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PLASTIK ATIKLARDAN KARBON NANOTUP (CNT) URETIMI UZERINE BiR
DEGERLENDIRME
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OZET

Plastikler giinliik yasantida ve endiistriyel iiretimde her alanda yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Thtiyaclar1 karsilamak igin
kullanilan plastiklerin ¢ogu kisa siirede atiga doniistiigii i¢in plastik atik miktar1 da oldukga fazla olmaktadir. Mevecut durumda
bir kism1 geri doniistiiriilen, yakilan ya da depolanan plastiklerin hem gevresel hem de saglik agisindan yarattigi olumsuzluklari
azaltmak adina bu atiklari iiriine donistiirebilecek alternatif yontemler arastirilmali ve uygulanmalidir. Bu noktadan hareketle,
bu ¢aligmada plastik atiklarin degerli bir malzeme olan karbon nanotiip (CNT) iiretiminde kullanimi ele alinmigtir. Plastik
atiklarla ilgili mevcut veriler, uygulama alanlar1 degerlendirilmis, CNT tretimi ile ilgili kisa bir bilgi verilmis ve bu proseste
karbon kaynag1 olarak plastik tiirlerinin kullanimi irdelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, Plastik atik, Polietilen, Polipropilen

AN EVALUATION ON CARBON NANOTUBE (CNT) PRODUCTION FROM
PLASTIC WASTES

ABSTRACT

Plastics are heavily used in every field of daily life and industrial production. Most of the plastics used to meet the requirements
are converted to waste in a short time, so the amount of plastic waste is considerably high. Alternative methods of converting
these waste into product should be investigated and applied in order to reduce the environmental and health hazards of some
recycled, burned or stored plastics in the current situation. From this point of view, this study deals with the use of plastic waste
in the production of carbon nanotube (CNT), a valuable material. Present data and application areas related to plastic wastes
were evaluated, brief information about CNT production was given and the use of plastic types as carbon source in this process
was examined.

Keywords: Carbon nanotube, Plastic waste, Polyethylene, Polypropylene

1. GIRIS

Plastik; polimerlerin katki ve dolgu malzemeleri karistirilarak islenmesiyle elde edilen, 1940'l1 yillardaki
ticari gelismelerden beri giinliilk yasamda ve iiretim siireclerinde yaygin olarak kullanilan énemli bir
malzemedir [1]. Polimerlerin en fazla kullanildig1 sektdr olan ambalaj sektdriinii, insaat, otomotiv ve
elektrikli ve elektronik cihaz sektorleri takip etmektedir [2]. Diinya genelinde yilda 100-160 milyon ton
plastik atik iiretilmekte ve bu da kentsel kati atiklarin toplam kiitlesinin % 8-12'sini temsil etmektedir
[3]. Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan yayinlanan Ulusal Atik Yonetimi ve Eylem Plani’na gore
(2016-2023) Tiirkiye’de 2014 yilinda 4 milyon ton ambalaj atig1 olusmus ve bu atiklarin 2.392.374 tonu
kaynaginda ayr1 toplanarak geri doniisime kazandirilmustir.

Plastik atiklarin bir kismi; plastik olarak, diger kimyasallara donistiiriilerek veya enerji olarak geri
kazanilmaktadir. Bununla birlikte, hala onemli bir kismi depolanmaktadir [2]. Atik plastiklerin
islenmesinde mekanik ve kimyasal geri doniisiim iki temel alternatiftir. Kullanilmis plastiklerin yeni
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tirtinlere mekanik olarak geri dontisiimii, atik plastikler i¢in tercih edilen bir yontemdir. Bununla birlikte,
tim atik plastiklerin sadece % 15-20'si mekanik geri doniisiim teknolojileri ile etkili bir sekilde geri
doniistiiriilebilmektedir. Kimyasal geri dontisiim islemi, atik plastiklerin ¢esitli kimyasal tepkimelerle
(hidroliz, alkoliz, glikoliz, piroliz, gazlagtirma, hidrokraking ve katalitik bozunuma vb.) kimyasallara
donistiiriilmesidir. Ancak, elde edilen iiriinlerin piyasa degerinin diisiik olmasi nedeniyle segilen polimerler
(poli(metil metakrilat) gibi) disinda endiistriyel kimyasal geri doniisiim heniiz yaygin degildir [4].

Karbon nanotiipler (Carbon Nanotube: CNT); genis bir uygulama yelpazesinde kullanima sahip olmalari
sebebiyle son yillarda oldukga ilgi ¢eken, yiiksek degerli malzemelerdir [5]. Sumio Iijima tarafindan
1990'arin basinda kesfedilmelerinden bu yana; olaganiistii mekanik, elektriksel ve optik 6zelliklerinden
dolay1 pek ¢ok arastirmaya konu olmuslardir [6]. Ornegin, cekme mukavemetleri paslanmaz gelikten 100
kat fazla iken (=150 GPa), yogunluklar yaklasik alt: kat daha diisiiktiir (1100-1300 kg/m?®). Genis boyut
(uzunluk/cap) orani, gevresel ve kimyasal stabilite, elmasla karsilastirilabilecek termal iletkenlik (3000
W/m/K) ve bakir ile karsilastirilabilecek elektriksel iletkenlige sahiptirler [7]. CNT'lerin olasi uygulamalart,
iletken filmler, giines pilleri, yakit hiicreleri, siiperkapasitorler, transistorler, bellekler, ekranlar, ayirma
membranlari ve filtreler, aritma sistemleri, sensorler, giysiler vb. alanlar1 igermektedir [8].

