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OZET

COK DUVARLI KARBON NANOTUPLERIN MODIFIKASYONU,
KARAKTERIZASYONU VE HIDROJEN DEPOLAMA KAPASITELERININ
BELIiRLENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
FATIH PEHLiVAN
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KIiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. YASEMIN TURHAN)
BALIKESIR, OCAK - 2020

Bu tez c¢aligmasinda, cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) saflastirilarak,
hidroksillenerek ve APTS (3-aminopropil trietoksisilan) organosilan bilesigi ile modifiye
edilerek fonksiyonellestirilmistir. Hazirlanan tim MWCNT 6rnekleri Co, Ni ve Cu ile
doplanarak metalli ara bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen MWCNT’ lerin
karakterizasyonunda; yap1 analizi i¢in Fourier doniisimlii kizil 6tesi spektrofotometresi
(FTIR-ATR), morfoloji i¢in X 1sm1 kirinim difraktometresi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM), elementel analiz i¢cin SEM-EDX ve termal kararliliklarinin
belirlenmesi amaciyla termal gravimetrik (TGA) analiz kullanilmistir. Ayrica BET yilizey
alan1 tayin cihazi ise ylizey alani Gl¢timleri i¢in kullamilmistir. Karakterize edilen tiim
orneklerin ¢ok bilesenli manometrik gaz sorpsiyon cihazi ile hidrojen depolama
kapasiteleri oda sicakliginda ve farkli basinglarda (0-100 bar) belirlenmistir. FTIR-ATR
analizleri sonucunda satin alinan MWCNT o6rneklerinin hidroksillendigini ve APTS organo
silan bilesigi ile modifiye edildigi dogrulanmaktadir. XRD ve SEM d&lgiimleri, MWCNT
orneklerinin foksiyonellestirildikten sonra kristal yapisinda veya MWCNT' lerin yiizey
morfolojisinde bir bozulma olmadigini ve tiiplii yap1 korundugunu gostermistir. TG ve
d[TG] termogramlarindan genel olarak doplanmayan Orneklerin termal kararhliklarmin
daha yiiksek oldugu, orneklerin rezidii miktarlar1 kiyaslandiginda en fazla kiitle kaybinin
MWCNT-APTS o6rneklerinden hazirlanan adsorbentlere ait oldugu bulunmustur. BET
yiizey alani tayin cihazi ile yiizey alan1 degerleri belirlenmis ve en yiiksek yiizey alani
degeri (236,57 m?/g) saflastrllip Ni doplamasi yapilan p-MWCNT-Ni 6rnegine aittir.
Ayrica ayn1 6rnek en yliksek hidrojen gazi adsorplama kapasitesini gostermistir ve bu
deger %0,65 olarak bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Cok duvarli karbon nanotiip, modifikasyon,
karakterizasyon, hidrojen gazi depolama

Bilim Kodlar:1 : 20106, 20107,20112 Sayfa Sayis1: 70



ABSTRACT

MODIFICATION, CHARACTERIZATION AND DETERMINATION OF
HYDROGEN STORAGE CAPACITIES OF MULTI-WALL CARBON
NANOTUBES
MSC THESIS
FATIH PEHLiVAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. YASEMIN TURHAN )
BALIKESIR, JANUARY - 2020)

In this thesis, multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) were functionalized by
purification, hydroxylation and modification of APTS (3-aminopropyl triethoxysilane)
organosilane compound. All MWCNT samples were doped with Co, Ni and Cu to
synthesize metallic compounds. In the characterization of synthesized MWCNTS; Fourier
transform infrared spectrophotometry (FTIR-ATR) for structure analysis, X ray diffraction
diffractometer (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) for morphology, SEM-
EDX for elemental analysis and thermal gravimetric (TGA) analysis for determination of
thermal stability were used. In addition, BET surface area determination device was used
for surface area measurements. Hydrogen storage capacities of all characterized samples
were determined by multi-component manometric gas sorption device at room temperature
and at different pressures (0-100 bar). The FTIR-ATR analysis confirmed that the
MWCNT samples purchased were hydroxylated and modified with the APTS organo
silane compound. XRD and SEM measurements showed that after functionalization of the
MWCNT samples, there was no deterioration in the crystal structure or the surface
morphology of the MWCNT and that the tube structure was preserved. From the TG and d
[TG] thermograms, it was generally found that the non-doped samples had higher thermal
stability, and when the residual amounts of the samples were compared, the highest mass
loss was found to be from adsorbents prepared from MWCNT-APTS samples. The surface
area values were determined by BET surface area determination device and the highest
surface area value (236,57 m?/g) belongs to p-MWCNT-Ni sample which is purified and
Ni doped. In addition, the same sample showed the highest hydrogen gas adsorption
capacity and this value was found as 0.65%.

KEYWORDS: Multi-walled carbon nanotube, modification, characterization, hydrogen
gas storage

Science Codes : 20106, 20107, 20112 Page Number : 70
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1. GIRIS

Hidrojen evrendeki en basit ve en ¢ok bulunan elementlerden biridir. Kokusuz, renksiz,
tatsiz zehirsiz bir gazdir. Periyodik sistemin ilk elementi olan hidrojen ¢ekirdeginde bir
proton ve orbitalinde bir elektron bulunan 1 atom sayili ametaldir (ASLAN, 2007). 1700°1i
yillarda yanma 6zelliginin farkina varilmis hidrojen, oksijen ile yanma sirasinda en yiiksek
enerjiyi veren molekiildir ve yanma sonrasinda azot oksitler, siilfiir oksitler,
hidrokarbonlar ve karbon monoksit gibi kirletici maddeler iiretmez tek yanma {iriinii sudur
(Brenda Johnston, 2005).

Karbon bazli fosil yakitlarin yilizy1l boyunca kullanimi, diinya ikliminde Olgiilebilir ve
yikic1 degisikliklere yol agmis goriiniiyor. Karbon i¢cermeyen enerji kaynagmin kullanimi
sera etkisini tersine ¢evirebilecegini veya yavagslatabilecegi iimit ediliyor. Hidrojen
gelecegin kiiresel enerji dengesinde en umut verici alternatif enerji kaynagi olarak kabul
edilir. Bununla birlikte, hidrojen 6nemli avantajlara sahip olsa da, kullaniminda biiyiik
dezavantajlar sergiler. En onemlisi yakit olarak kullanimi i¢in depolama o6zellikleridir.
Hidrojen depolama i¢in dort ana yontem vardir: (1) sikistirilmig gaz, (2) kriyojenik sivi, (3)
metal hidritler formunda ve (4) yiiksek yiizey alanli materyaller iizerine adsorbe edilir. Ilk
iki alternatif depolama yontemi, tank hacmine, sikistirma gereksinimlerine, buharlasmaya
baglt kayiplar ve giivenlik ile ilgili problemler yasanir. Ugiincii segenek olarak metal
hidritlerin yiiksek agirligi, asir1 iiretim maliyeti ve yiiksek dekompozisyon sicakliklar1 gibi

dezavantajlarma sahiptir (Gerasimos E. loannatos, 2010).

Hidrojenin yiiksek yiizey alanli gozenekli malzemelerin yiizeyine adsorpsiyonu, diisiik
agirhik ve desorpsiyon kolayligi avantajlarinin yani sira, ABD Enerji Bakanligi' nin (DOE)
% 6,5 ile belirlenen kapasite hedeflerini karsilayabilme potansiyeline sahip oldugundan
hidrojen depolama i¢in uygun bir alternatif olabilir. Bu baglamda incelenen malzemeler
arasinda karbon nanotiipler (CNT’ ler) belirgin bir konuma sahiptir (Gerasimos E.
loannatos, 2010).

1.1 Hidrojen Depolama
Hidrojen depolama bir malzeme bilimi sorunudur c¢ilinkii, su anda arastirilmakta olan
depolama yontemleri i¢in, hidrojen ile gii¢lii bir etkilesimi ve herhangi bir reaksiyonu

bulunmayan malzemeler gereklidir. Geleneksel depolama yontemlerinin disinda, yukarida



belirtilen dort ana yontemde hidrojenin depolanmasi incelenmistir. Ama¢ miimkiin
oldugunca ek malzeme kullanarak en yiiksek hacimsel depolama yogunluguna ulagmaktir.
Hidrojen depolama muazzam bir sekilde hidrojen gazinin hacimsel azalmasi anlamina
gelir. Oda sicakliginda ve atmosferik basingta 1 kg gazin hacmi 11 m* tir. Hidrojen
yogunlugunu arttirmak igin ya kritik sicakligin altina sicakligi disiirmek, basing

uygulamak ya da hidrojen ile bag kurmayan materyal ile etkilesimi azaltmak gerekir.

Hidrojen depolama sistemi i¢in ikinci Onemli kriter hidrojenin alimi ve saliimi
prensipleridir. Hidrojen ile etkilesime giren maddelerin bu nedenle inert olmasi ¢ok
onemlidir. Hidrojenin tersine dekompozisyon prensipleri tiim kovalent hidrojen-karbon
bilesiklerini igermez ¢iinkii hidrojen sadece 800 °C’ nin tizerindeki sicakliklarda veya
karbon oksitlenirse serbest kalir. Temel olarak yiiksek hacimsel ve gravimetrik yogunluga
sahip tersine ¢evrilebilen hidrojen depolama yontemleri Tablo 1° de gésterilmistir (Ziittel,

2003).

Tablo 1.1 Alt1 temel hidrojen depolama yontemi ve olgusu. Gravimetrik yogunluk
pm, hacimsel yogunluk pv, ¢alisma sicaklig1 T ve basing p gosterilmistir. RT oda
sicakligini (25 © C) gosterir (Ziittel, 2003).

Depolama ~ oo PVIKG T P
yontemi pm[kiitle%] Hom*] [°C] [oar] Olaylar ve agiklamalar
Hafifletilmis kompozit (malzemenin
Yuks.c.ak bqsmgh 13 <40 RT 800 ggkm@ dayanimi 2000 MPa' dir)
gaz tiipleri silindirlerde sikistirilmig gaz
(molekiiler H2).
Kriyojenik bovuta S1v1 hidrojen (molekiiler H2), RT’ de
tanklarda sivi ba }/11 70.8 —-252 1 giinliik hidrojen miktarinin %
hidrojen & birkaginda siirekli kayip
Malzemeler {izerinde (molekiiler H2)
I fiziksel adsorpsiyon, 6rnegin
A_dsorbe cdilmis ~2 20 —80 100 tamamen geri doniisiimlii, cok genis
hidrojen : - :
bir spesifik yiizey alanina sahip
karbon.
Aralanmig Hidrojen interkalasyonu bir ana
yapilar arasinda 5 150 RT 1 metal metallerde, RT' de ¢alisan
adsorbe edilen - metalik hidritler tamamen tersine
hidrojen cevrilebilir.




1.1.1 Hidrojeni Gaz Olarak Depolama

Hidrojenin ii¢ izotopu bilinmektedir, hidrojen veya protium (H), déteryum (D) ve kararsiz
trityum (T). Hidrojenin tiim izotoplar1 atomdaki tek elektron nedeniyle H,, D, ve T, gibi
kovalent molekiilleri olusturur. Hidrojenin iyonik bilesiklerde anyon (H’) veya katyon (H")
olarak meydana gelen kovalent baglar olusturan diger elementlere karsi kararsiz bir
davranig1 vardir. Karbon ile ortam sicakliginda alasimlar veya intermetal bilesikler

olusturmak i¢in bir metal gibi davranir.

H Metal Liquid metal

Pressure [bar]

h ]

10" 10" 10> RT ¢’ 10° 10° 10°
T'emperature [K]

Sekil 1.1: Hidrojen i¢in ilkel faz diyagrami (Ziittel, 2003).

Sekil 1.1° de s1v1 hidrojen sadece solidus c¢izgisi ile 21.2 K' deki ii¢lii noktadan ve 32 K'
deki kritik noktadan olusan ¢izgi arasinda bulunur. Hidrojen 1 bar basingta -262 °C’ de
70.6 kg. m* ve 0 °C’ de 0.089886 kg. m® yogunluguna sahiptir. Hidrojen, -253 ° C' de
70,8 Kg. m? yogunlugunda ii¢lii ve kritik noktalar arasindaki kiigiik bir bolgedeki bir
sividir. Oda sicakliginda (298.15 K), hidrojen gazi Van der Waals denklemiyle

aciklanmaktadir:
RT 2
p(V) = \Ill—n.b B a'% (1.1)

burada p gaz basinci, V hacmi, T mutlak sicaklik, n mol sayisi, R gaz sabiti, a dipol
etkilesimi veya itme sabiti, ve b ise hidrojen molekiilleri tarafindan doldurulan hacimdir.
Hidrojen arasindaki giiglii itici etkilesim, gazin diisiik kritik (T.=33K) sicakligindan
sorumludur.



