b) nitril eldiven (c) LDPE
20000X (3g plastik, 700°C, 30 dk, 0,006 m*/sa, 0,5g Fe-Ni/Olivin)

Sekil 4.6'da PET, LDPE ve nitril eldivenden iiretilen CDKNT'lerin SEM
goriintiileri incelendiginde, PET ile yapilan ¢alismada CDKNT'lere 6zgii lifsi veya
filamentli yapilara rastlanmamistir. Bu durum, PET'in karbon igeriginin daha diisiik
olmas1 veya KBC siirecinde daha diisiik verimde ucucu hidrokarbonlar iiretmesi ile
aciklanmaktadir [301]. Laboratuvar eldiveni ile yapilan ¢aligmada filamentli yapilar
olusmus olsa da iceriginde bulunan ¢esitli katki1 maddeleri (renklendirici, plastiklestirici,
kiikiirt vb) nedeniyle verimin olduk¢a diisiik oldugu gézlenmistir. Buna karsin, LDPE ile
dretilen CDKNT’lerin SEM goériintiilerinde yogun, diizgiin ve filamentli yapilar
goriilmektedir. LDPE’nin yiiksek karbon igerigi, diizgiin yapisal morfolojiye sahip
CDKNT iiretimini desteklemekte, CDKNT verimini ve kalitesini artirmaktadir.
Literatiirde de benzer sekilde LDPE’nin farkli plastikler tiirleri arasinda daha yiiksek
verimle CDKNT {iretimini destekledigi bildirilmistir [280].

Sonug olarak, PET'in CDKNT olusumunu desteklemedigi, laboratuvar eldiveninin
karbon kaynagi olarak yetersiz oldugu, buna karsin LDPE’nin KBC yontemiyle yliksek

verimle CDKNT {iretiminde etkin karbon kaynagi oldugu goriilmiistiir.
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4.2.1.2. TG analiz sonucglart

PET, LDPE ve nitril eldivenden iiretilen CDKNT'lerin oksidasyon davraniglari, TG
analizleri ile incelenmistir. Elde edilen veriler karbon oksidasyon sicakligi, pik genisligi
ve karbon birikimi agisindan karsilagtirilmistir. Sekil 4.7'de tiretilen CDKNT'lerin TG

analiz sonuglar1 sunulmaktadir.
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Sekil 4.7. KBC yontemi ile CDKNT iiretiminde hammadde tiiriiniin etkisi (3g plastik, 700°C, 30
dk, 0,006 m’*/sa N», 0,5g Fe-Ni/Olivin)

Sekil 4.7 incelendiginde, PET ile yapilan calismada karbon oksidasyon sicakliginin
350-600 °C, nitril eldiven ile 355-550 °C ve LDPE ile 335-540 °C araliginda oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen karbon birikimi ise swasiyla %11,5, 20 ve 30 olarak
hesaplanmistir. DTG analizleri incelendiginde, her li¢ hammadde tiirii i¢in de 400 °C
civarinda pik gozlenmistir. Ancak, PET sise ile yapilan ¢alismaya kiyasla, nitril eldiven
ve naylon poset ile yapilan ¢aligmalarda 400 °C’deki pik siddeti daha yliksek
bulunmustur. Chen ve ark.’nin belirttigi gibi, yliksek sicaklikta baslayan oksidasyonun
yani1 sira oksidasyon siirecindeki baslangi¢ ve bitig sicaklik farkinin az ve pik siddetinin
yiiksek olmasi, daha kaliteli CDKNT iiretimine isaret etmektedir [330]. Buna gore, nitril
eldiven ile yapilan ¢caligmada goriilen pik genisligi, LDPE ile yapilan ¢caligmaya gore daha

fazladir. Bu durum, nitril eldiven ile tiretilen karbon yapilardaki cesitliligin daha fazla
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oldugunu diisiindiirmektedir [4]. LDPE ile tiretilen CDKNT lerin daha dar pik genisligi
ve daha yiiksek pik siddeti, karbon yapilardaki gesitliligin az ve CDKNT kalitesinin daha
yiiksek oldugunu gdstermektedir.

TG analizi goz Oniine alindiginda en yiiksek karbon birikimi ve en disiik karbon
cesitliligi nedeniyle, LDPE KBC yontemi ile CDKNT iiretiminde en uygun karbon

kaynag1 olarak belirlenmis ve sonraki ¢aligsmalara bu hammadde ile devam edilmistir.

4.2.2. Cok duvarh karbon nanotiip iiretiminde kullanilan katalizor aktif metal

tiiriiniin etkisi

Bu boliimde, KBC yontemi ile CDKNT {iretiminde kullanilan katalizorlerde aktif
metal tiirlinlin CDKNT sentezi lizerindeki etkisi degerlendirilmistir. Fe, Ni ve Mo aktif
metallerin kombinasyonlar1 kullanilarak sentezlenen katalizorlerin aktivitesi, karbon
verimi ve Uriin morfolojisi agisindan degerlendirilmistir. Deneyler, 3 g LDPE, 0,006
m’/sa N2 akis hizi, 700 °C reaksiyon sicakligi ve 30 dakika reaksiyon siiresinde

gergeklestirilmistir.

4.2.2.1. SEM analiz sonuclart

Sekil 4.8’de, Fe-Mo/Olivin, Ni-Mo/Olivin ve Fe-Ni/Olivin katalizorleri
kullanilarak {iretilen CDKNT’lerin SEM goriintiileri sunulmakta ve farkli aktif metal
kombinasyonlarmmn ~ CDKNT  morfolojisi  ile  verimi  iizerindeki etkileri

karsilagtirilmaktadir.

&3



Fe-N1 Olivin,
1000 mL dk

Sekil 4.8. Farkli katalizérler ile iiretilen CDKNT lerin SEM gériintiileri a) Fe-Mo/Olivin; b) Ni-
Mo/Olivin; c) Fe-Ni/Olivin (3g LDPE, 700°C, 30 dk, 0,006 m’/sa N>, 0,5g katalizor)

Fe-Mo/Olivin katalizorii kullanilarak tiretilen CDKNT’lerin SEM goriintiisii (Sekil
4.8-a) incelendiginde, yogun filamentli yapilar yerine amorf karbon birikimleri ve
diizensiz morfolojik yapilar dikkat ¢ekmektedir. Bu durum, Fe-Mo kombinasyonunun
karbon ¢oziiniirligli ve katalitik aktivite acisindan yetersiz kaldigini gostermektedir.
Literatiirde, Mo'nun karbon verimini artirdigt ve Fe bazli katalizorlerle birlikte
kullanildiginda istenmeyen demir bilesiklerinin olusumunu engelleyerek katalitik
aktiviteyi artwrdigi belirtilmistir [331], [332]. Ancak, bu c¢alismada Fe ve Mo
kombinasyonu kullanilarak plastiklerden CDKNT iiretiminde istenilen morfolojik yap1
elde edilememistir.

Sekil 4.8-b’de, Ni-Mo/Olivin katalizorii ile iiretilen CDKNT’lerde filamentli
yapilara rastlanmasma ragmen, verimin diisiik oldugu goézlemlenmistir. Ni'nin karbon
coziinlirligliniin yliksek olmasi ve Mo’nun kii¢lik partikiil boyutlarmmn olusumunu
destekledigi dikkate alindiginda, bu kombinasyonun plastiklerden CDKNT f{iretiminde
yeterince etkili olmadigi sonucuna varilmigtir [333].

Fe-Ni/Olivin katalizorli kullanilarak tiretilen CDKNT’lerin SEM goriintiisiinde

(Sekil 4.8-c) ise, yogun, diizgiin ve filamentli yapilar goriilmektedir. Homojen dagilim ve
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yiikksek verim, Fe-Ni kombinasyonunun plastiklerden CDKNT iiretiminde yiiksek
katalitik aktivite gdsterdigini kanitlamaktadir. Fe ve Ni’nin sinerjik etkisinin metal karbiir
olusumunu artirarak amorf karbon birikimini baskilamakta ve yiiksek karbon
¢coOziiniirligl ile difiizyon siirecini optimize etmektedir [334]. Bu o6zellikler, diizgiin
morfolojiye sahip CDKNT lerin olusumunu desteklemektedir.

SEM goriintiilerine bagli olarak farkl katalizorlerin CDKNT morfolojisi iizerindeki
etkileri karsilastirildiginda, Fe-Ni/Olivin katalizori ile en yiiksek verim ve en diizgiin

filamentli yapilar elde edildigi belirlenmistir.

4.2.3. Cok duvarh karbon nanotiip katalizor destek materyalinin partikiil

boyutunun etkisi

Destek malzemesi, CDKNT sentezinde katalizor aktivitesini belirleyen 6nemli bir
parametredir. Ozellikle destek malzemesinin partikiil boyutu, aktif metal dagilimini,
metal-destek etkilesimini ve dolayisiyla CDKNT morfolojisini ve karbon verimini
etkilemektedir. Bu boliimde, kiiciik (K.OL), orta (O.OL) ve biiyilk (B.OL) partikiil
boyutlarma sahip olivin kullanilarak sentezlenen Fe-Ni/Olivin katalizorleriyle CDKNT
iretiminde destek materyalinin partikiil boyutunun etkisi incelenmistir. Deneysel
calismalar, 3 g LDPE, 0,006 m?/sa N akis hiz1, 700 °C reaksiyon sicaklig1 ve 30 dakika

reaksiyon siiresinde gerceklestirilmistir.

4.2.3.1. SEM analiz sonuclart

K.OL, O.OL ve B.OL boyutlarina sahip destek malzemeleriyle sentezlenen Fe-
Ni/Olivin katalizorlerinin, CDKNT morfolojisi tizerindeki etkileri 30000 ve 50000X
biiyiitmede yapilan SEM analizleri ile incelenmistir. Sekil 4.9°da destekli Fe-Ni/K.OL,
Fe-Ni/O.OL ve Fe-Ni/B.OL katalizorleri kullanilarak {iretilen CDKNT’lerin SEM

goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 4.9. Destek materyalinin partikiil boyutunun CDKNT iiretimine etkisi a) Fe-Ni/K.OL b) Fe-
Ni/O.OL c) Fe-Ni/B.OL katalizor ile iiretilen CDKNT lerin SEM analizleri (30000 ve
50000X) (3g LDPE, 700°C, 30 dk, 0,006 m*/sa N>, 0,5g katalizor)

Sekil 4.9-a’da, Fe-Ni/K.OL ile tiretilen CDKNT’lerin SEM goriintiilerinde yogun
filamentli yapilarin olustugu goriilmektedir. Filamentlerin homojen dagilimi ve
morfolojik diizensizliklerin minimum diizeyde olmasi, kiigiik partikiil boyutunun
katalizor aktif ylizey alanmi artirarak CDKNT olusumunu destekledigini ve morfolojik
iyilesme sagladigini gostermektedir. Fe-N1/O.OL katalizorii ile iiretilen CDKNT lerin
SEM goriintiileri (Sekil 4.9-b) incelendiginde, filamentli yapilar goriilmekle birlikte
morfolojik diizensizliklerin arttig1 tespit edilmistir. Bu durum, orta partikiil boyutunun
katalizor metal dagiliminda ve CDKNT biiylime mekanizmasinda kiiclik partikiil
boyutuna gore daha az etkin oldugunu gostermektedir. Sekil 4.9-c'de Fe-Ni/B.OL ile
iretilen CDKNT’lerde ise filamentli yapilarin sayisinin azaldigi ve amorf karbon
olusumunun artt131 gozlenmistir. Biiyiik partikiil boyutunun katalizor aktif yiizey alanini
azalttig1 ve CDKNT iiretimini olumsuz etkiledigi anlagilmaktadir. Bu durum, literatiirde
kiiclik partikiil boyutlu destek malzemelerinin, agregasyon davranigmi iyilestirerek ve
yapisal homojenligi artirarak CDKNT iiretiminde daha yiliksek aktivite sagladigini
belirten ¢aligmalarla uyumludur [335].

SEM analizleri ile, kiiciik partikiil boyutlu destek malzemesinin daha homojen,

yogun ve diizgiin filamentli CDKNT iiretiminde daha etkili oldugu goriilmiistiir.
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4.2.3.2. Raman analiz sonucglart

Fe-Ni/K.OL, Fe-Ni/O.OL ve Fe-Ni/B.OL katalizorleri kullanilarak tretilen
CDKNT'lerin yapisal 6zellikleri, Raman analizleri ile incelenmistir. Sekil 4.10°da verilen
Raman spektrumlari ile In/Ig ve Iop/lg oranlar1 degerlendirilmis, CDKNT lerin kristal

yapisi ve kusurlar1 analiz edilmistir.
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Sekil 4.10. Kiiciik, orta ve biiyiik partikiil boyutlu olivin katalizor ile iiretilen CDKNT 'lerin
RAMAN spektrumlart (3g LDPE, 700°C, 30 dk, 0,006 m*/sa N>, 0,5g katalizér)

Raman spektrumda gozlenen D bandi (1350 cm™) CDKNT’lerdeki kusurlar1 ve
amorf karbonu ifade ederken, G band1 (1580 cm™) sp? hibritlesmis karbon atomlarinin
grafitik yapismi temsil etmektedir [173], [174], [175]. Ayrica, 2D band1 (2690 cm™),
grafen tabakalarmin diizenini ve CDKNT lerin yapisal 6zelliklerini degerlendirmek icin
kullanilmaktadir [336].

