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OZET
ATIK PLASTIKLERDEN GRAFEN NANOLEVHA URETIMI

Mahmut OZTURK

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Bilimleri Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak 2024
Danigsman: Prof. Dr. Miifidle BANAR

Bu tezde, tiim diinyada yaygin olarak kullanilan plastikler ve buna bagli olarak
miktarlar1 her gecen giin artan plastik atiklardan, ileri doniislim ydntemleri ile grafen
nanolevha eldesi ¢alisilmistir. Plastik atik olarak diisiik yogunluklu polietilen (low
density polyethylene, LDPE) ambalaj atiklar1 se¢ilmis ve grafen nanolevha sentezi iki
asamali piroliz yontemiyle gerceklestirilmistir. Atik LDPE ambalajlar, farkli katalizorler
ile karigtirilarak, azot atmosferi altinda 450, 800 ve 900 °C'de sirastyla 5°C/dk ve 10°C/dk
isitma hizlarinda iki asamali pirolize tabi tutulmuslardir. Yapilan 6n incelemeler
sonucunda bentonit nanokil, ¢inko oksit ve aliiminyum oksit katalizrliiglinde ve 450,
800 °C'de sirastyla 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizlarinda elde edilen grafen nanolevhalarin
saflagtirilmasindan sonra FT-IR, XRD, Raman, TEM, TGA ve DSC analizleri yapilarak
grafen nanolevhalarin karakterizasyonuyapilmis ve {retilen grafen nanolevhalarin

potansiyel kullanim alanlar1 belirlenmeye calisilmistir.

Anahtar Sozciikler: Atik plastik, diisiik yogunluklu polietilen, grafen nanolevha, piroliz
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ABSTRACT
PRODUCTION OF GRAPHENE NANOSHEETS FROM WASTE PLASTICS

Mahmut OZTURK
Department of Environmental Engineering
Programme in Environmental Sciences
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2024
Supervisor: Prof. Dr. Miifide BANAR
In this thesis, it has been studied to obtain graphene nanosheets by upcycling
methods from plastic wastes, the amount of which is increasing day by day due to the
plastics widely used all over the world. Low density polyethylene (LDPE) packaging
waste was selected as plastic waste and graphene nanolevha synthesis was carried out by
two-stage pyrolysis method. Waste LDPE packages were mixed with different catalysts
and subjected to two-stage pyrolysis at 450, 800 and 900 °C under nitrogen atmosphere
at heating rates of 5°C/min and 10°C/min, respectively. Following preliminary
investigations, graphene nanosheets were obtained under the catalysis of bentonite
nanoclay, zinc oxide, and aluminum oxide, with heating rates of 5°C/min and 10°C/min
at 450°C and 800°C, respectively. After purification of the obtained graphene nanosheets,
their characterization and potential usage areas were determined through FT-IR, XRD,
Raman, TEM, TGA, and DSC analyses.

Keywords: Graphene nanosheets, low density polyethylene, pyrolysis, waste plastic
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1. GIRIS

Diinya genelinde her yil 10 milyar tondan fazla kat1 atik iiretilmekte, bu degerin
2050 yilina kadar 27 milyar tona ulasacagi tahmin edilmektedir. Uretilen atigin hacmi ve
bilesimi bolgeden bdlgeye degismekle birlikte, kat1 atiklar genellikle organik, inorganik,
kagit, plastik, metal, tekstil, cam, elektronik, tehlikeli atik vb. bilesenlerden olugmaktadir
(Sogancioglu vd., 2017; Jahirul vd., 2022). Plastik ¢ok c¢esitli ev ve endiistri
uygulamalarindaki kullanilabilirligi nedeniyle giinliik yasamin her alaninda yaygin olarak
karsilagilan diigsiik maliyetli, hafif, dayanikli, islenebilir, korozyona karst direngli ve
kimyasal cesitliligi cok olan sentetik polimer malzemedir (Zheng vd., 2023; Kalali vd.,
2023). Ambalaj, yap1 ve ingaat, tekstil, ulagim, elektrik ve elektronik gibi sektorler, plastik
malzemelerin siklikla kullanildigr yerlerdir. Plastiklere olan bu talep sonucunda son
yillarda plastik iiretimi katlanarak artmistir. 1960'l1 yillarda diinya genelinde 15 milyon
ton plastik iiretimi gergeklesirken, 2019 yilinda 368 milyon tona ulagmis, COVID-19
pandemisi nedeniyle 2020 yilinda 367 milyon tona gerilemistir. 2020 yilinda iiretilen
plastikler ayn1 yil igerisinde ¢ikarilan petrol kaynaklarimin yaklasik %10 unu tiiketmistir.
Plastige olan talebin ayn1 oranda artmasi durumunda plastik iiretiminin 2050 yilina kadar
500 milyon tonun iizerine ¢ikacagi tahmin edilmektedir (Zheng vd., 2023; Chang, 2023).

Tiirkiye’de ise plastik liretimi 2022 yilinda 2021 yilina kiyasla %2 oraninda artarak
10,3 milyon tondan 10,5 milyon tona ylikselmistir (PAGEV, 2022). Kiiresel plastik
iiretimi ve tiikketimi oranlar1 incelendiginde polietilen (PE) %32 ile ilk sirada, polipropilen
(PP) %20 ile ikinci sirada, polivinil kloriir (PVC) ise %17 ile ligiincii sirada yer almaktadir
(Sogancioglu vd., 2017). Ulkemizde 2022 yilinda toplam plastik hammadde iiretimi ise 1
milyon 14 bin ton civarindadir. Bu dénemde iiretilen toplam plastik hammaddenin %31’
diisiik yogunluklu polietilenden (low-density polyethylene, LDPE), %9’u yliksek
yogunluklu polietilenden (high-density polyethylene, HDPE), %15’1 PVC’den, %12’si
PP’den, %10’u polistirenden (PS), %23’1 de polietilen tereftalattan (PET) olusmustur
(PAGEYV, 2022).

Bununla birlikte, plastikler kullanim 6miirlerini doldurduklarinda dogru sekilde
bertaraf edilmezlerse diisiik biyolojik parcalanabilirlikleri ve toksisiteleri sebebiyle
onemli oranda g¢evre kirliligine yol acabilmektedirler. 2015 yilinda diinya genelinde 1,3
milyar ton plastik atik iiretilmistir ve bu oranin 2025 yilinda 2,2 milyar tona ulagsmasi

beklenmektedir (Al-Fatesh vd., 2023). PE ise yaklasik iicte birlik bir oranla plastik atiklar



icerisinde en biliylik paya sahiptir (Geyer vd., 2017). Kiiresel capta sadece %10’u geri
doniistiirtilen bu plastik atiklarin, %14l yakilmaktadir. Kalan %76'lik kismin ise diizenli
depolama alanlarina gonderildigi ya da gevreye atildigi tahmin edilmektedir. Ozellikle
denizlere atilan plastik atiklar gilines 15181 ve dalgalarin etkisiyle kademeli olarak
mikroplastiklere ve nanoplastiklere doniismektedirler (Chang, 2023; Dai vd., 2023).

Yukarida da deginildigi gibi siirekli artan plastik {iretimi sonucunda olusan atik
plastik sorununa ¢oziim bulmak hem dogal kaynaklarin korunmasi hem de cevre
kirliliginin azaltilmasi agisindan énemlidir. Bu amag¢ dogrultusunda yeni {iriinler tiretmek
ve diizenli depolama sahalarina veya yakmaya gonderilen atik plastik miktarin1 azaltmak
icin geri dontigiim ve ileri doniisiim yontemleri kullanilmaktadir. Plastik atiklarin bertarafi
icin birincil, ikincil, tiglinciil ve dordiinciil geri donilisiim olarak adlandirilan dort ana
teknoloji vardir. Kapali dongii geri doniisiim olarak da adlandirilan birincil geri doniistim,
kirlenmemis plastik atiklarin yeni iiriinlerde dogrudan yeniden kullanilmasina yonelik bir
siirectir. Ikincil geri doniisiim, ¢esitli kaynaklardan gelen ve genellikle kirlenmis olan
plastikleri kullanimdan sonra toplayan mekanik geri doniisiimdiir. Kimyasal geri
doniisim olarak da adlandirilan {giinciil geri donlisim ise, plastikleri piroliz,
hidrokraking (petrol ayristirma islemi), gazlastirma gibi kimyasal bir islemle degerli
kimyasallara doniistiiriir. Dordiincti geri donilisiim yontemi ise baska herhangi bir geri
doniislim yontemi i¢in uygun olmayan ve enerji geri kazanimmin amaclandigi, ciddi
sekilde kirlenmis plastik atiklara uygulanmaktadir (Schyns ve Shaver, 2021; Zheng vd.,
2023; Jung vd., 2023).

Son yillarda yapilan arastirmalar 6zellikle atik plastiklerin karbon kaynagi olarak
kullanilmasi ile karbonlu nanomalzemelerin sentezi iizerine yogunlagmistir (Tatrari vd.,
2021; Karakoti vd., 2022; Yaqoob vd., 2022). Hidrotermal ve anoksik piroliz
karbonizasyonu ile genellikle amorf karbonlarin sentezlendigi, piroliz ve kimyasal buhar
biriktirme (chemical vapor deposition, CVD) yontemi ile grafitik karbonlar
olusturulabildigi gorilmiistiir (Nazari vd., 2021). Atik plastiklerden grafen veya
tirevlerinin sentezi, bu atitk malzemelerin neden oldugu cevresel sorunlar1 ortadan
kaldirmanin yani sira, atitk malzemelerin katma degerli {riinlere donistiiriilerek geri
kazanilmasi i¢in 6nemli alternatiftir (Pandey vd., 2019).

Bu tezde, tiim diinyada yaygin olarak kullanilan plastikler ve buna bagli olarak her
gecen giin artan plastik atiklardan, ileri doniisiim yontemleri ile grafen nanolevha eldesi

calisilmustir.



2. ATIK PLASTIKLERIN YONETIMI

Plastik, cesitli sentetik veya yar1 sentetik organik katt malzemeler i¢in kullanilan
genel bir terimdir. Plastikler tipik olarak yiiksek molekiil agirlikli polimerlerdir ve
genellikle petrokimyasallardan elde edilirler. Plastikler {iretilirken polimerin
performansini artirmak icin plastiklestiriciler, stabilizatorler, yaglayicilar, UV soguran
malzemeler ve alev geciktiriciler gibi farkli katki maddeleri de kullanilabilmektedir.
Plastikler kolay islenebilmeleri ve sergiledikleri onemli 6zellikler sebebiyle ambalajlama,
tarim, su tasimaciligi, bina insaati, telekomiinikasyon, egitim, tip, ulagim, savunma,
dayanikli tiilketim mallar1 gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir (Singh ve Sharma,
2016).

Plastikler, fiziksel ve kimyasal ozelliklerine gore termoplastik ve termoset tipi
plastikler olarak siniflandirilabilirler.

Plastik tiiketiminin yaklasik %80’lik kismina karsilik gelen termoplastikler,
wsitilarak eritilebilen, kaliplanabilen ve sogutularak sertlestirilebilen plastik sinifidir (Al-
Salem ve Baeyens, 2009). Tekrar tekrar isitilabilir, yeniden sekillendirilebilir ve
sertlestirilebilirler. Bu 6zelliklerinden dolay1r mekanik olarak geri doniistiiriilebilirler. PE,
PP, PET, HDPE, LDPE, PS ve PVC termoplastik olarak siniflandirilirlar. PE islenmesi
kolay, ekonomik, hafif, kimyasallara ve darbelere kars1 dirence sahip bir termoplastiktir.
Polimerizasyon sirasinda PE’nin molekiil yapisindaki dallanma miktar1, kristalligini ve
yogunlugunu etkiler. PP yar1 sert, seffaf, kolay sekillendirilebilen, propilenin
polimerizasyonu ile tiretilen ekonomik bir termoplastiktir. Diger termoplastiklere oranla
en digik yogunluga sahiptir. Polipropilen yaygin olarak ambalaj bandi, beslenme
kutular1, cips paketleri, pipetler, gida kaplari, sise kapaklari, giysi, cerrahi alet ve
malzemelerde kullanilir PET, 1940’11 yilarda iiretilmeye baslanmig bir termoplastik
tiriidiir ve glinlimiizde tekstil endiistrilerinde ve sise ambalajlarinda kullanilmaktadir.
HDPE, etilen molekiillerinin polimerizasyonu sonucu iiretilen termoplastik bir
polimerdir. HDPE, dogrusal bir yapiya sahip, dallanma derecesi diisiik, diisiik maliyetli
bir termoplastiktir. Yaygin kullanim alanlar1 arasinda sabun kaplar1 ve temizlik
soliisyonlar1, dondurucu posetleri, aligveris torbalari, sahte ahsap plakalar, yiyecek ve
icecek depolama kaplari, borular, koruyucu kasklar, sise kapaklari, ara¢ yakit depolari,
geri doniistliriilmiis ahsap-plastik kompozitler ve yalitim malzemeleri yer alir. LDPE daha
fazla dallanmig molekiile sahiptir; bu nedenle daha az kirilgandir. Serbest radikal

polimerizasyonu yoluyla yiiksek sicaklik ve basing kosullari altinda tiretilmektedir. LDPE



yaygin olarak kaplarda, i¢ecek kartonlarinda, ¢op kutularinda, ¢alisma yiizeylerinde,
camasir torbalarinda, makine parcalarinda, kapaklarda, bilgisayar kablolarinda,
tepsilerde, ¢Op torbalarinda ve c¢amasir torbalarinda kullanilmaktadir. Stiren
monomerlerinin polimerizasyonu ile tiretilen PS, sert, darbeye dayanikli, yiliksek
seffaflikta termoplastik bir polimerdir. Bu 6zelliklerinden dolayi, ev elektroniginden
koruyucu ambalaja kadar genis bir kullanim alanina sahiptir. Bir diger termoplastik de
PVC’dir. PVC'nin saf formu kirilganlig: ve sertligi nedeniyle pek kullanish olmadigindan
renklendiriciler, plastiklestiriciler, stabilizatorler vb. bir¢ok kimyasal madde ile
birlestirilerek kullanilmak istenilen duruma elverigli hale getirilmektedir. PVC yaygin
olarak temizlik soliisyonu kaplarinda, su ve kanalizasyon borularinda, giysilerde, su
sigelerinde, tibbi amacla kullanilan kaplarda, tabelalarda, mobilyalarda, borulama
sistemlerinde, zemin kaplamalarinda, elektrik iletkenlerinde ve plaklarda
kullanilmaktadir. (Tripathi vd., 2016; Alabi vd., 2019; Evode vd., 2021).

Termoset (sicakta sertlesen) polimerler, eritildiklerinde ve belirli bir sekle
dokiildiiklerinde kati1 kalan ve sonrasinda tekrar eritilip modifiye edilemeyen plastik
tirleridir. Termoset plastiklerde kimyasal degisim geri dondiiriilemez. Poliiiretan,
poliamid, polibiitadien ve vulkanize kauguklar termoset plastiklere O6rnek olarak
verilebilir.

Plastikler giinliik yasamda farkli alanlarda bir¢cok fayda saglamalarina ragmen
kullanim sonrasi1 atik yonetimi iyi yapilmazsa ¢evre ve insanlar lizerinde ¢esitli zararlh
etkilere yol agabilirler. Plastiklerin ve plastik tirlinlerin neden oldugu kirlilik, karasal
cevreden su ortamina aktarilabilir. Plastiklerin diizenli depolama tesislerinde depolanmasi
veya bilingsiz bir sekilde ¢gevreye atilmasi, abiyotik faktorler (giines 15181 vb.) ve biyotik
faktorler (mikroorganizmalar vb.) tarafindan bozunmalariyla sonuglanir. Bunun
sonucunda ftalatlar, poliflorlu kimyasallar, bisfenol-A, bromlu alev geciktiriciler ve
antimon trioksit gibi toksik plastik katki maddelerinin ¢esitli alanlara sizmasiyla birlikte
toprak ve su kirliligi meydana gelmektedir. Bu toksik maddeler halk saglig1 lizerinde
zararl etkilere neden olabilir. Diizenli depolanan plastik atiklar ayristiginda havaya CO»
ve metan salinir. Plastiklerin ve plastik iiriinlerin yakilmasi sirasinda da CO» salinimu
gerceklesmekte ve bunun sonucunda kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir. Plastiklerin ve
plastik tiriinlerin agikta yakilmasiyla agir metaller, dioksinler, PCB'ler ve furanlar gibi
kirleticiler agiga ¢ikmaktadir ve bu kirleticiler solundugunda basta solunum bozukluklari

olmak tizere ¢esitli saglik sorunlar1 goriilmektedir. Hayvanlarin plastik ve plastik iiriin



atiklarindan kaynaklanan toksik bilesenlerle etkilesimi halinde insan tiiketimine yonelik
gida kaynaklari olumsuz etkilenebilir. Hayvanlar plastik atiklara ¢ogunlukla yutma
yoluyla maruz kalmaktadir. Ozellikle okyanuslardaki baliklarin ¢ogu, okyanusa atilan
plastik atiklar1 yiyecek zannederek yutmaktadir. Ayrica, aglar gibi plastik iiriinlere
dolanma, deniz hayvanlarinda zarar, hasar ve hatta 6liime neden olabilir (Singh ve
Sharma, 2016; Alabi vd., 2019; Evode vd., 2021). Goriildiigi gibi atik plastikler uygun
sekilde bertaraf edilmedikleri ya da depolandiklar1 durumlarda bile ¢evre ve insanlar
iizerinde olumsuz etkilere neden olabilmektedirler. Bu nedenle atik plastiklerin geri
doniistimii/geri kazanimi Onem kazanmaktadir. Atik plastiklerin kimyasal yapt ve
uygulama alanlar1 géz Oniline alinarak ve geri doniistimlerini desteklemek amaciyla

olusturulan kodlama sisteminin gosterimleri asagida verilmistir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Plastik tiirleri kodlama sistemi

2.1. Atik Plastiklerin Geri Doniisiimii/Geri Kazanim

Atik plastiklerin geri doniigiimii/geri kazanimi giris boliimiinde de bahsedildigi gibi
birincil, ikincil, {igiinciil ve dordiinciil geri doniisiim olmak {izere dort ana kategoriye
ayrilabilmektedir. Tablo 2.1°de plastiklerin geri doniisiim 6zellikleri ve geri kazanim
oranlar verilmistir. Tablo incelendiginde en yiiksek geri kazanim oran1 PET tipi atik

plastiklerde goriilmiistiir, bunu sirastyla HDPE ve LDPE izlemektedir.



