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Anahtar Kelimeler 0z

Adsorpsiyon, Kiiresel 1sinmaya sebep olan birincil antropojenik sera gazi olarak bilinen
Karbondioksit, karbondioksit (COz) emisyonlarinin azaltilmasi i¢in tiim diinyada pek ¢ok arastirma
Karbon Nanotlip. yapilmaktadir. CO,'in tutulmasina yonelik olarak, yanma 6ncesi, yanma sonrasi ve

Oxy-yakit yakim olmak tizere ii¢ temel yaklasim vardir. Adsorpsiyon, yanma éncesi
ve sonrasl kullanilabilen etkin bir CO, yakalama yontemidir. Ancak, COz'nin havadan
adsorbe edilmesi, baca gazi ve sentez gazi gibi yliksek CO, konsantrasyonlu
kaynaklar icin hala bir sorundur. ilgili literatiiriin ¢cogu, daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve daha diisiik rejenerasyon enerjisi tiiketimi icin adsorbanlarin
gelistirilmesine odaklanmaktadir. Bu ¢alismalarda 6zellikle COztutucu olarak farkl
kat1 malzemelerin kullanimi iizerine yogunlasilmaktadir. Adsorban malzeme olarak
karbon bazli adsorbanlar, zeolitler, molekiiler elekler, metal-organik cerceveler
kullanilmaktadir. Bu baglamda, yapisal 6zellikleri ve zorlu ortamlara karsi yiiksek
dayanikliligi nedeniyle CO, adsorpsiyonu icin karbonlu malzemeler tercih
edilmektedir. Bu ¢alismada da COz tutucular ile ilgili literatiirde yapilmis calismalar
irdelenmis ve bunlar arasinda yiiksek adsorpsiyon ve dayanim 6zelligi ile bircok
kompozit malzeme ile uygulama alani olan karbon nanotiipiin CO2 tutucu olarak
kullanilabilirligi tizerinde durulmustur.

AN EVALUATION ON THE USE OF CARBON NANOTUBES AS A
CARBONDIOXIDE ADSORBER

Keywords Abstract

Adsorption, There are many types of researches all over the world to reduce carbon dioxide
Carbondioxide, (CO2) emissions known as primary anthropogenic greenhouse gases causing global
Carbon Nanotube. warming. There are three basic approaches to CO capture: pre-combustion, post-

combustion and Oxy-fuel combustion. Adsorption is an effective CO, capture
method that can be used pre and post combustion. However, adsorbing CO; from air
is still a problem for sources with high CO; concentrations such as flue gas and
syngas. Much of the relevant literature focuses on the development of adsorbents
for higher adsorption capacity and lower regeneration energy consumption. These
studies focus especially on the use of different solid materials as CO, adsorbents.
Carbon-based adsorbents, zeolites, molecular sieves, metal-organic frameworks are
used as adsorbent materials. In this context, carbon materials are preferred for CO,
adsorption due to their structural properties and high resistance to harsh
environments. In this study, the studies conducted in the literature on CO, traps
have been examined and among them, the use of carbon nanotubes, which are
preferred as adsorbents due to their high adsorption properties, and their
application area, are used as CO, adsorbers.
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1. Giris (Introduction)

Kiresel 1sinma tlizerinde etkin gaz olarak bilinen karbondioksitin (CO2) atmosferdeki konsantrasyonu hizla
artmaktadir. Yapilan arastirmalara gore, atmosferdeki CO2 konsantrasyonu yillik 2,3 ppm (hacimce) olarak hizh
bir artis gostermekte ve bu artisin en biiyiik sebebini insan faaliyetleri olusturmaktadir (A¢ikgoz vd., 2012).
Uluslararasi Enerji Ajansi (IEA) tarafindan 2017 yilinda yayimlanan bir rapora gore, atmosferdeki CO:
konsantrasyonu, sanayi 6ncesi donemde 280 ppm iken, 2017 yilinda bu deger 406,67 ppm’e yiikselmistir (Tiwari
vd., 2017). Fosil yakith enerji santralleri, atmosferdeki toplam karbon emisyonlarinin yaklasik %40'indan
sorumludur (Lee vd., 2015). Fosil yakitlarin yanmasindan ortaya ¢ikan karbondioksitin kiiresel i1sinmaya yaklasik
%60 oraninda etkiledigi tahmin edilmektedir (Altindz ve Terzi, 2020). Bunun sonucunda, kara ve deniz sicakliklari
artmakta, yagis miktar1 ve bicimlerinin degismesi sonucunda, kiiresel ortalama deniz seviyesinin yiikselmesi ve
kiyilardaki erozyon risklerini de artirmakta, hava ile baglantili dogal afetlerin siddetinde artislara sahit
olunmaktadir. Degisen su seviyeleri, sicaklig1 ve debisi; gida arzi, tarim, saglik, sanayi, turizm ve ulasim gibi birgok
sektoriin yan sira, ekosistem bitiinliigiinii de etkilemektedir (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2012). Bu nedenle
iklim degisikligini azaltmak i¢in fosil yakit kullaniminin sinirlanmasi ile CO2’'in yakalanmasi ve depolanmasi en
uygulanabilir ¢oziimler olarak éne cikmaktadir (Dam, 2014).