Sekil 4.10’da Fe-NV/K.OL ile iretilen CDKNT’lerin Raman spektrumu
incelendiginde, Ip/lg oranmin 0,71 oldugu belirlenmistir. Bu diisiik oran, CDKNT lerin
az kusurlu yapiya ve yiiksek grafitlesme derecesine sahip oldugunu gostermektedir [260].
Ayrica, Iop/Ig oran1 0,57 olarak hesaplanmus, kiiciik partikiil boyutlu katalizriin diizenli
grafit yapilarin olusumunu destekledigi goriilmiistiir. Fe-Ni/O.OL ile iiretilen
CDKNT’lerde ise Ip/lg orani 0,77 olarak belirlenmistir. Bu oran, CDKNT’lerin kusur
yogunlugunun arttigin ve grafitlesme derecesinin azaldigmi gostermektedir. Iop/Ig orani

ise 0,56 olarak hesaplanmistir. Orta partikiil boyutunun CDKNT iiretiminde kiiciik
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partikiil boyutuna kiyasla daha az etkin oldugu ve katalizor yiizey alaninin yetersiz kaldig1
diistiniilmektedir. Fe-Ni/B.OL ile iiretilen CDKNT lerde ise In/Ig orani yine 0,77 olarak
belirlenmis, ancak Iop/Ig orani 0,54 olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar, biiyiik partikiil
boyutunun aktif metal dagilimmi olumsuz etkiledigini, katalizor pargacik dagiliminda
diizensizliklere neden oldugunu ve bunun da diizensiz CDKNT biiyiimesine yol agtiini
gostermektedir [337]. Yapilan Raman analizlerinde, Fe-Ni/K.OL katalizorii ile iiretilen
CDKNT’lerin, daha diisiik Ip/Ig orani ve daha yiiksek I>p/Ig orani ile kusur yogunlugunun

az, grafitlesme derecesinin ise yiliksek oldugu belirlenmistir.

4.2.3.3. TEM analiz sonuglart

Fe-Ni/K.OL, Fe-Ni/O.OL ve Fe-Ni/B.OL katalizorleri ile iiretilen CDKNT ’lerin
TEM goriintiileri ve ¢ap dagilim histogramlar1 verilmistir. Analizler, CDKNT'lerin i¢
yapisint ve morfolojik Ozelliklerini degerlendirmek amaciyla 3000 ve 100000X
biiylitmelerde yapilmaistir.
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Sekil 4.11. a-b) Fe-Ni/K.OL c) Fe-Ni/K.OL i¢in ¢ap dagilim d-e) Fe-Ni/O.OL f) Fe-Ni/O.OL icin
¢ap dagilim g-h) Fe-Ni/B.OL 1) Fe-Ni/B.OL i¢in ¢ap dagilim katalizévii ile iiretilen
CDKNT’lerin TEM goriintiileri (3000 ve 100000X) (3g LDPE, 700°C, 30 dk, 0,006
m’/sa Ny, 0,5g katalizor)

TEM goriintiileri (Sekil 4.11), her ii¢ katalizor ile {iretilen filamentli yapilarin i¢i
bos ve CDKNT’ler oldugunu kanitlamaktadir. CDKNT'lerin biiyiime mekanizmasi, metal
pargaciklarinm tiiplerin i¢indeki konumuna bagli olarak u¢ biiylimesi ve baz biiyiimesi
olmak iizere iki temel mekanizma ile acgiklanmaktadir [148]. Bu calismada iiretilen
CDKNT’lerin biiyiik bir kisminda tiiplerin ortasinda veya uglarinda katalizor
par¢aciklarinin bulunmasi, ug¢ biiylimesinin bu sistemde baskin mekanizma oldugunu
gostermektedir [147].

TEM goriintiileri  kiyaslandiginda, Fe-Ni/K.OL Kkatalizorii ile iiretilen
CDKNT’lerde (Sekil 4.11(a)-(b)), yogun ve diizgiin filamentli yapilar goriilmektedir. Cap
dagilim histogramima (Sekil 4.11(c)) gore, CDKNT lerin ¢ap araligi 15-60 nm, ortalama
cap ise 30,45 nm olarak hesaplanmigtir. Homojen cap dagilimi ve diizenli filamentli
yapilar, kiiciik partikiil boyutunun katalizor yiizey alanini artirarak CDKNT lerin yapisini
tyilestirdigini gostermektedir. Fe-Ni/O.OL katalizorii ile iiretilen CDKNT’lerin TEM
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goriintiilerinde (Sekil 4.11(d)-(e)), benzer sekilde i¢i bos filamentli yapilar goriiselde
morfolojik diizensizlikler artmaktadir. Cap dagilim histogrami (Sekil 4.11(f))
incelendiginde, ¢aplarin 10-60 nm arasinda degistigi ve ortalama ¢apin ise 35,65 nm
oldugu belirlenmistir. Ancak filamentli yapilarin diizensizligi, orta partikiil boyutunun
katalizor aktif metal dagiliminda homojenlik saglayamadigmi ve CDKNT biiylimesini
smirladigini gostermektedir. Fe-Ni/B.OL katalizorii (Sekil 4.11(g)-(h)) incelendiginde,
cap aralig1 15-50 nm, ortalama ¢ap1 ise 40,80 nm olarak belirlenmistir. Genis ortalama
cap, bliylik partikiil boyutunun katalizér aktif ylizey alanini azalttigimi ve CDKNT
biiylime mekanizmasini olumsuz etkiledigini gostermektedir.

Genel olarak, Fe-N1/K.OL katalizorii ile iiretilen CDKNT lerin daha homojen ¢ap
dagilimina ve daha diizgiin morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir. Fe-Ni/O.OL ve Fe-
Ni/B.OL katalizorlerle tiretilen CDKNT’lerde ise ¢ap varyasyonlarinin genisledigi ve

morfolojik diizensizliklerin arttig1 gozlemlenmistir.

4.2.4. Cok duvarh karbon nanotiip iiretiminde katalizor oraninin etkisi

Bu bolimde, KBC yontemiyle CDKNT iiretiminde katalizor oraninin etkisi
incelenmistir. Calismalar, 3 g LDPE, 0,006 m*/sa N2 akis hiz1, 700 °C reaksiyon sicaklig1
ve 30 dakika reaksiyon siiresinde ger¢eklestirilmistir. Katalizor miktar1 kiitlece %35, 8 ve
17 olarak belirlenmis ve katalizor oraninin CDKNT morfolojisi, kristal yapis1 ve verimi

iizerindeki etkileri degerlendirilmistir.

4.2.4.1. SEM analiz sonuclart

Katalizér oraninin CDKNT morfolojisi iizerindeki etkisini degerlendirmek
amaciyla 30000 ve 50000X biiyilitmelerde gerceklestirilen SEM analizleri Sekil 4.12°de

sunulmustur.
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Sekil 4.12. Farkl: katalizor oraninda iiretilen CDKNT 'lerin SEM goriintiileri (30000 ve 50000X)
(@%17 b) 8 ¢) 5 katalizér oram (3g LDPE, 700°C, 30 dk, 0,006 m¥/sa N», Fe-
Ni/Olivin)

Sekil 4.12'de verilen goriintiiler incelendiginde, katalizér oraninin artisiyla birlikte
CDKNT morfolojisinin ve veriminin degistigi goriilmektedir. %17 katalizor orani ile
dretilen CDKNT’ler (Sekil 4.12-a), yogun filamentli yapilara sahip olmakla birlikte
diizensiz dagilim sergilemektedir. Bunun yani sira, amorf karbon birikiminin arttig1
gbzlenmistir. Yiiksek katalizor oraninin sinterlenmeyi ve amorf karbon olusumunu tesvik
ettigi, dolayisiyla CDKNT iiretim verimliligini olumsuz yonde etkiledigi anlasilmaktadir.
Ayrica, yliksek katalizor oranlari, plastikten ayrisan karbonun yetersiz kalmasma ve bu
nedenle CDKNT olusumunda diizensizliklerin artmasina neden olmustur [338], [339]

Sekil 4.13-b’de %8 katalizor orani ile iiretilen CDKNT lerin filamentli yapilarinin
daha homojen ve diizenli sekilde olustugu gdézlenmistir. Bu oranda, CDKNT biiylimesi

icin yeterli miktarda aktif yilizey alani saglanmig ve amorf karbon olusumu minimum
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seviyeye indirilmistir. Filamentlerin diizglin ve yogun yapisi, %8 katalizér oranmin
CDKNT firetimi i¢in en uygun kosul oldugunu gostermektedir.

%S5 katalizor oraninda tretilen CDKNT’lerde (Sekil 4.13-c), filamentli yapilar
belirgin sekilde azalmis ve yiizeydeki diizensizlikler artmistir. Bu diisiik katalizor oran,

aktif metal ylizey alaninin yetersiz kalmasina ve CDKNT biiylimesinin sinirli olmasina

neden olmustur.

SEM analizlerine gore, %8 katalizor orani, diizenli filamentli yapilar ve yiiksek
verim saglayarak optimum performans sergilemistir. Daha yiiksek katalizor oranlari,
amorf karbon olusumuna ve diizensiz CDKNT yapisina yol acarken, diisiik oranlar ise

biliylime mekanizmasimi yeterince destekleyememistir.

4.2.4.2. Raman analiz sonuclart

Farkl katalizor oranlarinda iiretilen CDKNT’lerin Raman analiz spektrumlari, D
(1350 cm™) ve G (1580 cm™!) bantlarinin siddetleri acisindan degerlendirilmistir. Sekil
4.13'te Ip/lc ve Ip/lg oranlari, katalizor oranlarinin CDKNT kusur yogunlugu ve

grafitlesme derecesi tizerindeki etkilerini gostermektedir.
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Sekil 4.13. Farkl katalizor oranminda iiretilen CDKNT lerin RAMAN spektrumlar: (3g LDPE,
700°C, 30 dk, 0,006 n’/sa N>, Fe-Ni/Olivin)

Sekil 4.13'te goriildiigli gibi %5 katalizor orani ile iiretilen CDKNT lerde Ip/Ic
orani 0,81 olarak belirlenmistir. Bu yiiksek oran, CDKNT’lerdeki kusur yogunlugunun
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fazla oldugunu ve grafitlesme derecesinin diisiik oldugunu gostermektedir. Ayrica, Ip/Ig
oran1 0,67 olarak hesaplanmis olup, diisiik katalizér miktarinin diizenli grafit yapilarin
olusumunu sinirladigi ve CDKNT biiyiime mekanizmasini olumsuz etkiledigi sonucuna
varilmustir.

%38 katalizor orani ile iiretilen CDKNT lerde Ip/Ig oran1 0,71 olarak belirlenmistir.
%S5 katalizor oranina kiyasla kusurlarin azaldigini ve grafitlesme derecesinin arttigini
gostermektedir. Irp/lg orani ise 0,57 olarak hesaplanmistir; bu deger, grafitlesme
derecesinde iyilesme oldugunu ancak filamentli yapilarda hala bazi diizensizliklerin
mevcut oldugunu isaret etmektedir.

917 katalizor oraninda Ip/Ig oran1 0,76 olarak 6l¢iilmiis, %8 katalizor oranina gore
kusur yogunlugunun yeniden arttig1 ve grafitlesme derecesinin azaldigi goriilmiistiir.
Ayrica, Ibp/lg orani 0,53 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, %17 katalizor oraninin
CDKNT biiyiime mekanizmasini olumsuz etkiledigini ortaya koymaktadir. Ozellikle
SEM analizlerinde gozlemlenen amorf karbon olusumunun artmasi, grafitlesme
derecesindeki diislisii ve kusur yogunlugundaki artisi desteklemektedir. Bu durum,
yiiksek katalizor oraninin CDKNT biiyiimesini sinirlamasi ile agiklanmaktadir.

Sonu¢ olarak, %8 katalizor orani, en diisiik kusur yogunlugu ve en yiiksek
grafitlesme derecesi ile CDKNT iiretimi i¢in en uygun katalizor orani olarak
belirlenmistir. Daha diisiik (%5) veya daha yiiksek (%17) katalizor oranlarmin CDKNT
kalitesini olumsuz etkiledigi goriilmiistiir. Bu sonuglar, literatiirde belirtilen, katalizor
oraninin belirli bir esige kadar CDKNT {iretim verimini artirdigi ancak ¢ok yiiksek

oranlarda kusurlara ve verim kaybima neden oldugu sonuglarla uyumludur [339].

4.2.4.3. TEM analiz sonuclart

Sekil 4.14°de TEM goriintiileri ve cap dagilim histogramlari, farkli katalizor
oranlarinda {iretilen CDKNT’lerin morfolojik 0Ozellikleri ve c¢ap dagilimlar:

karsilastirmali olarak degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.14. (a-b) %17 (c) %17 ¢ap dagilim histogrami (d-e) %8 (f) %8 cap dagilim histogram:
(g-h) %5 katalizor orani ile iiretilen CDKNT'lerin TEM goriintiileri (3000 ve
200000X) (1) %5 ¢ap dagilim histogrami (3g LDPE, 700°C, 30 dk, 0,006 m*/sa N, Fe-
Ni/Olivin)

Tiim TEM goriintiilerinde filamentli yapilarin i¢i bos tiipler oldugu ve yiizlerce
mikron uzunlugunda CDKNT’ler oldugu goriilmektedir. %17 katalizor oraniyla tiretilen
CDKNT lerin ¢ap dagilim histogramu incelendiginde (Sekil 4.14-c), caplarin 10-80 nm
arasinda degistigi ve ortalama ¢apin 40,2 nm olarak hesaplandigi goriilmektedir. Metal
parcaciklarinin  biiyilk boyutlu olmasi, CDKNT’lerin c¢aplarmi genisletmis ve
homojenligini azaltmustir. Bu durum, yiiksek katalizor oranmnmn metal-metal
etkilesimlerini artirarak sinterlesmeye yol actigini gostermektedir.

