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OZET

DUSUK YOGUNLUKLU POLIETILEN ATIKLARINDAN
KARBON NANOTUP ELDESI

Hasret AKGUN
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Bilimleri

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2019

Damisman: Prof. Dr. Miifide BANAR

Bu tezde, iilkemizde oldukca yiiksek miktarda olusan plastik atiklarin {iriine
dontstiiriilmesi ve bu lriinlin de nanoteknolojik bir {iriin olmas1 hipotezinden yola
cikilmis ve plastik atik tirii olarak diisilk yogunluklu polietilen atiklar (LDPE),
nanoteknolojik iiriin olarak da karbon nanotiip (CNT) iizerine yogunlasilmistir. Tezin
birinci asamasinda, LDPE atiklar1 piroliz edilmis, daha sonra kimyasal buhar biriktirme
(CVD) yontemi ile karbon nanotiip tiretimi gerceklestirilmistir. Piroliz islemi; {i¢ farkli
1sitma hizi (5-10-20°C/dk) ve ii¢ farkli sicaklikta (400-600-800°C), katki maddesi
olmadan ve zeolit, atik kil ve atik aritma ¢camuru olmak tizere ii¢ farkli katki maddesi
varliginda yapilarak, optimum kati, sivi ve gaz liriin verimleri belirlenmistir. Belirlenen
optimum kosullarda (600°C sicaklik, 20°C/dk 1sitma hizi) elde edilen piroliz gaz
iirtintinden, CVD yontemi ile 600-800°C’de ve Fe (demir) ve Ni (nikel) katalizorliiglinde,

karbon nanotiip iiretimi yapilmaya ¢alisilmistir.

Anahtar sozciikler: Karbon Nanotiip (CNT), Kimyasal Buhar Coktiirme (CVD),
Katalizor, Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), Piroliz
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ABSTRACT

CARBON NANOTUBE PRODUCTION

FROM WASTE LOW DENSITY POLYETHYLENE

Hasret AKGUN

Deparment of Environmental Engineering Programme in Environmental Sciences

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2019

Supervisor: Prof. Dr. Mufide BANAR

In this thesis, the hypothesis that the plastic wastes produced in our country in high
amounts are transformed into products and that this product is a nanotechnological
product is focused on. In the first step of the thesis, LDPE wastes were pyrolyzed and
then carbon nanotube production was carried out by chemical vapor deposition (CVD)
method. Pyrolysis process; three different heating rates (5-10-20°C/min) and three
different temperatures (400-600-800°C), without additives and in the presence of three
different additives, zeolite, waste clay and waste sludge, optimum solid, liquid and gas
product yields were determined. It was tried to produce carbon nanotube from the
pyrolysis gas product obtained under determined optimum conditions (600°C
temperature, 20°C/min heating rate) at 600-800 ° C by CVD method and catalyzed by Fe
(iron) and Ni (nickel).

Keywords: Carbon nanotube (CNT), Chemical vapor deposition (CVD), Catalyst, Low
Density Polyethylene (LDPE), Pyrolsis
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1. GIRIS

Son yillarda ekonomik biiyime ve niifus artisi, ambalaj, insaat, saglik hizmeti,
elektronik, otomotiv gibi bir¢ok sektdrde artan plastik uygulamalarinin yani sira plastik
iiriinler ve bunlarin tiretiminde kullanilan hammadde talebini artirmaktadir. Plastiklere
olan talebin son yirmi yilda daha hizli biiyiidiigii gozlemlenmistir (Al-Salem vd., 2017).
Kiiresel plastik tiretimi 2017 yilinda 348 milyon ton olarak gerceklesmis (Plastics
Europe, 2018) ve 2000 yilindan bu yana %75 oraninda bir artig rapor edilmistir (Das ve
Tiwari, 2018). Tiirkiye’de ise plastik tiretimi 9,6 milyon tona ulasmistir (PAGEV, 2018).
Plastik tiretimindeki ytiksek artis, plastik atiklara sebep olmus ve bu atiklar da bir¢cok
cevresel probleme neden olmustur.

Plastik atiklarin  petrokimyasal kaynaklardan tiiretilmis olmasi plastigin
hammaddesi olan ve yenilenemeyen fosil yakitlarin bir parcasi olan petroliin tiiketimini
de artirmistir. Atik plastiklerin geri doniisiimii ve enerji geri kazanimi siirecinin yonetimi
icin bir¢ok alternatif yontem gelistirilmistir. Ancak, geri doniisiim yOnteminde elle
ayirma prosesinin yiiksek is¢ilik maliyetlerine sebep olmasi ve su kontaminasyonunun
proses siirekliligini azaltmasi1 gibi sorunlarla karsilagilmistir. Bu sorunlarin yani sira
yliksek enerji ihtiyacinin kargilanmasi i¢in arastirmacilar ilgisini enerji geri kazanim
yontemlerine ¢evirmistir (Kumar ve Singh 2011; Kiligkalkan, 2012). Bu sebeple son
zamanlarda 1s1l doniisiim proseslerinden olan piroliz, plastik atiklarin degerlendirilmesi

i¢in ilgi ¢eken bir yontem haline gelmistir.