En yaygin depolama sistemi, maksimum 20 MPa basingta ¢alisan yiiksek basingh gaz

tiipleridir. Iki yarikiireyle kapatilmis bir silindirin duvar kalinhig:1 asagidaki denklemle

verilir.

d AP

w__ = (1.2)
dgy 2.0p+ AP

Burada dy, duvar kalmligi, d, silindirin dis ¢ap1, AP basing ve oy malzemenin gerilme
mukavemeti. Malzemelerin gerilme mukavemeti Al i¢in 50 MPa' dan yliksek kaliteli ¢elik
icin 1100 MPa' ya kadar degismektedir. B gibi diger materyaller 2410 MPa' ya kadar
gerilme direncine ve 2370 kg.m® yogunluga sahiptir. 80 MPa' ya kadar olan basinglara
dayanabilen yeni hafif kompozit silindirler gelistirilmistir, boylece hidrojenin normal
kaynama noktasinda sivi formunda yaklasik olarak yarim kat daha fazla 36 kg.m3 hacme
ulagmas1 saglanir. Yiiksek basingli bir silindir i¢in ideal malzeme cok yliksek gerilme
mukavemetine sahiptir, diisiik bir yogunlukta ve hidrojen ile reaksiyona girmez veya
hidrojen i¢ine niifuz etmesine izin vermez. Bugiine kadar ¢ogu silindirik gaz depolama
tiipleri sicaklik ve hidrojen etkilerine kars1 dayanikli olan Cu ve Al alasimli paslanmaz
celik olanlar1 kullanilmastir. Sekil 1.2, silindirin igindeki hidrojenin hacimsel yogunlugunu
ve duvar kalinligmin, 460 MPa’ lik bir gerilme mukavemeti olan paslanmaz ¢elik igin
basing silindirinin dig ¢apina oranmi gostermektedir. Hacimsel yogunluk, basingla artar ve
malzemenin gerilme mukavemetine bagl olarak maksimum 1000 bar' a ulasir. Bununla
birlikte, gravimetrik yogunluk artan basingla azalir ve maksimum gravimetrik yogunluk
sifir asir1 basing i¢in bulunur. Bu nedenle, hacimsel depolama yogunlugundaki artis,

basingl gaz sistemlerinde gravimetrik yogunlugun azaltilmasi ile feda edilir (Ziittel, 2003).
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Sekil 1.2: ideal gaz, siv1 hidrojen ve sikistirilmis hidrojen gazmin hacimsel yogunlunun
gosterimi (Ziittel, 2003).



Sekil 1.2’ de ideal gaz ve siv1 hidrojen de dahil olmak iizere bir gaz basincinin fonksiyonu
olarak sikistirilmis hidrojen gazinin hacimsel yogunlugu. Duvar kalinligmnin basing
silindirinin dis ¢apina orani, 460 MPa' lik bir cekme dayanimina sahip ¢elik i¢in sag tarafta
gosterilmistir. Silindirik gaz tiipiiniin sematik ¢izimi i¢ metin olarak gosterilir. Hidrojen
standart piston tipi mekanik kompresorler kullanilarak sikistirilabilir. Hidrojenin izotermal

sikistirilmasi igin teorik ¢alisma, asagidaki denklem ile verilir:

AG = R.T.In (%) (1.3)

Burada R gaz sabiti, T mutlak sicaklik, p ve po ilk basing ve son basinci gosterir. 0,3-100
MPa basing araliginda denklem 1.3 ile hesaplanan isin hatast % 6' dan azdir. Hidrojenin
0.1-80 MPa' dan izotermal sikistirmasi i¢in 2.21 kWh. kg™ birim giic tiiketilir. Gergek bir

stirecte, sikistirma izotermal olmadigi i¢in caligma tiiketimi dnemli 6l¢lide daha yiiksektir.

Sistemdeki ¢ok yiiksek gaz basinglari ile birlikte nispeten diisiik hidrojen yogunlugu teknik
olarak basit ve laboratuar 6l¢eginde iyi kurulmus yiiksek basingli depolama yonteminin

onemli dezavantajlaridir (Ziittel, 2003).

1.1.2 Sivi Depolama

Siv1 hidrojen, ortam basincinda 21,2 K’ de kriyojenik tanklarda depolanir. Hidrojenin (33
K) distik kritik sicakligindan dolayi, sivi form yalnizca kritik sicakliklarin iizerinde sivi
faz bulunmadigindan agik sistemlerde depolanabilir. Kapali bir depolama sistemindeki oda
sicakliginda (RT) basing ~ 104 bara ytikselebilir.

En basit sivilastirma dongiisii Joule-Thompson dongiisiidiir (Linde dongiisii). Gaz dnce
sikistirilir ve daha sonra bir 1s1 degistirici i¢inde sogutulur, bir gaz valfi icinden gegmeden
once, bir kismu bir Joule-Thomson genislemesi ge¢irir ve bir miktar sivi tiretir. Sogutulan
gaz sividan ayrilir ve 1s1 degistirici vasitasiyla kompresore geri gonderilir. Joule-Thompson
dongiisii, RT' nin {izerinde bir inversiyon sicakligi ile nitrojen gibi gazlar i¢in calisr.
Bununla birlikte hidrojen, oda sicakligindaki genlesmeyi 1sitir. Hidrojenin genlesmesi
iizerine sogumast i¢in, sicakligt 202 K’ nm inversiyon sicakligmnin altinda olmalidir.
Hidrojen ilk genlesme adimi gergeklesmeden dnce genellikle sivi azot (78 K) kullanilarak

onceden sogutulur. 300 K’ de gaz halindeki hidrojen ile 20 K’ deki siv1 hidrojen arasindaki



serbest entalpi degisimi, 11640 kJ.kg™ dir. Hidrojenin RT’ den sivilastirilmas i¢in gerekli
teorik enerji (is) Wth=3,23 kWh.kg™ dir, teknik calisma yaklasik 15,2 kWh.kg™, hidrojen
yanmanin alt 1sitma degerinin neredeyse yarisidir.

Is1 sizmtilar1 sonucunda kaynama kayiplar1 ylizey-hacim oraniyla orantili oldugundan,
depolama tanki boyutu arttikca buharlasma orami azalir. Cift duvarli, vakum yalitimli
kiiresel dewar kaplar1 i¢in, kaynama kayiplar1 giinde % 0,4° diir 50 m® depolama hacmi,
100 m® tanklar icin % 0,2 ve 20.000 m® tanklar i¢in % 0,06 dir. Sivilagtirma ve hidrojenin
sirekli kaynatilmasi igin gerekli olan biiyiikk miktarda enerji, hidrojenin maliyetinin
olmadig1 ve gazm kisa silirede tiiketildigi uygulamalar i¢in sivi hidrojen depolama

sistemlerinin olas1 kullanimmi sinirlar (Ziittel, 2003).

1.1.3 Metal Hidritler Formunda Depolama

Hidrojen, bircok gecis metali ve bunlarm alasimlari ile hidritler olusturmak icin yiiksek
sicakliklarda reaksiyona girer. Elektropozitif elemanlar en reaktiftir, yani Sc, Yt,
lantanidler, aktinitler ve Ti ve Va gruplarinm iiyeleridir. Gegis metallerinin ikili hidritleri
baskin olarak metalik karakterdedir ve genellikle metalik hidriirler olarak adlandirilir.
Hidrojen gazmnin bir metal ile reaksiyonu, absorbsiyon islemi olarak adlandirilir ve
basitlestirilmis bir boyutlu potansiyel enerji egrisi agisindan agiklanabilir.(Sekil 1.3)
Hidrojen atomlar1 elektronlarmi metalin bant yapisina katkida bulunur. Kii¢iik bir hidrojen
ila metal oraninda (H / M <0.1), hidrojen metalden ekzotermik olarak ¢6ziiliir (kati-¢6zelti,
a-faz). Metal kafes, hidrojen konsantrasyonu ile orantili olarak hidrojen atomu basina

yaklasik 2-3 A% oraninda genlesir.

300
GAS INTERFACE METAL

200
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Sekil 1.3: Metal ylizeyinden uzaklasan bir hidrojen molekiiliiniin ve iki hidrojen
atomunun potansiyeli ayrilma enerjisi grafigi (Ziittel, 2003).
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Sekil 1.3’ te metal yiizeyinden uzakta, bir hidrojen molekiiliiniin ve iki hidrojen atomunun
potansiyeli ayrilma enerjisi ile 8lgiilir (H, — 2H, Ep = 435,99 kJ mol™). Metal yiizeye
yaklasan hidrojen molekiiliiniin ilk c¢ekici etkilesimi, metal yiizeyinden yaklasik bir
hidrojen molekiilii yaricapina (= 0,2 nm) yol agan fiziki sogurulan duruma (Epnys~10 kJ
mol™) yol acan Van der Waals kuvvetidir. Yiizeye daha yakim, hidrojen, ayrisma ve
hidrojen metal baginin olusumu i¢in bir aktivasyon bariyerini asmalidir. Aktivasyon
bariyerinin ytliksekligi ilgili ylizey elemanlarina baghdir. Elektronlarmi yiizeydeki metal
atomlar1 ile paylasan hidrojen atomlar1 daha sonra kemisorbe edilmis haldedir (Echem=50
kJ mol™ Hy). Kimyasal olarak emilmis hidrojen atomlari, yiiksek bir yiizey hareketliligine
sahip olabilir, birbirleriyle etkilesime girebilir ve yeterince yiiksek kapsamda yiizey fazlari
olusturabilir. Bir sonraki adimda, kimyasal olarak emilmis hidrojen atomu, yeralt:
katmanma atlayabilir ve en sonunda, interstisyel bolgeler iizerinde konakgr metal kafes

boyunca yayilabilir (Ziittel, 2003).

Gaz halindeki hidrojenden hidrit olusumunun termodinamik y6nleri, basing-kompozisyon
izotermleri ile aciklanmaktadwr (Sekil 1.4). Kati1 ¢ozelti ve hidrit fazlar1 bir arada
bulundugunda, izotermlerde, depolanan hidrojenin miktarini belirleyen bir plato vardir. Saf
B-fazinda, hidrojen basinci konsantrasyon ile dik bir sekilde yiikselir. ki fazli bdlge,
iizerinde a-B-fazina geg¢isin stirekli oldugu kritik bir T¢ noktasinda sona ermektedir. Denge
basinci peq, Van’ t Hoff denklemi ile sicakligin bir fonksiyonu olarak, entalpi ve entropide

sirastyla AH ve AS degisiklikleriyle ilgilidir:

In[ =2 |=—.2—— (1.4)
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Sekil 1.4: Hidrojen adsorpsiyonu basing izotermleri grafigi (Ziittel, 2003).

Sekil 1.4> te sol taraftaki tipik bir intermetalik bilesikte hidrojen emilimi i¢in basing
bilesimi izotermleri gosterilmistir. Kati ¢ézelti (a-fazi), hidrit faz1 (B-fazi) ve iki fazin bir
arada bulunma bolgesi gosterilmistir. Bir arada varolma bolgesi diiz plato ile karakterize
edilir ve kritik sicaklikta (T¢) biter. Van’ t Hoff arsa yapis1 sag tarafta gosterilmistir.
Cizginin egimi, gaz sabiti ile bdliinen olusum entalpisine esittir ve kesisme, gaz sabiti ile

boliinen olusum entropisine esittir.

Hidrojen adsorbsiyonu ve desorpsiyonunun karakteristikleri, konak¢1 kafes iginde bilesen
elementlerin kismi ikamesi ile uyarlanabilir. Baz1 metal hidritler, ortam sicakliginda ve
atmosfer basincma yakin bir sicaklikta hidrojen absorbe ve desorbe eder. Tablo 1.2° de
listelenen c¢esitli metalik bilesikler ailesi hidrojen depolama i¢in ilgi ¢ekicidir. Hepsi,
hidrojene, A elementine ve diisiik afiniteli bir element B' ye yiiksek afinitesi olan bir
elementten olusur. Sonuncusu en azindan kismen Ni’ dir ¢iinkii hidrojen ayrigmasi i¢in

mukemmel bir katalizordiir.



Tablo 1.2. Prototip ve yap1 dahil olmak {izere, hidrit olusturan intermetalik bilesiklerin en
onemli aileleri. A elementi, hidrojene kars1 yiiksek bir afiniteye sahiptir ve B elementi,
hidrojene kars1 diisiik bir afiniteye sahiptir (Ziittel, 2003).

Intermetalik bilesik Prototip Yapi

ABs LaNis Haucke fazlar, altigen

AB> Zr\/5, ZrMn,, TiMn, Laves faz, altigen veya kiibik
AB; CeNis, YFe; Altigen, PuNis tip

A;B Y2Niz, ThoFer Altigen, Ce;Niy tip

AsB23 YeFezs Kiibik, TheMna3 tipi

AB TiFe, ZrNi Kiibik, CsCl- veya CrB-tip
A.B MgzNi, TipNi Kiibik, MoSi, veya Ti;Ni tipi

Metal hidritler, biliylik miktarlarda hidrojenin giivenli ve kompakt bir sekilde
depolanmasinda ¢ok etkilidir. Ortam sicaklig1 ve atmosferik basing etrafinda ¢alisan tiim
ters cevrilebilir hidritler ge¢is metallerinden olusur; bu nedenle, gravimetrik hidrojen
yogunlugu % 3' ten az kiitle ile sinirhidir. Hafif metal hidritlerin 6zelliklerini kesfetmek

icin bir sorun olmaya devam etmektedir (Ziittel, 2003).

1.1.4 Yiiksek Yiizey Alanh Materyallere Adsorpsiyon ile Depolama

Dagitic1 ya da Van der Waals etkilesimleri olarak adlandirilan yiikk dagilimlarindaki
rezonans dalgalanmalari, gaz molekiillerinin bir kat1 yilizeyine fiziksel adsorpsiyon
kaynagidir. Bu islemde, bir gaz molekiilii bir kat1 ylizeyinde birka¢ atomla etkilesir.
Etkilesim iki asamadan olusur: molekiil ile yiizey arasindaki mesafeyi -6 giicline indiren
cekici bir asama ve -12' nin giicline olan uzaklig1 azaltan itici bir asama. Molekiiliin
potansiyel enerjisi, bu nedenle, adsorbe olan maddenin yaklasik bir molekiiler yarigapimndan
bir mesafede minimum gosterir. En disiik enerji, 0,01-0,1 eV (1-10 kJ -mol'l)
mertebesindedir. Zayif etkilesim nedeniyle, 6nemli bir fiziksel adsorpsiyon sadece diisiik
sicakliklarda gbzlemlenir (<273 K). Bir kez adsorbe olan gaz molekiilleri tek katmanl
olusur. S1v1 veya gaz molekiillerinden olusan tek katman kati madde yiizeyiyle etkilesir.
Sonug olarak, tek bir tabaka, belirli bir basingta adsorbe olan madde kaynama noktasina
esit veya daha yiiksek bir sicaklikta adsorbe edilir. Tek tabakada adsorbe olan madde
miktarin1 tahmin etmek i¢in, adsorbe olan sivi maddenin yogunlugu ve molekiiliin hacmi

gereklidir. Eger sivinin kapali paketlenmis, yiizey merkezli kiibik bir yapidan olustugu
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varsayilirsa, bir substrat iizerindeki bir tek tabakali adsorbe olan maddenin moli igin
minimum ylizey alani, Sy, esitlik (1.5)” ten hesaplanabilir. Burada; sivinin yogunlugu
adsorbatin molekiiler kiitlesi, Na, Avogadro sabiti.