%8 katalizor orantyla iiretilen CDKNT’lerin TEM goriintiilerinde CDKNT’lerin
daha homojen yapida oldugu goriilmektedir. Cap dagilim histogrami incelendiginde,

caplarin 10-60 nm arasinda degistigi ve ortalama ¢apin 30,8 nm oldugu belirlenmistir. Bu
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sonuglar, uygun katalizor oranmnin sinterlesmeyi minimum diizeyde tutarak CDKNT
biiyiimesini destekledigini ve CDKNT’lerin diizgiin yapida olusumu sagladigmi
gostermektedir.

Sekil 4.14-(g-h)’da verilen %5 katalizor oraniyla iiretilen CDKNT’lerin TEM
goriintiilerinde CDKNT’lerin diizensiz yapida olustugu goriilmektedir. Cap dagilim
histograminda, ¢aplarm 10-50 nm arasinda degistigi ve ortalama ¢apin 25,5 nm oldugu
goriilmektedir. Bu durum, diistik katalizor oraninin aktif metal bolgelerin azalmasina yol
acarak CDKNT biiylime mekanizmasimi smirladigimni ve diizensiz yapilarin olusmasimna
neden oldugunu ortaya koymaktadir.

Genel olarak, %8 katalizor orani ile tretilen CDKNT lerin daha homojen cap
dagilimina ve yogun filament yapisina sahip oldugu belirlenmistir. %17 oraninda
sinterlesme nedeniyle ¢ap dagilimi genislemis, %35 oraninda ise yetersiz aktif metal
bolgeler nedeniyle diizensizlikler artmistir. Bu sonuglar, uygun katalizOr oraninin

CDKNT iiretiminde morfolojik ve yapisal diizeni etkiledigini gostermektedir.

4.3. Cok Duvarh Karbon Nanotiip Uretimimde Optimizasyon ve Modelleme

Sonuclan

Bu bolimde, KBC yontemi ile CDKNT {iretiminde verim iizerinde etkili olan
faktorler ve bu faktorler arasindaki etkilesimler incelenmistir. ANOVA sonuglar1 ve
istatistiksel modelleme, parametrelerin CDKNT verimi {izerindeki etkilerini
degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Ayrica, bu faktorlerin dogrusal olmayan etkileri ve
birbirleriyle olan etkilesimleri, matematiksel modelleme ve grafiksel analizlerle
incelenmistir. Calisma sonucunda, en yiiksek CDKNT verimin elde edildigi optimum

kosul belirlenmistir.

4.3.1. Cok duvarh karbon naneotiip iiretiminde etki eden faktorlerin belirlenmesi

KBC yontemiyle KNT iiretimi optimizasyonunda, CDKNT veriminde etkili olan
faktorlerin 6nem derecesi ANOV A analiziyle belirlenmistir. Tablo 4.5’te analiz sonuglar1

oOzetlenmektedir.
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Tablo 4.5. CDKNT iiretim optimizasyonuna etki eden parametrelerin degerlendirilmesi

Sum of <. -
Source Squares F-degeri | p-degeri
A-Sicaklik 0,3065 28,87 <0.0001

C-Nz Akis Hiz 0,0099 0,9346 0,3447
D-Fe:Ni Orani 0,6055 57,03 <0.0001

AC 0,1624 15,30 0,0008
AD 0,0471 4,44 0,0474
A? 0,3104 29,24 <0.0001
2 0,1361 12,82 0,0018
D2 0,1861 17,53 0,0004

Tablo 4.5 incelendiginde, Fe: Ni oranmnin 57,03 F-degeri ve <0,0001 p-degeri ile
CDKNT verimi iizerindeki en etkin parametre oldugu belirlenmistir. Bu, Fe: Ni oraninin
katalizoriin aktif bolgelerinin yapismi ve karbon c¢dkelmesini dogrudan etkiledigini
gostermektedir. Sicaklik ise 28,87 F-degeri ve <0,0001 p-degeri ile ikinci en onemli
parametre olarak ortaya c¢ikmustir. Sicakligm, karbon ¢oziiniirligii ve grafitizasyon
stiregleri tizerindeki kritik rolii, bu bulgular1 desteklemektedir [340], [341]. Buna karsin,
N: akis hiz1 0,93 F-degeri ve 0,3447 p-degeri ile anlamli bir etki gdstermemistir. Yiiksek
p-degeri, tasiyici gaz akis hizinin CDKNT verimi {izerindeki etkisinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugunu gostermektedir. Ancak, diger faktorlerle etkilesimi anlamli bulundugu
icin modele dahil edilmistir.

Faktorlerin CDKNT verimi tizerindeki etkilesimleri degerlendirildiginde, sicaklik
ve N2 akis hizi (AC) etkilesiminin 15,30 F-degeri ve 0,0008 p-degeri ile en yiiksek
etkilesimi sergiledigi goriilmektedir. Bu durum, tasiyici gaz akis hizinin sicaklikla birlikte
CDKNT biiyiime kinetigini etkileyebilecegini gostermektedir. Benzer sekilde, sicaklik ve
Fe:Ni oran1 (AD) etkilesimi de anlamli bulunmustur (4,44 F-degeri ve 0,0474 p-degeri).
Bu sonug, bu iki faktdriin birlikte optimize edilmesi gerektigine isaret etmektedir.

Faktorlerin ikinci derece etkileri degerlendirildiginde, sicaklik (A2?), 29,24 F-degeri
ve <0,0001 p-degeri ile dogrusal olmayan etki gostermistir. Bu, optimum karbon ¢okelme
sicakliginin belirli bir aralikta oldugunu ortaya koymaktadir. Benzer sekilde, C? (N2 Akis
Hiz1), 12,82 F-degeri ve 0,0018 p-degeri ile gaz akis hizinin dogrusal olmayan etkilerinin
dikkate alinmasi gerektigini gostermektedir. Fe:Ni oran1 (D?), 17,53 F-degeri ve 0,0004
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p-degeri ile bu parametrenin optimum araligin disma ¢ikildiginda katalizér veriminin

azaldigini gostermektedir.

4.3.2. Cok duvarh karbon nanotiip iiretiminde faktorlerin ve etkilesimlerinin
karbon verimine etKisi
Bu boliimde, 3D ylizey grafikleri ve esitlik egrileri ile faktorler ve faktorler
arasindaki etkilesimler degerlendirilmistir. Sekil 4.15°de CDKNT veriminin sicaklik ve
Nz akis hizi faktorlerine bagli degisimi gosterilmektedir.

Karbon Verim (gkarbon/gkatalizér)

710 A: Sicaklik (°C)

0 550

C: N2 Akis Hizi (mL/dk)

Sekil 4.15. Sicaklik ve azot akis hizi etkilesiminin CDKNT verimine etkisi (25 dk reaksiyon siiresi,
4:1 Fe:Ni orant)

Sekil 4.15 incelendiginde, sicaklik arttikca CDKNT veriminin baslangigta arttigi,
ancak belirli bir sicakliktan sonra azaldig1 goriilmektedir. CDKNT veriminin en yiiksek
degerlere ulastig1 sicaklik aralig1 700-850 °C olarak belirlenmistir. Bu sicaklik araliginin
katalizor aktif fazlarinin karbon ¢o6ziiniirliigiinii artirdigi ve grafitizasyon siirecini
destekledigi diistiniilmektedir. Diisiik sicakliklarda (~550 °C) katalizoriin aktivesi smirl
oldugundan karbon verimi diisiiktiir. Sicaklik 850 °C’nin iizerine ¢iktiginda, katalizoriin
deaktivasyonu nedeniyle CDKNT veriminde azalma meydana gelmistir. Sonuglar,
literatiirde 700-850 °C’nin CDKNT sentezi i¢cin optimal sicaklik araligi belirlenen
calismalarla uyumludur [342], [343].
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N: akis hiz1 incelendiginde, diisiik akis hizlarinda (0-0,003 m’/sa) CDKNT
veriminin diisiik oldugu, orta seviyelerde (0,0045 -0,006 m*/sa) ise artti31 gdzlenmistir.
Ancak, N: akis hiz1 0,006 m’/sa'nin iizerine ¢iktiginda CDKNT veriminde diisiis
gozlenmistir. Bu durum, yiiksek akis hizlarinda gaz fazindaki reaktiflerin katalizor ile
temas siiresinin kisalmasi nedeniyle CDKNT verimi azalmasi ile agiklanmaktadir.
Literatiirde de diisiik tastyici gaz akig hizlarmin CDKNT sentezi icin daha yiiksek verim
sagladig1 bildirilmistir [344], [345].

Sicaklik ve N2 akis hiz1 arasindaki etkilesim ise dogrusal bir etki gdstermemektedir.
Bu durum CDKNT verimi optimizasyonunda faktorlerin birbiriyle etkilesimlerinin
dikkate alinmasi gerektigini vurgulamaktadir. Tasiyic1 gaz akis hizin uygun seviyede
oldugu kosullarda, sicaklik artirildiginda CDKNT veriminin maksimum degere ulastigi
goriilmektedir. Bu grafikten elde edilen verilere gore optimum kosullar, sicaklik i¢in 700-
850 °C aralig1, N2 akis hiz1 icin ise 0,0045 -0,006 m*/sa aralig1 olarak belirlenmistir. Sekil

4.16’da CDKNT veriminin sicaklik ve Fe: Ni oranina bagl degisimi incelenmektedir.

Karbon Verim (gkarbon/gkatalizér)

A: Sicaklik (°C)

Sekil 4.16. Sicaklik ve Fe:Ni oram etkilesiminin CDKNT verimine etkisi (25 dk reaksiyon siiresi,
0,0045 m’/sa)
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Sekil 4.16°da goriildigii tizere, CDKNT veriminin hem sicaklik hem de Fe:Ni orani
ile dogrusal olmayan bir iligki sergilemektedir. Sicaklik faktorii incelendiginde, CDKNT
veriminin 750-850 °C araliginda maksimum degere ulastigi gozlenmistir. 850 °C
izerindeki sicakliklarda ise CDKNT veriminde diislis gozlemlenmistir. Bu, katalizoriin
termal stabilitesinin azalmasi ve katalizoriin deaktive olmasi ile iligkilendirilmektedir.

Fe: Ni oranmin etkisi ise sicakliga bagli olarak degismektedir. Oran arttikca
CDKNT veriminde artis gozlenmis, ancak bu etkinin yiiksek sicakliklarda azaldigi
goriilmiistiir. Ozellikle, Fe:Ni oranmnin 2:1 ile 4:1 arasinda oldugu durumlarda CDKNT
veriminin maksimum seviyelere ulastig1 belirlenmistir. Bu, katalizordeki metal
oranlarinin aktif bolgelerin yapisim1 optimize ederek karbon atomlarmin verimli
cokelmesini sagladigmi gostermektedir. Bununla birlikte, Fe:Ni oraninin 4:1'in {izerine
ciktiginda CDKNT veriminde azalma gozlenmistir. Bu durum, metal yiikleme miktarinin
artmastyla katalizor ylizeyinde aktif bolgelerdeki dengesizlikler ve metal partikiil
aglomerasyonunun artmasindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik ve Fe: Ni orani arasindaki
etkilesim sonucunda, optimum CDKNT veriminin 750-850 °C sicaklik araliginda ve 4:1
Fe: Ni oraninda elde edildigi tespit edilmistir.

4.3.3. Cok duvarh karbon nanotiip iiretiminde modelin belirlenmesi ve

degerlendirilmesi

CDKNT iiretiminde verimi tahmin etmek ve optimize etmek i¢in olusturulan
matematiksel model, asagidaki denklem ile ifade edilmektedir.

CDKNT Verimi = -16,96614 +(0,056106*S1caklik) — (0,083572*N, Akis Hiz1) +
(1,46180*Fe:Ni Orani) + (0,000081 *Sicaklik*N> Akis Hiz1) — (0,001085*Sicaklik*
Fe:Ni Orani) — (0,000042*S1caklik?) + (0,000112*N> Akis Hizr?) — (0,081536*Fe:Ni

Oranr?)

Bu model, CDKNT verimi iizerindeki sicaklik, N> akis hizi ve Fe: Ni oraninin
dogrusal, dogrusal olmayan ve etkilesimsel etkilerini kapsamaktadir. Analiz sonuglarina
gore, sicaklik ve Fe: Ni orant CDKNT verimini pozitif yonde etkilerken, N akis hizindaki
artistn CDKNT verimini azalttig1 goriilmiistiir. Tablo 4.6’da verilen ANOVA sonuglari,
modelin istatistiksel olarak anlamli oldugunu ve model parametrelerinin CDKNT verimi

iizerindeki etkilerini dogru yansittigini ortaya koymaktadir.
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Tablo 4.6. CDKNT veriminin modellenmesi icin ANOVA analiz sonuglan

Sum of

Source Squares F-degeri p-degeri
Model 1,81 21,32 < 0.0001
Parametre Deger
R? 0,8904
AdjR? 0,8486
Predicted R? 0,7031
Adeq Precision 17,3153

Tablo 4.6 incelendiginde, modelin F-degeri 21,32 ve p-degeri <0,0001 olarak
hesaplanmistir. Bu degerler, modelin istatistiksel olarak anlamli oldugunu ve CDKNT
verimi lizerinde etkili parametrelerin dogru sekilde belirlendigini gostermektedir. R?,
AdjR?, Predicted R? gibi diger model metrikleri, modelin tahmin performansi ve
giivenilirligi hakkinda ek bilgiler sunmaktadir. Modelin tahmin giiclinii ifade eden R?
degeri 0,8904 olup, CDKNT verimindeki degiskenligin %89,04’iiniin model tarafindan
aciklandigmi gostermektedir. Bunun yani sira, Adjusted R? degeri 0,8486 olarak
hesaplanmis, modelin gereksiz parametreler icermedigi ve modelin dogru sekilde
optimize edildigi dogrulanmistir. Predicted R? degeri ise 0,7031 olup, modelin gercek
deneysel sonuglarla uyumlu oldugunu gostermektedir. Adjusted R? ile Predicted R?
arasindaki farkin 0,2’den diisiik olmasi, modelin giivenilirligini artirmaktadir. Ayrica,
Adeq Precision degeri 17,3153 olarak belirlenmis ve bu degerin 4’{in iizerinde olmasi,
modelin sinyal-giiriiltii oraninin yeterli oldugunu ve giivenilir tahminler saglayabilecegini
kanitlamaktadir. ANOVA analiz sonuglar1 ve model parametreleri birlikte
degerlendirildiginde, olusturulan modelin CDKNT verimini optimize etmek i¢in yeterli
dogruluk ve giivenilirlik sagladig1 goriilmiistiir.