Piroliz, uzun zincirli polimer molekiillerinin 1s1 ve basingla daha kii¢lik ve daha az
kompleks yapidaki molekiillere kii¢tiltiildiigii bir 1s11 bozunma reaksiyonudur. Piroliz
prosesi boyunca, liretim ve rafineri gibi bir¢cok endiistride kullanilabilen piroliz yagi, gaz
ve kat1 {irlin olmak {izere {i¢ liriin olugmaktadir. Piroliz {iriin verimini optimize etmek
icin proses parametreleri degistirilebilir, bu da piroliz prosesinin ¢alisma kosullarinda
esneklik saglar. Geri doniisimiin tersine piroliz, su tliketimine ve kontaminasyonuna
sebep olmaz. Birgok arastirma sonucunda piroliz prosesinin iiriin verimi ve kalitesinin,
kullanilan plastik tiirline ve parametrelere bagl olarak degistigi gozlemlenmistir. Piroliz
prosesine etki eden baslica parametreler; sicaklik, 1sitma hizi, reaktor tipi, alikoyma
sliresi, basing, farkli katalizorlerin kullanimi ve tastyici gazin tiiriidiir (Papuga vd., 2016
Sharuddin, vd.,2016; Gao, 2010; Zattini vd., 2017). Piroliz sonucu olusan kati, siv1 ve

gaz lrlinlerin verimleri ve miktarlart bu parametrelere bagli olarak degisim



gostermektedir.

Plastiklerin temel kaynagi karbondur ve 450°C iizerinde termal pirolizleri
sonucunda bozunmaya baslarlar. Bu sicakliklarda kat1 ve siv1 iirlinler olusur. Daha yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda (600-800 C) 6zellikle aromatikler, CoHs and CHy tirtinler olusur.
Bu durumda plastikler, hidrokarbonlar, karbon siyahi/aktif karbon, grafen, karbon fiberler
ve karbon nanotiip gibi karbon bazli iirlinler i¢in 6nemli bir kaynak olarak ortaya
cikmaktadir. Boylece bir atik tiirlinden degerli iiriinler {iretmenin yanisira, cogu zaman
geri doniistiiriilmesi gii¢ olan atik plastiklerle ilgili atik yonetimi konusunda da énemli
bir alternatif olarak giindeme gelmektedirler. Polietilen (PE), polivinil alkol, polipropilen
(PP), politetrafloroetilen ve polikarbosilan gibi farkli polimer tiirlerinden piroliz yoluyla

CNT sentezlenebilmektedir (Zhuo ve Levendis, 2014; Ozkan vd., 2018).

Japon bilim adam lijima tarafindan karbon nanotiiplerin (CNT) kesfedilmesiyle,
nano teknolojide farkli potansiyel uygulama alanlarinda giiniimiize kadar 6nemli bir
ilerleme olmustur. Olaganiistii mekanik, elektriksel ve optik oOzellikleri sebebi ile
CNT’ler yiiksek dayanim giicline sahip materyallerin gelistirilmesinde kullanilmaktadir.
Simdiye kadar CNT sentezi i¢in farkli yontemler kesfedilmis ve denenmistir ancak CNT
iretiminde en yiiksek verime ve kaliteye sahip olmasi, endiistriyel uygulanabilirligi
sebepleri ile kimyasal buhar biriktirme (CVD) kullanilan en yaygin yontemdir.
CNT'lerin CVD yo6ntemi ile sentezinde metan, dogal gaz, asetilen, benzen vb. yaygin
olarak kullanilan geleneksel karbon kaynaklaridir. (Shah vd., 2018; Szabé vd., 2010;
Ozkan vd., 2018)

Bu tezde, iilkemizde oldukg¢a yiiksek miktarda olusan plastik atiklarin {iriine
doniistiiriilmesi ve bu {iriiniin de nanoteknolojik bir iirliin olmasi hipotezinden yola
cikilmis ve plastik atik tiirli olarak diisik yogunluklu polietilen atiklar (LDPE),
nanoteknolojik {iriin olarak da karbon nanotiip (CNT) iizerine yogunlagilmistir. Tezin
birinci asamasinda, LDPE atiklar1 piroliz edilmis, daha sonra kimyasal buhar biriktirme
(CVD) yontemi ile karbon nanotiip liretimi gerceklestirilmistir. Piroliz islemi; ti¢ farkli
isitma hizt (5-10-20 °C/dk) ve ii¢ farkli sicaklikta (400-600-800°C), katki maddesi
olmadan ve zeolit, atik kil ve atik aritma ¢amuru olmak tizere ii¢ farkli katki maddesi
varliginda yapilarak, optimum kati, sivi ve gaz {irlin verimleri belirlenmistir. Belirlenen

optimum kosullarda (600°C sicaklik, 20 °C/dk 1sitma hizi) elde edilen piroliz gaz



iirliniinden, CVD yontemi ile 600-800°C’de ve Fe (demir) ve Ni (nikel) katalizorliiglinde,

karbon nanotiip tiretimi yapilmaya ¢alisilmistir.