Tablo 2.1. Plastikler tiirlerinin geri doniisiim potansiyeli ve geri kazanim oranlari

Plastik Tipi Geri Geri Doniisiim Geri Kazamim
Doniistiiriilebilirlik Sonrasi Elde Edilen Oram (%)
Durumu Uriin Formu

PET Evet Bina yalitimi, halt 19,5

malzemesi, igecek
sigeleri, giyecek ve
yastik dolgu malzemesi

HDPE Evet Kompost ve geri 10
doniisiim kutular

PVC Hay1r 0

LDPE Cogunlukla hayir Pelet levhalar, ¢op 5
kutulart

PP Bazen Pelet levhalar, borular, 1
¢Op kutulari, mandal

SS Bazen Geri doniistim kutusu 1

Digerleri: polimetil Hayir Geri doniisiim kutusu Degisken

metakrilat,

polikarbonat vb.

Birincil geri doniigiim diger adiyla kapali dongii geri doniisiim yontemi, atik
plastiklerin orijinal yapisinda yeniden kullanilmasidir. Bu yontemde atik plastiklerin
temiz ve kontamine olmamalar1 gerekmektedir. Birincil geri doniigiim, basit ve diigiik
maliyetli olmas1 sebebiyle ¢okga tercih edilmektedir; ancak bu yontemle tek tip atigin
geri dontlisiimii miimkiindiir ve yeniden kullanim dongiisii sinirhdir.

Mekanik geri donilisim olarak da adlandirilan ikincil geri doniigiim, atik
plastiklerin kesme, parcalama, yikama vb. gibi fiziksel yontemlerle yeni plastik
malzemelere donistiiriilmesi islemidir. Heterojen atiklarin bu yontemle geri
doniistliriilmesi ¢ok zordur ve atiklarin nispeten temiz olmalar1 gerekmektedir. Atik
plastikler oncelikle ayiklanir, temizlenir ve kurutulur. Bu 6n islemlerden gecen atik
plastikler, ardindan ekstriizyon kullanilarak graniil haline getirilmekte ve kolay bir sekilde
yeniden islenebilmektedir. Ekstriizyon, plastigin erime noktasina kadar 1sitilip i¢cinde vida
bulunan bir silindirden gegirilerek yeniden sekillendirilebildigi bir islemdir (Singh vd.,
2017). ikincil geri doniisiim boyunca temel polimer degisime ugramaz ancak reginenin
molekiil agirliginda azalma meydana gelmektedir. Bu azalmadan dolay1 her dongiide elde
edilen tirtiniin esneklik ve dayaniklilik gibi 6zelliklerinde bozulma meydana gelmektedir.
Yeniden eritilip islenemedikleri i¢in termoset plastiklerin geri doniisiimii i¢in mekanik
geri doniisiim uygun degildir. Yalnizca termoplastikler bu geri doniigiim yontemi ile yeni
iirlinlere dontstiiriilebilmektedirler.

Birincil ve ikincil yontemler, siirdiiriilebilir enerji iiretimine katkist olmayan

yontemlerdir (Banar vd., 2023). Polimerin kimyasal yapisinda bir degisiklik meydana



geldiginden kimyasal geri doniisiim olarak da adlandirilan iigiinciil geri déniisiim, atik
plastiklerin monomerlere tam depolimerizasyonuyla veya oligomerlere kismi
depolimerizasyonuyla sonuclanan siirectir. Uciinciil geri déniisiim sonucunda genellikle
stvilara veya gazlara donilisen atik plastikler, yeni petrokimyasallarin ve plastiklerin
iretiminde hammadde olarak kullanilarak yeniden polimerize edilebilmektedirler.
Ugiinciil geri doniisiim hidrojenasyon, gazlastirma, kimyasal depolimerizasyon, piroliz,
hidrokraking gibi yontemleri igermektedir. Termoliz (termal bozunma) yiiksek sicaklikta
ve oksidatif olmayan bir ortamda gerceklestirilir ve {igiinciil geri doniisiimiin en umut
verici siireglerinden biri olarak kabul edilir. Termoliz siiregleri piroliz, gazlastirma ve
hidrojenasyon olarak {ige ayrilabilir. Piroliz, oksijen yoklugunda gerceklesen termal
bozunma iglemidir. Kullanilan reaktér ve c¢alisma kosullarinin yani sira kullanilan
hammaddenin miktar1 ve niteligi, plastik atiklarin pirolizi sonucu elde edilen kati, sivi ve
gaz Uriinleri etkilemektedir. Siv1 {irlinler dogrudan ya da benzin, dizel ve motor yagi ile
karigtirildiktan sonra yakit olarak kullanilabilmektedir. Aromatikler, izoparafinler,
olefinler, propan ve oktan, heptan ve biitan gibi parafinler yaygin olarak elde edilen siv1
iriinlerden bazilaridir. Devam eden kraking sonucu daha hafif hidrokarbonlar ile kati
iirinden kaynaklanan bazi ugucu kirleticiler, piroliz gaz iirlinlerini olusturmaktadir
(Kumar vd., 2021). Piroliz kat1 iirlinii, temel olarak reaksiyon siiresince olusan az
miktardaki hidrojen ve degisken miktarda baska elementler iceren karbonlu tiriine karsilik
gelen karbondan olusmaktadir. Piroliz sicakligindaki artig, sivi ve gazlar gibi proses
iiriinlerinde artis gosterirken, kati {irlin verimini diisiirmektedir. Genel olarak diisiik
sicaklikta yavag 1sitma hizi ve uzun reaksiyon siiresi piroliz prosesinde kati iiriin
olusumunu artirmaktadir. Kat1 tirliniin yiizey alan1 ve karbon icerigi de piroliz sicakligina
bagli olarak artma egilimindedir. Kullanilan plastik tiirii de kati1 iiriin verimini
degistirmektedir. Kat1 iirlin ¢esitli gevre ve enerji uygulamalarinda, aktif karbon ve
karbon nanotlip gibi malzemelerin {iretiminde ham madde olarak kullanilabilme, yanma
ve gazlastirma i¢in yakit olarak kullanilabilme potansiyelinin yani sira, kentsel ve
endiistriyel atiksu ve gazlardan agir metal adsorpsiyonu gibi g¢esitli ¢evresel
uygulamalarda da kullanilabilir (Achilias vd., 2012; Sethi, 2016; Schyns ve Shaver, 2021;
Zheng vd., 2023; Jung vd., 2023; Banar vd., 2023). Pirolizin avantaji, kirli ve tiirlerine
gore ayristirllmamis atik plastikleri geri doniistiirmesidir. Piroliz ayni1 zamanda toksik
olmayan ve ¢evresel olarak zararli emisyonlara sahip olmayan, yakma islemiyle

karsilagtirildiginda daha cevre dostu bir yontemdir. Genel olarak kimyasal geri



doniisiimiin en biiyiik avantaji, heterojen ve kontamine olmus atik plastiklerin kisa bir 6n
aritim igleminden sonra gerceklestirilebilmesidir (Maitlo vd., 2022).

Gazlagtirma, atiklar1 doniistiirerek sentez gazi lireten termokimyasal bir atik-gaz
doniisiim teknigidir. Sentez gazi1 veya diger adiyla sin-gaz, esasen hidrojen (Hz) ve karbon
monoksit (CO) kombinasyonudur; ayrica metan (CH4), karbondioksit (CO.) ve ayrica iz
miktarda etan (C2Hs), etilen (C2H4) ve asetilen (C:H2) icermektedir. Gazlastirma, giic
santrallerindeki ekserji kaybini azaltabilen H; {irettigi i¢in diger termokimyasal tekniklere
gore tercih edilmektedir. Gazlagtirma su, buhar veya hava gibi ortamlar kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Hidrotermal gazlastirmada, konvansiyonel gazlastirmadan farkli
olarak siiperkritik veya subkritik su kullanilirken, konvansiyonel gazlastirmada buhar
veya hava kullanilmaktadir. Plastik gazlastirmasi, oncelikle Hz-zengin sin-gaz ve
aromatik komiir iireten baska bir plastik atik degerlendirme teknigi gibi goriinmektedir.
Bu iiriinlerin konsantrasyonu, bilesimi ve cesidi, katalizor yiikii, kalis siiresi, besleme
konsantrasyonu ve sicaklik gibi gazlastirma kosullar ile plastiklerin fizikokimyasal
ozellikleri tarafindan belirlenmektedir (Kumar vd., 2021; Banar vd., 2023).

Hidrokraking olarak da adlandirilan hidrojenasyon ydnteminde yiiksek basing
alinda Hy'nin eklenmesi ve kullanilan katalizorlerin yardimiyla, uzun zincirli
hidrokarbon molekiilleri kiigiilk molekiillere parcalanmaktadir. Hidrojenasyon
reaksiyonlar1 genellikle kesikli bir karigtirmali otoklav veya kapali bir tiip reaktorde
gerceklestirilmektedir. Reaksiyon iirlinleri olarak kati kalinti, tetrahidrofuran
ekstraksiyonu ile elde edilen asfalten ve pre-asfaltenleri igeren sivi, n-heptan, n-pentan
veya n-heksan gibi bir ¢oziicii ile ekstraksiyon ile elde edilen diisiik molekiiler agirlikl
bir s1v1 fraksiyon olan yag ve gaz elde edilmektedir (Kumar vd., 2021; Banar vd., 2023).

Doérdiinciil geri doniisiim veya enerji geri kazanimi, atiklarmm  geri
doniistliriilmesinin miimkiin olmadig1 durumlarda plastiklerin enerji i¢eriginin 1s1, buhar
veya elektrik olarak geri kazanilmasi anlamina gelir. Bu yontem organik maddelerin
hacmini azaltmanin da etkili bir yoludur. Ham petrol kullanilarak {iretildiklerinden,
plastikler yiliksek termal degere sahiptir ve yandiklarinda termal enerji yayarlar. Atik
plastik yakmanin ana trlinleri CO; ve sudur, ancak, plastik bilesimi ve yakma
kosullarindaki degisiklikler nedeniyle polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) ve
CO gibi toksik emisyonlar da olusabilmektedir. Bu yontem ile atik plastiklerden 6nemli
olgiide enerji elde edilmektedir ancak, klor iceren polimerlerin yakilmasi sonucunda

dioksinlerin salinimi gibi saglik riskleri de bulunmaktadir (Achilias vd., 2012; Sethi,



2016; Schyns ve Shaver, 2021; Zheng vd., 2023; Jung vd., 2023). Tablo 2.2’de atik

plastiklerin geri doniisiim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar karsilastirilmistir.

Tablo 2.2. Atik plastiklerin geri doniisiim yontemlerinin avantaj ve dezavantajlart

Geri doniigiim prosesi

Avantajlar

Dezavantajlar

Ikincil geri doniigiim

Sera gazlari azalir.

Karbon ayak izi azalir.

%20-50  pazar iicretlerinde
tasarruf edilir.

Sadece tekil olarak plastik
tiirlerine uygulanabilir.

Yiiksek kalitede {iriinler elde
etmek i¢in uygun hazirlama,
yikama ve ayirma gereklidir.

Piroliz Dioksin olugumu dnlenir. Tiim {irlin verimlerinin tahmini,
On aritim gerekmez. i¢sel reaksiyon yollarmna iligkin
Baca gazi antimi gerekli bilgi eksikligi nedeniyle
degildir. miimkiin degildir.

Yiiksek 1s1l degerli yakit tiretilir.

Gazlastirma Az miktarda kiil igeren biiyiik Yiiksek isletme maliyeti gerekir.
miktarda sentez gazi ve biiyilk Sentez gazimnin yaklasik %0,1-
miktarda kiil igeren ¢ar olugur. 10°u katrandan olusgur.

Ekipman ve yontemin her ikisi
de katran tarafindan engellenir.
Yiiksek ¢alisma  sicakliklari
gereklidir.

Hidrojenasyon Nispeten diisiik enerji  Yiksek isletme ve yatirim

gereksinimi vardir. maliyeti vardir.

Kararli, doymus ve yiikksek PVC’nin hidrojenasyon sonra

kaliteli iiriinler olusur. zehirlenme etkisi gortiliir.
Yiiksek hidrojen (H2) maliyeti
vardir.
Karmasik bir teknolojisi vardir.

Ayrica atik plastiklerin dongiisel ekonomi kapsaminda farkli sektdrlerde {iriin
olarak degerlendirilmesi iizerine farkli caligmalar bulunmaktadir. Degerli kimyasal eldesi
ve enerji lretiminde yakit olarak kullanim, adsorban malzeme olarak kullanim, yap1
sektoriinde kullanim, karbonlu malzemelere doniisim ve tekstil sektoriindeki
uygulamalar bu c¢alismalara Ornek olarak verilebilir. Bu tez c¢alismasinda da
gerceklestirilen, atik plastiklerin pirolizi yoluyla katma degeri yiiksek karbonlu
malzemelerin {iretimi miimkiindiir. Bu malzemelere 6rnek olarak grafen, por6z karbon,
karbon nanotiip (carbon nanotube, CNT) ve karbon kuantum noktalar1 (carbon quantum
dot, CQD) o6rnek olarak verilebilir. Sekil 2.2°de atik plastiklerin pirolizi ile tretilen
karbonlu malzeme tiirleri ve kullanim alanlar1 gosterilmistir (Banar vd., 2023). Atik
plastiklerden grafen ve tiirevlerinin sentezi ile ilgili caligmalar Boliim 4’te verilmistir.

Atik plastiklerin pirolizi sonucu olugan karbonlu kati iirliniin gézenekliliginin
artirtlmas1 ve gozenek yapisinin iyilestirilmesi igin piroliz sirasinda ya da sonrasinda
potasyum hidroksit gibi kimyasallarla alkali aktivasyon sonucunda pordz karbon elde

edilmektedir. Poréz karbonlar sivi ve gaz fazinda kirletici adsorpsiyonu, siiper kapasitor



elektrotlar1 ve lityum-iyon pillerde verimli ve kararli anot malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Plastik atigin pirolizi sonucu elde edilen gaz iiriin, CVD yo6ntemi ile
CNT iiretiminde kullanilabilmektedir. CVD islemleri, bir firinda Fe, Co ve Ni gibi
katalizorlerin {izerinden belirli bir oranda hidrokarbon ihtiva eden bir gaz akisinin
gecirilmesini igermektedir. Karbon onciisii, metal katalizorlerin ylizeyinde ayrismakta ve
metali tamamen kapsiilleyen kati karbon yerine, katalizoriin yalnizca bir tarafinda
cokelmektedir. Atik plastiklerin pirolizi sonucu elde edilen karbonlu malzemelerden biri
de sifir boyutlu nanomalzemelerden olan floresans CQD’lerdir. CQD’lerin sentezlenmesi
icin atik plastiklerin yaklagik 400 °C’de piroliz islemi gergeklestirilmektedir. Elde edilen
kat1 iiriin, organik veya su gibi farkli ¢dziicii ve ultrason gibi proseslerle CQD'lere
doniistiiriilmekte ya da ¢oziicii ve termal proses ayni anda gergeklestirilmektedir (Banar

vd., 2023).

Poroz karbon
(piller,
elektrokataliz
vb.)

Grafen

(su aritimu, - (iletkenler,
katalizor Piroliz ‘ H2
destegi depolama,

vb.) sensorler vb.)