2

M 3
3. <\/§NA . pads> (L5)
liq

St =

°E

Hidrojen i¢in tek tabakali yiizey alanmi Spy (Hz) = 85917 m?-mol™ dir. Spesifik yiizey alani
olan Sgpec ile bir substrat malzemesinde adsorbe olan madde miktar1, mads=Mads.Sspec/ Smi.
formulii ile hesaplanir.

Substratin karbon ve adsorbe olan maddenin hidrojen olmasi durumunda, karbonun
maksimum spesifik yiizey alan1 Sgec=1315 m,.g™" (tek tarafli grafen tabaka) ve maksimum
adsorbe edilmis hidrojen miktar1 kiitlece mags=% 3.0° tiir. Bu yaklasimdan, adsorbe edilmis
hidrojen miktarinmn, adsorbanin madS/SSpec=2,27X10'3 kiitlece %-m™ g, ile spesifik yiizey
alan1 ile orantili oldugu ve sadece ¢ok diisiik sicakliklarda gézlemlenebilecegi sonucuna

varabiliriz.

Aktif veya nanoyapili karbon ve karbon nanotiipler (CNT’ ler) gibi genis bir yiizey alanina
sahip materyaller, fiziksel adsorpsiyon i¢in olasi substratlardir. CNT’ ler ve yiiksek yiizey
alanli grafit arasindaki ana fark, grafen tabakalarinin ve tiipiin i¢indeki boslugun
egriligidir. Birka¢ molekiiler captan daha az bir genislige sahip olan kilcal damarl mikro
gozenekli kati maddelerde, karsit duvarlardan gelen potansiyel alanlar {ist iiste biner,
boylece adsorbe olan madde molekiiller {izerinde etkili olan ¢ekici kuvvet, diiz bir karbon
ylizeyi ile karsilastirildiginda arttirilir. Bu olagan tistli olgu, hidrojen-CNT etkilesiminin

arastirtlmasinda ana motivasyondur (Ziittel, 2003).

1.2 Karbon ve Allotroplari

Karbon, periyodik tabloda yeryiiziindeki yasamin temeli olan elementtir. ilactan sentetik
materyallere kadar bir¢ok teknolojik uygulama icin de onemlidir. Bu rol, karbonun
kendisine ve sinirsiz gesitlilikteki neredeyse tiim Ogelere baglanma yeteneginin bir
sonucudur. Organik bilesiklerin ve molekiillerin ortaya ¢ikan yapisal ¢esitliligine genis
bir dizi kimyasal ve fiziksel 6zellik eslik eder. Modern sentetik kimyanin araglari, bu

Ozelliklerin 6zel olarak tasarlanmasina, yeni hedef sistemlerde yapisal ve fonksiyonel
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yap1 bloklarinin kontrollii kombinasyonu ile izin verir. Elementel karbon, sirasiyla sp
ve sp? hibritlenmis karbon atomlarinin genisletilmis aglarindan olusan iki dogal allotrop,
elmas ve grafit halinde bulunur. Her iki form da, sertlik, termal iletkenlik, yaglama
davranis1 veya elektriksel iletkenlik gibi benzersiz fiziksel 6zellikler gdstermektedir.
Kavramsal olarak, karbon allotroplar1 insa etmenin diger bir¢ok yolu, sp3, sz ve sp
hibridize karbon atomlarindan olusan aglarda periyodik baglanma motifini degistirerek
miimkiindiir. Bir siiredir bu karbon allotroplarin beklenen olaganiistii fiziksel
ozelliklerinin bir sonucu olarak makroskopik miktarlarda hazirlanmalar1 i¢cin yontemler
gelistirmek ¢ekici olmustur. Bununla birlikte, elmas ve grafit, uzun zamandir bilinen tek
karbon allotroplarini temsil etmistir. Bu durum 1985 yilinda, Kroto ve calisma
arkadaslar1 tarafindan ilk kez gozlenen fullerenlerin ortaya ¢ikmasiyla degismistir. Bu
sans eseri kesif sentetik karbon allotroplar1 bir donemin baglangici oldu. Giinlimiizde
Buckminsterfullerene” nin 34. dogum giinlinii kutlarken, 1991 yilinda karbon
nanotiiplerin sentezini ve 2004 yilinda grafenin yeniden kesfedilmesi ve ayni zamanda
sentetik karbon allotroplar ailesini biiylimesiyle bu konu {izerine dnem gdstermenin

zamanidir (Hirsch, 2010).

Many undiscovered
allotropes for example
sp-sp“-graphyne
207?

Graphene
. 2004

. -
Carbon nanotubes
1991

Fullerenes
1985

Sekil 1.5: Sentetik karbon allotrop diinyas1 ve yillara gére gelisiminin sematik gdsterimi
(Hirsch, 2010).

1.3 Karbon Nanotiipler

1980’ lerin ortalarinda, Smalley ve c¢alisma arkadaslar1 (Kroto HW, 1985) Rice
Universitesi' nde fullerenlerin kimyasmi gelistirdiler. Fullerenler, altigen ve besgen
yiizlerden olusan geometrik kafes benzeri karbon atom yapilaridir. Olusan ilk kapali,
digbiikey yap1 Cgo molekiiliidiir. Jeodezik kubbeleri tasarlamak i¢in bilinen mimarin ismini
alan R. Buckminster Fuller, buckminsterfulleren’ in yapisini altigen parcalardan olusan

futbol topunun 60 karbonlu kapali kafes yapisina benzetmistir. Birkac yil sonra, kesifleri
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karbon nanotiiplerin sentezine yol gostermistir. Nanotiipler, tiiplerin duvarlarinin altigen

karbon (grafit yapisi) oldugu ve siklikla her bir ucta kaplandigi uzun, ince fullerenlerdir.

Bu kafes benzeri karbon formlarmin, simetrik yapilarmin bir sonucu olan olaganiistii
malzeme Ozellikleri sergiledikleri gosterilmistir. Bir¢ok arastirmaci karbon nanotiiplerin
daha Once var olan herhangi bir malzemeyi asan mekanik 6zelliklerini rapor etmistir.
Literatiirde karbon nanotiiplerin kesin &zellikleri hakkinda ¢esitli raporlar olmasina
ragmen, teorik ve deneysel sonuglar, 1 TPa’ dan daha yiiksek olan (elmasin elastik modiilii
1.2 TPa’ dir) son derece yiiksek elastiklik katsayisi ve rapor edilen kuvvetlerin, agirligin
bir boliimiinde en gii¢lii celige gore 10-100 kat daha yiiksek oldugunu gdstermistir.
Gergekten de, rapor edilen mekanik 6zellikler dogrultusunda, karbon nanotiipler yeni bir

ileri malzeme sinifina neden olabilir.

Karbon nanotiipler olaganiistii mekanik ozelliklere ek olarak, asagida siralanan iistiin

termal ve elektriksel 6zelliklere de sahiptir:

e vakumda 2800 °C’ ye kadar termal olarak kararli,

e yaklagik iki kat daha yiiksek termal iletkenlik,

e bakir-tellerden 1000 kat daha yiiksek elektrik-akim tasima kapasitesi.
Karbon nanotiipler, bir tiipe yuvarlanmig bir grafit levhasi olarak gorsellestirilebilir. Bir
tetrahedronda diizenlenmis en yakin dort komsuya sahip olan her bir karbon atomu ile bir
3-D elmas kiibik kristal yapisinin olusturuldugu elmasin aksine, grafit bir altigen dizi
icinde diizenlenmis bir 2-D karbon atomu tabakasi olarak olusturulmaktadir. Bu durumda,
her bir karbon atomu en yakin ii¢ komsuya sahiptir. Grafit tabakalarmin silindirlere
'yuvarlanmast', karbon nanotiipleri olusturur. Nanotiiplerin 6zellikleri atomik diizenlemeye
(grafit tabakalarinin nasil yuvarlandigini), tiiplerin ¢ap ve uzunluguna ve morfolojiye veya
nano yapiya baglhidir. Nanotiipler, tek duvarli veya ¢ok duvarl yapilar olarak bulunurlar ve
cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT’ ler) basitce es merkezli tek duvarli karbon
nanotiiplerden (SWCNT” ler) olusur (Erik T. Thostensona, 2001).

1.4 Tek Duvarh Karbon Nanotiipler
Tek duvarli karbon nanotiipler her iki ucu kapatilmig grafit tabakanin kivrilarak sidindirik
tip haline getirilmesine benzer bir sekle sahiptir. 1-2 nm aralifinda degisen, Gauss

dagilimi gosteren cap degerlerine sahiptir. Uretim yontemlerinden kaynakli bu cap araligi
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farkhilik gosterebilmektedir. Ornegin; Zeolit gdzenekleri ierisinde sentezlenmeleri ile 0.4
nanometreye kadar kiiciik capli tek duvarli karbon nanotiiplerin de iiretimi
saglanabilmistir. SWCNT’ ler genellikle altigen paketlenmis kristalli demetler halinde
bulunurlar. Bu yapida karbon atomlar1 birbirine Van der Waals kuvvetleri ile tutunurlar
(YUCA, 2010).

1.5 Cok Duvarh Karbon Nanotiipler

Cok duvarl karbon nanotiipler en az iki tek duvarli karbon nanotiipiin i¢ ice gecmesiyle
olusan ve tek duvarli karbon nanotiipe gore termal, iletkenlik, sertlik, ¢ekme kuvveti,
konformasyon gibi yonlerden ¢ok farkli 6zellikler gosterir. MWCNT’ lerin i¢ ¢aplar1 0,4
nm boyutunda goriilmesiyle birlikte 5 nm’ ye kadar ¢iktig1 goriilmiistiir. Dis ¢aplar ise
yaklasik 15 nm diizeyindedir. Teorik olarak MWCNT’ lerde duvarlar arasi mesafenin
0,339 nm oldugu hesaplanmistir. XRD ve TEM analizlerinde ise duvarlarin birbirlerine
olan uzakliklar1 0,34-0,39 nm araliginda Slgiilmiistiir. Bu degerler duvarlar arasi sinir
olarak kabul edilen 0,334 nm‘ nin grafitteki tabakalar arasi uzakhigin iizerinde
bulundugundan, c¢ok duvarli karbon nanotiiplerde komsu grafen duvarlarin birbiri ile

baglantili olmadig1 soylenmektedir (YUCA, 2010).

A
v

2-25 nm
tek duvarl karbon ¢ok duvarl karbon
nanotiip nanotup

Sekil 1.6: Tek duvarl karbon nanotiip (SWCNT) (A) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) (B) dagitim sistemlerinin, MWCNT' lerde grafen tabakalar1 arasindaki

uzunluk, genislik ve ayirma mesafesinin tipik boyutlarini gosteren kavramsal diyagrami
(Reilly, 2007).
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1.6 Karbon Nanotiip Yapilan

Nanotiiplerin atomik yapisi, kiral vektor Cp, kiral ac1 0 ile tanimlanan tiip kiralitesi veya
helisitesi agisindan aciklanmaktadir. Sekil 1.7’ de, grafit tabakasmin noktali ¢izgiler
boyunca kesilmesi ve borunun yuvarlanmasi, kiral vektoriin ucu kuyruguna temas edecek
sekilde gorsellestirilebilir. Genellikle kivirma vektorii olarak bilinen kiral vektor, asagidaki
denklemle agiklanabilir:

C,, = nd; + ma,

burada tamsayilar (n, m) altigen kafesin zig-zag karbon baglar1 boyunca adim sayisidir ve
a, ve 3, Sekil 1.7' de gosterilen birim vektorlerdir. Kiral a1, tiipteki “biikiilme” miktarmni

belirler. Kiral agmm 0° ve 30° oldugu iki smirlayici durum vardir.

AY A\
\ \
A \
- A}
\ N
‘\Armchair B
\ \
\ Ay
\ . \

Sekil 1.7: Altigen bir grafit yapraginin bir karbon nanotiip olusturmak i¢in nasil
“yuvarlandigini” gosteren sematik diyagram (Erik T. Thostensona, 2001).
Bu sinirlayici durumlar nanotiipiin gevresi etrafindaki karbon baglarmin geometrisine
dayanan zig-zag (0°) ve koltuk (30°) olarak adlandirilir. Koltuk ve zig-zag nanotiip
yapilarindaki fark, Sekil 1.8 de gdsterilmistir. Kiral vektorii agisindan, zig-zag nanotiip (N,
0) ve koltuk nanotiipii (n,n) dir. Nanotiipiin kiral vektorii ayn1 zamanda karbon atomlarinin

atomlararas1 mesafesi bilindiginden nanotiip ¢apimi da tanimlamaktadir.

Karbon nanotiipiin kiralligi malzeme 6zellikleri iizerinde nemli etkilere sahiptir. Ozellikle

tiip kiralitesinin karbon nanotiiplerin elektronik 6zellikleri iizerinde gii¢lii bir etkisi oldugu
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bilinmektedir. Grafit yari-metal olarak kabul edilir ancak nanotiiplerin tiip kiralitesine bagl

olarak ya metalik ya da yar1 iletken olabildigi gosterilmistir (Erik T. Thostensona, 2001).

(a (b)
Sekil 1.8: (a) koltuk ve (b) zik-zag nanotiipiin atomik yapisinin ¢izimleri. (Erik T.
Thostensona, 2001)

1.7 Karbon Nanotiip Morfolojisi

Daha once de belirtildigi gibi fullerenler kapali besgenler ve altigenlerden olusan digbiikey
kafeslerdir. Stone-Wales doniisiimii nanotiip yapisinda, hepgon yapida yeni bir kusur
getirir. Heptagonlar nanotiip igerisinde igbiikey bdlgelere izin  verir. Boylece,
nanotiiplerdeki heptagonal kusurlar bircok olas1 denge sekli ile sonuglanabilir. Gergekten

de, ¢ogu nanotiip, yari kiiresel kapakli diiz silindir degildir.