CNT'ler, Sekil 1'de gosterildigi gibi silindirik olarak diizenlenmis karbon atomlaridir. Tek duvarli
nanotiipler (Single Walled Carbon Nanotube: SWCNT) ve ¢ok duvarli nanotiipler (Multi-Walled
Carbon Nanotube: MWCNT) olmak iizere iki tip CNT bulunmaktadir. SWCNT'ler tek katmanli karbon
atomu tabakasi veya grafen igerirken, MWCNT'ler es merkezli veya spiral seklinde olusturulmus iki
veya daha fazla grafenden olusur [9]. ideal SWCNT ler, grafen tabakasinin nasil sarildigina bagl olarak
zikzak, koltuk ve kiral olmak iizere ii¢ olas1 kristalografik konfigiirasyona gore siniflandirilir. Zikzak
yapida, her altigenin iki karsilikli C-C baglar tiip eksenine paralel iken, koltuk yapida C-C baglari
eksene diktir. Diger tiim diizenlemelerde, ters C-C baglar tiip eksenine bir ag1 yapar ve bunun
sonucunda sarmal nanotiip olarak adlandirilan kiral yap1 olusur [6].

Grafen levha Karbon nanotiip

Sekil 1. Karbon nanotiip gdsterimi [4]

Baslangigta, karbon nanotiipleri iliretmek i¢in ark desarji yontemi kullanilmigtir. Daha sonra, lazer
ablasyonu veya kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapour Deposition: CVD) gibi diger teknikler
incelenmistir. Aslinda bunlar ii¢ ana liretim yontemidir. Bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo
1’de verilmistir [9]. Bununla birlikte, giinimiizde CNT sentezinde yaygin olarak kabul edilen yontem,
basitligi ve diisiik maliyetinden dolayr CVD yontemidir.

Tablo 1. CNT sentez tekniklerinin avantajlari ve dezavantajlari [10]

Yontem Tipik verim (%) Avantajlar Dezavantajlar
. ! Basit islem, ucuz, yiiksek verim ve yiiksek Rastgele uzunluktaki kisa
Ark desarjt 30-90 saflik, gap=1-20 nm tiipler, kesikli proses

Lazer ablasyonu =70 Yiiksek saflik, iyi ¢cap kontrolii Ekl.p manin maliyeti yiiksek,
kesikli proses
Kimyasal buhar ~05 Yiiksek saflik, uzun tiipler, kolay islem,

biriktirme siirekli proses, ¢ap= 0,8-2 nm Yiiksek kusurlar mevcut
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CNT'lerin CVD yontemi ile sentezinde metan, dogal gaz, asetilen, benzen vb. yaygin olarak kullanilan
geleneksel karbon kaynaklaridir. CNT'ler; polietilen (PE), polivinil alkol, polipropilen (PP),
politetrafloroetilen ve polikarbosilan gibi  farkli  polimer tiirlerinden piroliz  yoluyla
sentezlenebilmektedir [4]. Bu durumda atik plastikler, bol miktarda bulunan bir karbon kaynagi olarak
ortaya c¢ikmaktadir. Boylece bir atik tiiriinden degerli iiriinler iiretmenin yanisira, cogu zaman geri
dontstiiriilmesi gii¢ olan atik plastiklerle ilgili atik yonetimi konusunda da 6nemli bir alternatif olarak
giindeme gelmektedirler [5].

2. KIMYASAL BUHAR BiRiIKTIRME YONTEMIi

Cesitli tiretim teknikleri arasinda CNT sentezinde yaygin olarak kabul edilen yontem, basitligi ve diisiik
maliyetinden dolayr CVD yontemidir (Sekil 2). Bu yontem ilk olarak 19601 ve 1970'li yillarda
gelistirilmis ve karbon fiber ve karbon nanofiber iiretiminde basariyla kullanilmistir. 1996'da CVD,
CNT'lerin bilyiik olgekli iiretimi ve sentezi i¢in potansiyel bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir [6].
Giiniimiizde, katalitik kimyasal buhar biriktirme (Catalytic Chemical Vapour Deposition: CCVD)
yontemi, biiyiik dlgekli CNT {iretimi ve gesitli cihazlara CNT'lerin entegrasyonu i¢in ekonomik olarak
uygulanabilir tek yontem olarak diistiniilmektedir [10].

CVD ile CNT sentezinde, katalizér substrat iizerine ¢oktiiriiliir ve daha sonra katalizoriin ¢ekirdeklenme
islemi, kimyasal asindirma veya 1sil tavlama ile gergeklestirilir. Gegis metali nanopartikiilleri (Fe, Ni ve
Co) geleneksel olarak CNT'lerin biiyiimesini katalizlemek icin kullanilir. Onceden hazirlanmis destek
malzemesi, biliyiime islemi i¢in tiip seklinde bir reaktore yerlestirilir. Reaktor yeterli reaksiyon
sicakligia (600-1200°C) 1sitildiktan sonra hidrokarbon gazi (etilen, metan, asetilen vs) ve bir proses
gaz1 (azot, hidrojen, argon) karisimi ile belirli bir siire boyunca (genellikle 15-60 dakika) reaksiyona
sokulur. Karbon onciiliiniin pargalanmasi gergeklestiginde, CNT'ler reaktdrdeki katalizor pargacigi
iizerinde biylir ve sistem oda sicaklifina sogutulduktan sonra reaktor duvarlarindan ve destek
yiizeylerinden toplanir. Katalizor pargacigi, biiyliyen karbon nanotiipiin altinda veya iistiinde kalabilir [6].