Sekil 2.2. Plastiklerden elde edilen karbonlu malzemeler ve kullanim alanlar
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3. GRAFEN

Tiim kimyasal elementlerin en dikkat ¢ekici olanlarindan biri olan karbon, bilinen
ilk elementlerdendir. Karbonlu malzemelerin bir¢ok farkli uygulama i¢in kullanilmasi,
malzemelerin karbon atomlar1 arasindaki kimyasal baglardan nano yapilarina, kristalit
hizalamasina ve mikro yapilara kadar uzanan benzersiz ¢esitlilikteki yap1 ve
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Grafit karbon elementinin ii¢ boyutlu (3D) kristal
formlarindan birisidir ve yalnizca sp? hibridlesmis baglardan ve lamel (katmanl,
diizlemsel) bir yapidan olugsmaktadir. Her katmanda karbon atomlari, 0,142 nm (sp?
hibridizasyon) aralikl1 altigen bir 6rglide diizenlenmistir ve diizlemler arasindaki mesafe
0,335 nm'dir (Zhen ve Zhu, 2018).

Karbonun tiim grafitik formlarinin 6nciisii olan grafen ise bal petegine benzer bir
yapida, altigen bir diizen olusturan sp? hibridize karbon atomlarina sahip kristal iki
boyutlu (2D) malzemeden olusur (Geim ve Novoselov, 2007). Grafen; fulleren (C60),
karbon nanotiip (CNT), grafit, grafin ve diger ilgili malzemeler dahil olmak iizere
karbonun diger allotroplarmin temel yapisal unsurudur (Sekil 3.1). Ortak yapilar
sayesinde grafitik karbon nanomalzemeler benzer bazi ozelliklere sahip olmalarina

ragmen farkli boyut ve sekillerinden kaynaklanan 6nemli farkliliklar: da bulunmaktadir.

Sekil 3.1. Grafenin farkh sekil yapilarina gore isimlendirilmeleri
(a) fulleren (C60), (b) CNT, (c) grafit

Grafen, 2004 yilinda Manchester Universitesinde Andre Geim ve 6grencisi

Konstantin Novoselov tarafindan kesfedilmistir. Ayn1 y1l Science dergisinde mekanik
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eksfoliyasyon yontemi ile sentezledikleri grafen ve onun alan etkili transistor 6zellikleri
ile ilgili ilk makalelerini yayimlamislardir. Bu kesifle birlikte grafen elektronikte bir
sonraki devrimin kokeninde yer alacak harika bir malzeme olarak goriilmeye
baslanmistir. Geim ve Novoselov ikilisi ise "Iki boyutlu malzeme grafenin kesfi ve
grafenle yaptiklari ¢iir acan deneyleri icin" 2010 yilinda Nobel Fizik Odiilii'nii
kazanmiglardir (Geim ve Novoselov, 2007; Raghavan 2017). Grafen; grafen oksit,
kimyasal olarak modifiye edilmis grafen ve c¢ift katmanli grafen gibi sekillerde
bulunabilir.

Grafen, optik seffaflik, elektrik iletkenligi, mekanik dayaniklilik ve termal
iletkenlik agisindan bircok iistiin 6zellige sahiptir. 2D yapiya ve sifir bant araligina sahip
olmasi sayesinde tek katmanli grafen neredeyse seffaftir ve gecgirgenligi T = %97,7 dir.
Katman sayisinin artmasiyla birlikte seffaflik azalmaya baslar ve her bir ek katman sayis1
gecirgenligin %2,3 oraninda diismesine neden olur. Buna ek olarak, hizli bir sekilde
hareket eden tastyicilar, yiiksek elektriksel alan uygulamadan hizli bir foto-tepki saglar.
Grafen bu iyi optik 6zellikleri sayesinde sensorler ve seffaf elektrotlar gibi optoelektronik
cihazlarda kullanilabilmektedir. Grafen, gii¢lii kovalent baglara ve sikistirilmis bir yapiya
sahip olmas1 sayesinde mekanik ozellikleri ile de 6n plana ¢ikmaktadir. Celigin 0,2
TPa’lik Young modiiliinden bes kat daha yiiksek olan 1 TPa’lik Young modiili ile
diinyadaki en giiclii malzeme olarak kabul edilen tek katmanli grafen, 130 GPa’lik
gerilme mukavemetine sahiptir. Benzersiz elektronik yapisi grafene elektronik agidan
belirgin iistiinliikler kazandirir. Ayarlanabilir bant araligi, yar iletken ve metal arasinda
farkli 6zellikler sunar. Ambipolar elektrik alaninin etkisi, yiik tastyicilarimin yaklasik
103 em 2’lik yiiksek konsantrasyona ve 15000 cm? V™! s7’den fazla hizli hareketlilige
sahip olmasini saglar. Bu nedenle grafen, balistik tagima, biiylik akim stirdiiriilebilirligi,
dogrusal akim-voltaj 6zellikleri ve devasa diizlem ig¢i elektrik iletkenligi gerektiren nano
boyutlu transistorlerin ve elektroniklerin uygulanmasi i¢in ideal bir se¢im olarak ortaya
cikmistir. Ayrica grafen, saglam kovalent baglar1 nedeniyle milkemmel termal 6zellikler
gosterir. Grafenin termal kararliligi, yiliksek sicaklik altinda bile belirgindir. Termal
iletkenligi oda sicakliginda (500 W/m K) bakirdan (401 W/m K) daha fazladir (Bolotin
vd., 2008; Lee vd., 2008; Randviir vd., 2014; Magne vd., 2021). Ayarlanabilir termal
iletkenlige sahip grafen, iyi termal iletkenligin gerekli oldugu sogutma uygulamalarinda
kullanilabilecegi gibi, zayif termal iletkenligin tercih edildigi termoelektrik

uygulamalarda da kullanilabilir. 2630 m?/g’lik genis teorik spesifik ylizey alanmna, iyi
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inertlige ve belirgin gecirimsizlige sahip grafen, korozyona kars1 direncini artirmak i¢in
kaplama olarak, enerji depolama alaninda ve katalizorleri ve ilaglart kapsiillemek i¢in
kataliz ve biyotip alanlarinda degerlendirilebilir (Phiri vd., 2017).

Tablo 3.1’de grafen ve tiirevlerinin farkli uygulamalarda kullanilirken hangi

ozelliklerinin daha 6nemli olduguna dair bir 6zet verilmistir.

Tablo 3.1. Grafenin ézelliklerinin farkly uygulamalar icin onemi (Edwards ve Coleman, 2012)

Elektrik Gii¢c  Esneklik  Yiizey Seffaflik Termal Kimyasal Gaz

iletkenligi alam iletkenlik  inertlik  gecerimsizligi
Transistorler v X X X X X N4 X
Enerji v X X v X X v X
depolama
cihazlar
Elektrotlar v (0] (0] o 0] X v X
Elektriksel v X NG X O X v X
olarak
iletken
miirekkepler
Polimer V4 V4 N4 N4 (0] & N4 (0]
kompozitler
Sensorler N4 X O X X X NG 0

V: Onemli, X: Goreceli dnemsiz, O: Bazi durumlarda énemli

3.1. Grafen Sentez Yontemleri

Grafen ve tiirevlerinin sentezi i¢in kullanilan yaklagimlar yukaridan asagiya (top-
down) (yikim) ve asagidan yukariya (bottom-up) (insa) olmak iizere iki sekilde
incelenebilir. Sekil 3.2’de bu yaklagimlar dogrultusunda gerceklestirilen yontemler

listelenmistir.

GRAFEN SENTEZ
YONTEMLERI

YuKkaridan Asagiya Asagidan Yukariya
Yontemler Yontemler

Grafen Oksitin

i Piroli
Kimyasal Indirgenmesi " roliz

——| Mekanik Eksfoliyasyon > CVD Yontemi

Kimyasal o
d Eksfoliyasyon L—| Epitaksiyel Biiyiime

CNThnin Silindirik
I Yapismm Aqlmast
(Unzipping)

L— ArkDesarj Yontemi

Sekil 3.2. Grafen sentez yontemleri
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Bu yontemler birbirleriyle karsilastirildiklarinda bazi avantaj ve dezavantajlara

sahiptirler. Tablo 3.2°de baz1 yontemler ile ilgili 6zet bilgiler verilmistir.

Tablo 3.2. Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya grafen sentez yontemlerinin ozeti (Phiri vd., 2017,

Mbayachi vd.,2021; Olatomiwa vd., 2022)

Yontem Katman Sayisi Grafen boyutu Avantaj Dezavantaj
Grafen oksitin | - nm ila pm Olgeklenebilir Zay1f
kimyasal yontem elektrik/elektronik
indirgenmesi Yiksek ozellikler, zaman
islenebilirlik alici, toksik
Yiiksek verim kimyasallarin
Nispeten  uygun | kullanimi, grafene
maliyet indirgeme sadece
kismi olarak
gerceklesmekte
Mekanik Birkag katmanlt pum ila cm Modifiye Cok kiiciik dlgekte
eksfoliyasyon edilmemis ve | tretim
biiyiik boyutlu
grafen levha
sentezi
Kimyasal Tek ila birkag | 500-700 nm Grafenin yiiksek | Kullanilan iyonik
eksfoliyasyon katman elektrik ¢ozeltilerin
iletkenligine yiiksek maliyette
sahiptir olmasi
CNT’in silindirik | Coklu katman Birkag Boyut, baslangigta | Pahali ve
yapisinin agilmasi mikrometre kullanilan oksitlenmis grafen
uzunlugunda nano | nanotiipe baghdir
seritler
CVD yontemi Birkag katmanlt cm Biiyiikk boyut ve | Kiigiik Olcekte
yiiksek kaliteli | tiretim
uriin
Epitaksiyel Birkag katmanl cm boyutuna | Cok biyiikk bir | Cok kiigilik dlgekte
biiyiime kadar alan1 kaplayan saf | tiretim
grafen
3.1.1. Yukaridan asagiya (top-down) yontemler
Grafen oksitin kimyasal indirgenmesi, mekanik eksfoliyasyon, kimyasal

eksfoliyasyon, CNT’nin kimyasal yapisinin acilmasi (unzipping) ve ark desarj gibi
yukaridan asagiya yaklasimini kullanan yontemler, nano boyutlu grafen sentezlemek igin
y1gin grafit gibi daha biiylik karbon kaynaklarinin katmanlar1 arasindaki van der Waals
kuvvetlerini eksfoliye ederek ya da soyarak kirmaktadir. Yukaridan asagiya yontemler
farkl1 Olceklere uygunluk, substrat transferine gerek olmamasi ve asagidan yukariya
iiretim siirecine kiyasla maliyet etkinligi ve yliksek tekrarlanabilirlik gibi avantajlara
sahiptir. Ancak tutarli 6zelliklere sahip iiriinler sentezlemedeki zorluk, diisiik verime
sahip olma ve dogal grafitin Avrupa'nin kit malzemeler listesinde yer alan sinirl bir

kaynak olmasi ve kullanimdan Once madencilik ve isleme gerektirmesi gibi
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dezavantajlara sahiptir (Edwards ve Coleman, 2013; Zhang vd., 2019; Lee vd., 2019;
Ikram vd., 2020).

3.1.1.1. Grafen oksitin kimyasal indirgenmesi

Grafen oksitin kimyasal indirgenmesi en ¢ok ilgi goren grafen elde etme
yontemlerinden birisidir. Grafit oksit, Straudenmaier, Brodie veya Hummers
yontemlerinde konsantre asitler ve giiglii oksidanlar kullanilarak grafitin oksidasyonu
yoluyla sentezlenmektedir. Bu ii¢ yontem arasinda en yaygin kullanilan siire¢c Hummers
yontemidir. Grafen, bu yontemlerden biriyle sentezlenen grafit oksidin grafen okside
eksfoliye edilmesi ve ardindan grafen iiretmek i¢in grafen oksidin indirgenmesiyle elde
edilir. Elde edilen malzeme, tam indirgeme saglanamadigindan genellikle grafen yerine
indirgenmis grafen oksit ya da iglevsellestirilmis grafen olarak adlandirilmaktadir. Grafit
oksit, termal iglemler kullanilarak veya sonikasyon yoluyla grafitten daha eksfoliye
edilebilmektedir ve {iiretilen grafen oksit daha sonra termal veya kimyasal yontemler
kullanilarak indirgenebilir (Sekil 3.3). Grafen oksit, grafen katmanlarinin sp?
hibridizasyonunu bozan fonksiyonel gruplar nedeniyle elektriksel olarak yalitkandir, bu
nedenle etkili indirgeme, malzemenin arzu edilen elektriksel 6zelliklerini geri kazanmada

onemli bir adimdir (Edwards ve Coleman, 2013).

{ & & W

x 1 l T L A T g Hydroxyl Epoxide Carbonyl Carboxylic

i Oksidasyon Indirgeme

s e < e =
J 3

! T e 1

L rif' rad |1|r E‘;r

- Indirgenmis
Grafit Grafen oksit grafen oksit

Sekil 3.3. Grafen oksitin kimyasal indirgenmesi yonteminin sentez adimlart (Phiri vd., 2017)

3.1.1.2. Mekanik eksfoliyasyon

Novoselov ve Geim tarafindan 2004 yilinda gelistirilen ve "Scotch-tape (selo bant)
yontemi" olarak da bilinen mekanik eksfoliyasyon yontemi, yiiksek safliktaki yigin
grafitin bir selo bant kullanilarak ¢ok ince, birkag veya tek katmanli grafene

ayrilmasindan olusur. Bu yontemde selo bant y1gin grafitin yilizeyine kesite dik bir kuvvet
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(normal force) uygulamaktadir. Bu kesite dik kuvvetin defalarca tekrarlanmasi
sonucunda, grafitik katman gittik¢e incelmekte ve nihayetinde tek katmanli grafen haline
gelmektedir (Sekil 3.4). Bu yontem ile yiiksek kaliteli ve genis alanli grafen pullar
hazirlamak miimkiindiir. Novoselov ve Geim bu yontemi kullanarak hazirladiklar1 grafen
ornekleri ile grafenin birgok olaganiisti oOzelligini kesfetmislerdir. Mekanik
eksfoliyasyon; grafen sentezinin basit bir sekilde gergeklesmesi, tiim sentez siirecinin
sadece birkac dakika siirmesi ve herhangi bir 6zel alet ya da ek kimyasal gerektirmemesi
nedeniyle grafen sentezlemenin ekonomik bir yolu olarak kabul edilen ve en erken
bulunan yontemlerden birisidir. Ancak bu yontemin laboratuvar 6l¢ceginde olmasi, yogun
is gilicii gerektirmesi ve zaman alict olmas1 gibi dezavantajlart bulunmaktadir (Soldano

vd., 2010; Whitener Jr ve Sheehan, 2014; Yi ve Shen, 2015).

Grafit

7 _wGrafen

Sekil 3.4. Mekanik eksfoliyasyon yonteminin ¢alisma prosediirii (Rudrapati, 2020)

3.1.1.3. Kimyasal eksfoliyasyon

Mekanik eksfoliyasyon gibi, kimyasal eksfoliyasyon da grafen iiretimi i¢in yaygin
kullanilan yontemlerden birisidir. Bu yontem, ¢ozelti i¢inde dagilmis olan grafit
katmanlar1 arasina biiyiik miktarda alkali iyonlarinin eklenmesi ilkesine dayanmaktadir.
Yontem iki adimdan olusmaktadir. Grafit katmanlar1 arasindaki zayif Van der Waals
baglari, grafit katmanlar1 arasina giren alkali iyonlar1 tarafindan kirilir. Ardindan,
sonikasyon veya hizli 1sitma uygulanarak grafit tek veya ¢ok katmanli grafene eksfoliye

edilir. Genellikle, tek katmanli grafen veya grafen oksit eldesi i¢in ultrasonikasyon islemi
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kullanilirken, ¢ok katmanli grafen/grafen oksit eldesi i¢in yogunluk gradyanh
ultrasantrifiijleme kullanilmaktadir (Lonkar vd., 2015; Ikram vd., 2020).

3.1.1.4. CNT’nin silindirik yapisinin agilmast (unzipping)

CNT nin silindirik yapisinin agilmasi yontemi kullanilarak hem tek duvarli hem de
cok duvarli CNT’ler agilir ve yar1 tek boyutlu grafenden olusan dar seritler, diger adiyla
grafen nanoribbonlar sentezlenir. Yontemde, C-C bagini1 eksenel veya boyuna yonde
kirmak icin yliksek bir gerinim oranina (high strain rate) ihtiya¢c vardir. CNT'lerin
baslangi¢ maddesi olarak kullanildigi bu yontemde kontrol edilebilir genislige sahip (<50
nm) grafen nanoribbonlar iiretmek i¢in kimyasal saldir1 (attack), oksidasyon, hidrotermal
islem, interkalasyon-eksfoliyasyon, katalitik kesme, plazma asindirma, organik ¢oziicii
acma (organic solvent unzipping), mikrodalga 1sinlama ve lazerle indiiklenen yontemler
kullanilabilmektedir. Bu yontemler, oksidasyon, iyonik veya fiziksel kuvvetler yoluyla
elde edilebilen C-C baglarim kirar. Ideal olarak grafen nanoribbonlar kontrol edilebilir
bir genislige, yiiksek verime ve piiriizsiiz kenarlara sahip olmalidir. Bu, rastgele
oksidasyon yerine 'atomik diizeyde hassas bir kesim' gerektirir (Edwards ve Coleman,

2013; Lee vd., 2019).