Hatalardan kaynaklanan farkli tiip morfolojilerine ek olarak, karbon nanotiipler tek duvarl
veya ¢ok duvarli yapilar olabilir. Sekil 1.9° da grafit bazli karbon ve i¢i bos bir ¢ekirdek
tabakasmin goriildiigli ¢ok duvarli bir karbon nanotiipiin nano yapisini gosteren bir
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiisiinii gosterir. Cok duvarl karbon nanotiipler
her bir tiiplin farkh kiraliteye sahip oldugu esasen es merkezli tek duvarl tiiplerdir. Bu
esmerkezli nanotiipler, ikincil, Van der Waals bagi ile bir arada tutulur. Tek duvarli
nanotiipler, en ¢cok karbon nanotiiplerdeki yapi/6zellik iliskilerinin temel incelemeleri i¢in
tercih edilmektedir, ¢iinkii tiip igi etkilesimler karbon nanotiiplerin 6zelliklerini daha da
karmagik hale getirmektedir. Aslinda, hem tek hem de ¢ok duvarli nanotiipler, kompozit
materyallerde kullanim igin benzersiz Ozellikler gostermektedir (Erik T. Thostensona,
2001).
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Sekil 1.9: Cok duvarli bir karbon nanotiipiin katmanli yapisini gésteren TEM mikrografi
(Erik T. Thostensona, 2001).
1.8 Karbon Nanotiiplerin Sentezlenme Yontemleri
Karbon nanotiiplerin Iijima tarafindan ilk kesfedilmesinden giiniimiize 28 yil ge¢cmistir ve
bu zaman zarfinda bu bulus lizerinde bir¢ok c¢alisma yapilmis ve Onemli gelismeler
kaydedilmistir.Bu gelismeler sonucunda 6zellikle karbon nanotiiplerin iiretimi agisindan
yeni yontemler kazanilmis ve bu yontemler ticari ve aragtirma agisindan ¢esitli faydalar

saglamustir. Uretim yontemlerin en yaygin kullanilanlar1 sunlardir:

e Ark desarji
e Lazer ablasyonu
e Kimyasal Buhar Coktiirme (Baykara, 2016)

1.8.1 Ark-Desarj Yontemiyle CNT Sentezi

Iki karbon kaynakli grafit elektrot arasmna uygulanan yiiksek elektrik akimiyla olusturulan
karbon plazma anotta baslar ve katot iizerinde birikerek nanotiip olusur. Bu yontemle
verim agirlikga % 30 karbon nanotiip eldesinin saglanmasidir. Hem SWCNT hem de

MWCNT’ ler elde edilebilir. Tiip uzunluklar: yaklagik <50 pm’ dir.
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Sekil 1.10: Ark-desarj yontemi ile cnt sentezi sematik gosterimi (Waseem Khan, 2016).

CNT ler ilk kez bu yontemle sentezlenmistir. Grafit arasindaki desarj plazmasi lizerindeki
sicakliklarm 3200 K civarinda yiiksek olmasindan dolayz siire¢ kontrolii son derece zordur.
Yiiksek akim gecirilen anot ile katot arasindaki mesafe 1 mm’ dir yaklasik 50-120 A olan

bu akimla nanotiiplerin siiblimasyonu gergeklesir (Baykara, 2016).

1.8.2 Lazer Ablasyonu Yontemiyle CNT Sentezi

Yiiksek giiclii lazer 1sinlar1 ile grafit cubuklardan CNT sentezleme ydntemidir. Uretim
sonunda beklenen verim kiitlece %70’ e yakindir. Sadece SWCNT’ ler diiretilebilir.
Reaksiyon sicakliklari ile istenilen tiip ¢ap1 elde edilir. Sekil 1.11° de bir lazer ablasyon
yonteminin sematik gosterimi bulunmaktadir. Burada, grafit hedef {izerine uygulanan lazer

isinlartyla olusan nanotiiplerin bakir kollektérde toplanmasi gosterilmektedir (Baykara,
2016).
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Sekil 1.11: Lazer ablasyon yontemi ile CNT sentezinin sematik gosterimi. (Veena
Choudhary, 2013).

1.8.3 Kimyasal Buhar Coktiirme Yontemiyle CNT Sentezi

Bir firm igerisine yerlestirilen metal katalizorlerle 600-1000 ‘C sicakliklarda hidrokarbon
gaz kaynagmin verilmesiyle gerceklesen sentez yontemidir. Hidrokarbon gazin verilen
sicakliklarda dekompozisyon olmasiyla CNT’ ler farklilik gosterebilir. Bu dekompozisyon
reaksiyonunun kosullarinin kontrolii ile MWCNT veya SWCNT iiretimi istenilen tarafa
cekilebilir. Verim kiitlece %20-100 arasinda degisirken yiiksek miktarda tiretime uygun bir

sentez yontemidir (Baykara, 2016).

pressure sensor heat source

mmuununnaunuuan

R ot A —— gas out

substrate
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heat source quartz tube

i

Sekil 1.12: Kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile CNT sentezinin sematik gosterimi
(Manglaviti, 2018).

1.9 Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlan
Karbon nanotiiplerin bircok faydali 6zelliklerinin haricinde c¢esitli kimyasal yapilarda
bulunmasinin verdigi uyumla pek ¢cok uygulamada kullanilmis ve bilim insanlar1 tarafindan

aragtirma konusu olarak se¢ilmistir. Giiniimiizde ticari olarak giderek kolay elde
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edilmesiyle uygulama alanlar1 artarak ¢ok ¢esitlilik gostermektedir. Mikroskop proplari,
elektron yayillim1 uygulamas: ile diiz ekran teknolojisinde, kimyasal ve biyosensorler,
biyomedikal, biyoteknoloji, katalizor, giines hiicreleri, kompozit ve nanokompozitler,
kapasitorler, yakit hiicreleri, gaz depolama, abzorbantlar, ila¢ salinimi, ince filmler,
elektrotlar, nano arag, nano cihaz, nano sistemler, uzay ve havacilik teknolojileri gibi

bir¢ok alanda siralanabilir (Bedri Onur Kiiciikyildirim, 2012).

1.10 Literatiir Ozeti

Nanotiipleri olusturmak igin tek yonlii materyallerin gelistirmesi son yillarda biiyiik ilgi
kazandi. Organik veya inorganik malzemelerden yapilmis ve ilging elektronik, mekanik ve
yapisal Ozellikler sergileyen farkli tiip siniflar1 igerisinde, karbon nanotiipler malzeme
bilimi, kimya ve enerji depolama uygulamalar1 i¢in son derece limit verici malzemelerdir.
CNT’ nin kesfi, makroskobik miktarlarda fullerenlerin sentezinin kesfinden hemen sonra
bulunmus ve o zamandan bu yana yapilan ¢esitli arastirmalar siirekli bir evrim geg¢irmistir

(Dimitrios Tasis, 2006).

Her ne kadar CNT’ ler ilk olarak 30 yil 6nce gozlenmis olsada Iijima’ nin 1991° deki
raporu bu nanomalzemelere diinya ¢apmda biiyiik ilgi uyandirmustir. CNT” ler ile ilgili

sadece 2005 yilinda {i¢ binin lizerinde makale ortaya ¢ikt1 (Aldo R. Boccaccini, 2006).

Bileske malzemeler, elektronik cihazlar, nanosensorler veya gaz depolama malzemesi
olarak uygulamalar yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Tiim bu potansiyel uygulamalar,
nanotiiplerin islenmesini saglamak ve Ozelliklerini ayarlamak i¢in genigletilmis bir

islevsellestirilme gerektirir (H. Kuzmany, 2003).

CNT’ lerin adsorpsiyon kapasitesi esas olarak kimyasal oksidasyon yoluyla yiizeylerine
bagh fonksiyonel gruplarla ilgilidir. Oksidasyon, -COOH ve -OH gruplarimi daha ileri
modifikasyonlar i¢in faydali kimyasal bag kurma konumlar1 igerir ve ayrica CNT
coziinilirliigiinii de gelistirir. Amino modifiyeli adsorbanlar ise amino grubunun giiclii
aktivitesi nedeniyle iyon degisimi ve kompleks olusumu yoluyla ¢6ziinmiis kirleticilerle
etkilesime girebilir. Pek ¢ok arastirmaci, adsorbanlar {izerinde, agir metaller i¢in
adsorpsiyon kapasitesini arttrmak i¢cin amino fonksiyonelizasyon gelistirmistir (Jiseon

Jang, 2018).
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CNT” lerin silan baglama ajanlari ile silanizasyonu, yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesinde
ve ayni zamanda CNT’ ler iizerinde reaktif fonksiyonel gruplarin tanitilmasinda
kullanilabilen etkili bir yontemdir. Birgok arastirmaci, CNT' lerin silanizasyonunun silan
birlestirme ajanlari ile etkilerini incelemistir. Silanize-CNT" lerin adsorban olarak daha iyi
bir dispersiyon ve arayiizey baglanmasi oldugunu gostermislerdir (Alireza Yaghoubi,
2018).

1997’ den beri bir¢ok arastirma grubu, karbon nanotiiplerin yani sira ¢esitli sekillerde
karbon grafit numunelerinde hidrojen depolamayr incelemistir. Dillon ve c¢alisma
arkadaglar1 CNT’ nin ilk kez milkemmel hidrojen depolama 6zelliklerini bildirdiler. CNT"
nin hidrojen depolama kapasitesinin, numunenin %-5 ile %10' u arasinda oldugunu tahmin
etmistir. Umut verici bir arastirma malzemesi, DOE agirlik¢a % 6.5 hidrojen veya 65 g H,/
kg C gravimetrik adsorpsiyon kapasitesi tarafindan belirlenen depolama gereksinimlerini

karsilama potansiyeli sergilemistir (Dmitry S. Muratov, 2018).

CNT’ lerde hidrojen depolama ile ilgili pek ¢ok makale yaymlanmis ve rapor edilen
hidrojen depolama kapasiteleri agirlik¢a % 0.25 ile 67’ dir ( (A.C. Dillon, 2001), (Alan
Chambers, 1998), (Gautam Gundiah, 2002), (C. Liu, 1999), (L.Z. Gao, 2002), (R.Chahine,
1994), (E. Yoo, 2004), (X.B. Wu, 2000), (Y. Ye, 1999)). Bazi iddia edilen hidrojen
depolama kapasiteleri halihazirda yerlesik hidrojen depolama sistemi i¢cin DOE tarafindan
belirlenen hedefi ( % 6 agirlik) asmistir. Ne yazik ki, raporlanan verilerin g¢ogunun
tekrarlanabilirligi olduk¢a diisiiktiir. Farkli arastirma gruplar1 tarafindan talep edilen
depolama kapasitesinde biiyiik farkliliklar vardir ve bu gergege dayanarak, bazi alanlarda
DOE hidrojen depolama gereksinimlerini karbon nano
yapilarinda karsilanabilecegi siiphesi ~ vardir. CNT’  lerde  hidrojen  depolama
kapasitesindeki biiyilik farkliliktan sorumlu birgok sebep vardir; Bunlar arasinda CNT” lerin
morfolojisindeki farkliliklar (¢ap, uzunluk ve duvar kalinligi, vb.), iiretimi sonrasinda
yapilan islemler sonucunda CNT’ lerde bulunan safsizliklar bulunmaktadir. Son
zamanlarda Liu ve arkadaslar1 (Chang Liu, 2010) SWCNT' ler ve MWCNT" ler dahil
olmak tizere ¢esitli CNT numuneleri lizerinde hidrojen depolamasini tekrar incelemisler ve
12 MPa ve oda sicakligi altinda CNT’ lerin hidrojen depolama kapasitesinin agirlikga
% 1.7’ den az oldugu sonucuna varmiglardir. CNT” lerin metal hidritler veya kompleks
bilesikler gibi diger hidrojen depolama materyallerine etkili bir katki maddesi olarak

kullanilabilecegine dikkat cektiler. Aslinda, bazi kalint1 metal katalizorii rapor edilen
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yiikksek hidrojen depolama kapasitelerinde 6nemli bir rol oynamistir. Metal alagimin
eklenmesi CNT' lerdeki hidrojen depolanma kapasitesini énemli 6lgiide artird1 (Lizhen
Gao, 2010).

Zhu ve arkadaslar1 (H.W. Zhu, 2000) hidrojen adsorpsiyon kapasitesinin MWCNT’ de 10
MPa basing altinda 300 K’ de % 5 oldugu bulunmustur. Bununla birlikte, Tibbetts ve
arkadaglar1 (G.G. Tibbetts, 2001) SWCNT ve MWCNT”’ lerin, 3.5 MPa’ lik bir basing
altinda ve oda sicakliginda % 0.1' den daha az hidrojen aldiklarini géstermislerdir. Karbon
nanotiip depolama c¢alismalarinin sonuglarindaki farkliliklar, hidrojen karbon nanotiipler
arasinda kurulan Van der Waals baglarinin zayifligina baglh olabilir. Adsorbent kapasitesi
ve dolayisiyla MWCNT!' lerin hidrojen depolama kapasitesi ¢esitli metallerin eklenmesiyle
artirilabilir. Nanotiiplere ¢esitli metaller ve kimyasal bilesikler eklemek gozenekliligi,
dipol-dipol etkilesimini arttirir ve boylece daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesi
saglar. Cok sayida calisma, hidrojen alma kapasitesinin, metallerin ve Ni, Pd, Pt, Li, TiO»,
Al;,O3, ZnO, BN gibi kimyasal bilesiklerin katilmasiyla arttirildigini gostermistir (Songul
Kaskun, 2018).