Hiikiimetleraras1 iklim Degisikligi Paneli (The Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC) Ugiincii
Degerlendirme Raporu’nda, sanayi devrimi boyunca gdzlenen i1sinmanin biiyiik oranda insan aktivitelerinden
kaynaklandig1 ifade edilmektedir. IPCC tahminlerine gore, 2100’de atmosfere yayilan ortalama CO:
konsantrasyonu 570 ppm’e ulasacak ve bu durum kiiresel 1sinmay1 yaklasik 1,9°C etkileyecektir (Dam, 2014).
IPCC, ii¢ asamal1 bir CO2 emisyon azaltma stratejisi olarak karbon tutma ve depolamay1 6nermis olup, agsamalari
(i) ayirma, (ii) tasima ve (iii) depolama seklindedir. Bu nedenle, mevcut teknolojileri gelistirmek ve CO2 tutmak
lizere yeni teknolojiler gelistirmek i¢in diinya ¢capinda yogun ¢alismalar yapilmaktadir (Chiang ve Juang 2017).

Diinyadaki COz emisyonunun en fazla oldugu iilkeler; Cin (%28), Amerika Birlesik Devletleri (%16), AB-28 (%10),
Hindistan (%6), Rusya (%6) ve Japonya (%4)’dir (Yaumi vd., 2017). Diinyadaki sera gazi emisyonlarindaki artisa
bagh iklim degisikligini ve olumsuz etkilerini 6nlemeye yonelik olarak; bu gazlar1 sinirlandirmak ve azaltmak
amaciyla Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi (BMIDCS) ve Kyoto Protokolii yiiriirliiktedir
(Dam, 2014). 2020 sonrasi iklim degisikligi rejiminin ¢ercevesini olusturan Paris Anlagmasi, 2015 yilinda Paris’te
diizenlenen BMIDCS 21. Taraflar Konferans’'nda (COP21) kabul edilmistir ve anlagsma, 5 Ekim 2016 itibariyle,
kiiresel sera gazi emisyonlarinin %55’ini olusturan en az 55 tarafin anlasmay1 onaylamasi kosulunun karsilanmasi
sonucunda, 4 Kasim 2016 itibariyle yiiriirlige girmistir. Paris Anlasmasi’nin uzun dénemli hedefi, endiistrilesme
oncesi doneme kiyasla kiiresel sicaklik artisinin 2°C’nin olabildigince altinda tutulmasidir. Aralik 2019’'da
Madrid/ispanya’da COP25 gerceklestirilmis ve sonuc¢ bildirisinde éne cikan tek madde, 2020’de karbon
emisyonlarinin azaltilmasi amaciyla ilgili tilkelerden daha genis kapsamli taahhiitler sunulmasi istenmistir. Son
olarak Paris Anlasmasi ile ilgili gelismeler degerlendirilerek 2021’de Glasgow/ingiltere’de COP26
gerceklestirilmistir.

Sera gazi emisyonlariyla ilgili iilkemizdeki duruma bakildiginda ise, Nisan 2019’da TUIK tarafindan Tiirkiye’nin
2017 yili sera gazi emisyon istatistiklerinin aciklandigi goriilmektedir. Buna gére 2017 yilinda Tirkiye’nin toplam
seragazl emisyon miktari, artisina devam ederek 526,3 milyon tona ulagmis ve kisi basina diisen seragazi emisyon
miktar1 ise 6,6 ton COzesd./kisi olarak kaydedilmistir. Bu degerler, 1990 yilina gére %140,1 artis oldugunu
gostermektedir. On Birinci Kalkinma Plani’na gore, 2023 yilinda yeni kurulan yenilenebilir enerji santralleri ile
kaginilan toplam CO2 emisyonu miktarinin 18,0 milyon ton olarak hedeflenmektedir. 2011- 2023 iklim Degisikligi
Eylem Planina (2012) gére 2023 yilina kadar sanayi sektoriinde iiretilen Gayri Safi Yurt I¢i Hasila (GSYIH) basina
esdeger COz yogunlugunun azaltilmasi amaglanmakta ve sera gazi emisyonlarinin sinirlandirilmasina yonelik yeni
teknolojilerin gelistirilmesi ve kullanilmasi hedeflenmektedir. 2017 yilinda kiimiilatif CO2 emisyonlarinin yaklasik
%~86,3’li enerjiden, %13,4’l endiistriyel islemler ve iiriin kullanimindan, %0,3’{ ise tarimsal faaliyetler ve atiktan
kaynaklanmistir. CO2 emisyonlarinin birincil ve ikincil alt sektér kiriliminda; yakitlarin yanmasi, ¢evrim ve enerji
alt sektorii, mineral iiriinler ve metal liretimi alt sektorlerinin agirlhigi digerlerine gore fazladir.