3.1.1.5. Ark desarj yontemi

Grafen iiretimi i¢in kullanilan yukaridan asagiya yontemlerden bir digeri olan ark
desarj yonteminde, elektrik ark odasi/firin1 genellikle su sogutmali ¢elik bir vakum odasi
icinde zamanla malzemesini kaybeden grafitten olusan ¢ubuk seklinde bir anot ve katot
barindirir. Elektrik ark odasinin i¢ kismi He, Hz, Ar, NH3 ve CO» gibi farkl tiirlerdeki
gazlardan veya bunlarin karisimlarindan olusan bir atmosfer olabilecegi gibi sivi bir
ortam da olabilmektedir. Elektrik ark odasinin bu i¢ ortaminin olasi farklilig1 sentezlenen
grafenin tipini dogrudan etkilemektedir. Ornegin, ark odasimin bu i¢ ortaminin NH;-He
desarj atmosferi oldugu durumlarda nitrojen katkili grafen iiretilebilirken, CO»>-He
atmosferinde yiiksek dispersiyon ve elektrik iletkenligine sahip grafen elde
edilebilmektedir. Yontem uygulandigi sirada, elektrotlar birbirine temas ettigi anda
icinden sabit bir dogru akim ya da alternatif akim gecer. Uygulanan elektrik akimi, 3727-
5727 °C'ye ulasan yiiksek sicaklikli bir plazma iiretmek i¢in ortami ayristirir. Akim
gecerken anot buharlagsmaya baglar ve plazma olusumu gergeklesir. Grafen bu plazmada

olusur ve odanin yan tarafinda siyah kurum olarak birikir (Sekil 3.5). Siire¢ genellikle
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grafene ek olarak CNT’lerin ve diger karbon yapilariin olusumuyla sonuglanir ve bu da
iiretim siirecinin genel verimliligini azaltir (Wang vd., 2010; Subrahmanyam vd., 2009;

Deng vd., 2016; Lee vd., 2019; Kumar vd., 2021).

Sekil 3.5. Farkl atmosferik kosullarda grafen sentezlemek icin kullanilan ark desarj tekniginin
mekanizmasimn sematik modeli

3.1.2. Asagidan yukariya (bottom-up) yontemler

Piroliz, CVD ve epitaksiyel biiylime gibi asagidan yukartya yaklasimini kullanan
yontemler karbon igeren alternatif kaynaklardan grafen ve tiirevlerinin sentezlenmesinde
kullanilir. Bu yontemlerde, iyi kalitede grafen ve tilirevlerini iiretmek igin yiiksek
seviyelerde grafitlesme gergeklemesi gerektiginden, genellikle yiiksek sicaklik
kosullarinda ¢aligma gerekmektedir. Asagidan yukariya yontemler yukaridan asagiya
yontemlere kiyasla daha yiiksek maliyetli, daha diisiik verimli ve 6l¢eklenebilirligin daha
zor olmasi gibi dezavantajlart bulunmaktadir. Bunun yani sira karsilagilan bir diger zorluk
da CVD ve epitaksiyel biiyiime yontemleriyle sentezlenen grafen {iriiniiniin tercih edilen
bir bagka alt tabakaya aktarilmasi ihtiyacinin olmasidir (Edwards ve Coleman, 2013;

Zhang vd., 2019; Lee vd., 2019; Kumar vd., 2021).

3.1.2.1. Piroliz

Endotermik bir siire¢ olan piroliz, malzemelerin termal ayrisma yoluyla hava veya
oksijen gibi reaktif gazlarin yoklugunda yiiksek sicakliklarda (300-900 °C) sivi ya da
pirolitik yag, kat1 kalint1 (komiir, char) ve gaz gibi iirlinlere doniistiiriildiigii bir geri
doniisiim/ileri  donilisim  teknigidir.  Piroliz, termal wve  katalitik olarak
gerceklestirilebilmektedir (Miandad vd., 2016). Termal ya da diger adiyla katalitik

olmayan piroliz, herhangi bir katalizor kullanilmayan endotermik bir siirectir. Katalitik
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piroliz siireci ise bir katalizor kullanilarak gerceklestirilir. Proses, termal pirolize kiyasla
daha diisiik sicakliklarda ve reaksiyon siirelerinde 6zellikle plastik atiklarda daha iyi
kalitede siv1 yag iiriinlerinin elde edilebilmesinde yiiksek potansiyel gdstermistir. Kati
kalintt miktarinin da katalizor kullanilan pirolizde arttig1 gortilmistiir (Lopez vd., 2011;
Syamsiro vd., 2014).

Piroliz siirecinde kullanilabilecek hammadde kaynaklari arasinda tarimsal atiklar,
atik lastikler, kentsel kat1 atiklar, atik plastikler ve ahsap atiklar bulunmaktadir (Dick vd.,
2020). Piroliz sonucu elde edilen {iriinlerin dagilim1 ve kalitesini sicaklik, bekletme
siiresi, hammadde bilesimi, katalizor kullanimi, nem igerigi, 1sitma hizi1 ve pargacik
boyutu gibi farkli parametreler etkilemektedir. Ayrica prosesin gerceklestirilecegi
reaktoriin de piroliz sonuglarini etkileyecegi goz ardi edilmemelidir. Sicaklik, plastiklerin
piroliz siirecinde termal kirilmay1 ve ikincil reaksiyonunu etkiledigi i¢in en Snemli
faktorlerden biridir. Lopez vd. (2010) calismalarinda, farkli sicakliklarda iiretilen kati
kalintinin ayni kaldigini, ancak sivi ve gaz veriminin degistigini bildirmistir. Sicaklik
artig1 ile s1vi verimi azalmakta ve gaz verimi artmaktadir. Ayrica, sicakliktaki artig tiretilen
stvi yagm kalitesini de etkilemektedir. Bekletme siiresinin piroliz siirecine etkisi
sicakliktan daha diisiiktiir. Lopez vd. (2009) yaptiklar1 ¢alismada, daha kisa bekletme
stirelerinde, oOzellikle hammadde PS’den olustugunda aromatik hidrokarbonlarin
iiretildigini gérmiislerdir. Ek olarak farkli bekletme siireleriyle benzer karbon zinciri
bilesikleri tiretildiginden, bekletme siiresinin karbon zinciri fraksiyonu tlizerindeki etkisi
daha az bulunmustur. Karbon kaynagi olarak kullanilan plastik tiirii, piroliz isleminden
elde edilen iiriin ¢esidini, miktarin1 ve kalitesini de etkilemektedir. Siddiqui ve Redhwi'ye
(2009) gore, PS plastik, uzun karbon zincirli bilesikler iireten PE ve PP'ye kiyasla daha
kisa karbon zincirli bilesikler bulundurdugundan daha az viskoz sivi yag tliretmektedir.
PE ve PP'nin pirolizinden iiretilen s1v1 yag yliksek viskoziteye sahiptir. Sogancioglu vd.
(2017) calismalarinda ayni1 piroliz kosullari altinda LDPE tipi atik plastiklerden, HDPE
atiklara kiyasla daha ytiksek oranda gaz ve kat1 {iriin elde edildigini, HDPE’den ise s1v1
driinlerin daha yiiksek yiizdelerde alindigini gdzlemlemistir. Hammaddedeki nem
iceriginin pirolize etkisi sinirhidir (Chen vd., 2014). Parcacik boyutu incelendiginde ise
boyut kiigiildiik¢e gaz iiriinlerin s1v1 ve kat1 iirlinlere kiyasla daha ¢ok arttig1 goriilmiistiir

(Luo vd., 2010).
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3.1.2.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme teknigi ile sentezlenen grafen ve tiirevlerinin diisiik
kusurlu bir yapiya sahip olmasi ve kontrol edilebilen mimarileri nedeniyle CVD teknigi
grafen sentezinde ilgi gormektedir. CVD, besleme gazlarinin aktivasyonu, kimyasal
reaksiyon, grafen nanomalzemelerinin olusumu ve uygun bir substrat iizerinde
biriktirilmesini igeren dort ana asamadan olusmaktadir (Sekil 3.6). Grafen, demir (Fe),
bakir (Cu), nikel (Ni) ve platin (Pt) veya bunlarin alagimlar1 gibi gegici bir metal substrat
iizerinde biriktirilebilmektedir. CVD yonteminde 6nciil madde olarak metan, etilen ya da
asetilen gazlar1 gibi karbon icerigi yliksek olan hidrokarbon igerikli besleyici gazlar
kullanilabildigi gibi pentan ve hekzan gibi sivilar da kullanilmaktadir. Bu yontemde
secilen substratin tavlanmasi da 6nem arz etmektedir. H> gazi kullanilarak gerceklestirilen
yiiksek sicakliktaki tavlama islemi, H2’nin atomik hidrojene ayrismasiyla sonuglanir, bu
sayede kullanilan 6nciil maddelerin dehidrojenasyonu ile karbon radikalleri metalik
substrat {lizerinde birikmeye baslar. Grafen biiyiime hiz1 agirlikli olarak bu katalizorlerin
hidrojen difiizivitesine ve ¢Ozliniirligline baglhdir. Katalizor iizerinde biriktirilen
nanomalzemenin tiirii ve kalitesi; CVD firin1 sicakligi, reaksiyon siiresi, onciil madde
(besleme gazi ya da s1vi kaynak), besleme orani, katalizorler ve bunlarin molar oranlar
gibi faktorleri biiylik olgiide baghdir. Grafenin biiylime substratindan, ilgilenilen bir
substrata aktarilmasi, grafenin kimyasal inertligi nedeniyle zor olabilir ve termal
dalgalanmalar da iiretilen malzemenin stabilitesini etkileyebilir. Ayrica, CVD siirecinin
karmagikligi ve spesifik yoOntem icin yiiksek enerji talepleri bu yOntemin
zorluklarindandir, ancak CVD hala genis alanli grafen iiretimi i¢in en basaril
yontemlerden biri olmaya devam etmektedir (Losurdo vd., 2011; Papageorgiou vd., 2017;

Al Faruque vd., 2021).
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Sekil 3.6. CVD prosesi
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3.1.2.3. Epitaksiyel biiyiime

Bu yoOntem, substratin kristal yapisin1 genisleten bir katmanin biiylimesi islemini
ifade etmektedir (Sekil 3.7). Epitaksiyel biiyiime yonteminin en 6nemli avantaji, CVD
yonteminin aksine, transfer gerektirmeyen bir sekilde genis alanli grafen {iretimini
miimkiin kilmasidir. Karbon igeren kristallerin kontrollii olarak grafitlestirilmesini temel
alan bir yontemdir. Grafenin kafes yapisina benzer bir yapiya sahip olan silisyum karbiir
(SiC), epitaksiyel biiylime yonteminde kullanilan en popiiler substrattir. Epitaksiyel
biliylime, substratin kristalografik yonelimine baglidir ve biiyimeden sonra grafeni
aktarmak icin 0zel teknikler gerekmez. Genel olarak epitaksiyel biiyiime yontemi
kullanilarak grafen sentezlenmesi, Si atomlarinin uzaklastirilmasinda etkili olan 800 °C
ila 1150 °C civarindaki sicakliklarda ultra yiiksek vakum kosullar1 (10 ila 10-'° mbar)
altinda gerceklesir. Bu yontem kullanilarak miikemmel kristal yapiya ve diisiik kusur
yogunluguna sahip yiiksek kaliteli grafen iiretilebilmektedir. Ancak epitaksiyel olarak
bliylitiilmiis grafende homojenligin saglanmasi zor olabilir ve substrat boyunca iiriin
kalitesinde farkliliklar meydana gelebilmektedir. SiC substrati ilizerinden sentezlenen
grafenler, yiiksek frekansli elektronikler, radyasyona dayanikli cihazlar ve 151k yayan
cihazlarin tiretiminde kullanilabilmektedir (Zhang vd., 2019; Lee vd., 2019; Ikram vd.,
2020; Riedl vd., 2010).
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Sekil 3.7. SiC substratinda epitaksiyel biiytime (Zhang vd., 2019)
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4. ATIKLARDAN GRAFEN SENTEZI VE ILGILI CALISMALAR

Grafen, dogada kati, sivi ve gaz halinde bulunan ¢ok c¢esitli dogal ve sentetik
maddelerden basartyla sentezlenmis olup, grafen iiretiminde karbon kaynagi olarak
kullanilan kat1 maddelere grafit, bitki ve hayvan kaynakli biyokiitleler ve glikoz, silikon
karbiir gibi kimyasallar, komiir gibi fosil yakitlar ya da karbon nanotiip gibi gelismis
malzemeler 6rnek olarak verilebilir. Metanol, etanol, toluen ve hidrokarbonlar gibi sivi
ve gaz halindeki karbon kaynaklar1 yoluyla da grafen sentezi gerceklestirilmistir.
Grafenin ticari diizeyde liretiminde kullanilacak 6nciil maddenin diisiik maliyetli, yliksek
karbon igerigine sahip ve erisilebilir olmasina énem verilmektedir (Kumar vd., 2016;
Ikram vd., 2020; Tamuly vd., 2022).

Ancak, kiiresel grafen iiretimindeki artigla birlikte, 6nciil madde olarak kullanilan
yiiksek kaliteli grafite daha fazla ihtiya¢ duyulmaktadir. Grafit, miktar1 sinirli bir dogal
kaynak oldugundan ve artan talep neticesinde giderek pahalilagtigindan, benzer kalite ve
verimde grafen iiretebilmek icin farkli alternatiflere odaklanilmaktadir. Bu nedenle,
organik atiklar, atik plastikler vb. gibi daha siirdiiriilebilir karbon kaynaklari ile grafen ve
tiirevlerinin sentezlenmesi i¢in calismalar yapilmisti. Kullanilan bu atik karbon
kaynaklarinin baslica avantajlar1 diisiik maliyetli olmalar1 ve yaygin olarak
bulunabilmeleridir (Kumar vd., 2016; Ikram vd., 2020; Tamuly vd., 2022).

Grafen ve tiirevlerinin, bu tezin konusu olan ve yiiksek karbon igerigine sahip atik
plastikler kullanilarak sentezlenmesi incelendiginde, dort farkli metodun 6n plana ¢iktigi
goriilmektedir. Bunlar piroliz, ani 1sitma (flash heating) yontemi, CVD ve hidrotermal
yontemdir. 3.1.2.1 boliimiinde anlatildigi gibi piroliz, malzemelerin inert atmosfer
kosullarinda, kapali bir reaktorde yiiksek sicakliklara kadar 1sitildig: siirdiirtilebilir bir
yontemdir. Bu yontem, kati atiklarin sivi yakitlara doniistiiriilmesinde etkili oldugundan
atik plastiklerin katma degerli yakitlara doniistiiriilmesi i¢in de ¢ok¢a kullanilmaktadir.
Son yillarda arastirmacilar piroliz yontemi ile atik plastiklerden grafen sentezlenmesi
iizerine ¢aligmalar yapmaktadirlar. Ani 1sitma, atik plastiklerden grafen sentezlenmesinde
kullanilan kolay ve hizli bir yontemdir. Bu yontemde, atiklar kuvars ve seramik tiipiin
icine yerlestirilir. Atmosferik basing altinda veya hafif bir vakum altinda
gerceklestirilebilen yontemde, her iki uca elektrot gérevi géren bakir, grafit veya herhangi
bir iletken refrakter malzeme eklenir. Bu elektrotlar, 1sitma iglemi sirasinda gazlarin gegisi
icin gevsek bir sekilde tutturulur. Enerji kaynag1 yardimiyla elektrotlar arasina yiiksek

voltajli elektrik desarji uygulanarak 3000 K'nin iizerinde bir sicaklik, kisa bir siire i¢in
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saglanir. Bu siire¢ sonunda atik plastikler yiiksek saflikta grafene doniistirtiliir. 3.1.2.2
boliimiinde de deginildigi gibi CVD yontemi, karbon kaynaklarindan saf karbon
nanomalzemelerin sentezinde kullanilan popiiler bir yontemdir. CVD yonteminde, hafif
hidrokarbonlar, alkoller, aromatik bilesikler, polimerler ve diger karbon kaynaklari,
besleme malzemeleri olarak kullanilir. Bu teknik, atik plastiklerden grafen sentezi i¢in de
cok kullanighdir. Hidrotermal ydntem ise, istenilen {irlinlerin sentezi icin gerekli
onciillerin sulu bir ¢ozelti i¢cinde dagitildig1 ve basingl bir kapali kaba koyuldugu kolay
ve hizli bir yéntemdir. Onciillerin ve ¢dzeltinin koyuldugu kap bir elektrikli firin veya
etlivde ¢oziiciilerin kaynama noktasinin iizerinde bir sicakliga kadar isitilir. Bu kolay
kullanim ve hizli sentez siiresi nedeniyle, hidrotermal yaklasim son zamanlarda karbon
nanomalzemelerin sentezinde popiilerlik kazanmistir. Bu nedenle, bu yontem atik
plastiklerden grafen sentezi i¢in de ¢ok kullanislidir (Dhali vd., 2023).