1.11 Cahsmanin Amaci

Karbon bazli fosil yakitlarin uzun yillar kullanmanin, diinya ikliminde dl¢iilebilir ve yikici
degisikliklere yol actig1 goriilmektedir. Karbon icermeyen enerji kaynaginmn kullanmanin
sera etkisini tersine c¢evirebilecegi veya yavaslatabilecegi iimit ediliyor. Bu nedenle

hidrojen gelecegin kiiresel enerji dengesinde en umut verici alternatif enerji kaynagi olarak

kabul edilir.

Hidrojen evrendeki en basit ve en ¢cok bulunan elementlerden biridir. Kokusuz, renksiz,
tatsiz zehirsiz bir gazdir. 1700 i yillarda yanma 6zelligi farkina varilmis olan hidrojen,
oksijen ile yanma sirasinda en yiiksek enerjiyi veren molekiildiir ve bu yanma reaksiyonu
sonucunda azot oksitler, siilfiir oksitler, hidrokarbonlar ve karbon monoksit gibi kirletici
maddeler olusmaz. Hidrojenin tek yanma iirlinii sudur. Hidrojenin yakit olarak kullanimi
icin en Oonemlisi depolama 6zellikleridir. Hidrojen depolama i¢in dort ana yontem vardir:
(1) sikistirilmis gaz, (2) kriyojenik sivi, (3) metal hidritler formunda ve (4) yiiksek ylizey
alanli materyaller iizerine adsorbe edilir. Hidrojenin yiiksek yiizey alanli gdzenekli
malzemelerin yiizeyine adsorpsiyonu, diisiik agirlik ve desorpsiyon kolaylig1 avantajlarmin

yani sira, DOE % 6,5 ile belirlenen kapasite hedeflerini karsilayabilme potansiyeline sahip

21



oldugundan hidrojen depolama i¢in uygun bir alternatif olabilir. Aktif veya nanoyapili
karbon ve karbon nanotiipler gibi genis bir ylizey alanina sahip materyaller, fiziksel
adsorpsiyon igin olasi substratlardir. Bu baglamda incelenen malzemeler arasinda karbon

CNT” ler belirgin bir konuma sahiptir (Gerasimos E. loannatos, 2010).

Giliniimiizde mekanik, termal ve elektriksel agidan CNT oOrneklerinin iistlin ve istisnai
ozellikleri, arastirmacilari bu malzemeyi cesitli alanlarda kullanmaya tesvik etmistir.
Bilimsel ¢alismalar, substrat olarak kullanilan CNT’ lere metallerin dopant olarak
eklenmesi ile malzemelerin mekanik, termal ve elektriksel Ozelliklerini 6nemli Olglide
degistirdigini gostermistir. Bu nedenle MWCNT” leri fonksiyonel hale getirdikten sonra

Co, Cu ve Ni ilavesi ile hidrojen depolama 6zelliginin incelenmesi amaglanmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda, ticari olarak satin alman MWOCNT deneysel c¢alismalarda
kullanilmadan 6nce asit ile saflastirildi ve sonra gesitli kimyasal yontemlerle hidroksil
grubu ve silan gruplari ile fonksiyonel hale getirildiler. Belli derisimlerde hazirlanan Co,
Cu ve Ni cozeltileri ile foksiyonellestirilen MWCNT’ ler etkilestirilerek elementler CNT
yiizeyine dopant edildiler. Sentezlenen maddelerin karakterizasyonu ile ilgili olarak,
kimyasal ve yapisal degisime ugrayan MWCNT’ lerin karakterizasyonu XRD, SEM ile
belirlendi; fonksiyonellestirme sonucu MWOCNT ile fonksiyonel grup ve metaller
arasindaki etkilesim FTIR-ATR ile incelendi. Termal 6zellikleri TG ve d[TG] ile tayin
edildi. Yiizey alam1 BET yontemi ile belirlendi. Son olarak ¢ok bilesenli manometrik gaz
sorpsiyon cihazi ile hidrojen depolama kapasitesi belirlendi ve ¢alismanin nihai amaci

sonuclandi.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Kullanilan Kimyasal Materyaller

Bu tez calismasinda kullanilan kimyasallar ticari olarak ¢esitli markalardan analitik saflikta
satin alinmis ve saflastirma islemi yapilmamistir. Kullanilan bu kimyasallarin 6zellikleri
asagidaki tablo 2.1° de verilmisti. MWCNT 06rnegi nanografi sirketinden temin edildi ve

ozellikleri asagida tablo 2.2’ de verilmistir.

Tablo 2.1 Deneylerde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kimyasalin Adi Formiilii Marka Saflik
Kobalt (IT) Kloriir CoCl,.6H,0 Carlo Erba % 99
Nikel (IT) Kloriir NiCl,.6H,0 Carlo Erba % 99
Bakir nitrat tri hidrat Cu(NOs3),.3H,0 Carlo Erba % 99
Demir II kloriir tetrahidrat FeCl,.4H,0 VWR % 99
Chemicals
Hidrojen peroksit H,0; Sigma- >% 35
Aldrich
Hidroklorik asit HCI Merck % 37
Toluen CsHsCH;5 Lab-Scan >%99,8
Metanol CH5;OH Carlo Erba >%99,9
Etanol C,HsOH Merck %96
Aseton CH3COCH;3 Merck >%99,5
3-aminopropil NH,(CH,)3Si(CH;Hs0);  Merck >%98
trietoksisilan
(APTS)
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Tablo 2.2 Deneylerde kullanilan CNT” nin 6zellikleri

Teknik Ozellikler Deger

Saflik > % 90

Renk Siyah

Dis gap 10-20 nm

I¢ cap 5-10 nm
Uzunluk 1-5 micron
Yogunluk 2,4 glem®
SSA 200-350 m2/g
Elektiriksel iletkenlik 98 S/cm
Uretim yontemi CVD

2.2 Kullanilan Cihazlar
Bu tez calismasinda MWCNT’ lerin modiye edilmesi, karakterizasyonu ve hidrojen
depolama o6zelliklerinin incelenmesi i¢in kullanilan cihazlar hakkinda marka model ve

calisma prensibleri hakkinda asagida agiklamalar yapilmaistir.

s Deneysel Siireclerde Kullanilan Cihazlar;

e Isiticith Manyetik Karistirici:
Bu tez ¢alismasinda tiim deneysel islemler ve MWCNT’ lerin modifiyesinde Heidolp MR
HEI Standart marka 1siticili manyetik karistirict kullanilmistir. Sicaklik kontrolleri cihaza

bagl digital termometre ile yapilmistir.
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Sekil 2.1: Isitilict manyetik karistirict.

e Ultrasonik Banyo:
Bu tez ¢alismasindaki kimysallarin ¢6ziicii ortaminda ¢dziinmesi homojen dagilmasi, cam

malzemelerin temizligi ve MWCNT’ lerin modifikasyon islemlerinde Elmasonic s60h
marka ultrasonik banyo kullanilmistir. Zaman ve 1sitma kontrollii olan cihazin ultrasonik

frekans1 37 kHz’ dir.

Sekil 2.2: Ultrasonik banyo.

e Ultrasonik Homojenizator:
CNT orneklerinin SEM cihazinda goriintiilenmesi i¢cin numune hazirlama asamasinda

MWCNT”’ lerin organik ¢oziicii igerisinde homojen dagilmasi i¢in Sonic VCX-750 Vibra

Cell marka ultra homojenizator kullanilmigtir.
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Sekil 2.3: Ultrasonik homojenizator.

e Analitik Terazi:
Bu tez ¢alismasida tiim kat1 kimyasallar ve karbon nanotiip tartimlar1 Denver Instrument
SI-234 summit serisi analitik terazi ile yapilmustir. Kapasitesi 230 g, okunabilirlik
hassasiyeti 0.0001 g’ dir

Sekil 2.4: Analitik terazi.

e Etiiv:
Bu tez calismasmdaki biitiin cam malzeme modifikasyon sonrasi reaksiyon sonunda
malzemelerin 1slak kurutma islemleri Memmert UNB 500 marka siirkiilasyonlu etiiv

kullanilmistir.
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Sekil 2.5: Etiiv.

e Vakumlu Etiiv:
Bu c¢alismadaki biitin MWCNT o6rnekleri normal etiivde 1slaklar1 alinip kuru hale
getirildikten sonra yapisindan ayrilmasi zor olan nemi ve organik ¢oziiciileri uzaklastirmak

icin JP Selecta Vaciotem-T marka vakumlu etiiv kullanilmistir.

Sekil 2.6: Vakumlu etiiv.

e Vakum Pompasi:
Bu calismadaki MWCNT modifikasyon deneylerinde ayirma, stizme, yikama islemlerinde

Heidolph marka valf ayarli vakum pompasi kullanilmistir.
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Sekil 2.7: Vakum pompast.

e Ultra Saf Su Cihaz:
Bu tez ¢alismasidaki tiim deneylerde kullanilan ultra saf su New Human Power I-Scholar

UV marka ultra saf su cihazinda saflastirilarak kullanildi.

Sekil 2.8: Ultra saf su cihazi.

e pH metre:
Bu caligmadaki deneysel pH kontrolleri Thermo scientific orion 3 star marka pH metre ile

kontrol edilmistir.
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Sekil 2.9: pH metre.

e Iinkiibator Calkalama Cihaz:
Bu calismadaki MWCNT’ lerin modifikasyonu sirasinda sicaklik ve zaman kontrollii

calkalama islemi GFL 3031 markal: inkiibator ile yapilmistir.

Sekil 2.10: Inkiibator.
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0,

% Karakterizasyon Asamasinda Kullanilan Cihazlar;

e Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR-ATR):
FTIR ol¢iimleri Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR-ATR spektrometresi cihazi ile
yapilmistir. Bu dl¢iimlerin yapilmasindaki amag saflastirilan ve ardindan modifiye edilen
ve son olarak tiim ¢esitli MWCNT o6rneklerini metaller ile birlestirildikten sonra MWCNT
yiizeyinde fonsiyonel, organik, organametalik, anorganik gibi yapilarin baglari
spektrumlarla belirlenerek kontrol edilmesidir. Bu dl¢timler Spektroskopik 6lgtimler i¢in
temin edilen toz KBr ile pellet hazirlanilarak 1smn yolu iizerinden 400-4000 cm™ dalga
sayist araliginda alindi. KBr pellet hazirlanirken her 6lglimde ayni oranda KBr ve ayni1 eser

miktarda MWCNT o6rnekleri homojen karistirilarak oda sicakliginda hazirlandi.

Sekil 2.11: Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR-ATR spektrometresi.

e Termogravimetrik Analizor (DTA/TG):
MWCNT”’ lerin termogravimetrik analizleri Perkin Elmer Diamond Simultane DTA/TG
cihazi ile yapilmistir. Orneklerin termogramlar1 dakikada 20 "C’ lik artiglarla 30 °C ile
1200 °C sicakhig1 arasinda azot ortaminda ( 200 ml/dk) yapilmustir.
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Sekil 2.12: Perkin Elmer Diamond Simultane DTA/TG cihazi.

e X-Isim Difraksiyonu (XRD):
XRD olglimleri oda sicakliginda Bruker marka D8 Advance model X-ray diffraktometre
cihazi kullanilarak gergeklestirildi. Monokromatdr olarak dalga boyu A=1,54 nm olan bakir
katot kullanilan cihazda 6°/dk tarama hiziyla 40 mA ve 40 kV’ de 3-90° arasinda analiz

yapilmistir.

Sekil 2.13: Bruker D8 Advance model X-ray diffraktometre cihazi (Nikumaa, 2010).

e Taramah Elektron Mikroskopu (SEM):
MWCNT’ lerin yiizey goriintiilerini ve EDX elemental haritalandirilmas1 ZEISS EVO LS
10 taramali elektron cihaz1 ile yapildi. Orneklerden eser miktarda almarak 50 ml lik

metanol i¢inde ultrasonik homojenizator ile dispers edildi ve daha sonra hazirlanan bu
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coOzelti iletken bakir bant iizerine damlatilarak ¢oziiciisii etiivde uzaklastirilarak analize
hazir hale getirildi. Goriintiileme islemlerinde kullanilan hizalama voltaji, biiyiime araligi,

EDX saniye basma diisen X-ray voltaji gibi paramatreleri her numune i¢in goriintii
lizerinde verilmistir.

| E \‘g

Sekil 2.14: ZEISS EVO LS 10 taramal1 elektron mikroskopu.

e Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alan1 Tayin Cihazi:
MWCNT o6rneklerinin yiizey alanlart NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) BET

yiizey alam tayin cihazi ile 6lgiilmiistiir. Olgiimlerden 6nce drnekler 100 °C’ de azot gazi
ortammda vakum altinda 20 saat degas islemi yapilmistir. Olgiimler 77 K’ de 11

adsorpsiyon noktasi tizerinde 0.05 ve 0.025 basing degerleri arasmda BET yontemi
kullanilarak belirlenmistir.
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Sekil 2.15: NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) BET yiizey alani tayin cihazi.

% Hidrojen Depolama Kapasitesi Olcmek i¢in Kullanilan Cihaz;

e Hiden Isochema IMI Serisi Manometrik Hidrojen Sorpsiyon Analizorii:
Hiden Isochema’ nin IMI serisi, temel seviyedeki manometrik analizorlerden, entegre kiitle
spektrometrisine sahip gelismis ¢cok bilesenli dinamik akis iinitelerine kadar materyallerle
kimyasal absorpsiyon, fizisorpsiyon ve gaz depolama analizi i¢in ¢ok fonksiyonlu

cihazlardir.

Bu degisken cihaz ayrica, gaz depolama ve ayirmadan yliksek basing katalizine ve yilizey

alan1 belirlemeden yiiksek basing ¢alismalarina kadar ¢esitli uygulamalar igin uyarlanabilir.

Zamana bagl 6l¢iimler sorpsiyon kinetiginin gozlenmesini miimkiin kilarken, sorpsiyon

entalpilerinin hesaplanmasi i¢in ¢esitli sicakliklarda denge alimi tayini uygulanabilir.