2. ATIK PLASTIKLERIN YONETIiMi

Plastikler hafif, sert ve diisiik maliyetli olduklar1 i¢in giinliik hayatta bir¢cok
uygulamada kullanilmaktadir. Ambalajlama ve konteyner malzemeleri gibi
uygulamalarda plastiklere sik¢a rastlanmasinin sebebi, bu uygulamalar i¢in bagka bir
malzemenin kullanilmasi sonucu, iretim, tasima ve bertaraf icin yiiksek enerji
gereksinimine bagli olarak cevresel yiikteki artigin {i¢ kat fazla olmasidir. Plastikler
kullanildiktan sonra c¢evrede kalicidir ve fiziksel, kimyasal ve biyolojik bozunmalara
kars1 uzun yillar boyunca direng gosterir.

Polimer olusum prosesleri plastiklerin 6zel uygulamalara gore uyarlanarak
gelismesini saglamistir. Karbon, hidrojen, azot, oksijen, flor, silikon, kiikiirt ve klor gibi
elementlerin eklenmesi binlerce ¢esit plastik iiretimine olanak saglamistir. Polimerler,
anyonik, katyonik, asamali biiylime ve benzerleri gibi polimerizasyon teknikleriyle
iiretilir ve bu teknikler monomerlerden biiyiik molekiillerin olusumu ile sonuglanir. Bir
monomer tipinin kullanilmasi ile homopolimerler olusurken iki veya daha fazla farklh
monomerin kullanilmasi kopolimerleri olusturur (Subramanian, 2016). Monomerler,
polimerlere sentezlenmektedir. Sentezlenen bu temel malzeme graniil veya toz halde
elde edildikten sonra ekstriizyon ve kaliplama gibi mekanik yolla farkli sekillerde
irlinler Ttretilmektedir. Plastikler termal davraniglarina gore termoplastikler ve
termosetler olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Polimerizasyon genellikle bir katalizor
veya baslatict ilavesiyle kontrol edilir ve bu tekniklerle {iretilen polimerler dogada
termoplastiktir. Termoplastikler toplam plastik grubunun %380’ini olusturmaktadir.
Termoplastikler, uzun zincirli polimerlerden iiretilmekte ve yliksek sicaklik ve basing
altinda yumusak oldugundan mekanik olarak iizerinde rahatlikla c¢alisilabilen
maddelerdir. Sogutulduktan sonra iirlinler sekillerini korumakta, ancak sicakligin
arttirilmasiyla yeniden sekillendirilebilmektedir. Termoplastikler kimyasal olarak genis
bir sicaklik araliginda olmalar1 ve geri doniisiim i¢in uygun olmalar sebebiyle tercih
edilmektedir (Christensen, 2011).

Ahsap, beton ve metal gibi malzemeler ile kiyaslandiginda plastikler; ucuz
olmalar1, uzun Omiirlii olmalari, ¢esitli kimyasallara ve suya kars1 dayanikli olmalari,
hafif olmalari, seri ve kolay iiretilebilir olmalari, esnek bir yapilarinin olmasive kolay
sekillendirilebilmelerinden dolay1r giin gectikge tiikketimlerinde artis olmaktadir.
Plastikler insaat, medikal, otomotiv, elektronik, gida ve ambalaj sektorlerinde anahtar

malzeme olarak kullanilmaktadir (Gao, 2010). Kullanim alanlartyla birlikte tiiketim
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miktarlart da ayn1 hizla artan plastikler, beraberlerinde atik plastik problemini meydana
getirmistir. Yillik kentsel atiklar igerisindeki plastik miktarinin artis oram1 kentsel
atiklarin artis oranindan daha fazladir (Andrady, 2015). TUDAM Degerlendirilebilir
Atik Malzemeler Sanayicileri Dernegi tarafindan yapilan 2018 yilindaki ¢alismaya gore
Tiirkiye’de toplam 8 milyon 612 bin ton plastik tiiketilmektedir. 1.800.000 ton plastik
ambalaj piyasa siiriilmekte ve bunun sadece 384.000 tonu toplanmaktadir. 2017°de 384
bin ton plastik atik olusmustur ve bu tiim atik miktariin %32’sine karsilik gelmektedir.

Plastik atiklar genel olarak proses atiklari ve kullanim sonrasi atiklar olarak
siiflandirilirlar. Fabrikalarda, plastik ve plastik malzemelerinin iiretimi esnasinda veya
sonrasinda ortaya c¢ikan atiklar proses atiklaridir. Proses atiklari toplam plastik atik
miktarinin yaklasik %10’unu olusturur. Evsel atiklar, ambalaj atiklari, zirai atiklar,
otomotiv atiklari, insaat atiklari, elektrik ve elektronik atiklar igerisindeki plastik atiklar
da kullanim sonras1 atiklar teskil eder. Ambalaj atiklari, kullanim sonrasi olusan plastik
atik miktarmin 6nemli kismini olusturmaktadir. Plastiklerin kullanimlar1 sonrasinda atik
olarak yaratti1 ¢evresel etkinin yani sira, iiretimleri sirasinda da hammadde ve enerji
kaynagi olarak fosil yakitlarin kullanimi, dogal kaynak tiiketimi agisindan da 6nemlidir.