Yapilan literatiir taramas1 sonucunda grafen ve tiirevlerinin sentezinde karbon
kaynag1 olarak atiklari kullanan ¢aligmalarin 6zetleri Tablo 4.1°de verilmistir. Tablo 4.1
incelendiginde atiklardan grafen ve tiirevlerinin sentezi i¢in piroliz prosesinin ¢okca
kullanildig1, bunu kimyasal yontemlerin ve CVD prosesinin izledigi goriilmektedir. Farkli
tirdeki atik plastikler 6zellikle grafen nanolevha sentezinde karbon kaynagi olarak
secilmistir. Atik plastikler haricinde meyve atig1, portakal kabugu, seker kamis kiispesi
gibi organik atiklardan ve atiksu aritma ¢amuru gibi proses atiklarindan da farkl tiirlerde

grafen sentezi gergeklestirilmistir.

Tablo 4.1. Atiklardan grafen ve tiirevlerinin senteziyle ilgili yapilan ¢calismalar

noktalarla bezeli
indirgenmis grafen
oksit

Proses Ad1 Karbon Kaynad Uriin Referans

Piroliz PP, PE ve PET Grafen nanolevha Garg vd., 2022
Piroliz Atik plastik Grafen nanolevha Karakoti vd., 2022
Piroliz Atik plastik Grafen nanolevha Tatrari vd., 2021
Piroliz Kafur yapragi Grafen nanolevha Liu vd., 2021
Piroliz Atik plastikler (PP, PE, PS) Grafen nanolevha Pandey vd., 2019
Piroliz Ure, kristal seker Azot katkili grafen | Pan vd., 2013
Piroliz Atik araba tamponu TiO2/karbon Mohamed ve

Alsanea, 2020

oksit benzeri karbon
pullar

Piroliz, sonikasyon |Meyve atiklari Birkag katmanl Pathak vd., 2022
grafen nanolevha
Piroliz, sonokimya |Sogan kabugu Nano boyutlu grafen | Danafar vd., 2021




Tablo 4.1. (Devam) Atiklardan grafen ve tiirevierinin senteziyle ilgili yapilan ¢alismalar

Atmosferik basingta | Atik plastik Grafen kristalleri Sharma vd., 2014
kimyasal buhar
biriktirme yontemi
(AP-CVD)
AP-CVD PS Milimetre boyutlu Wuvd., 2013
grafen
CVD Polimetil metakrilat (PMMA) Grafen Livd., 2011
CVD Kurabiye, ¢ikolata, ¢cimen, | Grafen Ruan vd., 2011
plastik, hamambdcegi ve kdpek
diskisi
Karbonizasyon, Kahverengi piring kabugu Grafen nanotoz Sankar vd., 2017
KOH aktivasyonu
KOH aktivasyonu Piring kabugu Birkag katmanli Singh vd., 2017
grafen
KOH aktivasyonu, |Organik atik (fistik kabuklari, Birkag katmanh Purkait vd., 2017
mekanik ceviz kabuklari, badem gozenekli grafen
eksfoliyasyon kabuklar)
KOH aktivasyonu, |Organik atik katrani Gozenekli grafen Livd., 2020
termal islem nanohibritler
Hidrotermal Ladin kabugu Dikey olarak Sun vd., 2018
karbonizasyon hizalanmis 3D
grafen nanolevha
dizileri
Modifiye Hummer | Atiksu aritma camuru Birkag katmanli Aquatar vd., 2021
metodu grafen nanolevha
Mikrodalga destekli | Atik kagit Grafen oksit Adolfsson vd.,
hidrotermal islem, kuantum noktalari 2015
sonikasyon ve HNO;
ile muamele
Kiil firmi Seker kamis kiispesi, portakal Grafen oksit Hashmi vd., 2020
kabugu nanopartikiilleri
Otoklav Ekmek Yiiksek kaliteli tek | Panahi-Kalamuei
katmanl grafen vd., 2020
One-pot redoks Atik grafit Indirgenmis grafen | Li vd., 2020
sentezi oksit
One-pot aktivasyon |Kéagit hamuru tiretiminden ¢ikan |Kimyasal olarak Ding vd., 2020
sentez yontemi siyah likor doniistiiriilmiis
grafen levhalar
Ani 1s1tma Atik plastik Flag grafen Algozeeb vd., 2020
Ani 1s1tma Atik plastiklerin pirolizi kiili Flag grafen Wyss vd., 2021
Hidroermal yontem | Atik PET Birkag katmanlt El Essawy vd.,
grafen 2017

Literatiirde, cesitli atiklarin karbon kaynagi olarak kullanilip grafen ve tiirevlerinin
sentezinin gergeklestirildigi pek cok caligma bulunmaktadir. Bu boliimde ilk olarak atik
plastiklerden piroliz yontemi ile grafen nanolevha senteziyle ilgiligalismalara yer
verilmistir. Ardindan farkl atiklar kullanilarak, farkli yontemlerle grafen nanolevha elde

edilen ¢aligmalar ve atik plastiklerin karbon kaynagi oldugu grafen tiirevlerinin senteziyle

ilgili calismalar verilmistir.

Pandey vd. (2019), yaptiklar1 calismada grafen nanolevhalarin sentezi icin afik
plastikler (PP, PE, PS) ve bentonit nanokil karisimini, 5°C/dk'lik 1sitma hiz1 ile 400°C'de
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N> atmosferinde yavag piroliz islemine tabi tutmuslardir. Yavas piroliz islemi
tamamlandiktan sonra, siyah renkli amorf karbon tipi, kdmiirlesmis bir tortu elde
edilmistir. Bu tortu 6nce bilyali degirmende 6giitiilmiis ve elde edilen ultra ince toz daha
sonra ikincil bir reaktérde N> atmosferinde 750°C'de 10°C/dk’lik 1sitma hiziyla piroliz
islemine tabi tutulmustur. Proses sonucunda grafen nanolevha iiretilmistir.

Tattari vd. (2021), grafen nanolevha iiretiminde karistk atik plastikleri
kullanmislardir. Ortalama boyutu 4 mm x 5 mm olan ince plastik pullari elde etmek igin
parcalama igslemi yapilmistir. Parcalanmis plastikler daha sonra siradan bir sabun ¢ozeltisi
ve plastiklerden tiim safsizliklar1 gidermek i¢in 1M NaOH kullanilarak yikanmistir. Daha
sonra yikanan plastikler, kurutma odasi i¢inde 15 dakika boyunca sicak hava tabancasi ile
kurutulmustur. Katalizér olarak kullanilan bentonit nanokil, plastik pullarla 100:3
oraninda iyice karistirilmistir. Karisimin pirolizi iki adimda gerceklestirilmistir. i1k adim
piroliz, 50 dakika boyunca inert bir atmosferde 8 °C/dk 1sitma hiziyla 400 °C sicaklikta
yapilmistir. Olusan siyah karbon tortunun, sonraki 80 dakika boyunca 10 °C/dk 1sitma
hiziyla 800 °C sicaklikta yiiksek sicaklikli piroliz islemi ger¢eklestirilmistir. Son olarak,
elde edilen iiriin %5°lik HCI muamelesinden sonra saf su ile yikanmustir.

Karakoti vd. (2022), grafen nanolevha iiretmek icin karistk ank plastik
kullanmiglardir. Atik plastikler elektrikli bir kesici kullanilarak kiiciik parcalara ayrilmais,
ardindan sabun c¢ozeltisiyle yikanmis, kurutulmus ve bozunma katalizorii olarak
kullanilan montmorillonit nanokil ile karistirilmistir. Bunu iki asamali piroliz siireci takip
etmistir. 1k asama 5°C/dk 1sitma hiz1 ve 30 dakikalik bekleme siiresi ile 400°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada, birincil reaktdrden elde edilen karbon iskeleti igin
azot atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hiz1 ve 60 dakikalik bir bekleme siiresi ile 900°C’de
piroliz gerceklestirilmistir. Ayrica, safliklarim1 saglamak icin sentezlenen grafen
nanolevhalar, seyreltilmis HNOs, HCI ve saf su ile birka¢ kez yikanmistir. Bundan sonra,
nihai olarak elde edilen iiriin, su molekiillerinin tamamen buharlagsmasi i¢in firinda
80°C’de kurutulmustur.

Garg vd. (2022), atik PP, PE ve PET kullanarak grafen nanolevha iiretmislerdir. i1k
olarak pargalayict ve yikama tinitesi kullanilarak kesim ve derin yikama yapilmistir. Bu
adimdan sonra, yikanmis ve karistirilmig plastikler aliiminyum oksit (Al,O3) ile uygun
sekilde karistirilmistir. AlO3 karistirilmis plastikler daha sonra katalitik bir yatak gorevi
gdren, Ni metalinden yapilmis birincil reaktériin igine beslenmistir. Ik olarak 400°C

sicaklikta, ardindan 850°C'de iki asamali piroliz yapilmistir. Son olarak, elde edilen
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indirgenmis grafen nanolevhalar, ince par¢aciklar elde etmek i¢in bir bilyal1 degirmenden
gecirilmis; sonrasinda %5 HCI ve saf su ile defalarca yikanmustir. Uretilen grafen
nanolevhalarin termoelektrik 6zellikleri incelenmistir. Elektrik iletkenliginde ve Seebeck
katsayisinda eszamanli iyilesme oldugu bulunmugtur. Sentezlenen grafen nanolevhalarin
cesitli termoelektrik cihazlarda termoelektrik malzeme i¢in kullanilabilecegi
gosterilmistir.

Liu vd. (2021), kafur yapraklarindan grafen nanolevha elde etmek icin KOH
destekli yerinde katalizleme yontemini kullanmislardir. Toplanan yapraklar toz
parcaciklarin1 uzaklagtirmak i¢in su ile yikanmig ve kurutulmustur. Kafur yapraklari,
3°C/dk'lik bir 1s1tma hizinda 1 saat boyunca 600°C'de azot atmosferi altinda sabit yatakli
bir reaktorde piroliz islemine tabii tutulmustur. Elde edilen karbonize toz, KOH ile
homojen bir sekilde karistirilmis (KOH/toz agirlik oranmi 4:1) ve karisim, azot atmosferi
altinda bir tiip firinda 6nceden ayarlanmis sicakliklarda (700, 800, 900 ve 1000°C) 2°C/dk
1sitma hiziyla 1 saat siireyle aktive edilmistir. Elde edilen iiriinler ardarda HCI ¢ozeltisi
ve saf su ile iyice yikanmig ve 110°C'de gece boyunca kurutulmustur. Daha sonra, tiretilen
grafenli malzemelerin elektrokimyasal 6zelliklerini aragtirmak i¢in 6 M KOH sulu {i¢
elektrotlu bir sistem kullanilmistir. Sonug olarak elde edilen grafenin yiiksek iletkenlik,
hizli iyon tagima, diisiik i¢ diren¢ ve saglam yapi iskelesi (robust scaffolding) gibi
ozelliklerinden dolay1 siiper kapasitorlerde kullanildiginda miikkemmel bir kapasitif
davranig sagladig1 gézlemlenmistir.

Sun vd. (2018), hidrotermal karbonizasyon yontemini kullanarak ladin
kabugundan dikey olarak hizalanmis 3D grafen nanolevha dizilerini sentezlemislerdir.
Ladin kabugu yikandiktan sonra 12 saat boyunca etiivde 90 °C'de kurutulmustur.
Kurutulmus kabuk bir 6giitiicii ile ince toz haline getirilmistir. Daha sonra, 50 ml saf su
ile elde edilen ince tozdan 3 g alinarak karigtirilmistir. Karisim, 100 ml'lik Teflon kaph
paslanmaz ¢elik otoklavin i¢ine kapatilmis ve 12 saat boyunca 180 °C sicaklikta elektrikli
firinda 1sitildiktan sonra oda sicakligina sogutulmustur. Elde edilen siyah kati siiziiliip,
birka¢ kez saf su ve etanol ile yikandiktan sonra elektrikli firinda 12 saat boyunca 120
°C'de kurutulmustur. Daha sonra, karbonize edilmis siyah kati madde KOH ile bir agat
havanda iyice 6giitiilmiistiir. Ardindan, karisim azot atmosferi altinda 2 saat boyunca 5
°C/dk 1sitma hizinda sirasiyla 800, 900 ve 1000 °C'de kalsine edilmistir. Son olarak,
aktiflestirilmis numuneler 2 M hidroklorik asit ve saf su ile yeterince yikanip, 12 saat

boyunca 90 °C'de kurutulmustur. 900 °C'de sentezlenen dikey olarak hizalanmis 3D
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grafen nanolevha dizilerinin olaganiistii bir siiper kapasitor performans: sergiledigi
gOrilmistir.

Aquatar vd. (2021), yiiksek enerjili patlayict madde iiretim endiistrisinin atiksu
aritma tesis camurundan modifiye Hummer yontemi ile birka¢ katmanli grafen
nanolevha sentezlemislerdir. 10 gram camur 100 mL siilfiirik asit i¢cinde yaklagik 1 saat
boyunca siirekli karigtirilarak dagitilmis ve sirastyla 7 gram KMnOg4 ve 4 gram KoFeOy
karistirma sirasinda yavasca eklenmis ve 0 °C'de 1 saat boyunca siirekli karistirilmistir.
Reaksiyon karisgimina 6 gram KMnOs eklenmis ve reaksiyon kabi su banyosuna
konularak 40 °C'de yaklasik 4 saat boyunca oksidasyon reaksiyonuna devam edilmistir.
Daha sonra reaksiyon karisimina yaklagik 300 mL saf su eklenmis ve ardindan sicaklik
110 °C'ye yiikseltilerek 15 dakika bu sicaklikta tutulmustur. Reaksiyon karigimi
kahverengi renkte bir silispansiyon haline geldiginde santrifiij islemi uygulanmigtir.
Santrifiij isleminden sonra elde edilen kalint1 1 M HCI ile iyice yikanmis ve saf su ile
yikanarak grafen nanolevha sentezlenmistir. Sentezlenen bu grafen nanolevhalar
3,49 mmol/g’lik CO; yakalama kapasitesi gostermistir.

Pathak vd. (2022), meyve atiklarindan (kinnow kabugu atigi, KPW) iki asamali
piroliz ve sonikasyon yoluyla birka¢ katmanli grafen nanolevha sentezlemislerdir.
Toplanan KPW, toz ve diger safsizliklar1 gidermek i¢in saf su ile yikanmis ve ardindan
kurutulmustur. Bu islemleri KPW’nin 6giitiicli yardimiyla ince bir toz haline getirilmesi
izlemistir. Hazirlanan numune 5 °C/dk’lik 1sitma hizi ile 450 °C’ye kadar azot
atmosferinde 1 saat boyunca piroliz edilmistir. Pirolizin ilk asamasi sonucunda elde edilen
siyah amorf kat1, bir karistirict yardimiyla KCl ile karistirilmistir. Ardindan bu karisim
pirolizin ikinci agsamasinda, azot atmosferinde 10 °C/dk’lik 1sitma hiz1 ile 940 °C’ye kadar
isitilmistir. Elde edilen {iriin 1 saat boyunca ultrasonik homojenizatorde ultrasonikasyona
tabi tutulmus ve siiperkapasitorlerde/enerji depolama cihazlarinda elektrot malzemesi
olarak kullanilabilirligi incelenmistir.

Algozeeb vd. (2020), ani 1sitma yontemi ile atik plastikten flas (flash) grafen
sentezlemislerdir. Yiiksek kalitede grafen sentezi i¢in sirali bir alternatif akim ve dogru
akim kullanilmistir. Kullanilan atik plastikler arasinda PET, HDPE, PVC, LDPE, PP ve
PS bulunmaktadir. Oncelikle atik plastikler, 1-2 mm tane boyutuna sahip bir toz elde
etmek i¢in kesici kullanilarak kesilmistir. Toz haline getirilmis plastik daha sonra iletken
bir karisim elde etmek i¢in agirlikca %35 karbon siyahi ile karistirilmistir. Sonrasinda bu

karisim kuvars tlip i¢inde iki bakir elektrot arasina yerlestirilmistir. Numuneler, 0,5 g
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plastik i¢in 120-125 Q'luk bir direng elde etmek {izere sikistirllmistir. Gaz ¢ikisina
yardimc1 olmak icin numuneye vakumlu bir desikatorde yaklasik 8 saniye boyunca
alternatif akim uygulanmistir. Alternatif akim sonrasi yiiksek kaliteli grafen elde etmek
icin numuneler iizerinde dogru akim gergeklestirilmistir.

Wyss vd. (2021) calismalarinda, atik plastiklerin pirolizi sonucu olusan kiilii
kullanarak ani flag yontemi ile grafen sentezlemislerdir. 0,4 gram piroliz kiilii, kuvars tiipe
yerlestirilmis ve kapasitorlerden numuneye akim iletmek i¢in bakir yiin ve bakir
elektrotlar arasma sikistirilmistir. Hazirlanan kuvars tiip, kirleticilerin buharlagmasina
yardimci olmast i¢in bir vakum desikator icine koyulmustur. Ardindan ani 1sitma aparati,
1 Q nihai direng elde edilene kadar her biri 450 ms siiren 50 V, 70 V, 90 V ve 160 V’lik
darbeler (pulse) uygulamak i¢in kullanilmistir. Son olarak sentezlenen grafen, kuvars
tiipten ¢ikarilip, havan ile 6giitiilmiistiir. Agirlikca %85-90 arasinda verim elde dilmistir.