Aslinda CNT'lerin biiyiimesi igin buhar-sivi-kat1 (Vapour-LiquidSolid: VLS) ve buhar-kati-kati
(Vapour-Solid-Solid: VSS) olmak iizere kabul edilen iki mekanizma bulunmaktadir. VLS
mekanizmasinda, ilk olarak bir hidrokarbon gazi, birincil karbon atomlart olusturmak iizere katalizor
pargaciklarinin yiizeyinde adsorbe olur ve ayrisir. Karbon atomlari daha sonra yari kararli sivi karbiir
olusturmak {izere nanopartikiil katalizoriiniin igerisinde ¢oziiniir ve partikiil icinde dagilir. Son olarak
kat1 karbon, bir karbon nanotiip olusturmak {izere partikiiliin arka ucunda ¢oker. VSS mekanizmasinda;
ilk 6nce hidrokarbon ayrigir ve sonra ayrismig karbon atomlari katalizor pargacigi tizerine dagilir. Son
olarak karbon, nanotiip biiytimesi seklinde ¢oker [11]. CVD ile CNT biiyiimesinin ana parametreleri
karbon kaynagi, katalizor ve biiylime sicakligidir. Diisiik sicaklikta (300-800°C) MWCNT ler
tiretilirken, daha yiiksek sicakliklarda (600-1150°C) SWCNT’ler iiretilebilmektedir [6].
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Sekil 2. CVD sisteminin basit gematik gosterimi
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3. KARBON KAYNAKLARI

Karbon kaynaginin molekiiler yapisi, tiretilen CNT'lerin morfolojisini, bliylime oranini ve katalizériin
Oomriini 6nemli 6lgiide etkiler. MWCNT ’ler hidrokarbonlarin ¢ogundan kolayca biiyiirken; SWCNT 'ler
metan, karbon monoksit gibi yiiksek sicaklikta makul kararlilig1 olan hidrokarbonlardan biiytimektedir.
Ote yandan MWCNT'lerin benzen, asetilen gibi verimli karbon kaynaklar1 yiiksek sicakliklarda
dengesizdir ve bu nedenle nanotiipler disindaki karbonlu bilesiklerin ¢okelmesine yol acar.

Aragtirmacilar, CVD ile CNT iiretimi i¢in cesitli karbon kaynaklar1 kullanmislardir. En yaygin olarak
kullanilanlar1 metan, asetilen, etan, benzen, etilen, ksilen, karbon monoksit, izobiitan ve etanoldiir.
Ayrica diger organik bilesikler, 6zellikle polimerler, CNT {iretimi i¢in basariyla kullanilmigtir [6].

Karbon kaynagi olarak plastiklerin kullanilmasi da bir diger segenektir. Karbon agisindan zengin plastik
atiklar, uygun bir yontemle CNT gibi yliksek katma degerli iiriinlere doniistiiriilebilirse, plastik atiklarin
yonetimi ve CNT {iiretimindeki eksiklikler ayni anda ¢o6ziilerek 6nemli kazanglar elde edilebilir [12].

Literatiirde yer alan, polietilen (PE), polipropilen (PP), polistiren (PS), polivinil kloriir (PVC) gibi
plastiklerden CNT tiretimine ait galigmalarin temel 6zellikleri Tablo 2’de verilmistir. Tablodan yontem
olarak ¢ogunlukla CVD’nin tercih edildigi ve 6zellikle nikel katalizoriintin kullanildig1 gériilmektedir.
Takip eden bdliimlerde ise bu tiir plastik / atik plastiklerle yapilan ¢alismalar agiklanmisgtir.

Tablo 2. Plastiklerin karbon kaynag1 olarak kullanildig1 ¢aligmalar

Karbon kaynag Yontem Katalizor Referans
PE CVvD Katalitik yatak [13]
malzemesi
PE Otoklav Kobalt asetat [14]
(yakma)
PE Kuvars tiip Organik modifiye [15]
(yakma) montmorillonit ve
Ni203
PE CcvD Fe/Al,O5 [2]
PE Piroliz Kobalt (1) asetat [16]
dihidrat
PE CVvD Fe/Al203 [5]
PP CcvD Ni [4]
PP Gazlagtirma Ni/Ca-Al ve Ni/Zn- | [17]
Al
PP CcVvD Ni [18]
PP Kl firmni Ni/Mo/MgO [19]
(yakma)
PP Otoklav Ni/Mo/MgO [20]
(yakma)
PP, PE ve PVC Kuvars tiip Ferrosen [21]
(yakma)
PE, PP, PS, PVC ve diger | CVD Ni-Mn-Al [22]
PE: Polietilen, PP: Polipropilen, PVC: Polivinil kloriir, PS: Polistiren