Diger yandan enerji sektorti, Tiirkiye’de insan kaynakli sera gazi emisyonlarinin baslica kaynagi oldugundan,
Tiirkiye'nin Yedinci Ulusal Bildirimi'ne (2018) gore enerji verimliligi ¢alismalar1 ile Tirkiye'nin ener;ji
yogunlugunun (milli gelir basina tiiketilen enerji) 2023 yilina kadar, 2011 yilina kiyasla %20 azaltilmasi
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hedeflenmistir. Dolayisiyla tiim sektérlerde CO2z emisyonu tutulmali, depolanmali veya yeni iirlinlere
doniistiiriilmelidir. CO2 yakalama ve depolama, fosil yakitlardan elektrik liretimi prosesleri i¢in siirdiiriilebilirlige
yonelik umut verici bir tekniktir.

2. Karbondioksit Tutucu Malzemeler (Carbondioxide Adsorbent Material)

Atmosferdeki CO?’i tutarak depolamak ve muhafaza etmek miimkiindiir. CO2 tutma islemi, kimyasal veya fiziksel
olarak diger gaz lriinlerden ayrilmasi islemidir. CO2 tutulduktan sonra basing altinda sikistirilarak yogunlugu
artirilir. Yogunlugu artan CO:2 gazi, tuz yataklarina, petrol, dogal gaz, komiir yataklarina, okyanus ve derin deniz
diplerine enjeksiyonla gonderilmektedir. COz tutma islemi; gazin hacmine, kismi basincina ve uygun bir depoya
olan yakinhgi gibi 6zelliklere baghdir (Ozkutlu, 2014).

Fosil yakitlardan (kémiir, dogal gaz veya petrol) elektrik tiretimi sonucunda olusan CO?’in tutulmasina yonelik
olarak, yanma oncesi (pre-combustion), yanma sonrasi (post-combustion) ve Oxi-yakit yakim (oxyfuel
combustion) olmak tizere li¢ temel yaklasim vardir. Bunlar arasinda yanma 6ncesi ve yanma sonrasi CO> tutma
yontemleri; adsorpsiyon, diisiik sicaklikta yogunlastirma, membran teknikleri, minerallestirme,
biyominerallestirme ile rejeneratif uzaklastirma olarak 6zetlenebilmektedir. Bunun yani sira son déonemlerde
alglerle ilgili calismalar da giindemdedir (Akgiil vd., 2022). Giinlimiizde santraller i¢in yanma sonrasi ve yanma
oncesi sistemleri, CO2'in %85-95’ini tutabilmektedir. Oxy-yakit yakim sistemleri ise pratikte, CO2'in hemen hemen
tlimiini tutabilecek diizeydedir (Beton, 2011).

En yaygin kullanilan yanma sonrasi tutma yontemleri, adsorpsiyon, kriyojenik distilasyon ve membran ayirma
teknikleridir (Aaron ve Tsouris 2005; Hsu vd., 2010). Bu yontemler icerisindeki kat1 madde adsorpsiyonunun
diger yontemlere gore, yliksek adsorpsiyon kapasitesi, uzun zamanl stabilite, diisiik rejenerasyon enerjisi ve
diisiik maliyet gibi avantajlar1 vardir (Yaumi vd., 2017). Literatiirde yaygin olarak CO: adsorplanmasinda
kullanilan malzemeler aktif karbonlar (Sevilla ve Fuertes 2011), aktif karbon fiberler (Activated carbon fibers,
ACF'ler) (Choma vd., 2016), karbon nanotiipler (Carbon nanotube, CNT'ler) (Ghosh ve Ramaprabhu 2019), grafen
tabakalar1 (Chandra vd., 2012), grafen oksit (Chowdhury vd., 2015), molekiiler elek (Carruthers vd., 2012),
zeolitler (Lu vd., 2008), silika bazli malzemeler (Abd vd., 2020) ve metal-organik cergevelerdir (metal-organic
frameworks, MOF'lar) (Yazaydin ve dig., 2009). Bu adsorbanlardan bazilarinin, COz adsorpsiyon kapasiteleri
Tablo 1'de gosterilmistir. Tablodaki degerler belirli kosullar altinda, malzemelerin saf hallerindeki adsorpsiyon
kapasitelerini gdstermekte olup, yapilan modifikasyonlarla bu degerleri artirmak miimkiindiir.