ANOVA analizlerinin yan1 swra, modelin gecerliligini ve giivenilirligini
dogrulamak i¢in modelin artiklar1 (hatalar1) degerlendirilmistir. Bu amacla, modelin
varsayimlarint dogrulamak icin artiklarin normallik dagilimi grafigi ve deney
kosullarmmdan kaynaklanan sistematik hatalar1 incelemek i¢in artiklarin deney sirasmna

gore dagilim grafikleri Sekil 4.17°de verilmistir.

100



Normal Plot of Residuals Residuals vs. Run

og

Normal % Probability
Externally Studentized Residual

Externally Studentized Residuals Run Number

Sekil 4.17. (a) Artiklarin normallik dagilimi (Normal Plot of Residuals) (b) artiklarin deney
swrasina gore dagilim (Residuals vs. Run)

Artiklarin normallik dagilimi grafigi modelin artiklarinin normal dagilima uyup
uymadigmi degerlendirmek icin kullanilir. Sekil 4.17-(a) incelendiginde artiklarin
¢ogunun kirmizi diyagonal ¢izgi boyunca hizalandigi goriilmektedir. Bu durum, modelin

olusturdugu tahminlerle 6l¢iilen degerler arasindaki farklarin normal bir dagilima sahip
oldugunu ve modelin giivenilir oldugunu gostermektedir. Ancak birkac veri noktasinin
diyagonal cizgiden sapmasi dikkat ¢cekmektedir. Bununla birlikte, bu sapmalar +3,63
smirlart i¢inde kalmaktadir ve bu da modelde asir1 u¢ olmadigmi ve bagimsiz
degiskenlerin etkilerinin dogru bir sekilde temsil edildigini gostermektedir. Bu sonuglar,
ANOVA analizindeki yliksek R? ve Adj-R? degerleri ile de uyumludur. Dolayisiyla,
CDKNT verimi iizerinde etkili olan sicaklik, N> akis hiz1 ve Fe: Ni oran1 faktorlerinin
etkilerinin regresyon denkleminde dogru bir sekilde modellenmis oldugu kanitlanmastir.

Sekil4.17-(b)’te goriilen artiklarin dagilim grafigi deney sirasma gore artiklarin
rastgele dagilip dagilmadigini gostermektedir. Artiklarin O yatay ekseni etrafinda rastgele

ve homojen sekilde dagilmasi, modelin sistematik hata i¢ermedigini ve deney
kosullarindan bagimsiz olarak giivenilir tahminler sundugunu gostermektedir. Grafik
tizerinde diizenlilik veya sistematik bir desen gozlenirse, modelde eksik faktorlerin
oldugu ya da deneysel tasarimda bir sorun bulundugu sonucuna varilir. Sekil 4.17-(b)’de,
artiklarin bliylik ¢ogunlugunun 0 ekseni gevresinde rastgele dagildig: ve sadece iki veri
noktasinin £3,63 smirlarina yakin oldugu goriilmektedir. Ancak, bu noktalar sinirlarin
disinda degildir. Bu durum, deneysel hatalarin sistematik bir etkiden kaynaklanmadigini

ve modelin zaman veya deney sirasina baglh hatadan etkilenmedigini dogrulamaktadir.
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Artiklarin normallik dagilimi ve artiklarin deney sirasma gore dagilimi grafikleri
birlikte degerlendirildiginde, modelin dogrulugu ve giivenilirligi bir kez daha
kanitlanmigtir. Artiklari normalligi ve rastgele dagilimi, modelde kullanilan faktorlerin
CDKNT verimi iizerindeki etkisinin dogru sekilde tahmin edildigini ve modelin
sistematik bir hata igermedigini gostermektedir. Modeldeki sapmalarin sinirlar iginde
kalmasi, tahmin edilen sonuglarin giivenilir oldugunu ortaya koymaktadir. Bu durum,
yiiksek R? (0,8904) ve Adj-R* (0,8486) degerleriyle desteklenmektedir. Sonug¢ olarak,
olusturulan modelin, LDPE’den CDKNT veriminin optimizasyonu i¢in gilivenilir ve

bilimsel olarak uygun oldugu sdylenebilir.

4.4. Cok Duvarh Karbon Nanotiip Uretimi icin Belirlenen Optimum Kosullar

Tablo 4.7°de, KBC yontemi ile LDPE’den iiretilen CDKNT veriminin optimize

edilmis tiretim kosullar1 6zetlemektedir.

Tablo 4.7. KBC ile CDKNT iiretiminde optimum kosullar

Faktor Optimum Deger
Sicaklik (°C) 700
Siire (dk) 25
N: Akis Hiza
3 0,0045
(m°>/sa)
Fe:Ni orani (a/a%) 4:1

Sicaklik, karbon c¢oziiniirliigiinii ve katalizor iizerindeki grafitizasyon siirecini
dogrudan etkileyen kritik bir parametredir. 700 °C, katalizériin aktif fazlarinin
stabilitesini koruyarak maksimum CDKNT veriminin saglandigi sicaklik olarak
belirlenmistir. Daha diistik sicakliklarda katalizoriin aktivitesi smirli kalirken, daha
yiiksek sicakliklarda ise katalizor deaktivasyonu gozlenmistir. 25 dakika olarak belirlenen
reaksiyon siiresi, karbon ¢cokelmesinin maksimum diizeyde ger¢eklesmesi i¢in yeterli siire
olarak tespit edilmistir. Siirenin artirilmasinin CDKNT verimine etkisi olmazken, daha
kisa siireler karbon ¢okelmesini tamamlamak i¢in yetersiz kalmaktadir. N2 gaz akis hizi,
karbonun katalizor ile temas siiresini etkileyerek CDKNT verimini dogrudan belirleyen
faktordiir. 0,0045 m?/sa’lik azot akis hizi, optimum karbon ¢kelmesi icin ideal kosullar1

saglamaktadir. Daha yiiksek akis hizlari, karbonun katalizorle temas siiresini kisaltarak
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CDKNT veriminde diisiise neden olmustur. Fe: Ni orani, katalizoriin aktif bolgelerinin
yapisinda kritik rol oynamaktadir. 4:1 Fe: Ni orani, katalizor yiizeyinde homojen dagilim
ve yiiksek karbon ¢oziiniirliigli saglayarak maksimum CDKNT verimi saglanmistir.
Sonu¢ olarak, Tablo 4.7°de sunulan optimum kosullar, CDKNT veriminin
maksimize edildigi ve KBC ile CDKNT f{iretiminin yiiksek verimle gerceklestirildigi

parametrelerdir.

4.5. Model Dogrulama Test Sonuglan
Tablo 4.8’de tahmin edilen CDKNT verim degerinin ger¢ek deneysel sonuglarla

karsilagtirilmast verilmektedir. Bu karsilastrma, modelin gilivenilirligi agisindan
onemlidir. Deneysel calismalar optimum kosul olarak belirlenen 700 °C reaksiyon
sicaklig1, 25 dk reaksiyon siiresi, 0,0045 m?*/sa N, akis hizinda ve 4:1 Fe: Ni oraninda

katalizor kullanilarak ti¢ tekrarh olarak gerceklestirilmistir.

Tablo 4.8. Modelleme ile tahmin edilen ve deneysel CDKNT verim karsilastirmasi

Modelleme ile | Deneysel calisma
Deney | tahmin edilen ile elde edilen Hata
No CDKNT verimi CDKNT verimi (%)
(karbon/Ekatalizir) (8karbon/Ekatalizir)

1 1,768 1,733 1,97
2 1,768 1,747 1,19
3 1,768 1,724 2,49

Tablo 4.8’de modelleme ile tahmin edilen CDKNT verimi 1,768 gkarbon/Ekatalizor
olarak verilmigstir. Deneysel olarak elde edilen CDKNT verimleri ise 1,733, 1,747 ve
1,724 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, modelleme verileriyle genel olarak uyumludur.
Hata oranlarinin ise sirastyla %1,97, 1,19 ve 2,49 oldugu goriilmiistiir. Bu hata oranlar1
oldukca diisiik olup, modellemenin deneysel sonuglarla biiyiik Olclide Ortiistiiglinii
gostermektedir. Ozellikle %2'nin altinda kalan hata orani, modelin yiiksek dogrulukla
cahistigin1 gdstermektedir. Uglincii deneyde hata oraninin %2,49'ya yiikselmesi dikkat
cekmektedir. Bu durum, deney kosullarinda olas1 bir degiskenlik, Ol¢iim hatasi ile
iliskilendirilmektedir. Ancak hata oran1 hala kabul edilebilir diizeydedir.

Modelin tahmin performansi, diisiik hata oranlar1 ve tahmin edilen degerlerin

gercek verilere yakinlhigiyla desteklenmektedir. Hata oranlarinin %5'in altinda olmasi,
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modellemenin dogruluk ve giivenilirlik agisindan uygun oldugunu dogrulamaktadir.
Ayrica, modelin R? ve Adj-R? degerlerinin yiiksek olmasi (Tablo 4.6), tahminlerin
dogrulugunu ve modelin genel gecerliligini desteklemektedir. Elde edilen sonuclar,
modelin KBC ile CDKNT iiretiminde optimize edilmis kosullarda giivenilir tahminler

saglayabilecegini ve iiretim siireclerinin verimliligini artirabilecegini gostermektedir.

4.6. Optimum Kosulda Uretilen Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin
Karakterizasyon Sonuclar
Bu boéliimde, optimum kosullarda (700 °C reaksiyon sicakligi, 25 dk reaksiyon
siiresi, 0,0045 m*/sa N, akis hiz1 ve 4:1 Fe: Ni oram) iiretilen CDKNT lerin yapisal ve
morfolojik &zellikleri degerlendirilmistir. Uretilen CDKNT’lerin morfolojisi, kristal
yapist ve grafitlesme derecesi XRD, TPO, SEM, TEM ve Raman analizleri ile
incelenmistir. Elde edilen veriler 1s181inda optimum kosulda iiretilen CDKNT ’lerin yapisal

ozellikleri ticari CDKNT ler ile kiyaslanarak detayl sekilde tartigilmastir.

4.6.1. XRD analiz sonuc¢lan

Optimum kosullarda iiretilen CDKNT’lerin ve ticari CDKNT lerin grafit yapis1 ve
kristal diizeni 10-80° tarama araliginda, 0,02° tarama agis1 ve 2°/dk tarama hizinda
gerceklestirilen XRD analizleri ile incelenmistir. Optimum kosullarda iiretilen CDKNT
ile ticart CDKNT ’nin XRD kirmim desenleri Sekil 4.18’de verilmektedir.
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Sekil 4.18. Optimum kosulda iiretilen CDKNT ve Ticari CDKNT lerin XRD kirinim desenleri
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C(002) piki, CDKNT’lerin grafit yapismi ve diizenli sp? hibritlesmis karbon
atomlarmin varhigini, (100) diizlemine ait pik ise CDKNT duvarlarinin diizenini temsil
etmektedir. Sekil 4.18 incelendiginde, ticari CDKNT nin kirinim deseninde C(002) ve
(100) diizlemlerine ait pikler sirastyla 26 25,5 ve 43°’de goriilmektedir [257], [346]. Bu
sonuglar, literatiirde bildirilen ticari CDKNT kirinim desenleriyle uyumludur [347].
Optimum kosulda iiretilen CDKNT deseninde de 25° civarinda gii¢liit C(002) piki ve 43°
civarinda (100) diizlemine ait piki tespit edilmistir. Ancak, optimum kosullarda iiretilen
CDKNT ait (002) piki ticart CDKNT’nin kiyasla daha dardir. Bu durum, iiretilen
CDKNT’nin daha yiiksek grafitlesme derecesine ve daha az kusura sahip oldugunu
gostermektedir.

Optimum kosullarda iiretilen CDKNT’nin XRD kirmim deseninde, ticari
CDKNT’den farkli olarak 43, 51 ve 75° civarinda metalik Fe® fazlarma ait piklere
rastlanmistir. Bu durum, CDKNT’lerin saflagtirma isleminin uygulanmamasidan
kaynaklandig1 gibi, indirgenmis Fe'nin kismen karbonize edildigini de gostermektedir
[336]. Diger kirmimlar ise katalizoriin ana bilesenleri olan Mg>Si04 ve MgSiOs3 fazlarma
karsilik gelmektedir. Boylece, destek malzemesinin reaksiyon sonrasinda da yapisini
biliyiik 6lgiide korudugu anlagilmaktadir. Literatiirde benzer g¢alismalarda, reaksiyon
sonras1 kalan metalik fazlarin ve destek malzemesi kirinimlarmin sik¢ca gorildigii
bilinmektedir [320], [336]. XRD analizlerinden elde edilen sonuglar ile CDKNT’leirn
katmanlar aras1 mesafe (doo2), kristal boyut (Lc) ve grafitik katman sayis1 (N) hesaplanmis

ve Tablo 4.9°da 6zetlenmistir.