3.1. Polietilen (PE)

Bugiin petrol, polimer endiistrisi i¢in ana kaynaktir. En énemli iiriin; etan, propan, nafta, gaz yagi ve
ham petrol de dahil olmak iizere gesitli hidrokarbon kaynaklarindan ticari olarak iiretilen etilendir [23].
PE iiretmek icin kullanilana ilaveten etilen; vinil kloriir iiretmek i¢in kloriirle, stiren iiretmek icin
benzenle ve etilen oksit ve etilen glikol tiretmek i¢in oksijen ile reaksiyona girmektedir. Bu nedenle
PVC; PS, polyesterler ve polieterlerin baslangic malzemesidir [24]. PE, toplam plastikler arasinda %
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29'luk pazar pay1 ile en ¢ok kullanilan polimerdir [2]. Disiik fiyatina ek olarak, PE'nin temel &zellikleri,
cok cesitli frekanslarda ¢ok iyi kimyasal direng, iyi islenebilirlik, tokluk, esneklik ve seffaf ince
filmlerde mitkemmel elektrik yalitimina sahip olmasidir [25]. Polietilenin siniflandirilmasi yogunluk ve
kimyasal 6zellikleri baz alinarak ¢esitli kategorilerde yapilmasina karsin en fazla Yiiksek Yogunluklu
Polietilen (HDPE) ve Diisiik Yogunluklu Polietilen (LDPE) olarak {iretilmektedir. HDPE ve LDPE
atiklar1 ise, eritilerek graniil haline getirilmekte ve yeniden plastik iiretiminde kullanilmaktadir.
Literatiirde 6zellikle, LDPE’nin CNT iiretiminde kullanildig: farkli ¢aligmalar mevcuttur. Bu baglamda
oncelikle, kullanilmamis ve atik PE’den tiretilen MWCNT'lerin 6zellikleri incelenmis ve verimde ve
kalitede gok az farkliliklar goriilmiistiir [13]. Arena vd.’nin ¢aligmasinda, bu farkliligi arastirmak igin
CVD yontemi ile akiskan yatakli bir reaktdr kullanilmistir. Deneyler, yatak sicakligi 450-850 °C
araliginda ve gaz akigkanlastirma hiz1 0,05-0,4 m/s aralifinda degistirilerek gerceklestirilmistir. Elde
edilen karbonlu malzemede yatak malzemeleri ve metal kalintilarinin oldugu goériilmiis ve 1:1 sulu HF
ve HNOjs karigiminda sonikasyon yontemiyle yaklasik % 90-95 oraninda bir safliga ulagilmistir. Elde
edilen tirtiniin hem morfolojik hem de yapilarin ortalama uzunlugu agisindan ticari érneklerle benzer
oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla, atik PE’lerin CNT iiretiminde en az kullanilmamis PE’ler kadar
basariyla hammadde olarak kullanilabilecegini ve atigin degerlendirilmesi agisindan onemli bir ¢ikti
oldugunu gostermesi agisindan bu galisma oldukg¢a dnemlidir.

CNT fiiretimi sirasinda {iriiniin {izerinde biiyiiyebilmesi i¢in metalik bir ortam olmasi1 gerekmektedir.
Bunun i¢in PE hammaddesi ile nikel, demir, aliiminyum ve kobalt iceren katalizérlerin kullanildigi
caligmalar mevcuttur. Bu ¢alismalardan birisi olan, Nie ve Yuan [15]’1n yaptiklar1 ¢alismada LDPE,
organik modifiye montmorillonit (OMT) ve nikel oksit (Ni.O3z) katalizorliiginde MWCNT 'lerin
olusturulmasi i¢in kullanilmistir. Karbonizasyon deneyleri, bir kuvars tiip firinda gerceklestirilmistir.
Numuneler 6nceden N2 veya N»/O; karisimi ile temizlenmis kuvarsa yerlestirilmis ve karbonizasyon,
400-800 °C araliginda 10 dakika boyunca gerceklestirilmistir. Uriinler, saflastirma i¢in konsantre HF'de
12 saat boyunca isleme tabi tutulmus ve ardindan 12 saat konsantre HNOsz c¢ozeltisi i¢inde
karistirtlmistir. Daha sonra saflagtirilmis kalinti 80° C'de vakumda kurutulmustur. N, atmosferi ve
yiiksek sicakliktaki MWCNT 'ler LDPE/Ni>O3 veya LDPE/OMT/Ni>O3 kompozitlerinden neredeyse esit
cap dagilimi ile iiretilebilmislerdir. Sadece OMT ilavesi ile hicbir MWCNT olusumu goriilmemistir.
Bununla birlikte; OMT, MWCNT olusumunun verimliligi tizerinde 6nemli bir rol oynamistir.
LDPE/OMT/NiOs'in MWCNT verimi, LDPE/Ni.Os'in yaklasik 5,5 kat1 daha fazla olmustur. MWCNT
olusumu i¢in gergek aktif bolge Ni2Os yerine Ni'dir. indirgeyici iiriinlerin etkisiyle, Ni.Oz yerinde Ni(0)
'a indirgenmekte, daha sonra Ni(0) yiiksek sicaklikta LDPE piroliz {iriinleriyle temas ederek MWCNT
olusumunu katalize etmektedir. Calismanin sonucunda, CNT'lerin verimini daha da artirmak igin
Ni2O3'in nano pargacik boyutunda kullanilmasina dikkat edilmesi gerektigi belirtilmistir.