IMI-HTP entegre 1sitma ve sogutma, genisletilmis basing araligi ve vakum ve 200 bar
arasinda yliksek hassasiyetli dlclimlere izin veren bir turbo molekiiler pompa ile optimize

edilmis bir reaktor igerir.

IMI serisi gaz sorpsiyon analizorleri, gazlarin malzemeden vakumla 200 bar' a kadar gesitli

basinglarda alinmasini belirlemek i¢in kullanilabilir. Diisiik basing rejimindeki adsorpsiyon
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Olctimleri, gozenekli malzemelerin Ozelliklerini karakterize etmek i¢in yaygin olarak
kullanilirken, gaz depolama ve aywrma gibi bir dizi pratik uygulama i¢in malzemelerin

degerlendirilmesi i¢in yiiksek basing dlgiimleri gereklidir.

Yiiksek dogrulukta gaz depolama Olctimleri, farkli gazlarin ve izoterm sicakliklarinin
programlanmasi dahil olmak iizere, cihaz ¢alismasinin tiim yOnlerinin tam bilgisayar
kontrolii ile otomatik olarak gerceklestirilebilir. H, disinda Ny, CO, ve CH, gibi bir dizi

gaz tiirlerinin depolama kapasiteleri incelenebilir (Hiden Isochema).

Sekil 2.16: IMI-HTP manometrik analiz cihazi.

Olgiimler, Sekil 2.16 da gosterildigi gibi tam otomatik bir IMI-HTP manometrik analiz
cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu tez ¢alismasinda 6rneklere 100 °C’ de dinamik
vakum altinda 20 saat siireyle degas islemi uygulandi. Hidrojen dl¢iimlerinden dnce 6rnek

yogunluklar1 oda sicakliginda 30 bar’ lik basingta helyum piknometresi (% 99.999 saflik)
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kullanilarak 6l¢iildii. Hidrojen adsorpsiyon izotermleri oda sicakliginda, her basingta (0,5-
90 bar) yeterli dengeleme siiresi (10 dk) kullanilarak 31 adsorsiyon noktasi iizerinde
Sieverts teknigi kullamlarak 8l¢iilmiistiir. Hidrojen adsorpsiyonu Izoterm grafikleri basinca

karsi kiitlece yiizde seklinde ¢izilerek verilmistir.

Pressure

> Transducer
mass Tiow controliers

Helium L s
cutiet Tiow controtller

. e

Vacuum System
Reactor

Thermostat
Zone

Hydrogen

Sekil 2.17: IMI-HTP manometrik analiz cihazinin sematik gosterimi (D. P. Broom, 2009).

2.3 Metod

2.3.1 MWCNT’ lerin Saflastirilmasi

MWCNT o6rnekleri tiretim yontemlerinden kaynaklanan bazi safsizliklar icermektedir. Bu
safsizliklar1 gidermek icin asitle muamele islemi gerekmektedir. Bu yontem ile hem amorf

karbonun hem de metallerin uzaklagsmasini saglanmaktadir.

Deneysel Siire¢: 1 ¢ MWCNT ve 100 mL 5 M HCI ¢ozeltisi 250 mL’ lik reaksiyon
balonuna konularak 30 ‘C’ de 1 saat ultrasonik banyoda (50 Hz) tutuldu. Devaminda bu
karisim 70 ‘C’ de 48 saat geri sogutucu altinda reflaks edildi. 48 saat sonunda reaksiyon
balonuna saf su (500 mL) ilave edilerek seyreltme islemi yapildi. Seyreltilen karigim
vakum ortaminda siiziildii ve pH degeri 7 olana kadar bol su ile yikand1. islem sonunda
asiti uzaklastirilan MWCNT ornekleri 6nce 60 'C’ de 24 saat etiivde daha sonra 60 "C’ de
vakumlu etiivde tutularak kurutuldu. Saflagtirilan MWCNT o6rnekleri p-MWCNT olarak
etiketlendirildi.

2.3.2 p-MWCNT’ lerin Hidroksillenmesi
Bu yontemde saflagtirilmis MWCNT o6rnekleri Fe?* ve %30’ luk H,0, ¢Ozeltileri ile bir

gece, oda sicakliginda karistirildi. Gergeklesen yiikseltgenme tepkimesi sonucunda
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MWCNT yiizeyine hidroksil gruplar1 baglandi. Bu islem FTIR-ATR karakterizasyonu ile
aciklandi.

HO— —OH
Fe', 30 %
H,0», RT,
HO— —OH
-OH

Sekil 2.18: p-MWCNT’ nin hidroksillenmesi

Deneysel Siire¢: 0.5 g p-MWCNT ile 0.3 M 30 mL FeCl,.4H,0 ¢ozeltisi 500 mL’ lik
reaksiyon balonuna alinarak 30 ‘C de 1 saat boyunca ultrasonik banyoda (50 Hz) tutuldu.
Manyetik karistirictya alinan bu karisima damlatma hunisi ile toplam 120 mL % 30 ‘luk
H,0,” den 8 saniyede 1 damla olacak sekilde yavas yavas eklendi. Damlatma islemi
bittikten sonra oda sicakliginda 12 saat boyunca manyetik karistiricida karistirildi. Daha
sonra ¢ozelti vakumlu siizme diizenegi kullanilarak siiziildii. Siiziintiiden safsizliklari
gidermek i¢in dnce % 5’ lik HCI ¢6zeltisi ile birkag kez yikandi, pH degeri kontrol edilerek
7 olana kadar damitilmis saf su ile yikamaya devam edildi. Yikama isleminden sonra 60
‘C’ de 24 saat etlivde daha sonra 60 ‘C’ de 48 saat vakumlu etiivde tutuldu. Hazirlanan

ornekler MWCNT-OH olarak etiketlendirildi.

2.3.3 MWCNT-OH’ larn Silanlanmasi

Modifikasyon islemi, organik ¢dziicii ortaminda modifiyer madde ile yiizeyine hidroksil
gruplar1 bagli MWCNT (MWCNT-OH) ornekleri arasinda gergeklestirildi. Silanizasyon
mekanizmas1  ile  hidroksil  gruplarindaki  hidrojen  yapidan  ayrilarak,  3-
(trietoksisily)propilamin (APTS) grubundaki Si atomu ile O-Si bagi olusturacak sekilde
MWCNT yiizeyine baglandi. Bu baglanma FTIR-ATR karakterizasyonu ile agiklandi.
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Sekil 2.19: MWCNT-OH’ 1 silanlanmasi.

Deneysel Siire¢: Modifikasyon islemi i¢in 100 mL’ lik reaksiyon balonuna 75 mL toluen,
2 mL 3-Aminopropil)trietoksisilan (APTS) ve 1 gram MWCNT-OH alindi. Bu karisim 30
°C’ de 30 dakika ultrasonik (50 Hz) banyoda tutuldu. Ultrasonikasyon isleminden sonra
homojen hale gelen bu karisim manyetik karistiriciya alinarak geri sogutucu altinda 24 saat
80 °C’ de tutuldu. Reflaks isleminden sonra iiriin siiziilerek ve reaksiyona girmeyen
maddelerin giderilmesi ve saflastirma islemi i¢in 6nce toluen daha sonra metanol ve aseton
ile iiger kez yikandi. Olusan iiriin 24 saat 60 °C de etiivde tutularak kurutuldu. Olusan iiriin

MWCNT-APTS olarak etiketlendirildi.

2.3.4 p-MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-APTS’ nin Metal iyonlarl ile Yiiklenmesi

Saflastirilmig, hidroksillenmis ve silanlanmis MWCNT orneklerine kobalt, nikel ve bakir
bilesiklerinin belirli derisimdeki sulu ¢ozeltisi ile yiikleme islemi yapilmustir. Yikleme
isleminin deneysel kisminda ise CoClp, NiCl, ve Cu(NOs3),.3H,O bilesiklerinin 10* M
derisiminde sulu c¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢6zeltilerden 25 ml alinarak
polietilen kaplara konuldu ve her bir ¢ozelti ortamina saflagtirilmis ve modifiye edilmis
MWCNT o6rneklerinden ayr1 ayr1 0,1 gram tartilarak ¢ozeltiler igerisine eklendi. Daha
sonra inkiibator cihazina alinan numuneler 30 °C 200 rpm’ de 24 saat ¢alkalandi. 24 saat
sonrasinda yiikleme islemi yapilmig MWCNT Ornekleri slizme diizenegi ile siiziildii.
Siiziintii saf su ile yikama isleminden sonra 60 °C’ de etiivde kurutuldu ve daha sonra
vakumlu etiivde 60 °C’ de 48 saat tutuldu. Elde edilen numuneler MWCNT-Ni, MWCNT-
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Co, MWCNT-Cu, MWCNT-OH-Ni, MWCNT-OH-Co, MWCNT-OH-Cu, MWCNT-
APTS-Ni, MWCNT-APTS-Co ve MWCNT-APTS-Cu 6rnekleri olarak isimlendirildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde MWCNT, p-MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-APTS ve metal iyonlari ile
yiikklenen p-MWCNT-Ni, p-MWCNT-Co, p-MWCNT-Cu, MWCNT-OH-Ni, MWCNT-
OH-Co, MWCNT-OH-Cu, MWCNT-APTS-Ni, MWCNT-APTS-Co, MWCNT-APTS-Cu
numunelerinin yap1 analizleri, XRD desenleri, morfoloji ¢alismalari, BET ylizey alani
degerleri, termal analizleri ve hidrojen depolama kapasitelerine i¢in elde edilen bulgular

verilecek ve tartisilacaktir.

3.1 Fourier Transform Infrared (FTIR-ATR) Analizi

Satin alinan MWCNT, saflastirilan p-MWCNT, hidroksillenen MWCNT-OH ve silanlanan
MWCNT-APTS ve metal iyonlar: ile yiiklenen modifiye MWCNT’ lere ait FITR-ATR
spektrumlart  Sekil 3.1 de verilmektedir., MWCNT’ e ait FTIR-ATR spektrumu
incelendiginde 3533, 2984, 2808, 1549 ve 1072 cm™ de cesitli bantlar gozlenmektedir.
3533 cm™ deki pik —OH gruplarinin varligmi gostermektedir. 2984 ve 2808 cm™’ de ¢ikan
bantlar alifatik C-C gerilme titresimlerine ait bantlar1 gostermektedir. 1549 cm™ de
gbzlenen bant, MWCNT' nin birinci dereceden grafit karbon titresim modundan
kaynaklanmaktadir. 1072 cm™ deki pik, dogal nem nedeniyle absorbe edilen OH' 1n
egilme titresimine karsilik gelir (A. Tiwari, 2007).

Saflastirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipe ait FTIR-ATR spektrumu ayni sekilde p-
MWCNT spektrumu ile verilmistir. Hidroksillenen MWCNT, MWCNT-OH’ a ait
spektrumdaki genis 3489 cm™” deki band islemi dogrulamaktadir. APTS ile MWCNT’ nin
modifikasyonuna ait FTIR-ATR spektrumundaki 2924 cm™® civarinda dogrudan
modifiyerden kaynaklanan uzun alkil zincirinin goéziikmesi ve alkoksi hidrojeninin
kaybolmasi modifikasyonun isareti olarak kabul edilir (Brandye M. Smith, 2004), (Liang
Li, 2006). Ayn1 zamanda, MWCNT ve MWCNT-APTS’ ye ait FTIR spektrumlarindaki
titresim frekanslarinda gozlenmis farklar, modifiye MWCNT-APTS’ deki etkilesimin
isaretleri olarak diisiiniilebilir. Modifikasyon siiresince ortama etanol olarak saliverilen
2970 cm™ civarindaki etoksi grubu pikinin kaybolmasi ve yaklasik 2924 cm™ de propil
zincirine ait pikin goziikkmesi modifikasyon olaymin gergeklestigini gostermektedir. Sekil
3.1° den goriilldiigii gibi FTIR spektrumunun C-H bélgesinin (2900-3100 cm™)
odaklanilmast modifikasyon hakkinda daha ayrintili bilgi vermektedir. Ayrica
modifiyerdeki 1482 cm™de ¢ikan C-N piki modifikasyon sonrasinda 1425 cm™ degerine
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kaymustir. Yukaridaki agiklamalara gore MWCNT-OH o6rnegindeki hidroksil gruplari ile

modifiyerin etoksi gruplar1 arasindaki reaksiyon Sekil 3.2° deki gibi yazilabilir.

Saflagtirilan, hidroksillenen ve silanlanan MWCNT oOrneklerine Co, Cu ve Ni ¢ozeltileri

kullanilarak yiiklemeler yapilmistir. Metal yiiklenen bu Orneklere ait FTIR-ATR

analizlerinde metal titresimlerine ait bantlarin gozlenmeyecegi sebebiyle FTIR-ATR

spektrumlar1 gosterilmemistir.

%T

3533

2984 2808 MWOCNT

1549
p-MWCNT

1188 1132

MWCNT-OH

3489

1638 1420 1143

1207

2924 Hg5q

MWCNT-APTS

3378

1667

1425 1036

4000

3000 2000 1500 1000 400

cm?

Sekil 3.1: MWCNT, p-MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-APTS’ ye ait FITR-ATR

spektrumlari.
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Sekil 3.2: MWCNT-OH ile APTS arasindaki modifikasyona ait olas1 gosterim.