Tablo 1. Literatiirdeki Bazi Adsorbanlarin CO2 Adsorpsiyon Kapasiteleri (CO2 Adsorption Capacities of Some Adsorbents in

Literature)
Malzemeler Sicaklik (K) Adsorpsiyon Referans
Kapasitesi
(mmol g1)
Zeolit 301 2,35 (Dantas vd., 2011)
Aktif karbon 363,15 1,75 (Zhou vd., 2012)
Fiber
MOF1! 298 4,1 (Wickramaratne ve Jaroniec,
2013)
Ticari Aktif 313 2,00-2,20 (Srenscek-Nazzal vd., 2015)
Karbon
MWCNT? 303 1,10 (Rahimi vd., 2019)
1 MOF: Metal organik cergeveler,2 MWCNT: Cok duvarli karbon nanotiip

CO: adsorplanmasinda kullanilan bu malzemelerin endiistriyel uygulamalari, adsorpsiyon kapasitesi yiiksek
olmasina ragmen sinirhdir. Bunlar arasinda MOF'lar miikemmel adsorpsiyon kapasitelerine ragmen, cogu
karbonlu adsorbandan, 6zellikle piyasada bulunan aktif karbonlardan ¢ok daha pahahdirlar (Yaumi vd., 2017).
Baca gazi 6nemli miktarda su buhari icermektedir; bu nedenle, MOF'larin hidrofobiklik ve neme karsi uzun stireli
stabilite agisindan 6nemli bir gelisme gostermedikleri siirece fosil yakitla ¢alisan enerji santrallerinde CO:
adsorbani olarak kullanilmasi olasi degildir (Wickramaratne ve Jaroneic 2013).

CO:2 adsorbanlariin genellikle su 6zelliklere sahip olmalari gerekmektedir: (i) yiiksek CO; tutma kapasitesi, (ii)
yliksek adsorpsiyon orani, (iii) adsorpsiyon bolgeleri icin diger molekiillere (6zellikle N2) karsi yiiksek secicilik,
(iv) kolay rejenerasyon, (v) disiik maliyet ve yiiksek kullanilabilirlik, (vi) tekrarlanan adsorpsiyon / desorpsiyon
dongilerinden sonra yiiksek COz adsorpsiyon kapasitesi ve (vii) yeterli mekanik mukavemet (Chiang ve Juang
2017; vd., 2002).
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CO2 adsorpsiyon malzemeleri, borularin tikanmasi ve yeniden kullanilmamasi gibi sorunlara da yol
acabilmektedir. Bu nedenle, sadece yeterli CO2 tutma 6zelligi degil, ayn1 zamanda olduk¢a esnek ve mekanik olarak
yeterince gliclii olmasi gereken malzemelere ihtiyag duyulmaktadir. Bu baglamda, cesitli karbon katkili
polimerlerden olusan kompozit malzemeler, CO2 tutma i¢in gelistirilebilmektedir. Ek olarak, bu tiir kompozit
malzemelerin CO: segiciligini ve adsorpsiyonunu arttirmak i¢in cesitli fonksiyonel gruplar da kullanilmaktadir
(Zainab vd., 2017). Tablo 2’de literatiir calismalarinin adsorbanlarin fonksiyonel grup dncesinde ve sonrasindaki
adsorpsiyon kapasitesilerinin karsilagtirilmasi yapilmistir. Bu karsilastirmada, saf haldeki adsorbanlara
fonksiyonel grup eklendiginde, COz adsorpsiyon kapasitelerinin arttig1 gériilmektedir. Amin fonksiyonel grubu ve
CO; arasindaki reaksiyon, susuz kosullar altinda amonyum karbonat tiretmektedir. Boylece bu durum korozyonun
ortadan kaldirilmasini arttiracak ve rejenerasyon maliyeti diisecektir (Yaumi vd., 2017). Aktif karbonlar ve
zeolitler, arastirma baglaminda en sik kullanilan adsorbanlardir. COz adsorpsiyon ¢alismalarinda genellikle ytiksek
basinglarda zeolitler, diisiik basing¢larda aktif karbon ve karbonlu malzemeler tercih edilmistir. Bunun en énemli
nedeni zeolitler nem ile temas ettiginde, adsorpsiyon kapasitesinde azalma meydana gelmesidir. Enerji
santrallerindeki baca gazlari su buhari icerdiginden, adsorbanlarin suya hassasiyeti 6nemli bir sorundur (Sun vd.,
2013). Bu ytizden zeolitler COz adsorbani olarak ¢ok sik kullanilmamistir. Bununla birlikte, adsorban olarak
kullanilan karbonlu malzemelerin, zeolitlere gore avantajlari, maliyetin daha diisiik olmasi, diisiik adsorpsiyon
1sisindan dolay1 rejenerasyon icin gereken diisiik enerji ve ticari olarak iiretim kolayligidir (Qasem vd., 2017).
Gozenekli karbonlu malzemeler, diisiik maliyet, yiiksek termal kararlilik, kullanilabilirlik, genis ytlizey alani,
tasarimi kolay gézenek yapisi, suya karsi yiiksek direng gdsterme gibi ¢ok cesitli calisma kosullarinda verimlilik
gibi avantajlara sahiptirler ve bu 6zelliklerinden dolay1 CO2 adsorpsiyonu icin tercih edilmektedirler (Chiang ve
Juang 2017; Plaza vd., 2010). CNT’lerin, genis bir yiizey alanina sahip olan i¢i bos ve katmanl yapilari nedeniyle
organik ve inorganik Kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklari da
kanitlanmistir (Shawky vd., 2011). Gozenekli karbonlu malzemeler arasinda en fazla ¢alisma, aktif karbonun CO2
adsorpsiyonu ile ilgili yapilmistir (Beton 2011; Thote vd., 2010; Maroto-Valer 2008).