Arnaiz vd. [2], katalitik kimyasal buhar ¢oktiirme (CCVD) yontemini kullanarak, PE pirolizinden elde
ettikleri gaz triinden Fe/Al,Os katalizorliigiinde CNT {iiretmislerdir. 600-800 °C arasinda degisen
sicakliklarda denemeler yapilmistir. 20 nm c¢apinda ve mikrometre mertebesinde bir uzunlukta,
MWCNT ’ler elde edilmistir. PE pirolizinden elde edilen gazin yeterli hidrokarbon (6zellikle etilen ve
propilen) ve hidrojen igerdigi goriilmiistiir. En yliksek verime 650 °C’de ulasilmis ancak en kaliteli
MWCNT ’ler 700 °C’de elde edilmistir. Ayrica, sadece etilen ve propilen tiiketildikten sonra kalan gazin
da enerji iiretimi gibi farkli amaclar i¢in kullanilabilecegi goriilmiistiir. Uretilenden fazla hidrojen
eklenmesi gerekmedigi igin prosesin ekonomik ve siirdiiriilebilir oldugu sonucuna da ulasilmistir. Yine
Fe/Al,Os3 katalizorligiinde gergeklestirilen LDPE’nin iki asamali pirolizi ile hidrojen ve CNT’ler
tiretilmistir [5]. LDPE'nin 1 grami 600 °C'de piroliz edildikten sonra olusan gaz halindeki iiriinler ikinci
reaktore gonderilmistir. Ikinci asamadaki sicaklik; 700, 800 ve 900° C olmak iizere farkli sicakliklar
kullanilarak degistirilmistir. Katalizor sicakligindaki artis hem karbon nanotiiplerinin hem de hidrojenin
verimini arttirmistir. Biiyiime sicakligi 800° C iken, LDPE miktar1 0,5; 0,75; 1 ve 1,25 g arasinda
degistirilmis ve katalizér miktar1 0,5 g’da sabit tutulmustur. Katalizore gére hammadde miktarinin
degistirilmesi hem CNT’ler hem de hidrojen iiretimi tizerinde etkili olmustur. Daha fazla hammadde
kullanilmasiyla daha fazla karbon kaynagi olusmus ve katalizor grami basina daha biiyiik miktarda
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CNT’ler meydana gelmistir. Bununla birlikte, CNT’lere doniistiiriilen hammadde yilizdesi ve hidrojen
gazi acisindan bir azalma gozlemlenmistir. Plastigin CNT’lere doniisiimii 0,5 g LDPE kullanildiginda
agirlikca % 29,1 iken; 1,25 g LDPE ile agirlik¢a % 13,1'e diismiistiir. Bunun nedeni, asir1 yiiklendiginde
katalizor etkinliginin azalmasi ve hidrokarbon gazlarm ¢ogunun reaksiyona girmeden ¢ikmasidir.

HDPE’nin hammadde olarak kullanildigi bir ¢alismada ise agirlikga % 20'lik kobalt asetat (CoAc)
katalizor ile azot atmosferi altinda 5 cm®1liik bir otoklav kullanilmistir [14]. Ardindan otoklav firina
yerlestirilmis ve 700 © C'ye 1sitilmistir. CoAc varliginda HDPE’nin termal ayrigmasi sirasinda olusan
otojenik basing altinda gergeklesen kimyasal reaksiyon MWCNT 'lerin biiyiimesine ortam saglamistir.
Bu islem, agirlikca % 20 CoAc iceren 1 g HDPE karisimindan, koyu siyah bir toz halinde 0,4 g
MWCNT iiretimini saglamistir. MWCNT'lerin ¢aplar1 80 nm’den biiyiiktiir ve ilk reaksiyon siiresinin 2
saati icinde 1pm’den fazla bir uzunluk gozlemlenmistir.

Katalizor olarak kobalt (IT) asetat (CoAC)’1n kullanildig1 bir ¢alismada ise, LDPE pirolizi ile MWCNT
hazirlanmig ve ticari MWCNT'ler (Nanocyl NC3100) ile karsilagtirilmigtir [16]. Pol ve Thiyagarajan
[14]’1n galismasindan yola ¢ikarak; 2,4 g PE ve 0,6 g kobalt (II) asetat dihidrat karistirilmig ve otoklavda
3 saat siireyle 700 °C'de isitilmigtir. Soguduktan sonra elde edilen {irliniin verimi yaklagik 1 ¢
bulunmustur. Hazirlanan MWCNT 'lerin difraktograminda; ticari MWCNT 'lerin aksine, grafit igin tipik
pik noktalarinin yani sira metalik Co i¢in karakteristik pikler de gozlenmistir. Hazirlanan MWCNT lerin
0,111 mW'luk lazer giiciiyle kaydedilen Raman spektrumunda gézlenen bantlar, numunedeki Co
pargaciklarinin Co3O4'e yiikseltgendigini agik bir sekilde gostermistir. TGA sonuglari, MWCNT ’lerin
350 °C'ye kadar termal olarak kararli oldugunu ve bu sicakligin iistiinde termo-oksidatif ayrisma
isleminin hizli bir sekilde ilerledigini ve yaklasik 420 °C'de tamamlandigin1 gostermistir.