3.2 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Satin alman MWCNT, saflastirilan p-MWCNT, hidroksilenen MWCNT-OH ve silanlanan
MWCNT-APTS ve metal iyonlari ile yiiklenen modifiye MWCNT’ lere ait TG egrileri bu
boliimde verilmistir. Basit bir analitik teknik olarak termogravimetri, termal stabiliteyi
degerlendirmek ve CNT sistemlerinin safligin1 karakterize etmek igin siklikla kullanilir.
Saflastirilmamis CNT” lerle ilgili ilave problemler, hava atmosferindeki TG deneyleri
sirasindaki kiitlesel degisimin, tipik olarak karbonun oksidasyonuna bagh kiitle kaybinin
bir sliperpozisyonu olmasi gergeginden kaynaklanabilir (Arepalli, 2008). d[TG] egrisi,
termogravimetrik fonksiyonun birinci dereceden bir tiirevi olarak, arastirilan sistemlerin
saflig1 ile ilgili olarak ve bozunma mekanizmasi hakkinda TGA egrisinin kendisinden daha
kesin bilgiler verebilir (Aleksandra Buzarovska, 2015). Ayrica, artan 1sitma hizi ile, d[TG]
zirveleri daha belirgin hale gelir, daha belirgin omuzlarla birlikte, farkli 6rnek
fraksiyonlarinin  kademeli olarak agirlik almasmi saglar. MWCNT ve modifiye
orneklerinin TG/d[TG] termogramlar1 inert (azot atmosferinde) gaz ortaminda alinarak
karsilagtirilmigtir. Elde edilen termogramlar sirasiyla Sekil 3.3-3.9° de verilmektedir.
Termogramlardan ve bu egrilerden elde edilen termal kararliliga ait veriler Tablo 3.1° de
verilmektedir. Tirevdeki Tmax degerleri numunelerin maksimum bozunma kiitlelerine ait
sicaklik degerlerini, AY; bu bozunma basamaklarindaki bozunan % kiitle miktarlarini,
rezidii ise analiz sonundaki kalan maddenin % miktarlarin1 gostermektedir. Sekil 3.5 ve
tireve ait Sekil 3.6’ dan goriildiigii gibi MWCNT yiizeyinin modifiye edildigi degisen
mekanizmadan anlagilmaktadir. Organik maddenin bozunmasi, maddenin miktarindan

bagimsiz ve bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisine bagli olan bir sicaklikta
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gerceklesir (Yariv, 2004). Genelde 200-320 °C sicaklik araliginda modifiye karbon
nanotlip MWCNT-APTS o6rneginin termal iglemi siiresince organosilan grubu komiire
doniisiir. 500-620 °C sicaklik araliginda d[TG] egrisinde gozlenen pik kdmiiriin ve COy’
nin olusumuna aittir. Sekil 3.3-3.9 saflagtirilan (p-MWCNT), hidroksillenen (MWCNT-
OH) ve silanlanan (MWCNT-APTS) karbon nanotiip orneklerine Co, Cu ve Ni
yiiklemeleri yapilarak hazirlanan 6rneklerin TG egrilerini gostermektedir. Genel olarak
yiikkleme yapimayan Orneklerin termal kararliliklar1 daha yiiksekken karbon nanotiip
APTS ile silanlandiginda ve Co ve Ni yiiklemesi yapildiginda termal olarak daha kararl
hale gelmektedir. Rezidii miktarlar1 kiyaslandiginda organik bir bilesik ile silanmasindan
dolay1 en fazla kiitle kaybt MWCNT-APTS oOrneklerinden hazirlanan adsorbentlere aittir.
En yiliksek rezidii miktarlarma, saflastirilmig karbon nanotiip 6rneklerinden hazirlanan

adsorbentler sahiptir.
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Sekil 3.3: MWCNT’ ye ait TG ve d[TG] egrileri.
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Sekil 3.5: MWCNT-OH’ a ye ait TG ve d[TG] egrileri.
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Sekil 3.8: MWCNT-OH, MWCNT-OH-Ni, MWCNT-OH-Co, MWCNT-OH-Cu’ a ait TG
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Cu’ a ait TG egrileri.
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Tablo 3.1 MWCNT ve modifiye MWCNT numunelerine ait TG verileri

) A Delta oo Delta T Delta T Delta Rezidii
Ornekler °C) Y: °C) Y2 ) Y3 C) Yy (%)O
(%) (%) (%) (%) 1200 °C
MWCNT 71,65 0,70 355,24 0,41 770,53 2,64 1197,03 3,05 93,24
p-MWCNT — — 331,38 1,33 784,75 0,59 1193,35 2,57 95,54
MWCNT-OH - — 353,03 3,76 733,52 0,29 979,50 6,56 89,27
MWCNT-APTS 74,66 1.26 301,1 3.24 479,2 5,23 1145,48 9,84 80,16
p-MWCNT-Ni — — 299,81 3,29 674,18 0,80 1194,63 1,88 93,89
p-MWCNT-Co — — 259,51 2,56 899,08 0,79 1153,97 2,93 94,36
p-MWCNT-Cu — — 296,86 3,27 900,46 0,51 1154,39 2,43 94,21
MWCNT-OH-Ni — — 340,82 4,24 562,54 1,98 1022,37 6,12 87,75
MWCNT-OH-Co 50,12 0,36 335,57 4,14 457,08 0,92 1001,39 4,96 90,55
MWCNT-OH-Cu — — 296,86 3,27 900,46 0,51 1154,39 2,43 90,35
MWCNT-APTS-Ni — — 313,03 8,36 482,71 3,79 1215,50 6,51 82,01
MWCNT-APTS-Co — — 341,76 6.88 911,28 3,75 1192,20 4,68 84,54
MWCNT-APTS-Cu — — 419,92 6,71 730,65 2,78 11911 4,07 85,81




3.3 X-151m1 Difraksiyon (XRD) Analizleri

CNT kristal olmayan bir malzeme olarak kabul edilmekle birlikte, periyodik yapisi belirgin
X-1g1in1 kirmim desenindeki piklere yol agar (Jette Oddershede, 2007). XRD, CNT' nin
morfolojisini ve yapisal 6zelliklerini aydmlatmak i¢in farkli acilardan basarili bir sekilde
kullanilmistir (D. Reznik, 1995), (Anyuan Cao, 2001), (Yahachi Saito, 1993), (O. Zhou,
1994). CNT' lerdeki karbon atomlari, 15181 farkl, ancak belirli agilarda yayan 3D optik
difraktorler olarak islev goriir. Kirmima ugrayan acgilardan, CNT grafen tabakalarmnin
hizalanmis kiriglerin konumundan ve yogunlugundan hizalanmasiyla ilgili bilgi elde etmek
miimkiin olur (C Suryanarayana, 1998). CNT' lerin XRD deseni, muhtemelen benzer bazi
icsel grafen ozelliklerinden dolay1 grafitlerinkiyle benzerlikler gosterir (T.Belin, 2005).
Grafen igindeki turbostatik atomik karbon yapisi rastgele oryantasyonlara sahiptir ve grafit
levha yerine sirali karbon atomlar1 s6z konusudur (Bhushan, 2010). Satin alinan MWCNT,
saflastirilan p-MWCNT, hidroksilenen MWCNT-OH ve silanlanan MWCNT-APTS ve
metal iyonlari ile yiikklenen modifiye MWCNT’ lere ait XRD desenleri Sekil 3.9-3.12° de
verilmistir. Bu sekillerden goriildiigii gibi tim XRD desenleri birbirine benzemektedir.
MWCNT’ nin saflastirilmasi, hidroksillenmesi, silanlanmasi ve hazirlanan bu 6rneklere
metal yiiklenmesi ile elde edilen tiim adsorbentlerin yapisinda herhangi bir degisiklik
olmadig1 bu desenlerden goriilmektedir. Desenlerin tiimiinde yaklasik aym 20=24-25°
degerinde bir pik gézlenmektedir. Bu pik bazal altigen karbon atomik aglarindan ve paralel
nanotiip istifleme katmanlarindaki yansimalar tarafindan tretilmektedir (Somiya, 2013).
Cok duvarli karbon nanotiiplerin XRD deseninde benzer pikler literatiirdeki ¢calismalarla da
uyumludur (Mohamed Abdel Salam, 2012). Hakim pikin konumu, nanotiip tabakalar1

arasindaki bazal uzakligi vermektedir (Rasel Dasa, 2015).
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Sekil 3.10: MWCNT, p-MWCNT, MWCNT-OH, MWCNT-APTS’ ye ait XRD desenleri.
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Sekil 3.11: p-MWCNT, p-MWCNT-Ni, p-MWCNT-Co, p-MWCNT-Cu’ a ait XRD

desenleri.
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Sekil 3.12: MWCNT-OH, MWCNT-OH-Ni, MWCNT-OH-Co, MWCNT-OH-Cu’ a ait
XRD desenleri.
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Sekil 3.13: MWCNT-APTS, MWCNT-APTS-Ni, MWCNT-APTS-Co, MWCNT-APTS-
Cu’ a ait XRD desenleri.

3.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

Satin alinan MWCNT, saflastirilan p-MWCNT, hidroksillenen MWCNT-OH ve silanlanan
MWCNT-APTS ve metal iyonlar1 ile yiiklenen modifiye MWCNT’ lere ait SEM
goriintiileri ve ayrica tiim bu 6rneklere ait EDX deseni Sekil 3.13-3.25’ te verilmektedir.
Ayrica tiim bu 6rneklere ait EDX deseninden elde edilen yaklasik % elementel igerigi
degerleri ise Tablo 3.2-3.14° te belirtilmektedir. SEM fotograflarindan saflagtirilmis
MWCNT’ nin fonksiyonellestirilmesi ile tiiplii yapisinda herhangi bir bozulma olmadig1

goriilmektedir.
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Sekil 3.14: MWCNT’ ye ait SEM fotografi ve EDX deseni
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Sekil 3.15: p-MWCNT” ye ait SEM fotografi ve EDX deseni
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Sekil 3.16: MWCNT-OH’ a ait SEM fotografi ve EDX deseni
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Sekil 3.17: MWCNT-APTS’ ye ait SEM fotografi ve EDX deseni
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Sekil 3.18: p-MWCNT-Ni’ ye ait SEM fotografi ve EDX deseni
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Sekil 3.19: p-MWCNT-Co’ ya ait SEM fotografi ve EDX deseni
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Sekil 3.20: p-MWCNT-Cu’ ya ait SEM fotografi ve EDX deseni
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Tablo 3.2: MWCNT’ ye ait % elementel icerigi degerleri.

Ornek C O Al
MWCNT 91.39 6.12 2.49

Tablo 3.3: p-MWCNT’ ye ait % elementel igerigi degerleri.

Ornek C O
p-MWCNT 97.70 2.30

Tablo 3.4: MWCNT-OH’ ye ait % elementel igerigi degerleri.

Ornek C O
MWCNT-OH 92.60 7.40

Tablo 3.5: MWCNT-APTS’ ye ait % elementel i¢erigi degerleri.

Ornek C 0] Si N
MWCNT-APTS 87.38 6.11 464 1.86

Tablo 3.6: p-MWCNT-Ni’ ye ait % elementel icerigi degerleri.

Ornek C 0] Ni
p-MWCNT-Ni 97.76 2.21 0.03

Tablo 3.7: p-MWCNT-Co’ ye ait % elementel icerigi degerleri.

Ornek C 0 Co
p-MWCNT-Co 95.83 4.10 0.07

Tablo 3.8: p-MWCNT-Cu’ ye ait % elementel igerigi degerleri.

Ornek C 0 Cu
p-MWCNT-Cu 97.22 2.71 0.07
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Tablo 3.9: MWCNT-OH-Ni’ ye ait % elementel igerigi degerleri.

Ornek C O N
MWCNT-OH-Ni 94.48 5.48 0.04

Tablo 3.10: MWCNT-OH-Co’ ye ait % elementel igerigi degerleri.

Ornek C O Co
MWCNT-OH-Co 94.03 5.77 0.19

Tablo 3.11: MWCNT-OH-Cu’ ye ait % elementel igerigi degerleri.

Ornek C O Cu
MWCNT-OH-Cu 92.03 7.78 0.20

Tablo 3.12: MWCNT-APTS-Ni’ ye ait % elementel igerigi degerleri.

Ornek C 0] Si N Ni
MWCNT-APTS-
Ni

82.73 1234 275 219 0

Tablo 3.13: MWCNT-APTS-Co’ ye ait % elementel igerigi degerleri.

Ornek C 0 N Si Co
MWCNT-APTS-
Co

88.69 759 180 147 045

Tablo 3.14: MWCNT-APTS-Cu’ ye ait % elementel icerigi degerleri.

Ornek C 0 N Si Cu
MWCNT-APTS-
Cu

89.88 6.77 167 149 0.19
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3.5 Brunauer Emmet Teller (BET) Spesifik Yiizey Alam1 Analizleri

MWCNT" lerin benzersiz fenomenlerinin ¢ogu, yiizeyde meydana gelen etkilesimlere
baglanabilir. Zehirlilik, gaz adsorpsiyonu ve katalitik aktivite de yiizeyden giiclii bir
sekilde  etkilenir.  Saflastirma, nanotlip  demetlenmesindeki  degisiklik  ve
fonksiyonalizasyon dahil olmak iizere nanotiip modifikasyonlarinin etkinligi, nanotiip
orneklerinin yiizey alanmi gilicli bir sekilde degistirir. Nanotiip yiizey alaninin
karakterizasyonu, bu etkilesimleri ve materyalin aktifligini aydinlatmaya yardimci olur
(John H. Lehman M. T., 2011). Karbon nanotiiplerin yiizey alan1 6l¢iimii genellikle N, gaz
adsorpsiyonuna dayanir. BET (Brunauer—Emmett-Teller) modeli 1938 yilinda
gelistirilmistir ve 77 K (stvi Ny sicakligr) olarak oSlgiilen izotermal N, adsorpsiyonuna
uygulanmistir (Brunauer AS, 1938). Bir malzemenin N; vyiizeyinin ¢ok katmanli
adsorpsiyonunu tarif etmek i¢in Langmuir adsorption teorisi genisletilerek kullanilir. BET
teorisi, bir adsorbat tekli tabakasinin yogunlasma oranini, bir Onceki tek tabakali
kaplamanin yiizeydeki desorpsiyon oranina esittir (Do, 1998), (Rouquerol F, 1999).BET
esitligi ve tiirevlerine ait denklem bir¢cok formda bulunabilir. Esitlik (3.1) gosterilen BET
denkleminde, n; adsorplanan gaz miktari,, P adsorplanan gaz basmci (her ikisinin de
Olciimii yapilir) P,, adsorbatin buhar basinci ve ny; tek tabakanin kaplanma orani ve C;
parametre sabitidir. Bahsedilen iligki Esitlik (3.1) ¢ de gosterilmektedir ve bu denklemden
elde edilen dogru “lineer BET dogrusu” olarak ifade edilebilir ve dogru denklemi de
Esitlik (3.2) de verilmektedir.

n CpP
TP - ) [14 (€= DG G
P
(5, _ 1 +(c-1) 5) (32)
n(l_P% n,C n,C ‘P, '

Lineer BET denklemine gore adsorpsiyon verilerinin ¢izilmesinden, nn ve C,
hesaplanabilir. Denklemin egim degeri s= (C-1)/nnC ve kesim noktasi, i=1/nnC’ yi
vermektedir. Bu iligki sadece tipik olarak P/Po = 0,05-0,35 olan BET egrisinin dogrusal
araliginda gegerlidir. Genel olarak, diisiik basinglarda meydana gelen adsorpsiyon, mikro

gozenekli doldurma nedeniyle tek tabaka kaplamayi temsil etmeyebilir veya kilcal
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yogunlagsma nedeniyle daha yiliksek basinglarda bulunmayabilir. C' nin degeri her zaman
pozitif olmalidir ve genel olarak adsorbat ve adsorbent arasindaki etkilesimin giiciine
atfedilir. Yiizey alan1 asagidaki Esitlik (3.3) ten hesaplanabilir. Burada (nn); tek tabaka
absorpsiyon kapasitesi, (Na); Avogadro sayisi ve (0); absorbe edici molekiiliin molekiiler
kesit alanidir. Ny kesit alaminin ortalama degeri 0.162 nm? dir (John H. Lehman M. T.,
2011).