Aktif karbonun modifiye edildigi Lu arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada; CNT’ler, graniil aktif karbon (GAC)
ve zeolitleri, 3-aminopropiltiletoksisilan (APTS) ile modifiye etmisler ve elde edilen modifiye adsorbanlar1 CO>
tutucu olarak incelemislerdir. CNT’nin ve zeolitin modifiye dncesi ve sonrasindaki adsorpsiyon kapasiteleri Tablo
2’de verilmektedir. Ayni kosullar altinda, modifiye edilmis CNT’ler, en yiliksek CO2 adsorpsiyon performansi
sergilemislerdir (Lu vd., 2008).

Tablo 2. Adsorbanlarin Fonksiyonel Grup Oncesinde ve Sonrasindaki Adsorpsiyon Kapasitesileri (Adsorption Capacities
before and after Functional Group of Adsorbents)

Adsorbanlar Fonksiyonel Grup Sicaklik (K) Adsorpsiyon Referans
Kapasitesi
(mg/g)
CNT - 298 69,2 (Lu vd,, 2008)
CNT APTS!? 298 96,3 (Lu vd,, 2008)
Aktif Karbon - 303 35,36 (Thote vd., 2010)
Aktif Karbon N 303 41,0 Thote vd., 2010
Zeolit - 298 63,5 (Lu vd,, 2008)
Zeolit APTS? 298 82,4 (Luvd., 2008)
1 APTS: 3-aminopropiltiletoksisilan

Yapilan ¢alismalarda aktif karbonun, metal ve azot gruplariyla yapilan modifikasyon isleminin CO2 adsorpsiyon
kapasitesini arttirdigi goriilmiistiir. Beton yaptig1 calismada, zeytin cekirdeginden iirettigi aktif karbonlara, demir,
bakir ve vanadyum metallerinin ilave edilmesi ile olusan modifikasyon islemlerinin CO: adsorpsiyon
kapasitelerine etkisini incelemistir (Beton, 2011). Elde edilen adsorpsiyon verileri incelendiginde, yapilan
modifikasyon islemlerinin aktif karbonun CO2 adsorpsiyon kapasitesini arttirdig1 tespit edilmistir. Chiang ve
Juang'in yaptiklari ¢alismada da aktif karbonlarin metal oksitlerle modifiye edilmesinin adsorpsiyon kapasitelerini
artirdig1 gorilmistiir (Chiang ve Juang, 2017). Benzer sekilde Marota-Valer vd. (2008) tarafindan yapilan bir
calismada, aktif karbonun yiizeyine modifiye edilen azot gruplarinin da CO2 adsorpsiyon kapasitesini artirdigini
belirlemislerdir.

Karbon tutma ve depolama alaninda her gecen gilin, yeni adsorpsiyon malzemeleri veya adsorbanlarin
gelistirilmesi amaciyla hem deneysel hem de simiilasyon yontemleri kullanilarak arastirmalar yapilmaktadir (Ben-
Mansour vd. 2016). Mezogozenekli karbon, karbon nanotiipler, grafen gibi karbonlu adsorbanlar, diisiik
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maliyetleri, kolay bulunabilirlikleri, diisik nem duyarliligi, kolay yenilenebilirlik ve disiik rejenerasyon
maliyetleri nedeniyle COz yakalama i¢in en etkili malzemelerdir (Sharma ve Dhir, 2021).

3. Karbondioksit Tutucu Olarak Karbon Nanotiiplerden Kompozit Malzeme Uretimi (Production Of
Composite Materials From Carbon Nanotubes As A Carbon Dioxide Adsorbent)

Karbon nano yapilardan birisi olan ve adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan CNT’ler ilk olarak 1991 yilinda
gelistirilmislerdir. CNT’ler, grafen diizlemi 6riilii yapinin bir silindir seklinde sarilmasi ve uglarinin kiiresel bir
silindir kapag seklinde kapatilmasiyla olusurlar. Sekil 1’de gosterildigi gibi tek ve ¢ok duvarli olmak tizere ikiye
ayrilirlar. Tek duvarl karbon nanotiipler (Single Walled Carbon Nanotube: SWCNT) grafen katmani bir levhanin
cevresine sarildigl zaman elde edilmekte olup, ¢aplar1 yaklasik 0,7-10 nm’dir. Cok duvarli karbon nanotiipler
(Multi-Walled Carbon Nanotube: MWCNT) ise iist iiste birka¢ grafenin konulup katlanmasiyla i¢ ice ge¢cmis
CNT’lerden olusmaktadir. Karbon nano yapilar; ¢ok kii¢iik boyutlarda olmalari, sadece karbon elementinden
olusmalari, fiziksel o6zelliklerinin detayli olarak belirlenebilmesi ve deneylerde elde edilen verilerin
karsilastirilabilir olmasi nedeniyle nanobilimde 6nemli bir yere sahiptirler. Karbon, nano yap1 halde dogal olarak
bulundugu gibi laboratuvar sartlarinda da tiretilebilmektedir.