Hem LDPE hem de HDPE ile farkli ¢alisma ortamlarinda gergeklestirilen ¢aligmalar incelendiginde,
¢cok duvarli karbon nanotiip iiretiminin hem verim hem de kalite acisindan basarili bir sekilde
gerceklestirildigi ve ticari Tiriinlerle karsilastirilabilir {iriinler elde edilebilecegi goriilmektedir.
Dolayisiyla kentsel ve endiistriyel atiklarin igerisinde 6nemli bir paya sahip olan PE atiklar i¢in CNT
tretimini alternatif bir yontem olarak degerlendirmek miimkiindiir. Bu konuyla ilgili literatiirde
tamamlanmig herhangi bir calisma olmamakla birlikte, yine yiiksek oranda ozellikle LDPE igeren
kompozit ambalaj atiklarmin da bu yaklasimla ele alinmasi sdz konusu olabilir. Ozellikle gida
ambalajlarinda kullanilan C/LDPE (Kompozit LDPE), farkli malzemelerden yapilmis, elle birbirinden
ayrilmast miimkiin olmayan, ambalajin dayanikliligini arttirmak ve malzemelerin kendilerine 6zgii
ozelliklerini birlestirmek amaciyla en az iki farkl1 malzemenin tam yiizeylerinin birlestirilmesi ile elde
edilen ve geri dontisiimleri de olduk¢a zor olan ambalaj tiirlerindendir. O nedenle, séz konusu
ambalajlarin pirolizi ile kat1 tiriinden aliiminyum, siv1 tirlinden degerli bir kimyasal hammadde (vaks)
ve gaz lirlinden de CVD ydntemiyle CNT tiretim potansiyeli arastirilmalidir.

3.2. Polipropilen (PP)

Propilen genellikle etilen imalatinin bir yan iiriinii olarak elde edilir. Bununla birlikte; propilen i¢in artan
talep ile birlikte teknoloji, etilen ile biitilenin reaksiyonu sonucu propilen tiretmek iizere gelistirilmistir
[26]. Propilen, PP'de kullanilmanin yani sira; akrilonitril iiretmek i¢in amonyak ile, propilen oksit
iretmek i¢in oksijen ile, fenolik recgineler ve metilmetakrilat tiretmek i¢in kullanilan kiimin eldesi i¢in
benzen ile reaksiyona sokulur [24]. PP otomotiv sanayi, gida ve tekstil ambalajlamas1 gibi farkli
sektorlerde kullanilan termoplastik bir malzemedir ve kentsel atiklar igerisinde en fazla bulunan
plastik atik tiiriidiir. PP atiklar1 PE’e benzer sekilde graniil haline getirildikten sonra oyuncak, sentetik
hali taban1 vb. ikincil tirtinlere doniistiiriilmektedir.

Polipropilen, CVD yontemi ile CNT iiretiminde sik¢a kullanilmistir. Liu vd. [4], PP’yi MWCNT ’lere
ve hidrojene doniistiirmek i¢in iki asamali bir reaksiyon gerceklestirmislerdir. Proses, bir vidali firin
reaktorde PP'nin HZSM-5 zeoliti tizerinde katalitik olarak pirolizi ve ardindan da CNT'ler ve hidrojen

103



Ozkan vd. | Anadolu Univ. Bil. Tek. Der. B — Teorik Bil. 6 (1) — 2018

iretmek iizere bir hareketli yatakli reaktorde nikel katalizor {izerinde piroliz gazlarmin katalitik
ayrigsmast seklinde gergeklestirilmistir. Nihai gazin esas olarak hidrojen ve metandan olustugu
goriilmiistiir. SEM ve TEM goriintiileri, hareketli yatakli reaktdrdeki karbon iiriinlerinin MWCNT
seklinde oldugunu ortaya koymustur. Ayrica bu ¢aligmada piroliz sicakliginin (550-750 °C) ve ayrigma
sicakliginin  (500-800 °C) iki asamali reaksiyon sisteminin performansi iizerindeki etkisi de
arastirtlmistir. Bunun sonucunda, MWCNT verimi ile kalitesinin ve hidrojen konsantrasyonunun,
piroliz sicakliginin 650 °C, ayrisma sicakliginin ise 700 °C oldugu durumda maksimuma ulastig
goriilmiistiir. Wu vd. [17]’nin ¢alismasinda, atik PP’nin buhar altinda Ni/Ca-Al ve Ni/Zn-Al katalizérleri
kullanilarak gazlastirilmasi iki asamali bir reaksiyon sisteminde gerceklestirilmistir. GC ve GC/MS
analizleri, 0,5 g atik PP’nin Ni/Ca-Al katalizor varliginda 800° C'de gazlastirilmasi sonucunda hacimce
% 34,1 H; (liretilen hidrojenin hacmi, maksimum teorik hidrojen {iretimi ile boliinmiistiir) elde edildigini
gostermistir. Ayn1 zamanda, reaksiyona giren katalizdriin yiizeyinde yan {iriin olarak 50 nm ¢ap ve 10
um uzunluga sahip karbon filamentler (CNF) iretilmistir. Atik polipropilenin katalitik buhar
gazlastirmasindan MWCNT 'ler tiretildigini gosteren TEM goriintiilerinden, karbon filament eksenine
paralel grafen katmanlari gézlemlenmistir. Raman spektrumu sonuglari, elde edilen CNT lerin ticari
CNT’lere oranla yiiksek grafitli ve yiiksek saflikta oldugunu gostermistir. Ni/Zn-Al katalizor
kullanildiginda ise hidrojen iiretimi artarken CNT tiretimi azalmistir. Her iki tipteki katalizér benzer gaz
konsantrasyonlar1 gostermistir. Mishra vd. [18] ise arastirmalarinda karbon kaynagi olarak atik PP
plastik kullanarak, Ni katalizor varliginda tek asamali CVD ile 800°C'de MWCNT ’leri sentezlemisler
ve siiper kondansator uygulamasinda kullanmislardir.