Tablo 4.9. CDKNT lerin XRD analiz sonuglart

2>Teta FWHM 'd- Kristal Grafitik
©) ©) spacing,deoz | boyut,L. | katman
(nm) (nm) sayisi, N
Ticari CDKNT 25,50 3,40 0,349 2,40 7
Optimum kosulda
25,68 1,65 0,347 4,97 14
iiretilen CDKNT

dooz; CDKNT lerin katmanlar aras1 mesafedir, CDKNT yapilarmdaki kusurlar ve
duvar egriligi gibi morfolojik 6zellikler hakkinda bilgi vermektedir [173]. Biiylik doo2
degerleri, kusurlu CDKNT yapilarina isaret ederken daha diisiik degerler, katmanlar aras1

mesafenin az ve grafit yapinin diizenli oldugunu gosterir [4]. Optimum kosullarda tiretilen
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CDKNT’nin doo2 degeri (0,347 nm), ticari CDKNT den (0,349 nm) daha diisiik olup
katmanlar arasi mesafesinin daha az, grafit yapmin daha diizenli oldugunu
gostermektedir. Ayrica, grafitin doo2 ideal degeri olan 0,335'e oldukca yakin deger elde
edilmistir, bu da tiretilen CDKNT’lerin yiiksek grafitlesme derecesine sahip oldugunu
gostermektedir [257]. Literatiirde plastiklerden iiretilen CDKNT’ler i¢in doo> degerlerinin
genellikle 0,335-0,346 nm araliginda oldugu bildirilmektedir. Bu baglamda, bu ¢caligmada
elde edilen doo> degerinin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir [173], [175], [257],
[282], [320].

Lc, grafitik yapmin diizeni ve biiyiikligii ile iliskilidir. Ticart CDKNT nin Lc
degeri 2,40 nm olarak belirlenirken, optimum kosullarda iiretilen CDKNT de bu deger
4,97 nm olarak hesaplanmistir. Daha yliksek Lc degert, iiretilen CDKNT nin daha diizenli
ve daha biiyiik kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

N ise CDKNT lerin duvar sayisini temsil eder [175]. Ticari CDKNT’de N degeri
7 olarak hesaplanmigken, optimum kosullarda tiretilen CDKNT’de bu deger 14 olarak
bulunmustur. Literatiirde 9-18 katman sayisina sahip yapilar CDKNT olarak
smiflandirildigr dikkate alindiginda firetilen CDKNT’nin smiflandirmaya uydugu
sonucuna varilmaktadir [175], [320]. Ayrica, bu sonuclar TEM analizleri (Sekil 4.23) ile
de desteklenmektedir.

Optimum kosullarda iiretilen CDKNT nin doo2 degeri, kristal boyutu ve grafitik
katman sayis1 degerlendirildiginde, ticari CDKNT ye kiyasla daha iyi sonuglar elde
edilmistir. Ozellikle daha diisiik doo> degeri ve daha yiiksek Lc degeri, optimum
kosullarda iiretilen CDKNT nin yapisal olarak ticari CDKNT’ler ile rekabet edebilecek

kalitede oldugunu gostermektedir.

4.6.2. TG analiz sonuc¢lari

TG analizleri, CDKNT'lerin oksidasyon Ozelliklerini belirlemek amaciyla hava
ortaminda 30-800 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilmistir.
Uretilen CDKNT’lerin termogrami, kiyaslama yapmak amaciyla ticari CDKNT lerin

termogrami ile birlikte Sekil 4.19°da verilmektedir.
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Sekil 4.19. (a) Optimum kosulda iiretilen CDKNT (b) Ticari CDKNT lerin termogramlar

Optimum kosullarda iiretilen CDKNT’lerin TG egrisinde ii¢ farkli kiitle kayb1
bolgesi tespit edilmistir. Ik bdlge, 80°C’ye kadar olan %0,74'liikk ihmal edilebilir kiitle
kayb1 adsorplanmis nemin uzaklastirilmasima baglanmaktadir. ikinci bolge olan 470-600
°C araligimnda %5,01 oraninda kiitle kayb1 gozlenmistir. Bu kayip, kusurlu KNT’lerin
oksidasyonu ile iliskilendirilmektedir [4]. Literatiirde, amorf karbonun oksidasyon
sicakliginin 400°C’nin altinda oldugu, KNT’lerin ise 450°C’den sonra oksitlendigi
bildirilmektedir. Bu durum, amorf karbon bulunmadigin1 gdstermektedir [257]. Ugiincii
ve en yiiksek kiitle kayb1 ise 700-750 °C araliginda gerceklesmis ve CDKNT’lerin
oksidasyonu gostermektedir.

DTG verilerinde farkli karbon tiirlerinin oksidasyon sicakliklarmim farklilik
gosterdigi bilinmektedir. Literatiirde, KNT oksidasyon sicakliklarinin 450-800 °C
arasinda degistigi, CDKNT'lerin ise genellikle 537-652 °C araliginda oksitlendigi
belirtilmektedir [257], [280], [348]. Ticari CDKNT lerin termograminda oksidasyon pik
sicaklig1 553°C olarak belirlenmistir. Bu deger, ticari CDKNT ’lerin yiiksek kristal yapiya
ve termal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir. Buna karsilik, optimum kosullarda
sentezlenen CDKNT’lerde oksidasyon sicakligi 722 °C olarak belirlenmistir. Oksidasyon
sicakligmin daha yiiksek degerlere kaymasi, sentezlenen CDKNT’lerin grafitlesme
derecesinin yiiksek oldugunu ve daha diizenli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Bu durum, iiretilen CDKNT'lerin ticari CDKNT'lere kiyasla daha yiiksek termal kararlilik
gosterdigini ortaya koymaktadir. 450°C’nin altindaki oksidasyon sicaklikliklar1 amorf
karbon varhiginin gostergesidir [257], [348]. Bu baglamda, iiretilen CDKNT’lerde
amorf karbon bulunmamasi, sentez kosullarmmn etkinligini desteklemektedir. Uretilen
CDKNT'lerde oksidasyon sicakliginm 722 °C’ye ulagsmasi, CDKNT lerin termal olarak
kararli oldugunu gostermektedir. Bu bulgu, literatiirde 700-800 °C araliginda elde edilen
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yiiksek kaliteli CDKNTler ile uyumludur [4], [280]. Bunun yani sira, ticari CDKNT'lerin
oksidasyon piki genisliginin daha fazla olmasi, karbon yapilarin c¢esitliliginin daha
yiiksek oldugunu gosterirken, optimum kosullarda sentezlenen CDKNT'lerde goriilen dar
pik, karbon yapilarinin daha homojen ve daha yiiksek kalitede oldugunu isaret etmektedir
[4], [280].

TG analiz sonuglarinda, optimum kosullarda {iretilen CDKNT’lerin ticari
CDKNT’lere kiyasla daha yiliksek oksidasyon sicakligi ve daha dar pik sergilemesi,
termal kararliliginin yiiksek ve karbon ¢esitliliginin diisiik oldugunu kanitlamaktadir [4],
[349]. Bu bulgular, iiretilen CDKNT lerin yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda

kullanilabilirligini desteklemektedir.

4.6.3. Raman analiz sonuclarn

CDKNT’lerin kusur yogunlugunu ve grafitlesme derecesini degerlendirmek igin
Raman analizleri 500-3200 cm™ arahginda gerceklestirilmis ve ticari CDKNT'ler ile
karsilagtirilmistir. Sekil 4.20’de optimum kosullarda tretilen CDKNT’ler ve ticari

CDKNT’lerin Raman spektrumlari ve D, G ve 2D bantlar1 incelenmistir.
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Sekil 4.20. Ticari ve optimum kosulda iiretilen CDKNT Raman spekturumu
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Sekil 4.20°de verilen iki spektrumda da karakteristik D band1 (~1345 cm™), G band1
(~1590 cm™) ve 2D bandi1 (~2685 cm™) pikleri gozlemlenmistir. D bandi, CDKNT lerin
yapisindaki kusurlara, amorf karbon varligmma ve diizensiz karbon yapilarina karsilik
geldigi bilinmektedir [174], [175], [280].

Ticari CDKNT’lerde D bandinin siddeti yiiksekken, optimum kosulda sentezlenen
CDKNT’lerde bu bandin siddetinin daha diisiik olmasi, kusur oranmin az ve karbon
yapilarmin daha diizenli oldugunu gostermektedir. G bandi, grafitik yapmin varligmnin,
KNT kalitesinin ve kristalitesinin gostergesidir [175], [257]. Sekil 4.20°de hem ticari hem
de optimum kosulda sentezlenen CDKNT lerde belirgin G bandi gozlenmistir. Ancak,
optimum kosulda {iretilen CDKNT’lerin G bandinin daha keskin ve giiglii olmasi,
grafitlesme derecesinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. CDKNT’lerin
karakteristik piki olan 2D bandinin, optimum kosulda iiretilen CDKNT lerde belirgin ve
keskin olmasi, tiretilen KNT’lerin CDKNT oldugunu ve yiiksek kristalit yap1 gosterdigini
kanitlamaktadir [279]. Ayrica, daha Ticari CDKNT ’lerde de bu bant gézlenmistir; ancak
siddeti ve keskinligi optimum kosulda iiretilen CDKNT lere gore daha diistiktiir.

Ip/Ig orani, kusur yogunlugunun 6lgiitii olarak kullanilmaktadir [175]. Optimum
kosulda tiretilen CDKNT’ler i¢in Ip/Ig oran1 0,69 olarak belirlenmistir. Bu oran, kusur
oranmin diisiik ve yapisal diizenin yiiksek oldugunu gostermektedir. Ticari CDKNT’ler
icin Ip/lc oran1t 1,22 olarak hesaplanmistir. Bu deger, ticari CDKNT’lerde kusur
yogunlugunun daha fazla oldugunu ve amorf karbon igeriginin iiretilen CDKNT ’lere gore
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Literatiirde plastiklerden iiretilen CDKNT lerin
Ip/Ig oraninin 0,52—1,74 araliginda oldugu bildirilmistir [4], [148], [175], [280], [320],
[350]. Literatiir ile kiyaslandiginda, optimum kosullarda sentezlenen CDKNT’lerin
kalitesinin yiiksek oldugu dogrulanmaktadir.

Raman analiz sonuglari, optimum kosulda iiretilen CDKNT’lerin daha diisiik kusur
oranina, daha yiiksek grafitlesme derecesine sahip oldugunu goéstermektedir. Ticari
CDKNT’ler ile karsilastirildiginda, sentezlenen CDKNT’lerin kalitesi daha yiiksek

olmasi1 Fe: Ni oraninin ve sentez kosullarmin dogru sekilde optimize edildiginin kanitidur.

4.6.4. SEM analiz sonuc¢lar:

CDKNT'lerin ylizey morfolojisini incelemek amaciyla SEM analizleri 30000 ve
50000X biiyiitmelerde gerceklestirilmistir. Sekil 4.21'de optimum kosulda iiretilen
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CDKNT'ler ve ticari CDKNT'lerin SEM goriintiileri ile cap dagilim histogramlar1 birlikte

sunulmaktadir.

N N A
Uretilen GOKNTerin gaplan (nm)

§ 10 1B 20 258 XN B 0 45
Ticari GDKNT Cap (nm)

Sekil 4.21. (a)- (b) Optimum kosulda tiretilen CDKNT lerin SEM gériintiileri (c) Optimum kosulda
tretilen CDKNT’lerin ¢ap dagilim histogrami (d)-(e) Ticari CDKNT lerin SEM
goriintiileri (f) Ticari CDKNT lerin ¢ap dagilim histogrami

Optimum kosulda iiretilen CDKNT'lerin SEM goriintiileri (Sekil 4.21-(a)-(b))
incelendiginde, yogun ve filamentli CDKNT olusumu gdzlenmistir. Nanotiiplerin yiizey
morfolojisi incelendiginde, lifsi yapida olduklar1 ve biiyiik 6l¢iide birbirine dolandiklar1
goriilmektedir. Yiiksek miktarda CDKNT olusumu {iretim siirecinin basarili oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.21-(c)’deki ¢ap dagilim histogramina gore, optimum kosulda
iretilen CDKNT'lerin ¢ap dagilimi 20-90 nm arasinda degigmektedir ve ortalama cap
46,21 nm olarak hesaplanmustur.

Ticari CDKNT'lerin SEM goriintiileri (Sekil 4.21-(d)-(e)) incelendiginde,
nanotiiplerin daha homojen yapiya sahip oldugu ve birbirine dolanma durumunun
minimum seviyede oldugu gozlemlenmistir. Yiizey morfolojisinin daha diizenli olmasi,
kullanilan katalizor partikiil boyutlarinin daha iyi kontrol edilmesi ve sentez kosullarmin
optimize edilmesinden kaynaklanabilir. Sekil 4.21-(f)’deki cap dagilim histogramima
gore, ticari CDKNT'lerin ¢aplar1 10-45 nm arasinda degismektedir ve ortalama cap 30,35
nm olarak belirlenmistir. Bu durum, ticari 6rneklerin daha dar ¢ap dagilimma sahip

oldugunu gostermektedir.
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Optimum kosulda tretilen CDKNT'ler ile ticari CDKNT'ler karsilastirildiginda,
ticari CDKNT'lerin daha homojen ¢ap dagilimi ve diizenli ylizey morfolojisi sergiledigi
goriilmiistiir. Buna karsilik, optimum kosulda tiretilen CDKNT'lerin ¢cap dagiliminin daha
genis oldugu ve ortalama ¢apm daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ancak, SEM
goriintiilerinde gozlenen yogun CDKNT olusumu, {iretim siirecinin genel olarak basaril

oldugunu gostermektedir.