Plastiklerin dogada bozunmalari ¢ok uzun zaman almaktadir. Bozunma
sicakligiin yiiksek olmasi ayrica ultraviyole isinlarina ve dogadaki bazi biyolojik
olaylara karst olduk¢a dayanikli olmalar1 sebebiyle kullanim siiresini dolduran
plastikler, acik alanlarda biriktirildiklerinde 35—40 yil gibi uzun siireli ¢evre kirliligi
olustururlar. Enerji geri kazanimi ve hammadde kullanimi gézetmeksizin depolama
alanlarinda yapilan bertaraf ylizey sularimin kirlenmesine, sera gazi emisyonlarinin
artmasina ve bunun beraberinde insan saglig1 ve ¢evre problemlerine sebep olmustur
(Gao, 2010). Cevresel siirdiiriilebilirlik ve dongiisel ekonomi ilkeleri, plastiklerin
kullanim sonrast potansiyel bir kaynak veya hammadde olarak kullanimini
gerektirmektedir. Tercih edilen yeniden kullanim ve geri kazanim segenekleri enerji
verimliligi, kaynak koruma ve minimum c¢evre kirliligi ilkelerine uygun olmalidir
(Andrady, 2015).

Atik plastiklerin geri doniigiimiinii desteklemek i¢in Society of Plastic Industry
(SPI) plastikleri yedi gruba ayiran bir kodlama sistemi tanimlamistir. Bu sistem kimyasal
yapilarina ve uygulama alanlarina gore olusturulmustur. PET (Polietilen Teraftalat),
HDPE (Yiiksek Yogunluklu Polietilen), LDPE (Diisiik Yogunluklu Polietilen), PVC
(Polivinil Kloriir), PP (Polipropilen), PS (Polistiren) ve digerleri olarak gruplandirilan bu



yedi plastik tiirinlin gosterimleri Sekil 2.1°de verilmistir. PET, PP, HDPE ve LDPE
kentsel kat1 atiklar i¢inde en fazla bulunan plastik tiirleridir (Gao, 2010).

ABL

Sekil 2.1. Plastik tiirleri ve numaralari

Bu tezin konusu olan LDPE pazarimin yaklasik %75’in1 ambalaj film {iretimi
olusturmakta olup, geri kalam1 ekstriizyon kaplama ve kaliplama enjeksiyonlar
dretimidir. Tek kullanimlik sise ve paket formlarinda tretilen plastik malzemelerin
%641 LDPE igerir.

LDPE, yiiksek dallanmali bir yapiya sahip oldugundan, molekiiller aras1 baglari
zayif olup, gerilme dayanimi ve sertligi diisiiktiir. Ayrica, bozunabilirliginin diisiik olmasi
ve suya karst mukavemetinin yiiksek olmasindan dolay1 ¢evrede birikir, kirlilik yaratir ve
depolama alanlarinda yer kaplar. Buna ilave olarak diisiik kiitlelerde tiretildikleri ve
genellikle kontamine olduklar1 i¢in geri doniistimleri ekonomik olmadig1 gibi,
kompostlama tesislerinde de bertaraf edilemezler. Tablo 2.1°de PE plastiklerin bazi

fiziksel ozellikleri gosterilmistir (Subramanian, 2016).

Tablo 2.1. Polietilenin fiziksel parametreleri (Subramanian,2016)

Fiziksel parametreler Deger Birim
Ozgiil agirlik 0,91-0,94 -

Erime noktas1 110-135 °C
Gerilme mukavemeti 10-60 Mpa
Elastik modiil 550-1000 KPa
Sertlik 45-70 Shore D

2.1. Atik Plastiklerden Kaynaklanan Cevresel Problemler

Kimyasal baglar1 kirmak i¢in gereken enerji genellikle ultraviyole (UV) 15181, 151
veya Kkirleticiler ve oksijenden gelir. Polimer parcalanmasmin ana nedeni oksijendir,
dolayisiyla oksijensiz bir atmosfer, plastiklerin parcalanmasi iizerinde oksidasyon

meydana gelmeyecegi i¢in zararl bir etkiye sahip olacaktir. Polimer zincirlerin zayif
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kimyasal baglari, zayif liretim teknikleri nedeniyle veya malzemenin kullanimi sirasinda
kopabilir. Bir¢ok polimer alkali ve aside duyarlidir. Asit, polimer zincirlerinin hidrolizine
neden olabilir. Organik buharlar ve fumigantlar plastigi ¢ozebilir veya sigirebilir.