El Essawy vd. (2017), ank PET gsiseden birkac katmanl grafen sentezlemek i¢in
hidrotermal yontem kullanmiglardir. 2 gram atik PET sisesi, yaklasitk 1-3 mm
boyutlarinda kiiclik pargalara kesilmis ve paslanmaz celikten yapilmis hidrotermal
reaktore yerlestirilmistir. Daha sonra kapali reaktor, kiil firmninda 8 °C/dk 1sitma hiziyla
800 °C'ye kadar isitilmis ve 1 saat boyunca beklenmistir. Son olarak reaktor, oda
sicakliginda bir gece boyunca sogumaya birakilmig ve elde edilen iiriin ogiitiiliip

yikanmistir. Sonug olarak, birka¢ katmanli grafen elde edilmistir.
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5. MATERYAL VE METOT

Bu tezde, tiim diinyada yaygin olarak kullanilan plastikler ve buna bagli olarak
miktarlar1 her gegcen giin artan plastik atiklardan, ileri donilisiim yontemleri ile grafen
nanolevha eldesi ¢alisilmistir. Plastik atik olarak diisiik yogunluklu polietilen (low
density polyethylene, LDPE) ambalaj atiklar1 se¢ilmis ve grafen nanolevha sentezi iki
asamali piroliz yontemiyle gergeklestirilmistir. Atik LDPE ambalajlar, farkl: katalizrler
ile karigtirilarak, azot atmosferi altinda 450, 800 ve 900 °C'de sirastyla 5°C/dk ve 10°C/dk
1sitma hizlarinda iki agamali pirolize tabi tutulmuslardir.

Bu hedef dogrultusunda gergeklestirilen islemlere ait akis semast Sekil 5.1°de

gosterilmigtir.
Atik LDPE ambalajlarinin
baglangis analizleri:
Atk LDPE Nem
g Kiil
ambalajlarmm  -»
hazichamast Ugucu madde
Sabit karbon
Elementel analiz
TGA
Grafen
Iki agamal piroliz < = nanolevhalarin
sentezlenmesi
FT-IR
Grafen ARD ciia
Raman analizi
nanolevhalarim -
karakterizasyonu TEM
TGA
DSC

Sekil 5.1. Deneysel ¢calismalarin akig semast
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5.1. Atk LDPE Ambalajlarin Hazirlanmasi

Grafen nanolevha iiretiminde karbon kaynagi olarak kullanilacak atik LDPE
ambalajlar safsizliklarin giderilmesi i¢in Oncelikle saf su ile yikanmis ve etlivde
kurutulmustur. Ardindan 5x5 mm olacak sekilde kii¢iik parcalar halinde kesilmistir (Sekil
5.2).

(2) (b)

Sekil 5.2. (a) Atk LDPE ambalajlar, (b) Kesilmis atik LDPE ambalajlar

5.1.1. Atk LDPE ambalajlarin baslangi¢ analizleri

Kurutulup kiigiik pargalar halinde kesilen attk LDPE ambalajlarin baslangi¢
ozelliklerini belirlemek i¢in iki agamali piroliz islemi 6ncesi nem, kiil, ugucu madde, sabit
karbon, elementel analiz ve TGA analizleri gergeklestirilmistir.
5.1.1.1. Nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbon analizleri

Atik LDPE ambalajlarin nem tayinin gerceklestirilmesinde ASTM D-3173
standard1 kullanilmistir. Atik LDPE ambalajdan 1 gram numune alinarak sabit tartima
getirilmis ve darasi alinan krozeye yerlestirilmistir. Ardindan kroze 110 °C’ye getirilmis
etlivde 1 saat siireyle bekletilmistir. Bu silirenin sonunda etiivden ¢ikarilan kroze
desikatorde sogumaya birakilmis ve tekrar tartma islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen
sonuclarin giivenilirligini saglamak i¢in bu islem iki kere tekrarlanmistir. Nem tayini

asagida gosterilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir.
Nem, % = [(A-B)/A]x100 (5.1

A: Numune agirligi, gram

B: Etiiv sonrasi numune agirligi, gram

ASTM D-3174 standard1 kullanilarak gerceklestirilen kiil miktari tayininde nem

tayininde kullanilan kroze ve numune soguk kiil firnmna yerlestirilmistir. Ilk 1 saat
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boyunca sicaklik kademeli olarak 450/500 °C’ye kadar ¢ikarilmistir. Sonrasinda sicaklik
700/750 °C olana kadar kroze ve numuneler bir saat daha kiil firininda bekletilmistir. Bu
2 saatlik siirenin ardindan 750 °C’lik sicaklikta da 2 saat 1sitma islemi devam etmistir.
Toplamda 4 saat siiren 1sitma isleminin ardindan kroze ve numuneler desikatorde
sogumaya birakilmig ve ardindan tekrar tartilmistir. Nem tayininde yapildigi gibi
sonuclarin giivenilirligini saglamak icin islem iki kere tekrarlanmistir. Numunenin kiil

miktar1 agagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.
Kiil, % = [(A-B)/C]x100 (5.2)

A: Kiil firinindan ¢ikan kroze ve kiil agirligi, gram
B: Bos kroze agirligi, gram

C: Numune agirligi, gram

Ucucu madde tayinini gerceklestirilmesinde ASTM D-3175 standart metodu
kullanilmistir. Atik LDPE ambalajdan, sabit tartima getirilip daras1 alinan krozeye 1 gram
numune konulmustur. Kapagi kapatilan kroze soguk kiil firinina yerlestirilmis ve kiil firim
sicaklik 950 °C’ye ulasana kadar 1sitilmigtir. Sicaklik 950 °C’ye ulagtiginda kroze, kiil
firninda 7 dakika daha bekletilmis ve sonrasinda desikatore alinarak sogutulmustur.
Krozenin tekrar tartim1 yapilmstir. Islem iki kere tekrarlanmistir. Asagida verilen formiil

yardimiyla ugucu madde miktar1 belirlenmistir.
Agirlik kaybi, % = [(A-B)/A]x100 (5.3)

A: Numune agirligi, gram

B: Numunenin kiil firininda 1sitildiktan sonraki agirligi, gram
Ugucu madde, % = C-D (5.4)

C: Agirlik kaybi, %
D: Nem, %

ASTM D-3175-82 standart metodu kullanilarak sabit karbon miktar1 asagida

verilen formiil ile hesaplanmuistir.

Sabit karbon, % = 100-(nem, % + kiil, % + ucucu madde, %) (5.5)
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5.1.1.2. Elementel analiz

Elementel analiz yontemiyle kat1 ya da sivi numunelerde yiizde karbon, hidrojen,
oksijen, azot ve kiikiirt miktar1 belirlenmektedir. Belli miktarda tartilan numune otomatik
ornekleyiciye yerlestirilerek yiiksek sicakliktaki yanma firmmina aktarilir. Bu yanma
karbonu COs'ye, hidrojeni H»O'ya, azotu Na'ye ve siilfiirii SO.'ye doniistiiriir. Yanma
sonucu olusan bu gazlar, temizleme reaktifleri araciligiyla firindan siipiiriilir ve
salinirken algilama sistemlerine dogru siirtiklenir. Karbon, hidrojen ve siilfiirlin eszamanli
tespitinde bagimsiz kizilotesi dedektorler kullanilir. Azot ise termal iletkenlik dedektorii
sistemi kullanilarak olgiiliir. Attk LDPE’lerin elementel analizi i¢in 2 miligram 6rnek
kullanilmistir. Analiz, Eskisehir Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Kati
Atik Yonetimi Laboratuvari’nda bulunan LECO marka TruSpec CHNS elementel analiz
cihazi (Sekil 5.3) ile yapilmustir.

Sekil 5.3. Elementel analiz cihaz

5.1.1.3. TGA

DTA-TGA analizi, numune kontrollii bir atmosfere tabi tutulurken, sicakligin (veya
zamanin) bir fonksiyonu olarak numunenin kiitlesindeki degisiklikleri incelemek igin
kullanilan bir analitik analizdir. Malzemelerin termal kararliligini, bilesimini ve ayrisma
davranigini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Atik LDPE’lerin termogravimetrik analizi
Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi boliimiinde bulunan
STERAM, Labys TG-DTA/DSC cihaz1 (Sekil 5.4) kullanilarak gergeklestirilmistir.

Analiz, 25 miligram numune i¢in Argon gazi kullanilarak 100ml/mm'lik sabit akis hiziyla,
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5-10-20°C/dakika 1sitma hizlarinda, oda sicakligindan 1000 °C'ye 1sitilarak
gergeklestirilmistir.

Sekil 5.4. TG-DTA/DSC analiz cihaz

5.2. Grafen Nanolevhalarim Sentezlenmesi

Grafen nanolevhalarin sentezi Sekil 5.5°te 6zetlendigi gibi ger¢eklestirilmistir.
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Auk LDPE'lerin
kiigtiltilmesi

l

Atik LDPE'ler ve
katalizoriin
kanigtirilmasi

l

5 °C/dak, 450 °C
Yavas piroliz

l

10°C/dak, 800 °C
Hizh piroliz

l

Elde edilen kati
trtiniin
saflagtinlmasi

l

Kurutma ve
karakterizasyon

Sekil 5.5. Grafen nanolevha sentezi akis semasi

Grafen nanolevha sentezi i¢in attk LDPE ambalaj malzemeleri karbon kaynagi
olarak se¢ilmis ve iki agamali piroliz yontemi kullanilmistir. Yerel bir atik toplama
tesisinden elde edilen attk LDPE ambalaj malzemeleri, olasi herhangi bir
kontaminasyonu gidermek amaciyla yikanmis ve etiivde kurutulduktan sonra kiiclik
parcalar halinde (10x10mm) kesilmistir (Sekil 5.6a). Piroliz 6ncesinde 25 gram kesilmis
atik LDPE ambalaj numunesi, bozunma katalizorii olarak gérev yapan bentonit nanokil
(Sekil 5.6b) (Sigma-Aldrich, Nanoclay, hidrofilik bentonit) ile % 3 oraninda
karistirilmistir. Bu asamalardan sonra azot gazi atmosferinde iki asamali piroliz
uygulanmustir. Piroliz islemi Eskisehir Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii
Kati Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan 380 S paslanmaz ¢elikten

yapilmis 240 cm® hacimli sabit yatakli Heinze tipi bir piroliz reaktoriinde
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gerceklestirilmistir (Sekil 5.7). ilk asama 450 °C'ye kadar 5 °C/dakika 1sitma hizinda
gerceklestirilmis ve sicaklik 30 dakika boyunca 450 °C'de tutulmustur. Ikinci asamada,
1sitma iglemi 10 °C/dakika 1sitma hiziyla 900 °C'ye kadar devam ettirilmistir. Bentonit
nanokilin yani sira ¢inko oksit, atik kil, dolomit ve kalsit de katalizor olarak kullanilarak
ayni kosullarda iki asamali piroliz islemi gerceklestirilmistir. Bu iki asamali piroliz
sonucunda elde edilen karbonlu malzemelerin ilk olarak FT-IR analizleri
gergeklestirilmistir. Bolim 6.3’te ayrintili olarak verilen FT-IR spektrumlari sonucunda
grafen nanolevhalarda goriilmesi beklenen pikler elde edilememistir. Ayrica iiriin
verimleri incelendiginde atik kil, dolomit ve kalsitin katalizoér olarak kullanildiklar
durumlarda verimin, bentonit nanokil ve ¢inko oksitin katalizér oldugu islemlere oranla
diisiik oldugu goézlemlenmistir. Bu iki durum g6z 6niine alinarak, katalizor olarak bentonit
nanokil ve ¢inko oksit ile ¢alismaya devem edilmistir. Atik plastiklerin katalizor ile daha
iyi karigmalarini saglamak amaciyla da atiklar daha kiigiik parcalar (5x5mm) halinde
kesilmis ve atik miktar1 azaltilmigtir. Ayrica literatiir taramasi sonucunda katalizor olarak
kullanimina rastlanmayan aliiminyum oksit ile de grafen nanolevha sentezleme denemesi
yapilmigtir. Sonug olarak ayni islemler, daha fazla kiiciiltiilmiis 10 gram atik plastik ve
katalizor olarak bentonit nanokil, ¢inko oksit ve aliiminyum oksit kullanilarak

gergeklestirilmistir (Tablo 5.1).

@ (®)

Sekil 5.6. a) Kesilmis atik LDPE ambalajlari, b) bentonit nanokil
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Sekil 5.7. Piroliz reaktorii

Tablo 5.1. Deney kosullar:

Karbon Katalizor Tiiri Calisma Kosullar Karbon Kaynag Miktar1
Kayna@ (g)/Boyutu (mm)
Bentonit nanokil 5 °C/dk, 450 °C 10 (5x5mm)
10 °C/dk, 800 °C/900
°C (25 g igin) 25 (10x10mm)
Cinko oksit 5 °C/dk, 450 °C 10 (5x5mm)
10 °C/dk, 800 °C/900
°C (25 g igin) 25 (10x10mm)
Atik LDPE Atik kil 5 °C/dk, 450 °C
ambalaj 10 °C/dk, 900 °C
malzemesi
25 (10x10mm)
Dolomit 5 °C/dk, 450 °C
10 °C/dk, 900 °C
Kalsit 5 °C/dk, 450 °C
10 °C/dk, 900 °C
Aliiminyum oksit 5 °C/dk, 450 °C 10 (5x5mm)
10 °C/dk, 800 °C

Sentezlenen grafen nanolevhalarin saflastirma islemi, saflastirmanin {iriin iistiinde
herhangi bir etkisinin olup olmadigimi belirlemek i¢in iki farkli metot kullanilarak
yapilmistir. 1k metotta %5°lik HCl ¢ozeltisi hazirlanmis ve sentezlenen grafen
nanolevhalar bu c¢ozeltinin i¢ine koyulmustur. Bir karistirict yardimiyla 30 dakika
boyunca karistirilan grafen nanolevhalar (Sekil 5.8a) saf su ile filtre edilerek yikandiktan
sonra etiivde kurutulmustur. ikinci metotta grafen nanolevhalar 10 M nitrik asit
cozeltisinde 30 dakika boyunca sonikasyon islemine tabii tutulmustur. Ardindan,
reaksiyon karigimi 125 °C'de 6 saat boyunca refluks edilmistir (Sekil 5.8b). Bu islemin

sonunda saf su ile filtre edilerek yikanan grafen nanolevhalar etiivde kurutulmustur.

36



Sekil 5.8. a) %5 'lik HCI ¢ozeltisi ile saflastirma, b) 10 M nitrik asit ¢ozeltisi ile saflagtirma

Grafen nanolevhalar, diger bircok karbon nanomalzeme gibi, erime/katilagsma
stiregleri sirasinda yiiksek enerji depolama yogunluklari ve tanimlanmis ¢alisma sicaklik
aralig1 nedeniyle 1s1 depolama i¢in yaygin olarak kullanilan faz degisim malzemelerinin
(phase change material, PCM) termal Ozeliklerini (6zellikle termal iletkenliklerini)
iyilestirmede ve faz degisimi sirasindaki sizintt miktarmni azaltmada katki malzemesi
olarak siklikla kullanilmaktadir. PCM’ler termal enerjiyi gizli 1s1 olarak depolayan
malzemelerdir. Bu tez ¢alismasinda sentezlenen grafen nanolevhalarin enerji depolamada
kullanilan PCM’lerin termal ozelliklerine olan etkisini incelenmistir. Bunun igin
oncelikle PCM olarak kullanilabilen ticari vaksin DSC analizi ile gizli 1s1 depolama
kapasitesi belirlenmistir. Ardindan sentezlenen grafen nanolevhalar agirlikca %1,5
oraninda ticari vaksla karistirllmigtir. Karistirma islemi, ticari vaksin erime sicakliginda
(yaklasik 70 °C) eritilerek grafen naolevhalarla manuel olarak karistirilmasi, ardindan 4
saat siireyle ultrasonik karistiricida islem gérmesi ile gergeklestirilmistir (Sekil 5.9). Bu
adimlardan sonra elde edilen kompozit PCM’in (ticari vaks+grafen nanolevha) gizli 1s1
depolama kapasitesi bulunmus ve grafen nanolevhalarin ticari vaksin enerji depolama
ozelliginde meydana getirdigi degisim yorumlanmistir. Sekil 5.10°da ticari vaks ve

kompozit PCM’ler verilmistir.
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Sekil 5.9. Grafen nanolevhalarin ticari vaks ile karistirilmasi

Sekil 5.10. Ticari vaks ve kompozit PCM'ler

5.3. Grafen Nanolevhalarin Karakterizasyonu

Sentezlenen grafen nanolevhalarin tanimlanmasi ve yapisal olarak dogrulanmasi
icin FT-IR, XRD, Raman analizi, TEM, TGA ve DSC analizleri gerceklestirilmistir.
5.3.1. FT-IR analizi

Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), incelenen bir maddedeki
kimyasal baglari, molekiiler gruplar1 ve fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in kullanilan
spektroskopik bir yontemdir. FT-IR spektrum aralig1 kizilotesi bolgede genellikle 12500
cm'-10 ecm! araligini kapsar. Bu ¢alismada sentezlenen grafen nanolevhalarin FT-IR
analizleri Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi boliimiinde bulunan
Thermoscientific Nicolet IS10 FT-IR cihaz1 (Sekil 5.11) kullanilarak yapilmistir. FT-IR
spektrum aralig1 650 cm™-4000 cm™dir.
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Sekil 5.11. FT-IR cihazi

5.3.2. XRD

Kristalite, atomik diizenleme ve kristal boyutu X-ismi1 kirmimi (XRD) ile
arastirilmistir. Kristal bir malzeme, atom diizlemlerindeki diizenli ve siirekli tekrar eden
diizenine gore simiflandirilabilir. XRD'de kristal bir malzeme {izerine X-isinlari
yayildiginda benzersiz bir kirinim deseni olusur. Sentezlenen grafen nanolevhalarin XRD
analizleri Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi boliimiinde
bulunan, Rigaku Miniflex 600 (Sekil 5.12) marka analiz cihazinda yapilmistir. Analiz 20

tarama aralig1 5°-70° olacak sekilde yapilmistir.