4.6.5. TEM analiz sonuclan

CDKNT’lerin yapisal 6zelliklerini detayli sekilde incelemek ve i¢ yapilar: hakkinda
bilgi saglamak amaciyla 3000, 6000 ve 200000X biiyiitmede TEM analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.22°de optimum kosulda iiretilen CDKNT’lerin TEM

goriintiileri ve ¢ap dagilim histogrami sunulmaktadir.

0 35 40 45 50
Uretilen COKNTlerin Capi inm)

Sekil 4.22. Optimum kosulda iiretilen CDKNT 'lerin TEM gériintiileri (a) 3000X (b) 6000X (c)
200000X (d) Cap dagilim histogrami

3000 ve 6000X biiyiitmelerde alinan Sekil 4.22-(a)-(b) goriintiileri incelendiginde,
iretilen CDKNT lerin lifsi yapis1 ve diizgiin morfolojisi belirgin olarak gdriilmektedir.
Goriintiilerde, birbirine dolanmig CDKNT lerin olustugu net bir sekilde gozlenmistir.
Ayrica, bazi nanotiiplerin ug¢ bolgelerinde metal katalizor parcaciklarinin yer aldig1 dikkat

cekmektedir. 200000X biiyiitmede incelenen CDKNT lerin i¢ yapilar1 detayli sekilde
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goriintiilenmis (Sekil 4.22-(c)), nanotiiplerin i¢i bos, ¢ok duvarlt yapiya sahip oldugu ve
duvarlarin diizenli sekilde olustugu goriilmiistiir. CDKNT’lerin diizenli yapisi, sentez
kosullarmin optimize edilmesiyle elde edilen yiiksek kristal yapiy1 ve katalizor etkinligini
dogrulamaktadir.

Sekil 4.22-(d) histograminda, optimum kosulda iiretilen CDKNT’lerin ¢aplarmnin
20-50 nm araliginda degistigi, ortalama ¢apin ise 30,58 nm oldugu goriilmektedir. Bu
sonug, literatiirde Yao ve ark. tarafindan yapilan benzer calismalarda plastik atiklardan
Fe-Ni/MgO katalizorii ile iiretilen KNT'lerin 30-50 nm arasinda rapor edilen cap
araligiyla uyumludur [351]. Ayrica, SEM analizinden elde edilen ¢ap histogramindaki
20-90 nm genis araligina kiyasla TEM analizlerinde ¢ap dagiliminin daha dar olmasi,
TEM’nin yiiksek ¢oziiniirliikte daha dogru ¢ap 6l¢iimii yapilmasi ile agiklanmaktadir.

Optimum kosulda iiretilen CDKNT’lerin TEM analiz sonuglarinda, {iretilen
nanotiiplerin ¢ok duvarli, diizenli ve homojen yapiya sahip oldugunu goriilmektedir.
Caplarinin dar dagilim (20-50 nm) gostermesi, iiretilen CDKNT lerin yiiksek kalitede ve
ticari CDKNT’lerle rekabet edebilecek diizeyde oldugunu ortaya koymaktadir. Bu
bulgular, optimize edilen sentez kosullarinin ve katalizoriin, CDKNT iiretiminde etkin

oldugunu desteklemektedir.

4.7. Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin Saflastirma Sonuclarn

Bu béliimde, KBC yontemiyle tiretilen CDKNT’lerin saflik oranlarinin artirilmasi
amaciyla uygulanan saflastirma ydntemlerinin sonuglar1 verilmektedir. Saflastirma
proseslerinde farkli prosediirler ve farkli asit konsantrasyonlar1 kullanilmis, XRD, SEM-

EDS, Raman, TPO karakterizasyon yontemleri ile analiz edilmistir.

4.7.1. Saflastirma yontemlerinin etkisi

Saflagtirma yontemlerinin etkisini incelemek i¢in ¢esitli saflagtirma yontemleri
uygulanmis, kullanilan ekipman, asit tiirleri ve konsantrasyonlarmin CDKNT’lerin

Ozellikleri iizerindeki etkileri incelenmistir.

4.7.1.1. XRD analiz sonuclart

Farkli saflastirma yOntemlerine tabi tutulan CDKNT’lerin XRD analiz 10-80°
tarama araliginda, 0,02° tarama acis1 ve 2°/dk tarama hizinda gerceklestirilmistir. H2SOa
ve HNO; ¢ozeltileriyle manyetik karistirici altinda yapilan islemler ile HNOs; ve HCI

cozeltileri kullanilarak ultrasonik ve karistirmali 1siticida yapilan iglemler karsilastirilmas,
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ticari CDKNT referans olarak kullanilmistir. Elde edilen XRD kirinim desenleri Sekil

4.23°de verilmistir.
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Sekil 4.23. Farkl saflastirma yontemlerinin XRD kirimim desenleri ve detaylart (a) H>SO4 ve
HNO3 (3:1 %v), 100 mL asit ¢ozeltisi, Oda sicakligi, 48 saat, Manyetik Karistirici (b)
H>SO4 ve HNO3 (3:1 %v), 200 mL asit ¢ozeltisi, Oda sicakligi, 48 saat, Manyetik
Karistirici (c) HNO3 ve HCIL (3:2 %M ), 100 mL, 80°C, 4 saat, Ultrasonik Su Banyosu
(d) HNO3 ve HCI (3:2 %M), 100 mL, 80°C, 4 saat, Karistirmalt isitict (V¥ :Ni m:
F6203)

Farkli  saflastrma  yontemlerinin  CDKNT’lerin  iizerindeki  etkisi,
degerlendirildiginde, H2.SO4 ve HNOs (3:1 %v) ¢o6zeltisi ile oda sicakliginda yapilan ilk
saflastirma isleminde (Sekil 4.23-(a)), grafit yapmin kusurlu oldugu ve metal oksit
piklerinin belirgin oldugu goriilmektedir. C(002) pikinin genis ve diisiik siddette olmasi,
grafitlesme derecesinin diisiik oldugunu gostermektedir [352]. 0,3422 nm doo> degerinin
ideal grafit degerinden (0,335 nm) uzak olmasi kristal yapmnin diizensiz oldugunu isaret
etmektedir. Ayn1 ¢dzeltinin hacmi artirilarak yapilan ikinci saflagtirma isleminde (Sekil
4.23-(b)), C(002) pikinde daralma ve siddetinde artis gdzlenmis, ancak metal oksit pikleri
halen goriilmektedir. doo2 degeri ise 0,3426 nm olarak hesaplanmig, FWHM degerindeki

azalma, kristal yapida kismi iyilesme oldugunu gostermistir [352].
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HNO:; ve HCl (3:2 %M) c¢ozeltisi kullanilarak ultrasonik su banyosunda
gerceklestirilen saflastirmada, grafitlesme derecesinde artig gozlenmis, C(002) pikinin
siddeti artmis ve genisligi daralmistir. Ancak, metal oksit fazlarinin tamamen ortadan
kalkmadig goriilmiistiir. Ayrica, 0,3431 nm doo> degeri kristal yapinin tamamen diizenli
hale gelmedigini gostermektedir.

Sekil 4.23-(d)’de verilen HNOs ve HCI ¢6zeltisi ile karistirmali 1siticida yapilan son
saflastirma isleminde C(002) piki dar ve yiiksek siddette olup grafitlesme derecesinin
maksimum seviyeye ulastigir goriilmektedir. Metal oksit fazlarnin neredeyse tamamen
ortadan kalkmasi, bu yontemin safsizliklar1 giderme agisindan en etkili yontem oldugunu
kanitlamaktadir. doo2 degeri 0,3427 nm ile ideal grafit yapiya en yakin sonuglardan biri
elde edilmistir.

Genel olarak, HNOs ve HCI kullanilarak karistirmali 1siticida yapilan saflastirma
islemi, CDKNT lerin kristal yapisini iyilestirmek ve safsizliklar1 gidermek agisindan en
etkili yontemdir. Diger yontemlerde metal oksit fazlarinin tamamen giderilememis ve

grafitlesme derecesi tam olarak saglanamamastir.

4.7.1.2. SEM-EDS analiz sonuclart

Saflagtirilan CDKNT’lerin morfolojik yapisin1 incelemek i¢in SEM analizleri
30000X biiyiitmede, elementel kompozisyonunu degerlendirmek amaciyla EDS
analizleri 750X biiylitmede gerceklestirilmistir. Sekil 4.24°de farkli saflagtirma
yontemleri uygulanmis CDKNT’lerin SEM goériintiileri ve EDS analiz sonuglari

verilmistir.
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Element | Atomik %
C 87,71
(0 8,52
Mg 0,61
Al 0,06
Si 1,86
Fe 1,10
Ni 0,15
Toplam 100
Element = Atomik %
C 87,35
(o) 9,01
Mg 0,90
Al 0,00
Si 1,45
Fe 1,12
Ni 0,18
Toplam 100
Element = Atomik %
C 87,28
(0} 9,57
Mg 0,42
Al 0,00
Si 1,65
Fe 0,90
Ni 0,18
Toplam 100
Element = Atomik %
C 88,17
(o) 8,16
Mg 0,53
Al 0,00
Si 1,77
Fe 1,10
Ni 0,27
Toplam 100

Sekil 4.24. Farkl: saflastirma yontemlerinin SEM-EDS (a) H:SO4ve HNO3 (3:1 %v), 100 mL asit
cozeltisi, oda sicakligi, 48 saat, manyetik karistirict (b) H2SO4ve HNO3 (3:1 %v), 200
mL asit ¢ozeltisi, oda sicakhigi, 48 saat, manyetik karistirict (c) HNOs ve HCI (3:2
9%M), 100 mL, 80°C, 4 saat, ultrasonik su banyosu (d) HNOsve HCI (3:2 %M), 100

mL, 80°C, 4 saat, karistirmall isitic

SEM goriintiilerinde, H2SO4 ve HNOs (3:1 %v), 100 mL, oda sicakligi, 48 saat,
manyetik karistiric1 (Sekil 4.24-(a)) yontemi ile saflagtirilan CDKNT’lerin diizensiz ve
heterojen oldugu, safsizliklarin tam olarak uzaklastirilamadigi goriilmektedir. Ayni

115




cozeltinin hacminin artir1ldigi ve ayni kosullarin kullanildig: (Sekil 4.24-(b)) yontemde
ise ylizey morfolojisinde kismi bir iyilesme saglansa da diizensizliklerin tam anlamiyla
giderilemedigini goriilmektedir. Buna karsilik, HNOs; ve HCI (3:2 %M) ¢ozeltisiyle
80°C’de 4 saat siireyle gerceklestirilen ultrasonik su banyosu (Sekil 4.24-(c)) ve
karigtirmalr 1sitict (Sekil 4.24-(d)) yontemleriyle saflagtirilan CDKNT ’lerde homojen ve
diizenli yap1 elde edilmistir.

EDS analiz sonuglarma gore, ilk iki yontemde (Sekil 4.24-(a)-(b)) metal oksitlerin
tam olarak uzaklastirilamadig1 ve Fe ile Ni oranlarinin nispeten yiliksek seviyelerde
kaldig1 belirlenmistir. Uciincii yontemde (Sekil 4.24-(c)) Fe oranm1 %0,90 ve Ni oram
%0,18 seviyesine diismiis metal safsizliklarin azaldigi goriilmiistiir. Ancak, en etkili
sonu¢ dordiincii yontem (Sekil 4.24-(d)) ile elde edilmistir. Bu yontemde karbon igerigi
%388,17’ye ylikselmis, oksijen orani %8,16’ya diismiis ve metal oksitlerin biiyiik 6l¢iide
giderildigi goriilmiistiir. Fe oran1 %1,10 seviyesinde kalirken, Ni orant %0,27’ye
yiikselmistir, bu da safsizliklarin minimize edildigini ancak katalizér kalintilarmin
tamamen uzaklastirilamadigini gostermektedir.

HNO; ve HCI (3:2 %M), 100 mL, 80°C, 4 saat, karistirmali 1sitict yontemi, hem
SEM goriintiilerinde goriilen homojen ve diizenli yap1 hem de EDS verilerindeki yiiksek
karbon igerigi ve diisiik safsizlik oranlariyla en etkili saflastrma yontemi olarak
belirlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda, diger saflagtirma parametrik ¢alismalarina bu

yontem ile devam edilmistir.

4.7.2. Asit konsantrasyonunun etKisi

Bu boliimde, farkli HCl: HNOs konsantrasyonlarinin (3:2, 4:2, 5:2, 4:1 ve 4:3)
saflastirma verimi lizerindeki etkileri incelenmistir. Saflastrma isleminin etkinligi,
safsizliklarinin uzaklastirilmasi ile CDKNT lerin morfolojik 6zelliklerindeki degisimler

acisindan degerlendirilmistir.