(@ (b)
Sekil 1. Tek Duvarl (A) ve Cok Duvarl (B) Karbon Nanotiipler (Single-Walled (A) And Multi-Walled (B) Carbon Nanotubes)

CNT iretiminde yaygin olarak ark bosaltimi, lazer asindirma ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemleri
kullanilir. Ark bosaltim metodu ucuz, basit ve yiiksek sicaklik gerektiren bir yontem olup, tek ve ¢ok duvarli CNT
iretmek mimkiindir. Bu metot yiiksek sicaklik gerektirdigi icin dezavantajlidir. Lazer asindirma yonteminde
lazer 15111 ile inert ortamda, grafit ve metal katalizor pargalarindan olusan karisim buharlastirilarak CNT elde
edilmektedir. Maliyeti yliksek oldugundan, endiistriyel iiretim i¢in elverisli degildir. CVD yontemi ise, hidrokarbon
iceren gazin metal katalizor yardimiyla nanotiip haline getirilmesidir. Bu yéntem reaksiyon siiresi ve sicakligy,
katalizor ¢esidi, karbon kaynagi ve miktari, ortam basinci gibi faktorlerden etkilenmektedir. Ticari CNT {iretiminde
CVD metodu yaygin olarak kullanilmaktadir (Kose, 2016).

CNT’ler hafif, dayanikli, yiiksek termal ve elektriksel iletkenlige sahip ve boy/cap oranlar1 biiyiik olan
nanomalzemelerdir. CNT’lerin 6zellikleri ¢aplarina, boylarina, yiizeysel 6zelliklerine baglidir. CNT’ler miikemmel
mekanik 6zelliklere sahip olsalar da, bu 6zelliklerinden takviye elemani olarak etkin bir sekilde yararlanabilmek
icin baz1 iyilestirmeler yapilmalidir. CNT’lerin matris tarafindan islatilabilmesi, adhezyon gibi etkenler, CNT’lerin
performansini etkileyen en 6nemli konulardir (Eskizeybek, 2012).

CNT’ler, ortam sartlar1 degistiginde bu degisim karsisinda hassas olduklarindan, biyo-sensér, gaz sensorii, sicaklik
sensori gibi uygulamalarda; nano boyutlarda olduklarindan kapasitér ve gaz depolayici gibi nano diizeneklerde;
ylksek filtreleme 6zellikleri nedeniyle filtre ve adsorban olarak; yiiksek mukavemetleri sebebiyle de kompozit
malzeme iiretimi gibi pek cok alanda kullanilmaktadirlar.

Birden fazla malzemenin degisik tekniklerle bir araya getirildigi, amaca uygun ozellikler tasiyan kompozit
malzemeler bircok endiistri alaninda geleneksel malzemelerin yerini almistir. Ozellikle miihendislik alaninda
yasanan gelismeler sayesinde yiiksek dayanim/yogunluk ve elastiklik modiilii/yogunluk orani elde edilmesiyle
daha tistiin nitelikli kompozit malzeme iiretimi ve performans 6zellikleri {izerine yapilan arastirma faaliyetleri de
artarak devam etmektedir (Korkmaz vd., 2016).

Cesitli katki maddelerinin ilave edilmesiyle, kompozit malzemenin katkisiz kompozit malzemelere oranla fiziksel
ve mekanik 6zelliklerinde iyilesmeler saglandigi goriilmiistiir. Ancak, nanotakviyeli kompozitlerde en 6nemli
nokta nanotakviyenin organik fazda iyi bir sekilde dagilarak topaklanma olusturmamasidir. Nanotakviyeli
kompozit malzemelerde, kullanim alanina uygun olarak malzemenin hafiflemesi hedeflenirken, mekanik
degerlerin diismemesi de 6nemli bir husustur (Oner vd., 2017).

CO: tutucu olarak kullanilan kompozitler, iki veya daha fazla malzemeden olusan, bilesenlerin tek basina elde
edemedigi yiizeysel ozelliklere sahip, yapay bir kombinasyonu ile tretilen malzemelerdir (Yaumi vd. 2017).
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Yapilan arastirmalarda adsorbanlar arasinda, CNT'nin CO2’in tutulmasi i¢in umut verici bir adsorban oldugu
gorilmiistiir. Bununla birlikte, MWCNT'lerin, SWCNT'lere kiyasla daha iyi CO2 adsorbami oldugu kabul
edilmektedir (Shukrullah vd., 2016). MWCNT'ler, yiizey alaninin fazla olmasi, mekanik mukavemeti ve termal
stabilitesinin ytliksek olmasi nedeniyle COz adsorplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Rahimi vd., 2019).
CNT’lerin CO2 adsorpsiyonunda kullanimiyla ilgili tipik bir deney diizenegi Sekil 2’de goriilmektedir. Bunun yani
sira su buharina karsi segiciligin ve desorpsiyon 6zelliklerinin arastirildigi daha kompleks bir deney diizenegi de
Sekil 3'de goriilmektedir.
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Sekil 2. Tipik Bir CO2 Adsorpsiyon Deney Diizenegi (A Typical CO2 Adsorption Experiment Setup) (Gui vd., 2013)
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Sekil 3. Nemlendirici ve Desorpsiyon iceren COz Adsorpsiyon Deney Diizenegi (COz Adsorption Experimental Setup Including
Humidifier And Desorption) (Su vd., 2011)