Plastik atiklarin 6nemli bir kismi1 karasal ve sucul ¢evreden deniz ortamlarina taginir
ve bu sebeple plastik atiklarin gevresel etkileri oOzellikle deniz ortamlarinda
goriilmektedir. Su, kayalarin veya dalgalarin etkisiyle plastiklere zarar veren mekanik bir
kuvvet gibi davranmaktadir. Bu eylem plastigi, ¢cok kii¢iik olan pargalara doniistiirebilir
(Comanita vd., 2016). Makrodebris (> 20 mm), mezodebris (2-20 mm) ve mikrodebris
(<2 mm) arasinda degisen plastik parcalar, okyanuslar1 kirletmektedir. Plankton sayilari
plastiklerden 5 kat daha fazla olmasina ragmen, plastik atiklarin kiitlesi planktonlarin 6
katin1 gecmistir. Plastik atiklar karasal ortamlarda, deniz kiyilarinda ve agik denizlerde,
yliksek mukavemetlerinden dolay1 ¢cevrede binlerce yil kalarak birikmektedir. Biyolojik
olarak bozunamayan plastiklerin kemosferden uzaklastirilmasinda ve enerji kazaniminda
kullanilan en etkili yontem olan atik yakma islemi, kiiresel 1sinmaya ve kansere sebep
olan toksik ve tehlikeli poliklorlu dibenzo-p-dioksin / furan emisyonlar tiretebilir. PVC,
PET, PE ve PP yakma sirasinda dioksin olusumuna sebep olurlar. (Halden, 2010;
Comanita vd., 2016). 1970'lerde, biyologlar deniz kuslarinin plastik yediklerini rapor
etmistir. 50 civarinda deniz kusu tiirtiniin, normalde yedikleri kii¢iik karides benzeri
kabuklular1 plastik ile kanstirarak yedikleri, ayrica baliklarin, kaplumbagalarin,
balinalarin vb. canlilarin plastik tiikettigi rapor edilmistir. Plastik tiiketen hayvanlarin
sindirim yollar1 bloke veya iilser olmalarindan dolay1r agliktan olebilirler. Bazi
plastiklerde bulunan toksik kimyasallar yumurta kabugunun incelmesinden 6liime kadar
cok cesitli etkiler gosterir. Balik aglarindan, evsel atiklara kadar plastikler her seyde
karsimiza ¢ikmaktadir. Sadece ticari balik¢ilar okyanusa yilda 24.000 ton plastik atik
birakmaktadir. Ayrica her yil yaklasik 135.000 ton plastik aglar, samandralar ve benzeri
materyaller deniz ortamina atik olarak atilmaktadir. Deniz ortamindaki plastik atiklar
goriintii kirliligi sebebiyle turizmi de kotii yonde etkileyen faktorler arasindadir. Ozellikle
plajlar ve yol kenarlarindaki ¢opler gibi plastiklerle genel kati atik akisinda ¢ok fazla
karsilagilmaktadir. Her yi1l okyanuslarda bulunan plastiklerin denizde yasayan canlilar
tarafindan yutulmas: veya viicuduna almasi sonucu olarak yaklasik 1 milyon kus ve
100.000 deniz hayvani 6lmektedir (Subramanian, 2016).

Depolama alanlar1 ve bertaraf alanlarinda da ¢ok miktarda plastik birikmektedir.

Kentsel kat1 atik akisinin agirlikca %10 u plastiklerden olusur (Thompson vd., 2009).



Plastiklerin tarimda kullanilmasi, kirsal alanlarda plastik atik miktarmin artmasina neden
olur. Bu plastik atiklarin bir kismi 6zellikle sera filmleri, silaj filmleri ve giibre
ambalajlari, c¢uvallar, borular ve diger plastik trlinler gibi geri doniistiiriilebilir
niteliktedir. Diger tarimsal plastik atiklarin teknik ve / veya finansal sebeplerden dolay1
geri déniisiimii zordur. ince filmler diisiik geri déniisiim oranima sahiptir ve genellikle
toprak ve yabanci maddeler ile ¢cok fazla kirlenir. Ayrica, tarimda ortii amagh plastiklerin
kullanilmasi, kirsal topluluklardaki plastik atitk sorununu arttirmistir.  Geri
doniistiiriilemeyen tarimsal plastik atiklar i¢in en yaygin mevcut bertaraf uygulamalari
topraga gomiilme (Ortii filmleri), yakma, agik alanlara veya ¢opliiklere atmaktir. Tiim bu
uygulamalarin ¢evre ve ¢iftcilerin ve tiiketicilerin sagligi i¢in ciddi olumsuz sonuglari
vardir ayrica tarimsal {irlinlerin kalitesi ve pazar degeri lizerinde de olumsuz etkisi vardir
(Subramanian, 2016).

Medikal malzemler, yiyecek paketleme, parfiim, kozmetik kaplari, oyuncaklar,
bilgisayar ve CD'lerin 6nemli derecede plastiklerden olusmaktadir. Bu plastikler ise insan
saglig1 ve ¢evre i¢in ciddi bir risk faktorii olan Bisfenol A (BPA), plastiklestirici ftalatlar,
antimikrobik ilaglar, bromlu alev geciktiriciler ve poli-floriirlii kimyasallar gibi birgok
kimyasal ve tehlikeli madde igeren katki maddelerine sahiptir. Yapilan c¢aligmalar,
plastiklerin ¢evrede diger kaynaklardan ortaya ¢ikan kalic1 organik kirleticileri biriktirip
yogunlastirabildigini de gostermistir (Thompson vd., 2009). Toksik plastiklerin
kullanimi, gérme bozuklugu, solunum problemleri, kanser, cilt hastaliklari, tireme gibi
bir¢ok insan sagligi problemlerine neden olur ve toprak kirliligi, su kirliligi ve hava
kirliligi gibi ciddi kirlilik problemleri meydana getirir (Halden, 2010; Proshad, 2018).