4.7.2.1. XRD analiz sonuclart

Farkli HNOs: HCI oranlarinda saflastirilmig CDKNT lerin 6zellikleri, XRD analizi
ile 10-80° tarama araliginda, 0,02° tarama agis1 ve 2°/dk tarama hizinda incelenmis ve
sonuglar ticari CDKNT ile karsilastirilmistir. HNOs konsantrasyonunun safsizliklarin
giderilmesindeki etkisini belirlemek amaciyla 3:2, 4:2 ve 5:2 oranlarinda saflagtirma

islemleri yapilmis, kirinim desenleri Sekil 4.25°te sunulmustur.
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Sekil 4.25. Saflastirma sonrast CDKNT lerin XRD kirinim deseni HNO; konsantrasyonun
saflastirmaya etkisi (V :Ni m: Fe;03)

Sekil 4.25'te farkli HNOs: HCl oranlarinda saflastirilan CDKNT'lerin XRD kirinim
desenleri incelendiginde her ii¢ saflastirmada grafit yapiyr gosteren C(002) piki
gozlenmis, ancak pikin konumunda ve siddetinde farkliliklar goriilmiistiir. Piklerin
siddeti ve genisligi grafitlesme derecesindeki degisimi yansitmaktadir. Ozellikle HNOs:
HCI 4:2 oraninda saflastirilan CDKNT'lerde pik siddetinin arttigir goriilmektedir. Bu
durum, grafit yapmin onemli hasara ugramadan asitle oksitlendigini gosterir [352].
Ayrica, metallik safsizliklara (Ni ve Fe20s) ait karakteristik piklerin siddetinin, 4:2 HNOs:
HCl oraninda azaldig, diger oranlarda ise daha belirgin oldugu goriilmektedir. Bu, metal
safsizliklarinin en etkili sekilde 4:2 oraninda saflastirildigini gostermektedir.

20, FWHM ve dooz degerleri karsilastirildiginda, 3:2, 4:2 ve 5:2 oranlarinda 26
degerleri swrastyla 25,98, 25,91 ve 25,84° olarak belirlenmistir. Saflastirilmis tiim
CDKNT’lerde C(002) piki, ticari CDKNT’ye (25,50°) gore daha yiiksek agilarda
gozlenmigstir. Bu, tiretilen CDKNT'lerin ticari CDKNT den daha yiiksek kristaliteye sahip
oldugunu gostermektedir [353]. FWHM degerleri, pikin genisligini ifade eder ve FWHM
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degeri arttikca kristallite azalmaktadir [352]. 4:2 HNOs: HCI oraninda FWHM degeri
(1,78), diger oranlara gore daha diisiik olup, daha diizenli ve yiiksek kristal yapiya isaret
etmektedir. doo> degerleri, HNOs: HCI oranina gore sirastyla 0,3427 nm, 0,3436 nm ve
0,3445 nm olarak hesaplanmistir. Ticari CDKNT nin doo> degeri ise 0,3490 nm’dir. 4:2
orani, grafit yapmin ideal degeri olan 0,335 nm’ye daha yakin sonuglar vermistir.

4:2 HNOs: HCI oraninda gergeklestirilen saflastirma islemi, daha diisik FWHM
degeri, yliksek C(002) piki siddeti ve diisiik doo2 degerine sahiptir. Hem metal
safsizliklarin uzaklastirilmasinda hem de grafit yapinin iyilestirilmesinde en etkili yontem
olarak belirlenmistir. 3:2 ve 5:2 HNOs: HCl oranlarinda ise grafit yapida kismi
tyilesmeler gozlenmis, ancak metal oksit safsizliklarmin tam anlamiyla giderilemedigi
belirlenmistir. 4:2 oraninda yapilan saflastirma islemi ile safsizliklar biiylik oOlclide
giderilmis ve ticari CDKNT'lere benzer kalitede nanotiipler elde edilmistir. HCI
konsantrasyonunu saflagtirmaya etkisini incelemek i¢in 4:1, 4:2 ve 4:3 HNOs: HCI
oraninda ¢alismalar yapilmis ve saflastirma sonrast CDKNT’lerin XRD kirinim deseni

Sekil 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.26. Saflastirma sonrast ¢CDKNT’lerin XRD Fkirimim deseni HCI konsantrasyonun
saflastirmaya etkisi (V :Ni m: Fe;03)
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Sekil 4.26°da goriildiigl gibi, 4:1, 4:2 ve 4:3 HNOs: HCI oranlarinda saflagtirilmis
CDKNT lerin tiimiinde, grafitik yapiya isaret eden C(002) diizlemine ait 25,6° civarinda
kirinim gozlenmistir. Bunun yani sira, 43,7° civarinda goriilen (100) diizlemine ait tepe,
grafitik diizenin arttigin1 géstermektedir. Tiim kirmnim desenlerinde metalik safsizliklara
ait zayif yogunluklu pikler bulunmaktadir, bunlar Fe.0s (~36,2°) ve Ni (~44,5°) varligi
ile iliskilendirilmektedir.

Tablo incelendiginde, HC] konsantrasyonunun artis1 ile C(002) diizlemine ait
FWHM degerinde kiigiik dalgalanmalar gozlenmistir. En diisik FWHM degeri olan 1,78,
4:2 oraninda elde edilmis, boylece diizenli ve yiiksek kristal yap1 saglanmistir [354].
Bununla birlikte, dooz degerleri minimal degisiklik gostererek 0,3436-0,3440 nm
araliginda sabit kalmistir; bu KNT’lerin yapisal biitiinliigiiniin korundugunu ortaya
koymaktadir. Saflastirma islemleri sirasinda kullanilan tiim H.SOa: HCI oranlarinda 26
degerlerinin ticari CDKNT ’lere kiyasla daha yiiksek olmasi, grafit yapinin iyilesmesine
bagli olarak doo> degerlerinde azalma meydana geldigini gostermektedir [354].

Sonug olarak, 4:2 oranindaki H.SO4: HCI ile gerceklestirilen saflastirma islemi,
CDKNT’lerin kristal yapisinda en yiiksek diizenliligi ve grafitlesme derecesini saglamais,
bu sayede ticari CDKNT ’lere kiyasla daha iyi yapisal 6zellikler elde edilmistir.

4.7.2.2. SEM-EDS analiz sonuclart
HNOs ve HCI asitlerinin farkli oranlardaki etkileri SEM-EDS analizleri ile

incelenmis, yilizey morfolojisi ve elementel kompozisyon degisimleri degerlendirilmistir.
SEM gortntiileri, saflagtirma sonrast CDKNT’lerin yapisal degisimini incelemek icin
kullanilirken, EDS analizleri karbon igerigi ile metal safsizliklarmm belirlenmesinde
kullanilmistir. Sekil 4.27°de, HNO; konsantrasyonunun saflastirma siirecine etkisini

incelemek amaciyla gerceklestirilen SEM-EDS analiz sonuglar1 sunulmaktadir.
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Element | Atomik %
C 85,59
(0 8,83
Mg 1,76
Al 0,15
Si 1,05
Fe 1,97
Ni 0,65
Toplam 100
Element | Atomik %
C 89,17
(0] 7,16
Mg 0,53
Al 0,00
Si 1,77
Fe 1,10
Ni 0,27
Toplam 100
Element | Atomik%
C 92,51
(0] 5,16
Mg 0,37
Al 0,00
Si 1,23
Fe 0,55
Ni 0,18
Toplam 100
Element | Atomik %
C 90,77
(0] 6,31
Mg 0,47
Al 0,00
Si 1,54
Fe 0,64
Ni 0,27
Toplam 100

Sekil 4.27. Saflastirma sonrast CDKNT lerin SEM-EDS sonu¢lart HNO: konsantrasyonun
saflastirmaya etkisi a) saflastirma oncesi b) 3:2 HNO3: HCI ¢) 4:2 HNO3: HCl d) 5:2

HNO;: HCI

Sekil 4.27 incelendiginde, HNOs konsantrasyonunun CDKNT’lerin morfolojisi ve
safsizliklar iizerindeki etkisi goriilmektedir. Saflagtirma Oncesi SEM gdriintiilerinde
yogun metalik partikiiller gozlenmistir. EDS analizinde ise, karbon miktar1 %85,59 olup,
Fe ve Ni gibi metal safsizliklarin oran1 yiiksektir. Saflagtirma sonras1t SEM goriintiileri
incelendiginde, 3:2 HNOs: HCI oranmiyla yapilan saflastirma sonucunda karbon igerigi
%89,17’ye ylikselmis ve metal oksit iceriginde azalma meydana gelmistir. Ancak metalik
safsizliklarin hala gozlenmesi, bu yontemin safsizliklar1 tamamen gidermede yetersiz

kaldigmi gostermektedir. SEM goriintiilerinde ise CDKNT yapilarinin korundugu
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goriilmiistiir. 4:2 HNOs:HCI oraninda gergeklestirilen saflastirma islemi ile en yiiksek
karbon igerigi (%92,52) saglanmis ve metal oksit oranlar1 6nemli dl¢iide azalmistir. Fe
icerigi %0,55’e, Ni oran1 ise %0,18’e diismiistiir. SEM goriintiilerinde daha homojen ve
diizenli bir yap1 elde edildigi goriilmektedir. Bu durum, 4:2 oraninda metal oksitlerin
etkin bir gekilde uzaklastirildigini ve CDKNT’lerin yapisinin  korundugunu
gostermektedir. 5:2 HNOs: HCl oraninda yapilan saflastirma sonucunda karbon
iceriginde hafif bir diislis gozlenmis (%90,77), Fe ve Ni oranlarinda artis meydana
gelmistir. Karbon oranindaki bu diisiis ve metalik safsizlikta artig, fazla miktarda
HNO:'nin CDKNT yapisini bozarak bazi kalintilarin yiizeyde kalmasina neden oldugunu
gostermektedir. SEM goriintiilerinde ise dilizensiz yap1 dikkat cekmekte, asir1 asit
kullannminin CDKNT yapisina zarar verdigi goriilmektedir [355].

SEM-EDS analizleri sonucunda, 4:2 HNOs: HCIl oraninda gergeklestirilen
saflastirma isleminde, CDKNT’lerin en homojen ve diizenli morfoloji gdsterdigi
belirlenmistir. EDS analizleri de bu yontemin en diisiik metal icerigini ve en yliksek
karbon oranini sundugunu dogrulamaktadir. Bu nedenle, 4 M HNOs orani en uygun oran
olarak  belirlenmis ve diger parametrik calismalar bu oran kullanilarak
gergeklestirilmistir.  Sekil 4.28’de  HCI konsantrasyonunu saflagtirmaya etkisini
incelemek icin 4:1, 4:2 ve 4:3 HNOs:HCI oranlarinda gergeklestirilen saflastirma

islemlerinin SEM-EDS sonuglar1 verilmektedir.
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o 8,83
Mg 1,76
Al 0,15
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C 88,17
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Element | Atomik %
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H) 5,16
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Si 1,23
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Toplam 100
Element | Atomik %

C 89,87
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Mg 0,49
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Si 1,54
Fe 0,58

Ni 021

Toplam 100

Sekil 4.28. Saflastirma sonrast CDKNT’lerin SEM-EDS sonuglart HCI konsantrasyonun
saflastirmaya etkisi a) saflagtirma oncesi b) 4:1 HNO3z: HCI ¢) 4:2 HNO3: HCI d)
4:3 HNO;3: HCI

Sekil 4.28 incelendiginde, HCI konsantrasyonunun saflagtrma siirecine etkisi
belirgin sekilde goriilmektedir. 4:1 HNO3:HCl oraninda kullanildig1 saflastirma
isleminde, karbon iceriginde artis gézlenmis ve %88,17 seviyesine ulagmistir. Metalik
safsizliklarin azaldig1 goriilmekle birlikte, Fe igerigi %1,10 ve Ni igerigi %0,27
seviyesinde kalmigtir. SEM goriintiilerinde CDKNT yapisinin korunmus oldugu ancak
baz1 metalik partikiillerin hala mevcut oldugu goriilmektedir. Bu durum, 4:1 HNOs:HCI

oranmin metal oksitleri tamamen uzaklastirmada yetersiz kaldigini gostermektedir.
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HNOs: HCI konsantrasyonunun 4:2 oraninda artirilmast ile karbon igerigi en yliksek
seviyeye ulasmis (%92,51), metal safsizlik oranlar1 ise en diisiik degerlere inmistir. Fe
icerigi %0,55 ve Ni igerigi %0,18 olarak belirlenmistir. SEM goriintiilerinde daha
homojen ve diizenli yap1 gozlenmekte, metal partikiillerin biiyiik oranda uzaklastirildig:
goriilmektedir. Bu sonuglar, 4:2 HNOs:HCI oraninin CDKNT saflagtirmada en etkili
yontemlerden biri oldugunu gostermektedir. HCl konsantrasyonunun 4:3 oranina
cikarilmasi ile karbon igeriginde hafif bir diisiis gergceklesmis ve %89,87 seviyesine
gerilemistir. Ayn1 zamanda, Fe icerigi %0,58 ve Ni igerigi %0,21 oraninda kalmistir.
SEM goriintiilerinde ise onceki duruma kiyasla daha diizensiz yap1 gozlenmektedir. Bu
durum, asir1 HCI kullanimmin CDKNT yapisina zarar verebilecegini veya belirli bir
konsantrasyondan sonra etkinliginin azaldigini gostermektedir [356].

Genel olarak degerlendirildiginde, 4:2 HNOs: HCIl oraninda gergeklestirilen
saflagtirma islemi, en yiiksek karbon igerigini ve en diisiik metal safsizlik seviyelerini
saglamistir. SEM goriintiilerindeki diizenli yapt ve EDS analiz sonuglari, bu yontemin

safsizliklar1 gidermede en etkili kosul oldugunu gostermistir.