Sekil 5.12. XRD cihaz
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5.3.3. Raman analizi

Raman spektroskopisi, maddelerin titresimsel, rotasyonel ve diger diisiik frekansh
modlarini incelemek i¢in kullanilan 6nemli bir analitik tekniktir. Bir lazer kaynagindan
gelen monokromatik 15181 molekiiller tarafindan elastik olmayan sagilimina dayanir.
Raman spektroskopisi kullanilarak bir maddenin molekiiler titresimleri, kristal yapilari
ve kimyasal bilesimleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Sentezlenen grafen
nanolevhalarin Raman analizleri Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi boliimiinde bulunan Renishaw inVia marka cihaz (Sekil 5.13) ile 532 nm

dalga boyunda gerc¢eklestirilmistir.

Sekil 5.13. Raman cihazi

5.3.4. TEM

Gegirimli  elektron mikroskobu (TEM), malzemeyi atomik diizeyde
gorlintiileyebilme 0Ozelligi nedeniyle grafeni analiz etmek i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. TEM'de ¢ok yiiksek bir elektron voltaji ince numuneden gegirilir ve
iiretilen sinyal daha sonra analiz edilir. TEM, kusurlarin, bosluklarin, ¢ikikliklarin ve
grafenin Stone-Wales rotasyonunun kapsamini belirlemek i¢in kullanilir. TEM analizi
Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari1 Uygulama ve
Arastirma Merkezinde bulunan JEOL JEM 1220 marka cihaz ile 100 KV calisma

voltajinda yapilmistir.
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5.3.5. TGA

TGA analizi, 25 miligram numune i¢in hava ortaminda 100ml/mm'lik sabit akig
hiziyla, 20°C/dakika 1sitma hizinda, oda sicaklifindan 750 °C'ye 1sitilarak
gerceklestirilmigtir.  Sentezlenen grafen nanolevhalarin termogravimetrik analizi
Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi béliimiinde bulunan

STERAM, Labys TG-DTA/DSC cihazi kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

5.3.6. DSC analizi

DSC, bir malzemenin fiziksel 6zelliklerinin zaman ve sicaklik karsisinda nasil
degistigini 6lgen termal bir analiz yontemidir. Bu yontem, faz gecisleri veya kimyasal
reaksiyonlar sirasinda ne kadar 1s1 absorbe edildigini veya salindigini 61¢erek malzemenin
termal davranis1 hakkinda bilgi vermektedir. DSC analizi, numunelerden 15 mg alinarak
azot ortaminda 10 °C/dk 1sitma hizinda 0 °C’den 100 °C’ye kadar isitilarak
gerceklestirilmistir. Ticari vaksin ve grafen nanolevhala ile karigtilan ticari vaksin
(kompozit PCM) DSC analizleri Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi boliimiinde bulunan STERAM, Labys TG-DTA/DSC cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir.
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6. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Bu boélimde attk LDPE ambalajlarindan hazirlanan numunelerin baslangi¢
analizleri sonuglar ile atik LDPE ambalajlarmin iki agamali pirolizinden sentezlenen
grafen nanolevhalarin karakterizasyon sonuglari verilmistir.

6.1. Atk LDPE Ambalajlarinin Baslangi¢c Analiz Sonuclar:

Atik LDPE ambalajlarininiki asamali pirolizden once gerceklestirilen baslangic
analiz sonuglar1 Tablo 6.1’de verilmistir. Bu tabloda ayrica literatiir ¢aligmalarinda
kullanilan farklt LDPE’lerin de baslangi¢ analiz sonuglar1 bulunmaktadir. Tablo 6.1
incelendiginde, numunenin polimerik yapisindan dolay1, beklendigi gibi yiiksek karbon
ve hidrojen icerigine sahip oldugu goriilmektedir. Elementel analiz sonuglari
incelendiginde numunenin karbon igerigi miktart yiiksek ¢ikmistir. Grafen nanolevha
sentezi i¢in gerekli olan yiiksek karbon seviyesinin attk LDPE ambalajlarindan
karsilanabilecegi goriilmektedir. Ayrica, bu ¢aligmada kullanilan attk LDPE ambalaj
malzemesinin literatiirde kullanilan farkli LDPE malzemelerle benzer yapida oldugu

goriilmektedir.

Tablo 6.1. Attk LDPE ambalajlarinin literatiirde kullanilan diger atik LDPE ler ile baslangi¢ analiz
sonuglarmmin karsilastirmasi

Parametre Bu Anshar Sogancioglu  Bozkurt Dubdub ve Al- Ghodke vd.,
calisma vd., 2018 vd., 2017 vd., 2017  Yaari, 2020 2022

Nem (%) 0,19 0,22 - - 0,199

Ugucu madde 99,17 89,04 - 99,9 99,653 98,78

(%)

Kiil (%) 0,7 10,02 - - 0,148 0,1

Sabit karbon (%) 0,28 0,72 - 0,1 - 1,12

Elementel analiz

(%)

Karbon 75,59 67,49 77,76 77,13 83 85,85

Hidrojen 11,25 10,25 21,55 6,07 16,55 14,15

Kiikiirt - 0,06 0,03 - 0,25 -

Oksijen® 12,17 11,92 - 16,8 -

Azot - 0,26 - - - -

a. Farktan bulunmustur.

Sekil 6.1°de atik LDPE ambalajlarinin TG/DTG egrileri verilmistir. TG egrileri
termal bozunma sirasinda sicakliga bagli olarak numunenin kiitle kaybini, DTG egrileri
ise TG egrilerine karsilik gelen kiitle kayb1 oranlarini gostermektedir. TGA, sicaklik ve
atigi kiitle degisimi arasindaki iliskiyi gozlemlemek icin gerceklestirilmis ve piroliz

sirasinda termal ayrisma ve reaksiyon mekanizmasinin anlagilmasinda kullanilmistir.
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Kiitle kayb1 incelendiginde, atik LDPE ambalajinin bozunmasinin tek adimli bir siirecte
gerceklestigi  goriilmektedir. TG ve DTG egrileri, atikta bozunmanin 400 °C'de
basladigini ve 520 °C'ye kadar devam ettigini, DTG egrisi incelendiginde ise en biiylik
kiitle kaybinin 450-500 °C arasinda gerceklestigi bulunmustur. Sicaklik yiikseldik¢e ve
bunun sonucu olarak kimyasal baglar daha kolay kirildik¢a biiylik miktarda ugucu
maddenin buharlastigi, atik LDPE ambalajinda yaklasik %97’lik bir kiitle kaybi olustugu
goriilmistiir. Ek olarak, DTG egrisinde 400 °C sicakliktan 6nce gergeklesen kiigiik kiitle
kaybinin atitk LDPE'de bulunan bazi katki maddelerinden kaynaklandig1 sdylenebilir.

TG /% DTG /(%/min)

Mass Change: -0.45 % !.‘.assyge 2207 % T exo
100 - : o

P

80 1

L-10

60 1 Mass Change: -97.66 %

L-15
40 1

[1)sample 27,10,17.ngb-ds3
—— TG
DTG

--30

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Sekil 6.1. Atik LDPE ambalajin TG/DTG egrileri

6.2. Grafen Nanolevhalarin Karakterizasyonu

Iki asamali piroliz (5 °C/dk, 450 °C ve 10 °C/dk, 800/900 °C) ve devaminda
saflastirma islemi gerceklestirildikten sonra elde edilen kat1 tiriinlerin verimleri asagidaki
tabloda verilmistir (Tablo 6.2). Tablo 6.2 incelendiginde, karbon kaynagi olarak
kullanilan atitk LDPE ambalajlarinin  miktar1 azaltildiginda, boyutunun daha da
kiigtiltiilmesi sonucunda verimin bir miktar arttigi gozlemlenmistir. Kullanilan
katalizorler karsilastirildiginda en iyi tirlin verimlerinin sirasiyla aliiminyum oksit, ¢inko
oksit ve bentonit nanokil katalizorliiglinde gerceklestigi bulunmustur.

Bu bdliimde, elde edilen grafen nanolevhalarin (Sekil 6.2) FT-IR, XRD, Raman,
TEM, TGA ve DSC analizi sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 6.2. /ki asamali piroliz sonrasi elde edilen grafen nanolevhalar

Tablo 6.2. Kat: iiriin verimleri

Kullanilan Karbon Kaynag | Elde Edilen Verim (%)
Katalizor Miktari (g) Uriin Miktari (g)
Bentonit nanokil 10 0,64 6,4
25 1,38 5,52
Cinko oksit 10 0,67 6,7
25 1,39 5,56
Atik kil 10 0,84 8,4
25 0,84 3,36
Dolomit 25 1,20 4,8
Kalsit 25 1,32 5,28
Aliiminyum oksit 10 0,76 7,6

6.3. FT-IR Analizi Sonuc¢lar

Atik LDPE ambalaj numunelerinin 10x10mm boyutlarinda kesildigi, bes farkli
katalizoriin kullanildig1 ve iki agsamali piroliz kosullarinin 5 °C/dk, 450 °C ve 10 °C/dk,
900 °C oldugu denemelerde elde dilen kat1 {iriinlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 6.3°te
verilmis ancak grafen nanolevhalarin FT-IR spektrumunda bulunmasi beklenen pikler bu

calisma kosullarinda elde edilememistir.
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Sekil 6.3. Piroliz sicakligi 900 °C’de elde edilen kat iiriinlerin FT-IR spektrumlar

Daha sonra deneyler, numuneler 5x5mm boyutlarinda kesilerek gerceklestirilmis,
secilen ti¢ katalizoriin kullanildig: ve iki asamali piroliz kosullarinin 5 °C/dk, 450 °C ve
10 °C/dk, 800 °C oldugu denemeler i¢in elde edilen FT-IR spektrumlarinda (Sekil 6.4)
literatiirle uyumlu olarak 1067 cm'’de karbon-oksijen, 1241 cm'’de giigli O-H
deformasyonu, 1394 cm’de C-H piklerinin oldugu goriilmiistir. FT-IR spektrumlari
ayrica 2901 cm™, 2970 cm! ve 2987 cm’de aromatik ¢ift bag ve C-H diizlem
deformasyon titresimlerinin varhigin gostermistir. 3675 cm™’de gozlemlenen pik O-H
gerilme titresimleridir (Khenfouch vd., 2012; Majidi ve Ghaderi, 2018; Pandey vd.,
2019).
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Sekil 6.4. Piroliz sicakliginin 800 °C oldugu grafen nanolevhalarin FT-IR spektrumlar

6.4. XRD Analizi Sonuglari

Grafen nanolevhalarin XRD spektrumu Sekil 6.5°te verilmistir. Sekil 6.5’te
gosterildigi gibi, 20 agisinda 27,4°'de keskin bir 002 piki, 44.1°'de bir 101 piki ve 54,3°'de
bir pik gozlenmektedir. Bu keskin pikler grafen nanolevhalarin karakteristik pikine ve
grafitik pikine karsilik gelmektedir (Akber vd., 2015; Wang ve Zhang, 2019; Aziz vd.,
2022).
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Sekil 6.5. Piroliz sicakliginin 800 °C oldugu grafen nanolevhalarin XRD spektrumlari
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6.5. Raman Analizi Sonuclar:

Grafen nanolevhalarin Raman spektrumlar1 Sekil 6.6’da gosterilmektedir. Raman
analizinden elde edilen spektrumlar, grafen nanolevhalarin sirasiyla D ve G bantlarina
karsilik gelen karakteristik piklerini gdstermektedir. Bu pikler bentonit nanokilin
katalizor olarak kullanildig1 deney kosullar1 i¢in ~1363 cm™ ve ~1593 cm™!, ¢inko oksitin
katalizor olarak kullanildigi deney kosullari igin ~1342 cm™ ve ~1588 cm!, aliiminyum
oksitin katalizor olarak kullanildigi deney kosullar1 igin ise ~1347 cm™ ve ~1586 cm’!
olarak bulunmustur. D bandi sp? karbon atomlarmim solunum modunu temsil eder ve
grafen nanolevhalardaki kusurlarin veya diizensizligin bir gostergesidir ve yapisal
kusurlarin, diizensizligin veya sp® karbon hibridizasyonunun varligma bagl olarak
yiikselir. G bandi, grafen nanolevhalarin Raman spektrumundaki en belirgin piktir.
Karbon-karbon baglarinin diizlem i¢i gerilmesine karsilik gelir ve Brillouin bdlgesinin
merkezindeki Eag titresim modunu temsil eder. D bandinin G bandina yogunluk oran
(In/1g), farkli diizensiz sp? karbon tiirlerini karakterize etmek igin yaygin olarak kullanilir
ve artan Ip/Ig degeri genellikle daha fazla yapisal kusurun varligina atfedilir. Sentezlenen
grafen nanolevhalarin Ip/lg orani sirastyla 0,81, 0,87 ve 0,88 olarak hesaplanmistir. Ek
olarak, sirasiyla ~2774 cm''de, ~2791 cm'de ve ~2795 cm!'de katmanli grafen
nanolevhalarin varligina karsilik gelen genis bir 2D piki gozlenmistir (Tatrari vd., 2021;
Garg vd., 2022). 2D bandmin G bandina yogunluk orani (Iop/Ig) katman sayist ile ters
orantilidir. Bu oran 0,4 degerinden diisiik oldugunda grafenin ¢cok katmanli oldugu kabul
edilmektedir (Bleu vd., 2019). Ip/Ic degeri bentonit nanokil katalizorliiglindeki deney
icin 0,36, c¢inko oksit katalizorliiglindeki deney i¢in 0,27 ve aliiminyum oksit
katalizorliigiindeki deney icin ise 0,27 olarak bulunmustur. Bu degerler incelendiginde
sentezlenen ii¢ grafen nanolevhanin da ¢ok katmanli oldugu goriilmektedir. Sentezlenen
grafen nanolevhalarin Ip/Ig ve Ip/lg oranlar1 ve bu oranlarin standart sapmalart (SS)

Tablo 6.3’te verilmistir.

Tablo 6.3. Sentezlenen grafen nanolevhalarin ID/IG ve I12D/IG oranlar: ve standart sapmalari

Kullanilan katalizor In/I6/SS Lop/16/SS

Bentonit nanokil 0,81/0,005 0,36/0,004
Cinko oksit 0,87/0,007 0,27/0,005
Aliiminyum oksit 0,88/0,005 0,27/0,004

In/lg: D bandinin G bandina yogunluk orani, Iap/Ig: 2D bandinin G bandina yogunluk orani, SS: Standart

sapma
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Sekil 6.6. Piroliz sicakliginin 800 °C oldugu grafen nanolevhalarin Raman analiz sonuglart

6.6. TEM

Sekil 6.7°de aliiminyum oksit katalizorliiglinde sentezlenen grafen nanolevhalarin

200 nm ve 500 nm biiyiitmedeki ve Sekil 6.8’de bentonit nanokil katalizorliigiinde

sentezlenen grafen nanolevhalarin 200 nm ve 50 nm biiylitmedeki TEM goriintiileri

verilmistir. TEM goriintiileri incelendiginde, sentezlenen grafen nanolevhalarin burusuk

bir yapida goriildiikleri ve karbon tabakalar1 arasindaki kimyasal baglardan kaynaklanan

kavisli sinirlara sahip olduklari bulunmustur. Grafen nanolevhalar dalgali ve birbirine

dolanmig sekildedir. Seffaf ve elektron 1sin1 altinda ¢ok stabil bir dogaya sahiptirler.