Polietilen tetraftalat (PET), sentetik elyaf (polyester) ve tek kullanimlik soda ve su
siselerinin iiretimi i¢in siklikla kullanilmaktadir. Belirgin bir kirletici kaynagi
olmamasina ragmen, bazi arastirmalarda plastik bilesenlerinin PET'den igeceklere
ayrigabilecegi gozlemlenmistir. Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), siit, deterjan, yag
siseleri ve ambalaj liretiminde siklikla kullanilir. PVC, gida ambalaji, bitkisel yag siseleri
ve tibbi cihazlar gibi pek ¢ok kullanim alanina sahiptir. PVC iiretiminde genellikle
ftalatlar kullanilir. Bircok iilkede gida ambalajlarinda ftalat yerine 2-etilheksil adipat
(DEHA) gibi diger plastiklestiricilerin kullanimi1 zorunlu hale gelmistir. Diisiik
yogunluklu polietilen (LDPE), gida ve giysi torbalar1 olarak yaygmn olarak
kullanilmaktadir. LDPE igerigindeki antioksidanlarin ambalajin i¢cindeki {iriine gegisi s6z

konusudur fakat limit degerlerin altindadir. Polipropilen i¢in de ayn1 durum gegerlidir.



2.2. Atik Plastiklerin Geri Doniisiimii/ Geri Kazanim

“Acik dongli” dogrusal tiiketicilik, fosil yakitin ve diger kaynaklarin {iriinlere
doniismesine ve daha sonra siirekli olarak atiga doniismesine neden olur. Cevresel
stirdiiriilebilirlik ve dongiisel ekonomi ilkeleri, kullanim sonrasi plastiklerin, kullanim
Oomiirlerinin sonunda bir atik bertaraf sorunu yerine, potansiyel bir kaynak veya bir
hammadde olarak goriilmesini talep etmektedir. Geri kazanim ve yeniden kullanim
secenekleri, enerji verimliligi, kaynaklar1 koruma ve minumum ¢evresel kirlilik ti¢lii ayak
1z1 kuralina uygun olmalidir (Andrady, 2015). Kullanim sonrasi atiklar yapisal degerlerini
kaybettikleri icin atik olarak smiflandirilirlar ancak kullanimlar siiresince genellikle
islevselliklerinin tek bir yoniinli kaybederler. Giinliik hayatta ¢ok fazla kullanilan tek
kullanimlik poliolefin kaynakli plastikler, atik geri kazaniminda Onem verilen
materyallerdir (Al-Salem, 2009). Plastik bir bardak veya sise, kullanim sonrasi temiz ve
steril degildir fakat, fiziksel ve mekanik 6zellikleri, termoplastik yapisi, biyo-inertlik ve
atigin etkinlik bariyeri kullanim 6ncesinden farkli degildir ve fosil yakit kullanimi, enerji
ve su kullanimina bagli ekolojik ayak izi ve sentezlenmesinin yiiksek maliyetli olmasi
acisindan degerli bir kaynaktir. Uriiniin pazar fiyati, kullamcinin iiriinii tekrar
kullanmasina tesvik eden ¢evresel maliyeti igermez. Tekrar kullanim ve geri kazanim
maliyetleri hesaba katildiginda iiriinlin gergek maliyeti, pazar fiyatindan oldukca
yiiksektir.

Plastik atigin bir kaynak olarak diisiiniilmesinin sebebi yiiksek enerjiye ve kat1 yakit
olarak elde edilebilen termal enerjiye sahip olmasidir. Plastiklerin 1s1l degerleri
geleneksel yakitlarla karsilastirmali  olarak Sekil 2.2°de gosterilmistir.  Enerji
santrallerinde veya ¢imento iiretiminde yakit olarak plastik atiklarin kullanilmasi da enerji

geri kazanimina yonelik bir yaklasimdir (Andrady, 2015).
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Sekil 2.2. Plastiklerin ve geleneksel yakitlarin is1l degerinin karsilastirilmast (Andrady, 2015)

Atik plastiklerin geri doniisiim siirecleri dort ana kategoriye birincil (ekstriizyon) ,
ikincil (mekanik) {igiinciil (kimyasal) ve enerji geri kazanimi (kuaterner) olarak
ayrilabilir. Her yontem, gereksinimler, uygulama sekli ve yerine bagli olarak farkl
avantajlar saglamaktadir. Mekanik geri doniisiim (malzeme geri doniisiimii) fiziksel
aritimi igerirken, kimyasal geri doniisiim (diger bir deyisle hammadde geri kazanimi)
kimyasal endiistriler icin hammadde tiretmektedir. Enerji geri kazanim ise 1s1, gli¢ ve /
veya s1vi ve gaz yakitlar, ¢arin yani sira bertaraf edilmesi gereken kiil gibi yan iirlinler
iireten, malzemenin kismen ya da tamamen oksidasyonunu igerir. Plastiklerin yeniden
kullanimu, kiiresel petrol iiriinlerinin %4-8 korunmasi, hammadde kullaniminda azalma,
karbondioksit (CO»), azot oksitler (NOx) ve kiikiirtdioksit (SO2) emisyonlarinda azalma
gibi bir¢ok avantaj saglar (Al-Salem, 2009).