A=n,Nso (3.3)

Yukarida siralanan teori ve formiillerin kullanilmasmi otomatik olarak gergeklestiren
NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) BET yiizey alani tayin cihazi ile satm alinan,
saflastirilan, hidroksillenen, silanlanan ve tiim bu 6rneklere metal yiiklemesi yapilarak elde
edilen tiim MWCNT o6rneklerinin ylizey alanlar1 analiz edilmis ve yiizey alan1 degerleri
Tablo 3.1 de verilmistir. En yiiksek ylizey alaninin saflastirilarak Ni yiiklemesi yapilan p-
MWCNT-Ni 6rnegine aittir ve deger 236,566 mz/g olarak bulunmustur. En diisiik ylizey
alani ise saflastirilip silanlanmis ve Ni yiiklemesi yapilmis 6rnek olan MWCNT-APTS-N,
gostermektedir ve yiizey alan1 140,361 mz/g’ dir.

Tablo 3.15: MWCNT ve modifiye MWCNT numunelerine ait BET yiizey alanlari.

Ornekler Yiizey Alam (m?/g)
MWCNT 207
p-MWCNT 204
MWCNT-OH 205
MWCNT-APTS 169
p-MWCNT-Ni 237
p-MWCNT-Co 215
p-MWCNT-Cu 229
MWCNT-OH-Ni 210
MWCNT-OH-Co 199
MWCNT-OH-Cu 198
MWCNT-APTS-Ni 140
MWCNT-APTS-Co 158
MWCNT-APTS-Cu 189
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3.6 Hidrojen Gaz1 Depolama Kapasitelerinin Belirlenmesi

Bu c¢alismada, c¢ok duvarli karbon nanotiipler saflastirilarak, hidroksillenerek,
silanlanlanarak ve Co, Ni ve Cu gibi metallerle doplanarak farkli MWCNT o6rnekleri
hazirlanmigtir. Hazirlanan tiim bu Orneklerin oda sicakliginda ve 0-100 bar basing
araliginda hidrojen gazi adsorpsiyon ozellikleri arastirilmistir ve elde edilen veriler ile
¢izilmis basing-hidrojen depolama kapasitesi grafikleri Sekil 3.27-3.30° de verilmistir.
Hidrojen temiz bir enerji tastyicist olarak umut verici oldugundan bilimsel ve teknolojik
acidan oldukga ilgi ¢ekmektedir (Louis Schlapbach, 2001). Bu baglamda, hidrojenin oda
sicakligindan 100 °C' ye kadar degisen sicakliklarda giivenli, etkili ve ucuz bir sistemle
yiiksek kapasiteli depolanmasi ve pratik uygulamalarda ~100 barin altindaki basinglarda
gereklidir (Giannis Mpourmpakis, 2007), (Bilic A, 2008), (Baizeng Fang, 2006), (Louis
Schlapbach, 2001), (John Vajo, 2009). Bu kosullar, hidrojenin, sikistirilmis veya sivi
hidrojen yerine kati malzemelerle etkilesime dayali olarak depolanmasi, yiiksek basing
gerektiren (700 bar) veya diisiik sicakliklar gerektiren (20K) depolama yerine tercih edilir
(Louis Schlapbach, 2001), (John Vajo, 2009). Sayilan nedenlerle bu tez calismasinda,
hidrojen gazmin adsorpsiyonuna ait ¢alisma sartlar1 oda sicakligi ve 100 barmn altindaki
basinglar olarak tercih edilmistir. Karbon bazli malzemeler, diisiik maliyetleri ve kiitleleri
nedeniyle, uzun zamandir hidrojenin tersinir depolanmasi i¢in uygun adsorpsiyon
substratlar1 olarak kabul edilmistir (Hoonkyung Lee, 2010), (Jacob Burress, 2009).
Hazirlanan tiim oOrnekler i¢in manometrik olarak belirlenen hidrojen gazi adsorpsiyon
analizine ait elde edilen veriler ile ¢izilen grafikler Sekil 3.27-3.30 da verilmektedir.
Ayrica tiim Orneklere ait elde edilen en yiiksek H, adsorplama kapasitesine sahip 6rnekler
ve % adsorplama miktarin1 gosteren grafik Sekil 3.31° de verilmektedir. En yiiksek
hidrojen gazi adsorplama kapasitesini, en yliksek BET ylizey alanina sahip olan
saflastirilarak Ni doplanan p-MWCNT-Ni 6rnegi gostermektedir. Son zamanlarda yapilan
bir¢cok ¢alisma, hidrojen depolama kapasitesinin Ag, B, Ca, Fe, K, Li, Ni, Pd, Pt, Ru, Ti,
Ti0, ve V gibi karbon yapilarina eklenen metallerle arttirildigmmi ortaya koymustur
(Hoonkyung Lee, 2010).Bu c¢alismada elde edilen sonug literatiirle uyumludur. Ayrica
Tablo 3.16” da daha 6nceden MWCNT ile yapilan hidrojen gaz1 depolama ¢aligmalarindan
elde edilen kapasite degerleri ile bu caliymadaki en yiiksek depolama kapasitesinin
karsilastirilmas1 amaciyla bilgiler verilmektedir. Goriildiigi gibi elde edilen sonu¢ oda

sicakligi sartlari i¢in oldukga iyidir.

58



04

0,35 —=— MWCNT
—#—MWCNT-OH

0,25
—=—MWCNT-APTS

0,2

0,15

% H, (agirhkc¢a w/w)

0,1

0,05

0 20 40 60 80 100
Basing (bar)

Sekil 3.27: MWCNT, p-MWCNT, MWCNT-OH ve MWCNT-APTS i¢in basing-H;
depolama kapasitesi grafigi.
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Sekil 3.28: p-MWCNT, p-MWCNT-Ni, p-MWCNT-Co ve p-MWCNT-Cu i¢in basing-H,
depolama kapasitesi grafigi.
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Sekil 3.29: MWCNT-OH, MWCNT-OH-Ni, MWCNT-OH-Co, MWCNT-OH-Cu’ igin
basing-H; depolama kapasitesi grafigi.
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Sekil 3.30: MWCNT-APTS, MWCNT-APTS-Ni, MWCNT-APTS-Co, MWCNT-APTS-
Cu’a i¢in basing-H; depolama kapasitesi grafigi.
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T9

Tablo 3.16: Literatiirden elde edilen MWCNT’ ye ait H, gaz1 depolama kapasiteleri.

No Ornekler Aciklama H, depolama(wt. % ) H, depolama kosullar Referans
Saflagtirilmig ¢ok <
1 Pristine CNT duvarli karbon 0.075 Oda Sl"i‘:ﬁ; 18_18 aM (sami-ullah Rather, 2009)
nanotiip '
TiO;-nanorot -
2 CNT-TiO,-NR takviyeli Karbon 0.35 Oda sicakchgr; S184M  (sami-ullah Rather, 2009)
nanotip '
Nikel katkili cok
3 Ni-MWCNT duvarli karbon 0.11- 0.29 Oda sicakligi; 4-20 bar. (Songul Kaskun, 2018)
nanotiipler
Saflagtirilmis cok . .
4 Pristine CNT duvarli karbon 0.53 Oda S;Ca‘;,lfmda’ (Renju Zacharia, 2005)
nanotiip
) Paladyum katkili Oda sicakliginda; . .
5 Pd-CNT karbon nanotiipler 0.66 5 MPa (Renju Zacharia, 2005)
: Vanadyum katkili Oda sicakliginda; . .
6 V-CNT karbon nanotiipler 0.69 > MPa (Renju Zacharia, 2005)
fonksiyonellestirilmis
7 F-MWCNT ¢ok duvarli karbon 0.40 Oda sicakligi; 0-34 bar. (Mahrokh Elyassi, 2017)
nanotiiplerden
Saflastirilmis ¢cok
8 P-MWCNT duvarl karbon 0.67 Oda sicakligi; 0-34 bar. (Mahrokh Elyassi, 2017)
nanotiip
9 Nikel katkili ¢ok
p-MWCNT-Ni duvarli karbon 0.65 Oda sicakligi; 0-100 bar. (Bu ¢alisma)

nanotiipler
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Sekil 3.31: MWCNT ve modifiye MWCNT numunelerine ait oda sicakligi ve 0-100 bar
basing araliginda elde edilen en yiiksek hidrojen depolama verileri.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, ¢ok duvarli karbon nano tiipler saflastirilarak, hidroksillenerek ve APTS
organosilan bilesigi ile modifiye edilerek basarili bir sekilde hazirlanmis ve
fonksiyonellestirilen bu 6rnekler Co, Ni ve Cu ile doplanarak metalli ara bilesikleri
hazirlanmistir. Hazirlanan biitin 6rnekler FTIR-ATR, XRD, TG, BET, SEM-EDX
analizleri ile karakterize edilmistir. Daha sonra karakterize edilen orneklerin hidrojen
depolama kapasiteleri oda sicakliginda ve farkli basinglarda (0-100 bar) belirlenmistir.
Yapilan bu calisma ile ilgili elde edilen sonuclar asagida maddeler halinde verilmektedir.

Ayrica bu maddelerde ¢alisma ile ilgili 6neriler de yer almaktadir.

e FTIR-ATR analizleri sonucunda elde edilen spektrumlardan satin alinan MWCNT
orneklerinin hidroksillendigini ve APTS organo silan bilesigi ile modifiye edildigi
dogrulanmaktadir. Saflastirilan, hidroksillenen ve silanlanan MWCNT o6rneklerinin
Co, Cu ve Ni metalleri ile doplanmasiyla hazirlanan 6rneklere ait FTIR-ATR
analizleri ise metal titresimlerine ait bantlarm godzlenememesi nedeniyle
yapilmamistir.

e Hazirlanan MWCNT o6rneklerinin termal kararliliklar1 ve bozunma mekanizmalar1
TG ve d[TG] termogramlarindan elde edilen veriler ile belirlenmistir. Genel olarak
doplanmayan &rneklerin termal kararhliklar1 daha yiiksektir. Orneklerin rezidii
miktarlar1 kiyaslandiginda organik bir bilesik ile silanmasindan dolay1 en fazla
kiitle kaybt MWCNT-APTS orneklerinden hazirlanan adsorbentlere aittir. En
yiiksek rezidii miktarlarina, saflastirilmig karbon nanotiip 6érneklerinden hazirlanan
adsorbentler sahiptir. Ayrica APTS ile modifiye edilen 6rneklerin bozunma
mekanizmasmin farkli oldugu d[TG] egrilerinden goriilmiistiir.

e XRD ve SEM ol¢iimleri, MWCNT o6rneklerinin islevsellestirmeden sonra kristal
yapisinda veya MWCNT' lerin ylizey morfolojisinde onemli bir degisiklik
olmadigini gostermistir.

e BET yiizey alani tayin cihazi ile tim MWCNT o6rnekleri analiz edilerek yiizey alani
degerleri belirlenmistir. En yiiksek ylizey alanmi saflastirilarak Ni doplamasi
yapilan p-MWCNT-Ni ornegi gostermistir ve deger 236,566 m°/g olarak
bulunmustur.

e Hazirlanan tiim Ornekler i¢in manometrik hidrojen gazi adsorpsiyon analizi
yapilmistir. Bu 6rnekler arasindan en ytiksek hidrojen gazi adsorplama kapasitesini

%0,65 ile, en yliksek BET yiizey alanina sahip olan ve saflastirilarak Ni doplanan
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p-MWCNT-Ni Ornegi gostermektedir. Literatiirdeki bu tez calismasindaki ayni
sartlarda gerceklestirilen hidrojen depolama kapasiteleri ile bu tez ¢aligmasindaki
orneklere ait hidrojen depolama kapasiteleri kiyaslandiginda % 0.65 oranimin iyi bir
deger oldugu aciktir.

Bu tez c¢alismasi i¢in hidrojen depolama kapasitelerinin gerceklestigi sicakligin
degistirilmesi verilebilecek en iyi Oneridir. Literatiir ¢alismasi yapildiginda en
yiilksek H, gazi adsorplama sicakliginin kriyojenik sartlar (77 K) saglandiginda
gergeklestigi gorilmiistiir.

Ayrica metal ile doplanan ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin hidrojen depolama
kapasitelerinin yliksek olmasi nedeniyle Co, Ni ve Cu disindaki diger metallerle

yiiklenerek H, gaz1 adsorpsiyonu incelenebilir.
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