Modifiye edilmis CNT’lerin CO2 tutucu olarak kullanimu ile ilgili farkl ¢alismalar mevcuttur (Firdaus vd., 2021).
Amin gruplari bir¢ok bilesikle reaksiyona girme yetenegine sahiptir (Shen vd., 2007). Nitekim, amin ile modifiye
edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT-NHz), MWCNT’ye gore CO2 adsorpsiyon kapasitesinde artisa
sebep oldugu gorilmistir (Sun vd., 2013; Gui vd., 2013; Lourenco vd., 2021). Ye vd. (2012) tarafindan yapilan bir
calismada, 298K sicaklikta tetraetilenpentamin (CNTs-TEPA) ile modifiye edilmis CNT’lerin karbon tutma
kapasitesinin 2,97 mmol/g oldugunu, ayni kosullardaki ham CNT’nin adsorpsiyon kapasitesinin ise 0,5 mmol/g
oldugu bulunmustur. Zohdi vd.’nin (2019) yaptiklar1 ¢alismada, aminle modifiye edilmis MWCNT'leri CO:
adsorpsiyon kapasitesini arastirmak i¢in kullanmislar ve Lewis baz 6zelliklerinden dolay1 amin fonksiyonel
gruplarinin MWCNT yiizeyinde bulunmasinin CO2 adsorpsiyonunu artirdigini belirlemislerdir (Sekil 4).
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Sekil 4. PEI Emprenye Edilmis PA/CNT Kompozit Nanofibr6z Membranlarin Sematik Gosterimi (Schematic Illustration of PEI
Impregnated PA/CNT Composite Nanofibrous Membranes) (Zohdi vd., 2019)

Su vd’'nin (2011) yaptiklar: ¢alismada CNT’lerin 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile modifikasyonunun CO2
adsorpsiyon kapasitesini nasil etkiledigini incelemisler ve CO: adsorpsiyon kapasitesini arttirdigini
gozlemlemislerdir. Bu adsorbanin CO2 adsorpsiyon kapasitesini 293 K sicaklikta yaklasik 2,59 mol/kg olarak
bulmuslar ve bu modifikasyon isleminin CO2 adsorpsiyon potansiyelini gelistirmek i¢in etkili bir yontem olacagini
dogrulamislardir.

CNT’lerin, genis bir yiizey alanina sahip olan i¢i bos ve katmanli yapilar olmalari nedeniyle organik ve inorganik
kirleticilerin uzaklastirilmasi icin de iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklar: bilinmektedir (Rahimi vd.,
2019). CNT’leri kimyasal olarak aktif hale getirmek icin yilizey aktif maddesi eklenmesi, CO2 adsorplama
potansiyellerini artirabilmektedir. Lee ve arkadaslarinin yaptiklari calismada MWCNT’ler iizerine polietileniminin
emprenye edilmesiyle CO2 adsorpsiyon kapasitesinin %200 oraninda arttig1 gorilmiistiir (Lee vd., 2015).

Tablo 3’de literatiir ¢alismalarinin CNT’nin modifikasyon dncesi ve sonrasindaki sonug¢larinin karsilastirilmasi
yapimistir. Saf CNT’lerin modifiye edildikten sonra yiizey alaninda azalma, COz adsorpsiyon kapasitelerinde artis
gorilmiistiir. Modifikasyondan sonra adsorbanlarin gézenek yapilar1 degismektedir. Modifikasyon isleminden
sonra adsorbanlarin ylizey alanindaki azalmasinin sebebi, gézenek girislerinin tikanmasindan kaynaklidir.

Tablo 3. CNT’nin Modifikasyon Oncesi ve Sonrasindaki Adsorpsiyon Kapasiteleri (Adsorption Capacities Before And After

CNT Modification
Adsorban . COz adsorpsiyon kapasitesi
2g-1
Malzeme Kosullar Yiizey Alani (m2g-1) (mmol/g) Referans
Modifiye Mg_cilﬁye
Saf Adsorban edilmis Saf Adsorban earmiy
adsorban adsorban
CNT/PEIL g:zlgfi 272 174 0,61 213 (Lee vd., 2015)
_ (Ghosh ve
Fe/FesC@CN T=298 K 392,3 196,8 7,4 15,4 Ramaprabhu,
Ts P= 20 bar
2019)
cNt/pape | 30K 167,2 12,8 1,10 210 "ot
CNT/TEPA PT;z() %928;; 87,03 8,94 0,50 2,97 (Yevd., 2012)
CNT/APTS 'Il;==219b3alr( 310,75 15,87 0,63 1,16 (Suvd, 2011)
ont/pEn | WK 54,10 26,28 0,22 112 ey
1 PEI:Polietilenimin, 2 DAP: 1,3-diaminopropan