2.2.1. Birincil geri doniisiim

Yeniden bir ekstriizyon islemi ya da kapal1 dongii prosesi olarak bilinen birincil
geri doniisiim, hammaddeye benzer oOzelliklere sahip, kontamine olmamis tek tiir
polimerlerin ekstriizyon dongiisiine yeniden katilmasidir. Bu proseste orijinal iiriinlere
benzer 6zelliklere sahip hurda plastikler kullanilir, islem, hurdalarin kirlenmis pargalari
ayrildiktan sonra sadece temiz ya da yar1 temiz hurda ile yapilabilir. Kentsel kati atiklar
asir1 kontaminasyon nedeniyle genellikle birincil geri donilisiim i¢in uygun degildir.
Birincil geri doniisiim plastik atiklarin orijinal kalitede iiriine doniistiiriilmesi nedeniyle

tireticiler i¢in yaygin bir kullanima sahiptir. (Singh vd., 2017; Al-Salem, 2009).
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2.2.2. Ikincil geri doniisiim

Ikincil geri doniisiim (mekanik geri doniisiim), plastik iiriin {iretiminde mekanik
yollarla atik plastiklerin tekrar kullanilmasidir. Plastik atiklarin mekanik geri doniistimii
PP, PE, PS gibi tek polimer plastiklerde gergeklestirilebilir. Heterojen ve kontamine
olmus atiklarin mekanik geri doniisiimii zordur. Yiksek kalitede, temiz ve homojen
iiriinler elde edilmesi i¢in atik plastiklerin ayirma, yikama ve hazirlama prosesleri 6nem
tasir. Kesme / parcalama, kontaminantlari ayirma, askida maddeleri ayirma ikincil geri
doniisiim prosesinin genel asamalaridir. Bu asamalardan sonra polimer plastik materyal
islenir ve graniil haline getirilmek i¢in 6giitiiliir. Yapistirici parcalar: temizlemek i¢in 6n
yikama ve ardindan kurutma yapilir. Bazi durumlarda kostik soda kullanilarak kimyasal
yikama yapilarak yapistirict uzaklastirilir. Daha sonra iriin pigmentleri ve katki
maddeleri eklendikten sonra toplanir, saklanir ve satilir. (Al-Salem, 2009). Kaynakta ayr1
toplanabilen veya sokak toplayicilar tarafindan toplanan ve kentsel kat1 atik depolama
alanlarina gelen atik plastikler temizleme ve kurutma islemleri sonrasinda mekanik
kiyicilar ile boyutlar kiictiltiilerek orijinal polimerlere karistirilirlar ve tekrar kullanilirlar.
Bu yontemde esneklik ve dayaniklilik gibi niteliklerin diismesi sebebi ile geri doniisiimde
stirekli ayn1 kaliteye sahip iiriiniin elde edilmesi miimkiin olmayabilir (Andrady, 2015).

2.2.3. Uciinciil geri kazanim

Ucgiinciil geri kazanim, atik plastikleri yeni petrokimyasallar ve plastiklerin iiretimi
icin bir hammadde olarak kullanilmak iizere uygun olan daha kiiciik molekiillere,
genellikle sivilara veya gazlara doniistliren ileri teknoloji islemlerini ifade etmek i¢in
kullanilan bir terimdir. Ugiinciil geri kaznaim, birincil ve ikincil geri déniisiim
yontemlerinin aksine, enerji siirdiiriilebilirligi ilkesine katkida bulunmaktadir. Ugiinciil
geri kazanim, piroliz, gazlastirma, sivi-gaz hidrojenasyonu, viskozite kirilmasi, buhar
veya katalitik parcalama ve plastik atiklarin yiiksek firinlarda indirgeyici bir madde
olarak kullanilmas1 yontemlerini igerir. Temel olarak iiglinciil geri kazanim, yiiksek {irlin
verimi ve minimum atik saglayan depolimerizasyon prosesi ile atik plastiklerden
monomerlerin geri kazanimidir. Termal bozunma (termoliz) katalizérsiiz ortamda
kontrollii sicakliklarda gercgeklesir. Termoliz prosesi piroliz (inert atmosferde termal
bozunma), gazlastirma (genellikle CO ve CO:> iiretimine yol agan stokiyometrik hava
varliginda) ve hidrojenasyon (hidrobozunma) olarak ayrilabilir. Termal bozunma,
yanabilir gaz veya enerji elde etmeyi saglar ve depolama alanlarinin azaltilmasina fayda