4.7.3. TG analiz sonuclan

Saflagtirma iglemlerinin CDKNT’lerin termal oksidasyon davranislari tizerindeki
etkileri TG analizleri ile degerlendirilmistir. En iyi saflagtirma kosulu olarak belirlenen
4:2 HNOs: HCI oraninda saflastirilan CDKNT’lerin termogramu, ticari CDKNT ile

karsilastirilarak incelenmis ve Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4.29. a) 4:2 HNO:s: HCI oraninda saflastiriimis b) Ticari CDKNT ’lerin termogramlart
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Sekil 4.29 incelendiginde, saflagtirilmis CDKNT lerin termograminda iki belirgin
kiitle kayb1 bolgesi tespit edilmistir. 11k kiitle kayb1 yaklasik 50 °C civarida gdzlenmis
olup, adsorplanmis suyun uzaklastirilmasiyla iliskilendirilmistir. Pikin siddeti,
saflagtirma sonras1 uygulanan kurutma isleminin suyun tamamen giderilmesinde yetersiz
kaldigin1 gostermektedir. kinci kiitle kaybi ise 604 °C’de gergeklesmis ve CDKNT lerin
oksidasyon sicakligina karsilik gelmistir. Bu yiiksek oksidasyon sicakligi, saflastiriimig
nanotiiplerin yiiksek termal kararliliga sahip oldugunu kanitlamaktadir. Saflagtirma
islemi sonrasi oksidasyon sicakliginda belirli bir diisiis gozlense de elde edilen deger,
literatiirde LDPE kullanilarak sentezlenen CDKNT’ler i¢in rapor edilen 614 °C
oksidasyon sicakligina oldukca yakin olup, sonuclarin literatiirle uyumlu oldugu
goriilmektedir [280].

Ticari CDKNT lerin termograminda ise oksidasyon sicakligi 553 °C olarak tespit
edilmistir. Oksidasyon sicakliginin saflastirilmis CDKNT’lere kiyasla daha diisiik
olmasi, nanotiiplerin daha fazla kusur igerdigini veya grafitlesme derecesinin nispeten
diisiik oldugunu gostermektedir. Saflastirilmis CDKNT lerde ise kiitle kaybinin daha
genis bir sicaklik araliginda gerceklestigi goriilmektedir. Bu durum, CDKNT lerin daha
heterojen bir yapiya sahip oldugunu ve farkl oksidasyon sicakliklarina sahip KNT ler
icerdigini diisiindiirmektedir.

Genel olarak, saflastirilmig CDKNT lerin ticari CDKNT ’lere kiyasla daha yiiksek
oksidasyon sicakligina sahip olmasi, daha iyi kristal yapiya sahip olduklarini

dogrulamaktadir.

4.7.4. Raman analiz sonuclar

Raman analizlerinde, saflastirma oncesi, saflastirma sonrasi ve ticari CDKNT’lerin
spektrumlar1 incelenmis, elde edilen sonuglar Sekil 4.30’da sunulmustur. Saflagtirma

stirecinin etkileri Ip/Ig oranlar1 ile degerlendirilmistir.
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Sekil 4.30. 4:2 HNOs: HCI oraminda saflastirims, saflastirma oncesi ve ticari CDKNT lerin
Raman spekturmlar

Saflagtirma dncesinde hesaplanan Ip/Ig orani 0,69 iken, saflastirma sonrasinda
1,17°ye ylikselmistir. Bu artis, saflastirma islemi sirasinda CDKNT yapilarinda bazi
kusurlarin olustugunu diisiindiirmektedir. Ancak; elde edilen bu deger halen literatiirde
plastiklerden iiretilen CDKNT’lerin Ip/Ig orani arahiginda (0,52-1,74) oldugundan
gozlemlenen kusurlarin grafit yapiy1 onemli 6lciide bozmadigi anlasilmaktadir [4], [148],
[175], [280], [320], [350]. Bunun yan1 sira, ticari KNT’lerde belirlenen 1,22’lik Ip/Ig
orani, saflastirilmig KNT lere gore daha yiiksek kusur yogunluguna ve daha diisiik kristal

diizenlilige sahip oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, saflastirma islemi sonrasi tiretilen KNT lerin, ticari KNT lere kiyasla

daha diizenli grafit yapiya ve dolayisiyla daha yiiksek kaliteye sahip oldugu ortaya

konmustur. Bu durum, iiretilen ve saflastirilmis KNT lerin iistiin yapisal 6zelliklere sahip

oldugunu gostermektedir.
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5. TARTISMA VE GELECEK CALISMALAR

5.1. Temel Bulgularin Ozeti

Bu ¢alismada, Fe-Ni/Olivin katalizorii kullanilarak diisiik yogunluklu polietilenden
(LDPE) kimyasal buhar ¢oktiirme (KBC) yontemi ile ¢ok duvarli karbon nanotiip
(CDKNT) {iretimi gerceklestirilmis, lretim siireci optimize edilmis ve elde edilen
CDKNT’lerin detayl karakterizasyonu yapilmistir. Ayni zamanda, farkli HNOs ve HC1
oranlarinda uygulanan saflastirma islemleri sonucunda metal safsizliklarin giderilmesini
saglayan en uygun kosul belirlenmistir. Calisma kapsaminda elde edilen temel bulgular
su sekilde 6zetlenmektedir:

[k asamada, Fe-Ni/Olivin katalizorleri emdirme yontemi ile farkli Fe:Ni yiikleme
oranlarinda sentezlenmis ve karakterizasyonu XRF, XRD, BET, SEM-EDS ve TG
analizleri ile yapilmistir. XRF analizi, katalizordeki metal yiikleme oranlarinin
hedeflenen degerlere uygun olarak gergeklestigini dogrulamistir. XRD analizleri ile
katalizorlerde Fe ve Ni'nin oksit formlarda bulundugunu ve metal fazlarmin dagilimi
ortaya konmustur. SEM-EDS analizlerinde, Fe ve Ni metallerinin olivin ylizeyinde
homojen dagilim gosterdigi belirlenirken, TG analizinde katalizoriin yiiksek sicaklikta
kararlhiligini korudugu ve CDKNT {iretimi i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

Ikinci asama olan CDKNT fiiretimi icin katalizoriin Fe: Ni orani, sicaklik, siire ve
tastyic1 gaz akis hizi gibi parametrelerin etkileri incelenmis ve sentez silireci optimize
edilmistir. Merkezi kompozit tasarim (CCD) yontemi ile gerceklestirilen deneysel tasarim
calismalar1 sonucunda, karbon verimi iizerinde en etkili parametrelerin Fe: Ni oran1 ve
sicaklik oldugu belirlenmistir. ANOVA analizi ile dogrulanan model sonucunda,
optimum sentez kosullar1 700 °C reaksiyon sicakligi, 25 dakika reaksiyon siiresi, 0,0045
m3/sa N2 tastyici gaz akis hizi ve 4:1 Fe:Ni orami olarak bulunmustur. Modelleme
sonucunda tahmin edilen karbon verimi 1,768 gkarbon/Ekatatizsr 0larak hesaplanmig, deneysel
olarak elde edilen karbon verimi (~1,734 gkarbon/Ekatatizsr) 1le model dogrulanmastir.

Optimum kosullarda sentezlenen CDKNT’lerin yapisal, termal ve morfolojik
ozellikleri detayli olarak incelenmis ve ticari CDKNT’lerle karsilastirilmistir. Termal
analiz sonuglarma gore, iiretilen CDKNT lerin oksidasyon sicakligi 732 °C olarak
belirlenmis olup, ticari CDKNT’lerin oksidasyon sicakligi olan 553 °C’den oldukc¢a
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Raman spektroskopisi analizlerinde Ip/Ig orany, iiretilen

CDKNT’ler i¢in 0,69 olarak belirlenirken, ticari CDKNT’lerde bu oran 1,22 olarak

126



Ol¢tilmiistiir. Bu bulgular, tiretilen CDKNT lerin ticari CDKNT’lere kiyasla daha diizenli
grafit yapiya ve daha diisiik kusur yogunluguna sahip oldugunu gostermektedir. Cap
dagilimmin genis olmasi, katalizor partikiil boyutlarinin optimizasyonunun onemini
ortaya koysa da genel olarak iiretim siirecinin basarili oldugu ve yiiksek kaliteli
CDKNT’lerin elde edildigi sonucuna varilmistir.

Son asamada, sentezlenen CDKNT’lerin HNOs ve HCI ¢o6zeltileri kullanilarak
saflastirma iglemleri gergeklestirilmis ve farkli oranlardaki asit ¢ozeltileri ile yapilan
saflagtirma islemlerinin etkileri XRD, TG, SEM-EDS ve Raman spektroskopisi analizleri
ile incelenmistir. SEM gortintiileri, HNOs ve HCI oranlarinin artirilmasinin metal oksit
safsizliklarint etkin sekilde uzaklastirdigini, ancak asir1 asit kullanimimin nanotiiplerin
yapisal biitiinliiglinii bozabilecegini gostermistir. EDS analizlerinde, en iyi saflagtirma
kosulu olarak belirlenen 4:2 HNOs: HCI oraninda karbon igeriginin en yiiksek seviyeye
ulastig1 (%92,51) ve metal safsizliklarinin en diisiik seviyeye indigi tespit edilmistir. XRD
analizleri, dooz degerlerinde azalma ile kristal yapmin iyilestigini gostermistir. Raman
analizlerinde, saflastirma sonrast1 ID/IG oraninda artis gozlenmis, ancak ticari
CDKNT’lere kiyasla daha diistik seviyede kaldig1 belirlenmistir. Bu durum, sentezlenen
CDKNT’lerin ticari CDKNT’lerle benzer yapisal ozellikler gosterdigini, ancak
saflagtirma siirecinin bazi kusurlara neden olabilecegini ortaya koymustur.

Bu calismanin sonuglari, Fe-Ni/Olivin katalizériiniin CDKNT iiretimi i¢in yiiksek
katalitik aktivite ve termal dayaniklilik sagladigini gostermistir. Ayn1 zamanda, optimize
edilen iiretim siireci ile yiiksek verimli ve siirdiiriilebilir CDKNT sentezi ger¢eklestirilmis
ve endiistriyel 6lcekli uygulamalar i¢in potansiyel saglanmistir. Yapilan karsilastirmalar,
sentezlenen ve saflastirilan CDKNT lerin ticari CDKNT lere kiyasla daha diizenli grafit
yapiya ve dolayisiyla daha yiiksek kaliteye sahip oldugunu ortaya koymustur.

5.2. Alana Katkilar

Bu ¢alisma, olivin bazli Fe-Ni katalizoriiniin CDKNT sentezinde basarili bir sekilde
kullanilabilecegini gostererek, diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir bir alternatif olarak
literatiire 6nemli bir katki sunmaktadir. Plastiklerin, 6zellikle LDPE nin, karbon kaynag1
olarak kullanilmasi hem siirdiiriilebilirlik hem de ekonomik agidan biiylik bir avantaj
saglamaktadir. Caligma, plastiklerden tiretilen KNT lerin yiiksek saflikta ve diizgiin grafit
yapiya sahip olabilecegini ortaya koyarak, atik yonetimi ve ileri malzeme sentezi

arasindaki etkilesimi giiclendirmektedir. Bununla birlikte, CDKNT sentez optimizasyonu
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ve saflastirma siirecinin entegre edilmesi, bu alandaki mevcut bilgi birikimine dnemli
katkilar saglamaktadir.

Fe-Ni/Olivin katalizoriiniin sentezi, karakterizasyonu ve CDKNT iiretimindeki
etkinligi detayli olarak incelenmis, deneysel tasarim ve optimizasyon siirecleri
kullanilarak karbon verimi artirilmistir. Yapilan modelleme ve ANOV A analizleri, Fe:Ni
orani ve sicakligin en onemli degiskenler oldugunu ortaya koyarak, iiretim siirecinin
verimliligini maksimize etmistir. Bu sayede, plastik atiklardan tiiretilen CDKNT lerin
sentez verimliligi iyilestirilmis ve kontrollii bir iiretim siireci gelistirilmistir.

Saflastirma siirecinde, HNOs ve HCI kullanilarak farkli asit oranlarinin
CDKNT lerin yapisal 6zellikleri tizerindeki etkileri kapsamli bir sekilde incelenmis ve en
uygun saflagtrma orani belirlenmistir. Elde edilen bulgular, karbon nanotiiplerin
morfolojisi, kristal yapis1 ve termal kararlilig1 tizerindeki degisimleri detayli olarak ortaya
koymus, bu siireclerin etkinligini artirmak i¢in kritik parametreleri belirlemistir. Caligma
sonucunda gelistirilen saflastirma yontemi, metal oksit safsizliklarin etkin bir sekilde
giderilmesini saglarken, yapisal biitiinliigiinii korumasina ve yiiksek kaliteli nanotiipler
elde edilmesine olanak tanimistir. Bu bulgular, endiistriyel ol¢ekte daha ¢evre dostu ve
diisiik maliyetli karbon nanotiip iiretim siireglerinin gelistirilmesine katkida bulunarak,
nanomalzemelerin genis ¢capta uygulanabilirligini desteklemektedir.

Genel olarak bu calisma, plastik atiklarin ileri fonksiyonel malzemelere
dontstiiriilmesini saglayan etkin bir sentez ve saflastirma siireci gelistirerek hem
akademik hem de endiistriyel anlamda yeni ag¢ilimlar sunmaktadir. Elde edilen sonuclar,
KNT’lerin biiyiikk 6lgekli tiretimi, enerji depolama, katalizor destek malzemeleri ve
kompozit malzemeler gibi bircok ileri teknoloji uygulamasi i¢in potansiyelini

artrrmaktadir.
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