Bajad vd. [19] atik PP ve katalizoriin kiil firininda yakilmasi ile CNT tiretmislerdir. Pargalanmis PP atig1
(4 g) ve farkli molar oranlarda Ni, Mo ve MgO iyonlarinin sol-jel metoduyla sentezlenmesi ile elde
edilen katalizor (0,1 g) silika krozeye yerlestirildikten sonra, kursunla kaplanan kroze 800 °C'deki
firinda 10 dakika tutulmustur. Karbon iiriinii, kroze oda sicakliginda sogutulduktan sonra toplanmustir.
Ni, Mo, MgO metal iyonlarinin karbon verimi {izerindeki katalitik aktivitesi, karisim deneyinde D-
optimal tasarim teknigi kullanilarak incelenmistir. Ni0,8M00,1MgQ0,1 katalizoriin daha fazla karbon
uriind Urettigi goriilmiistiir. Regresyon modeli statik olarak anlamli bulunmustur ve Ni bileseninin mol
fraksiyonundaki artigla verimin daha da artabilecegini 6nermektedir. Bu ¢alisma, atik plastik maddenin
optimum orantili Ni/Mo/MgO katalizér ile yakma ydntemiyle CNT'ye doniistiiriilebilecegini
gostermektedir. Bajad vd. [20] sonraki bir calismalarinda CNT sentezi i¢in karbon kaynagi olarak atik
PP siseleri kullanmiglardir. Siseler 1 em x 1 cm'lik kiigiik pargalara boliinmiis ve PP (6 g) katalizor
tutucusunun alt tepsisine yerlestirilmistir. Diger tepsiler 4:0 ve 2:1 molar oranininda hazirlanan 0,1 g
Ni/Mo/MgO katalizor ile doldurulmus ve daha sonra katalizor tutucu otoklava yerlestirilmistir. Sicaklik
800 °C’ye ayarlanmig ve 1sitma islemi 30 dakika siirmiistiir. Daha sonra otoklav oda sicakligina
sogutularak karbon tiriinii toplanmigtir. 40-60 nm'lik bir ¢apa sahip olan CNT'lerden maksimum 3,2 g/6
g PP verim saglanmistir. TGA analizi, sentezlenen CNT'lerin metal katalizorlii safsizliklar icerdigini ve
kimyasal aritimla (konsantre hidroklorik asit (%37) i¢inde 30 dakika ultrasonik islem) % 99,8 safliga
kadar saflagtirilabilecegini gostermistir.

3.3. Diger Plastikler

Aragtirmacilarin PE ve PP’nin yanisira, bunlarla karsilastirdiklar1 veya bunlarla bir karisim olarak
kullandiklar1 diger plastik tiirleri ile yapilmis ¢alismalar da mevcuttur. Yang vd. [21] tarafindan yapilan
caligmada; ayr1 seramik teknelere yerlestirilen PP (2 g) ve ferrosen (0,1 g) boru seklindeki bir kuvars
reaktoriiniin farkli bolgelerinde sabitlenmistir. Daha sonra reaktor ii¢ kademeli bir elektrikli firma
konulmustur. Birinci kademede, 120-140° C'de bir dakika boyunca 0,1-0,8 g/dk hizla ferrosen
siiblimasyonu gergeklestirilmis olup ikinci kademede ise PP 450° C'de piroliz edilmistir. 800° C'lik
yiiksek sicakliktaki ii¢iincii kademe, CNT biiyiimesi i¢in CVD bolgesi gorevi yapmaktadir. 30 dakikalik
bir biiylimeden sonra firin dogal olarak oda sicakliina sogutulmus ve Ar ve H ile siipiiriildiikten sonra
reaktordeki nihai {irlin bigaklarla soyulmustur. Karbon kaynagi olarak PP kullanildiginda, CNT
dizilerinin biiyiime hiz1 yaklasik 12 um/dk civarinda olmustur. Dizideki CNT'ler 100 um'lik bir uzunluk
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ile Giniform bir dagilima sahiptir. SEM goriintiileri, diiz ve egri CNT'lerden olusan CNT dizilerinin
ayrintili yapisini gostermektedir. Raman spektrumu, PP'den elde edilen CNT dizilerinin diisiik kusurlara
sahip oldugunu gostermistir. TGA sonucundan, CNT dizilerinin % 97,4 gibi yiiksek safliga sahip oldugu
goriilmiigtiir. CNT'lerin gapinin, biiylime sicakligi veya katalizor besleme hizini kontrol ederek
ayarlanabilecegi goriilmistiir. Caligmada, PE ve PVC gibi bagka plastikler de kullanilmis ve PE’den
elde edilen iiriiniin temiz yiizeyli iyi bir morfolojiye sahip oldugu goriilmiistiir. Yiiksek ¢oziintirliiklii
TEM (HRTEM) gorlntiisti, CNT'lerin sirali grafit tabakalarindaki kusurlarm diisiik oldugunu
gostermistir. PVC'den gelen Cl elementi kismen metal katalizor parcaciklarini olumsuz etkilemis ve
HRTEM goriintiistinde, grafit tabakalarinin diizensiz ve yiiksek kusur yogunluguna sahip oldugu ortaya
cikmis bu nedenle diizensiz grafen katmanlarina sahip CNT'ler olusmustur. Ancak iiriinlerde CI
atomlarina rastlanmamistir. Sonug olarak; hem PP hem de PE ve PVC'nin, CNT dizilerinin iiretilmesi
icin iyi bir karbon kaynagi olabilecegi goriilmiistiir.