Ayrica Sekil 6.7°de goriildigii gibi birbiri etrafina dolanmig sarmal sekilde grafen

nanolevhalar da goriilmektedir. Raman analizindeki Iop/Ig oranlarindan belirlenen ¢ok

katmanl yapilar TEM goériintiilerinde de gézlemlenmistir.
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Sekil 6.7. Aliiminyum oksit katalizorliigiinde, piroliz sicakligi 800 °C'de sentezlenen grafen
nanolevhalarin TEM goriintiileri
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Sekil 6.8. Bentonit nanokil katalizérliigiinde, piroliz sicakligi 800 °C'de sentezlenen grafen
nanolevhalarin TEM goriintiileri

50



6.7. TGA

Sekil 6.9 ve Sekil 6.10°da sirasiyla bentonit nanokil ve aliiminyum oksit
katalizorliigiinde sentezlenen grafen nanolevhalarin TG/DTG egrileri verilmistir. Grafen
nanolevhalarin iskelet yapisini dogrulamak ve termal stabilitesini gérmek i¢in hava
ortaminda TGA analizi yapilmistir. Bentonit nanokil katalizorliigiinde sentezlenen grafen
nanolevhalarin TG/DTG egrileri incelendiginde toplam agirlik kaybinin %33,97 oldugu,
40 °C ile 300 °C ve 300 °C ile 700 °C civarinda iki asamada gergeklestigi goriilmiistiir.
Aliiminyum oksit katalizorliigiinde sentezlenen grafen nanolevhalarda da agirlik kaybi
iki asamada gerceklesmistir. Toplam agirlik kaybinin %35,37 oldugu, 50 °C ile 300 °C
ve 300 °C ile 700 °C civarinda gerceklestigi goriilmiistir. 300 °C civarma kadar
gerceklesen ilk asamadaki agirlik kaybinin nem ve grafen nanolevhalara kimyasal olarak
baglanmis su molekiillerinin uzaklastirilmasindan dolay1 goriildiigii, 300 °C ile 700 °C
araliginda gerceklesen ikinci ve ilkinden daha biiyiik agirlik kaybmin ise grafen
nanolevhalardaki, FT-IR spektrumlarin incelenmesi sonucunda da varliklar1 goriilen

oksijenle iliskili fonksiyonel gruplarin uzaklastirilmasindan kaynaklandigi sdylenebilir.
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100 4+— ‘ — DTA 1 =
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95 4
F1.5 )
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Peak: 181.0 °C, -0.67 %/min -1
85 4 Mass Change: -25.23 % | 1.0
80 1 )
75 4 r0.5
Peak: 177.9°C, 0.876 !
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Temperature /°C
Main 2023-12-18 13:01 User: user BENTONIT 14,12,23.ngb-taa

Sekil 6.9. Bentonit nanokil katalizorliigiinde, piroliz sicakligi 800 °C'de sentezlenen grafen
nanolevhalarin TG/DTG egrileri
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Sekil 6.10. Aliiminyum oksit katalizérliigiinde, piroliz sicakligr 800 °C'de sentezlenen grafen

nanolevhalarin TG/DTG egrileri

6.8. DSC

Sekil 6.11°de, sentezlenen grafen nanolevhalarin, PCM olarak kullanilan ticari

vaksin gizli 1s1 depolama kapasitesi iistiindeki etkilerini incelemek icin gergeklestirilen

DSC analizinin sonuglar1 verilmistir. Faz degisiminin gizli 1s1s1, tepe noktalarinin

altindaki alanin sayisal entegrasyonu ile belirlenmistir. Sekil 6.11b’de verilen kompozit

1, bentonit nanokil katalizérligiinde piroliz sicakligi 800 °C’de sentezlenen grafen

nanolevhalarin ticari vaksla karistirllmasindan elde edilen PCM’1, Sekil 6.11c’de verilen

kompozit 2 ise aliiminyum oksit katalizorliigiinde piroliz sicakligi 800 °C’de sentezlenen

grafen nanolevhalarin ticari vaksla karistirllmasindan elde edilen PCM’i temsil

etmektedir. DSC grafiklerinden elde edilen sonuglar, Tablo 6.4’te 6zetlenmistir.

Tablo 6.4. PCM'lerin erime sicakliklar: ve gizli isilart

PCM Erime sicakhigi (°C)  Gizlis1 (J/g)
Ticari vaks 62,4 178,5
Kompozit 1 66,3 161,7
Kompozit 2 66,4 167,2

Kompozit 1: Bentonit nanokil katalizérliigiinde sentezlenen grafen nanolevha-+ticari vaks, Kompozit 2:

Aliiminyum oksit katalizorliiglinde sentezlenen grafen nanolevha-+ticari vaks

Tablo 6.4’te goriildiigii gibi, ticari vaksin erime sicakligl 62,4 °C, kompozit 1 ve

kompozit 2’nin erime sicakliklar1 sirastyla 66,3 °C ve 66,4 °C olarak bulunmustur. Ticari
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vaksla karsilastirildiginda iki kompozit PCM’in de erime sicakliklarinda yaklasik
%6,4’liik bir artig vardir. Ticari vaksin gizli 1s1s1 178,5 J/g iken, kompozit 1 ve kompozit
2’nin gizli 1silart sirastyla 161,7 J/g ve 167,2 J/g’dir. Kompozitlerde, erime ve katilagsma

stireci sirasinda sadece parafin termal enerjiyi absorplayip serbest biraktigindan, gizli 1s1

kapasitelerinde bir diislis gézlemlenmistir.
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Kompozit 1: Bentonit nanokil katalizorliigiinde sentezlenen grafen nanolevha+ticari vaks

Kompozit 2: Aliiminyum oksit katalizorliigiinde sentezlenen grafen nanolevha+ticari vaks

Sekil 6.11. a) Ticari vaksin DSC grafigi, b) kompozit 1'in DSC grafigi ve c¢) kompozit 2'nin DSC
grafigi
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7. SONUC VE ONERILER

Plastikler ucuz, kolay islenebilir olduklar1 ve gosterdikleri onemli 6zellikler
sebebiyle bircok sektdrde farkli uygulamalarda cokga kullanilmaktadir. Yapilan
aragtirmalar sonucunda kullanimlarinin artarak devam edecegi 6n goriilmektedir. Bu artan
kullanimlarina paralel olarak kentsel kati atiklar i¢indeki atik plastik miktar1 da giderek
artmaktadir. Atik plastikler icerisinde en biiylik orana sahip PE’nin bir tiirii olan LDPE
esneklik, dayaniklilik ve neme karsi direng gibi avantajlart oldugundan ambalaj, ¢anta ve
cesitli tliketici iriinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kullanim alanlarina
bakildiginda genellikle kisa dmiirlii ve tek seferlik uygulamalarda kullanilan LDPE’nin
atik olusturma potansiyeli yliksektir. Atik LDPE, kentsel kat1 atiklar igerisinde %23’liik
oranla en fazla bulunan plastik tiirtidiir. Olusan bu atik plastiklerin ¢ok azi geri
dontistliriilmekte, biiyiik ¢cogunlugu kentsel kati atiklarla birlikte diizenli depolama
alanlarinda depolanmaktadir. Petrol bazli malzemeler olduklari i¢in plastikler hem yiiksek
karbon i¢erigine hem de ytiksek 1s1l degere sahiptir. Bu yiizden geri/ileri doniisiim ve geri
kazanimlari ¢evresel ve ekonomik agidan degerlendirilmeleri agisindan énemlidir.

Grafen, 2004 teki kesfinden beri iistiin 1s1 iletkenligi, yiliksek elektron hareketliligi
ve gegirgenlik gibi olaganiistii fiziksel ve kimyasal o6zellikleri nedeniyle alternatif
yollardan iiretimi ve bircok uygulamada kullanilabilirligi arastirilan karbon bazli bir
nanomalzemedir. Dolayisiyla bu calismada, attk LDPE ambalajlarindan iki asamali
piroliz yontemi ile grafen nanolevha sentezinin gergeklestirilmis olmasi, hem atiklarin
degerlendirilmesi hem de ileri donilisim yoOntemleri kullanilarak bir nanomalzeme
iiretilmesi agisindan 6nemlidir.

Tezde, atiklar temizlendikten ve kiigiiltiildiikten sonra bes farkli katalizor
kullanilarak, azot atmosferi altinda 5 °C/dakika 1sitma hiziyla 450 °C'ye kadar 1sitilmas,
ardindan 1sitma islemi 10 °C/dakika 1sitma hiziyla 900 °C'ye kadar devam ettirilmistir.
Piroliz sonras1 kat1 iirlinlerin saflastirma iglemleri yapilmistir. Saflagtirmanin elde edilen
iiriine herhangi bir etkisinin olup olmadigini gérmek i¢in iki farkli yontem kullanilmas,
ancak kat1 iirlinlerde yapilan analizler sonucunda herhangi bir fark goriilmemistir.
Saflagtirma sonrasinda kat1 iiriin verimleri ve FT-IR analizleri sonuglar1 incelendiginde
katalizor sayis1 lige (bentonit nanokil, ¢inko oksit ve aliiminyum oksit), ikinci asamadaki
piroliz sicakligr ise 900 °C'den 800 °C’ye disliriilmiistiir. Sicakligin 800 °C’ye
diistiriilmesi karar1, ayn1 6zelliklere sahip grafen nanolevhalar 800 °C gibi daha diistik bir

sicaklikta da sentezlenebildigi i¢in alinmistir. Bu belirlemeler sonucunda piroliz prosesi
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azot atmosferi altinda 5 °C/dk 1s1tma hiz1 450 °C ve ardindan 10 °C/dk 1sitma hiz1 800 °C
olacak sekilde tekrar edilmistir. Daha sonra sonra elde edilen grafen nanolevhalar
saflagtirilmis ve karakterizasyonlar1 icin FT-IR, XRD, Raman, TEM, TGA ve DSC
analizleri yapilmistir;

e FT-IR analizi sonuglari incelendiginde, sentezlenen grafen nanolevhalarda karbon,
oksijen ve hidrojenle iligkili gruplarmm bulundugu goézlemlenmistir. FT-IR
spektrumlarinda literatiirle uyumlu olarak 1067 cm!’de karbon-oksijen, 1241 cm-
Pde gii¢lii O-H deformasyonu, 1394 cm™!’de C-H piklerinin oldugu goriilmiistiir.
FT-IR spektrumlari ayrica 2901 cm™!, 2970 cm! ve 2987 cm!*de aromatik gift bag
ve C-H diizlem deformasyon titresimlerinin varligini gostermistir. 3675 cm™!’de
gozlemlenen pik O-H gerilme titresimleridir

e XRD analizinde yiiksek derecede grafitik malzemeye ve grafen nanolevhalarin
karakteristik piklerine karsilik gelen pikler goriilmiis olup, 26 acisinda 27,4°'de
keskin bir 002 piki, 44.1°'de bir 101 piki ve 54,3°'de bir pik gozlenmektedir. Bu
keskin pikler grafen nanolevhalarin karakteristik pikine ve grafitik pikine karsilik
gelmektedir

e Raman ve TEM analizleri, baz1 yapisal kusurlarin bulundugu ¢ok katmanli grafen
nanolevhalarin sentezini dogrulamistir. Raman analizinden elde edilen spektrumlar,
grafen nanolevhalarin sirasiyla D ve G bantlarina karsilik gelen karakteristik
piklerini gostermektedir. Bu pikler bentonit nanokilin katalizor olarak kullanildig:
deney kosullar1 i¢in ~1363 cm™ ve ~1593 cm’!, ¢inko oksitin katalizor olarak
kullanildig1 deney kosullar1 i¢in ~1342 cm! ve ~1588 c¢cm™!, aliiminyum oksitin
katalizor olarak kullanildigi deney kosullari igin ise ~1347 cm™ ve ~1586 cm’!
olarak bulunmustur. D bandi sp? karbon atomlarinin solunum modunu temsil eder
ve grafen nanolevhalardaki kusurlarin veya diizensizligin bir gostergesidir ve
yapisal kusurlarin, diizensizligin veya sp? karbon hibridizasyonunun varligina bagli
olarak ytikselir. G bandi, grafen nanolevhalarin Raman spektrumundaki en belirgin
piktir. Karbon-karbon baglarmin diizlem i¢i gerilmesine karsilik gelir ve Brillouin
bolgesinin merkezindeki Ey, titresim modunu temsil eder. D bandinin G bandina
yogunluk orani (In/Ig), farkli diizensiz sp? karbon tiirlerini karakterize etmek igin
yaygin olarak kullanilir ve artan Ip/Ig degeri genellikle daha fazla yapisal kusurun
varligina atfedilir. Sentezlenen grafen nanolevhalarin Ip/Ig orant sirasiyla 0,81, 0,87

ve 0,88 olarak hesaplanmigtir. Ek olarak, sirasiyla ~2774 cm!'de, ~2791 cm!'de
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ve ~2795 cm™!'de katmanli grafen nanolevhalarin varligia karsilik gelen genis bir
2D piki gozlenmistir. I2p/Ig degeri bentonit nanokil katalizorliigiindeki deney i¢in
0,36, ¢inko oksit katalizorliigiindeki deney i¢in 0,27 ve aliiminyum oksit
katalizorliigiindeki deney icin ise 0,27 olarak bulunmustur. Bu degerler
incelendiginde sentezlenen ii¢ grafen nanolevhanin da c¢ok katmanli oldugu
goriilmektedir.

TEM goriintiileri incelendiginde, sentezlenen grafen nanolevhalarin burusuk bir
yapida goriildiikleri ve karbon tabakalar1 arasindaki kimyasal baglardan
kaynaklanan kavisli sinirlara sahip olduklar1 bulunmustur. Grafen nanolevhalar
dalgal1 ve birbirine dolanmis sekildedir. Seffaf ve elektron 1sin1 altinda ¢ok stabil
bir dogaya sahiptirler. Ayrica birbiri etrafina dolanmis sarmal sekilde grafen
nanolevhalar da goriilmektedir. Raman analizindeki I>p/Ig oranlarindan belirlenen
cok katmanli yapilar TEM goriintiilerinde de gdzlemlenmistir. Ayrica, TEM
goriintiilerinde piroliz siirecinde olusan, istenmeyen amorf karbon yapilarina da
rastlanmustir.

Sicakligin (veya zamanim) bir fonksiyonu olarak numunenin kiitlesindeki
degisiklikleri incelemek i¢in yapilan TGA analizi sonuglarina bakildiginda, 300 °C
civarina kadar gerceklesen ilk asamadaki agirlik kaybinin nem ve grafen
nanolevhalara kimyasal olarak baglanmis su molekiillerinin uzaklastirilmasindan
dolay1 goriildiigii, 300 °C ile 700 °C araliginda gerceklesen ikinci ve ilkinden daha
bliyiik agirlik kaybinin ise grafen nanolevhalardaki, FT-IR spektrumlariin
incelenmesi sonucunda da varliklar1 gériilen oksijenle iligkili fonksiyonel gruplarin
uzaklastirilmasindan kaynaklandig: diistintilmektedir.

Sentezlenen grafen nanolevhalarin potansiyel kullanim alanlarinin belirlenmesi
noktasinda, gizli 1s1 depolama kapasitelerini gorebilmek amaciyla, bir malzemenin
fiziksel 6zelliklerinin zaman ve sicaklik karsisinda nasil degistigini 6l¢en termal bir
analiz yontemi olan DSC analizleri de yapilmistir. DSC analizinde, faz gegisleri
veya kimyasal reaksiyonlar sirasinda ne kadar 1s1 absorbe edildigi veya salindig1
oOlgiilerek malzemenin termal davranis1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Tezde,
sentezlenen grafen nanolevhalarin, PCM olarak kullanilan ticari vaksin gizli 1s1
depolama kapasitesi lstlindeki etkilerini incelemek amaciyla, bentonit nanokil
katalizorliigiinde piroliz sicakligi 800 °C’de sentezlenen grafen nanolevhalarin

ticari vaksla karistirilmasindan elde edilen PCM’in (Kompozit 1) ve aliiminyum
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oksit katalizorliglinde piroliz sicakligt 800 °C’de sentezlenen grafen
nanolevhalarin ticari vaksla karigtirllmasindan elde edilen PCM’in (Kompozit 2)
gizli 1s1 degerleri belirlenmistir. Sonucta, ticari vaksin gizli 1s1s1 178,5 J/g iken,
kompozit 1 ve kompozit 2’nin gizli 1silar1 sirasiyla 161,7 J/g ve 167,2 J/g’dir.
Kompozitlerde, erime ve katilagsma siireci sirasinda sadece parafin termal enerjiyi
absorplaylp serbest biraktifindan, gizli 1s1  kapasitelerinde bir diislis

gbzlemlenmistir.

Tezde sonug itibariyle, c¢ok katmanli grafen nanolevha sentezi basariyla
gerceklestirilmigtir.  Sentezlenen grafen nanolevhalarin optik gegirgenligi, termal
iletkenligi, elektriksel iletkenligi ve spesifik ylizey alani gibi 6zelliklerinin belirlenecegi
daha detayl analizler ile sensorler, siliperkapasitorler, giines pilleri, atiksu aritma vb.
alanlarin hangisinde kullanilabilir oldugunu degerlendirmek miimkiin olacaktir. Ek
olarak, grafenin mevcuttaki iiretimi, Avrupa'nin kit malzemeler listesinde yer alan dogal
grafit gibi sinirh bir kaynak kullanilarak gerceklestirildiginden, atik dongiisiinde bol
miktarda bulunan atitk LDPE ambalajlar1 ile yapilan bu ¢aligma sayesinde dogal kaynak
kullanom1 da azaltilmis olacaktir. Ileride yapilmasi planlanan, Yasam Déngiisii
Degerlendirmesi (LCA) ve Yasam Dongiisii Maliyeti (LCC) analizleri yardimiyla, ticari
iiretim yontemleri ve tezde kullanilan yontemin karsilastirilmasiin, bu yontemin ticari

olarak kullanilabilirliginin belirlenmesi agisindan 6énemli oldugu diistintilmektedir.
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