Literatiirde PVA ve kitosanin CNT ile birlikte tiretildigi kompozit malzemelerle ilgili calismalar da bulunmaktadir.
Kdoysiiren ve Koysiiren yaptiklari calismada hazirladiklar1 PVA/CNT kompozitlerinin UV radyasyonu altindaki kati
faz fotokatalitik bozunma 6zelligini incelemislerdir (Koysiiren ve Koysiiren, 2018). PVA nanolifler ile kompozit
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nanolifler karsilastirildiginda, kompozit nanoliflerin UV radyasyonu altindaki kati-faz fotokatalitik bozunma
veriminin daha ytliksek oldugu goériilmiistiir. Shawky ve arkadaslarinin yaptiklar: ¢alismada kitosan ve CNT ile
kompozit malzeme elde edilmis, bu kompozit malzemenin atiksularda Hg (II) giderimi yaptig1 goriilmiistiir
(Shawky vd., 2011). PVA ve kitosanin, metal nanopartikiilleri gibi farkli malzemelerle hazirlanmis kompozitlerinin
mangan (Abdeen vd., 2015), bakir (Li vd., 2015), ¢cinko (Dolgormaa vd., 2018) ve katyonik boya adsorpsiyonu
(Mahdavinia vd., 2014) ile ilgili calismalar da mevcuttur.

Tablo 4’te gosterildigi gibi Osler ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada kitosanin, CNT yiizeyine emprenye
edilmesinin CNT’'nin adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi goriilmektedir. Bu ¢alismada, MWCNT'ler tarafindan
adsorbe edilen CO2z miktarinin, kitosanin MWCNT'lerin ylizeyine modifiye edilmesiyle %650 oraninda
artirilabilecegini gostermektedir. Bu oran baska malzeme ile modifiye edilen CNT'lere kiyasla daha yiiksektir.
Boylece kitosan, CO2 adsorpsiyonu icin CNT ile modifiye edilmelidir ve bu CNT’nin CO2 adsorpsiyon kapasitesini
gelistirebilmektedir (Osler vd., 2017).

Tablo 4. Kitosan ve Kitosan/MWCNT’nin Adsorpsiyon Kapasitesi (Adsorption Capacities of Chitosan and Chitosan/MWCNT

Adsorban Malzeme Kosullar Adsorpsiyon Kapasitesi (mg Referans
CO2z/ g adsorban)

Kitosan T=318K 9 (Osler vd., 2017)
P=1 bar

MWCNTSs T=318K 0,4 (Osler vd., 2017)
P=1 bar

Kitosan/ MWCNTSs T=318K 3 (Osler vd., 2017)
P=1 bar

5. Sonucg ve Tartisma (Result and Discussion)

Bu makalede kullanim kolayligy, yliksek adsropsiyon kapasitesi ve seciciligi, dlisiik rejenerasyon enerjisi ve diisiik
maliyetli olmasi nedeniyle CO2 adsorpsiyonu icin yaygin olarak kullanilan kati sorbentlere odaklanilmistir. Bu
literatiir taramasindan cikarilan sonuclara gore, kompozit malzemelerin metal ve azot gruplariyla yapilan
modifikasyon islemin sonucunda CO: adsorpsiyon kapasitesini arttirdig1 goriilmiistiir. Bu makalede, son yillarda
nanobilim alaninda pek ¢cok sektérde kullanilmalari ve 6zellikle artan CO2 emisyonlarinin azaltilmasi konusunda,
mekanik mukavemeti, i¢ci bos yapisi, yiiksek spesifik ytlizey alan1 ve kimyasal stabilitesi nedeniyle belirli kosullar
altinda gaz adsorpsiyonu icin dikkat ceken CNT’lerle ilgili calismalar irdelenmistir. Literatiirdeki ¢alismalar
incelendiginde CNT'lerin genellikle CVD yontemi ile tretildigi goriilmektedir. CNT’lerin CVD yodntemiyle metal
katalizorliiglinde tretildigi goz ontline alinirsa, metal ilave edilmis CNT'nin adsorban olarak kullanilabilecegi
ongoriilmiistiir. Literatiirdeki calismalara gore, CNT'lerin modifiye edildikten sonra yiizey alaninda azalma
goriiliirken, COz adsorpsiyon kapasitelerinde artis goriilmiistiir. Ayrica, kitosan gibi dogal polimerler veya Poli
Vinil Alkol (PVA) gibi yapay polimerlerle iiretilecek CNT kompozitlerinin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olabilecegi diisiiniilmektedir. S6z konusu malzeme ve modifikasyonlarla yeni CO2 adsorpsiyon ¢alismalarinin
literatiire 151k tutacagi diisiiniilmektedir.
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