Wu vd. [22] tarafindan yapilan ¢alismada; buhar ve bir Ni-Mn-Al kataliz6r varliginda iki agamali bir
reaksiyon sistemini igeren bir piroliz reformasyon teknolojisi kullanilarak, atik plastiklerden hem
hidrojen hem de yiiksek degerli CNT'ler tiretilmistir. Atik plastikler; bir atik motor yagi konteyneri
(agirlik¢a % 68,3 HDPE, % 13,3 LDPE, % 9,5 PP, % 1,1 PS ve % 4,8 diger) ve HDPE ve PVC igeren
atik plastikten olusmaktadir. Ham plastik numune ilk reaktorde piroliz edildikten sonra tiiretilen piroliz
buhar1 dogrudan katalizér bulunan/bulunmayan ikinci bir reaktore iletilmis ve katalizor varliginda
karbon nanotiipler iiretilmistir. Her deney icin 1 g atik plastik numunesi birinci asamadaki piroliz
reaktoriine yerlestirilmis ve ikinci asamadaki katalitik reaktére 0,5 g Ni-Mn-Al katalizorii
yerlestirilmistir. N2, 80 mL/dk'lik bir akis hiz1 ile tasiyict gaz olarak kullanilmistir. Deney, katalitik
yataglr 40° C/dk'lik bir 1sitma hiz1 ile 800 °C'lik istenen sicakliga isitmak suretiyle baslatilmustir.
Katalizor yatak sicakligina erisildiginde, piroliz reaktorii, 40° C/dk'lik bir 1sitma hizi ile 500 °C'ye kadar
1sitilmaya baslamig ve su 2,85 g/saat akis hiziyla enjekte edilmistir. Katalitik yataktan ¢ikan iiriinler
yogunlastirilmistir. Hz, CO, CO,, CH4, C,-Cs hidrokarbon gazlar1 ve N» iceren yogusmayan gazlar
numune torbasiyla toplanmis ve gaz kromatografisi kullanilarak analiz edilmistir. Hidrojen {iretimi, Ni-
Mn-Al katalizor ilavesi ile onemli 6lgiide artmustir. En diisiik hidrojen tiretimi (81,8 mmol Ha/g plastik),
motor yagi konteynerlerinden gelen atik plastik kullanilarak iiretilmistir. Hidrojende azalma, atik plastik
numunedeki artik motor yagi, PS ve diger plastik maddelerden kaynakli kirlilige baglanmistir. Cl’nin
varligi, katalizor yoklugunda HDPE numunesi (56,6 mmol Hx/g plastik) ile karsilastirildiginda
HDPE/PVC 6rnegi (43,2 mmol Ha/g plastik) i¢in hidrojen iiretimini diigiirmiistiir. Bununla birlikte,
HDPE/PVC igerisindeki agirlik¢a % 0,3 PVC iceriginin, katalizorii zehirledigi ve CNT'lerin miktarini
ve safligini 6nemli Slglide azalttigi gorilmistiir. 800 °C'lik sicaklikta, Ni-Mn-Al katalizorii ve buhar
varliginda HDPE atigindan yaklagik 94,4 mmol H/g plastik elde edilmistir. Proseste buhar ilavesi
hidrojen tiretiminde bir artis saglarken, karbon veriminin diismesine ve CNT'lerin kusurlarinda artisa
sebep olmustur.

4. SONUC VE DEGERLENDIRME

Tilim diinyada oldugu gibi iilkemizde de plastik kullanimi ve buna paralel olarak plastik atik miktarinin
artmasi, bu atiklarin ¢evresel ve ekonomik olarak degerlendirilmelerini zorunlu hale getirmektedir.
Plastik atiklar tiirlerine gore ayrildiktan sonra genel olarak graniil haline getirilmekte ve farkli
plastiklerin {iretiminde kullanilmaktadir. Bu ¢alismanin ana amacinm ise, geleneksel geri doniisiim
yontemleri yerine, katma degeri daha yiiksek ve inovatif bir malzeme olan CNT gibi bir iirliniin elde
edilmesinde atik plastiklerin kullanilabilirligi olusturmustur. Bu noktada c¢alisma, ulusal literatiir
anlaminda ilk defa yapilmis olup, uluslararas: derleme ¢alismalarindan farkli olarak da CVD ile karbon
nanotiip {iretimi tizerinde yogunlasilmasi nedeniyle farklilik gostermektedir. Sonug itibariyle, karbon
miktar1 yiiksek olan plastik atiklarin, en basit ve maliyeti en diisiik yontem olan CVD ile karbon nanotiip
iiretiminde degerlendirilebilirligi irdelenmis ve 6zellikle polietilen ve polipropilen atiklarindan basarili
bir sekilde CNT liretiminin gergeklestirilebilecegi goriilmiistiir. Bu atiklarin plastik atik tiirleri iginde en
fazla orana sahip oldugu da diisiintildiigiinde, CNT iiretiminde temiz bir hammadde kullanmak yerine
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dongiisel ekonomi agisindan, bu tiir atiklarin degerlendirilmesinin hem ekonomik hem de g¢evresel
kazanclar1 olacagr muhakkaktir.
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