saglar. Hammadde geri kazanimu ile ilgili yaygin olarak yapilan ¢alismalarin basinda
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piroliz yontemi gelmektedir. Piroliz, atik ve biyokiitle akislarindan temiz, yiiksek 1sil
degere sahip gaz iireten gelismis bir geri kazanim teknolojisidir. Atiklarin hidrokarbon
icerigi, elektrik enerjisi Uretimi veya baca gazi aritimi gerektirmeksizin kazan
uygulamalart ile ilgili olarak gaz motorlarinda kullanima uygun gazlara ¢evrilir. Bu iglem,
yiiksek 1s1l degere sahip temiz bir yakit gaz1 iiretirken, bir¢ok farkli kati1 hidrokarbon bazl
atig1 isleyebilir. Bu gaz, atik malzemeye bagl olarak genellikle 22-30 MJ/m? 1s1l degere
sahiptir. Termal bozunma ve katalitik bozunma ile atik plastiklerden cesitli yakit
fraksiyonlari iiretilir. PET ve baz1 poliamidler depolimerizasyona uygundurlar. Ozellikle
polietilen (PE), yakit (benzin) iireten teknolojiler i¢in potansiyel bir besleme stogu olarak
hedeflenmistir. PE’nin termal bozunmasi1 sonucu gaz, sivi, vaks, aromatikler ve ¢ar
irlinleri olusur. Plastikler i¢in c¢evresel ve ekonomik olarak degerlendirildiginde
hammadde geri kazanimi agisindan daha uygundur (Al-Salem, 2009; Singh vd., 2017;
Andrady, 2015).

2.2.4. Enerji geri kazanimi

Enerji geri kazanimi, 1s1, buhar ve elektrik seklinde enerji liretmek i¢in atigin
yakilmasidir. Bu, malzeme geri doniisiimii ekonomik problemler ile basarisiz oldugu
durumlarda, ¢ok hassas bir atik aritma yontemi olarak degerlendirilmektedir. Plastik
malzemeler yakildiginda 6zellikle ham petrolden tiiretildikleri diisiiniildiiglinde cok

yiiksek 1s1l degere sahip olduklar1 bilinmelidir. (Al-Salem, 2009).
2.3. Atik Plastiklerin Piroliz ile Geri Kazanimi

Plastik atiklarin geri doniisiimii, su kirliligine sebep olmasi ve geri doniisiim 6ncesi
ayirma gereksinimi gibi sebeplerden dolay1 maliyeti yiiksek ve is giicii gerektirmektedir.
O nedenle, piroliz yontemiyle kimyasal islem daha etkin ve ekonomik bir geri kazanim
yontemidir, ¢iinkii plastikte bulunan enerji geri kazanilabilir (Thahir vd., 2019).

Yikici distilasyon olarak da bilinen piroliz, organik maddelerdeki biiyiik molekiil
agirlikli polimer karbon zincirlerinin inert, vakum, indirgen veya ylikseltgen ortamlarda
1s1l olarak bozundurulmasi iglemidir. Bu bozunma sirasinda polimerlerin yapisinda bag
kopmalar1 veya zincir kirilmalar1 olmakta ve ¢ok sayida reaktif radikaller olusmaktadir.
Bu radikaller kararli hale gegmek i¢in tepkimeye girerek gaz ve sivi Uriinler ile sabit
karbon ve kiil igeren kat1 iirlinlere dontisiirler. Piroliz tirlinlerinin bilesimi ve miktari
pirolizin yapildig: sicaklik ve 1sitma hizina, katalizor kullanimina ve kullanilan plastigin

ozelliklerine baglhidir. (Andrady, 2015; Sharuddin vd., 2016).
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Piroliz kati1 {iriinii, temel olarak reaksiyon siiresince olusan biraz hidrojen ve
degisken miktarda baska elementler igceren karbonlu iiriine karsilik gelen karbondan
olusur (Lopez vd., 2011). Piroliz sicakligindaki artis, sivi ve gazlar gibi proses
irlinlerinde artig gosterirken, kati iiriin verimini (1 kg plastikten 1-1,3 gr) diistriir.
Genellikle diisiik sicaklikta yavas 1sitma hizi ve uzun reaksiyon siiresi piroliz prosesinde
kat1 iirin olusumunu artirir. Kati iiriiniin yiizey alan1 ve karbon igerigi de piroliz
sicakligina bagl olarak artma egilimindedir. Kullanilan plastik tiirti de kati {iriin verimini
degistirmektedir. Kat1 iirlin ¢esitli ¢cevre ve enerji uygulamalarinda, aktif karbon ve
karbon nanotlip iiretiminde hammadde olarak kullanilabilme, yanma ve gazlastirma i¢in
yakit olarak kullanilabilme potansiyelinin yani sira, kentsel ve endiistriyel atiksu ve
zehirli gazlardan agir metal adsorpsiyonu gibi c¢esitli c¢evresel uygulamalarda da
kullanilabilir (Sharuddin vd., 2016; Jamradloedluk ve Lertsatitthanakorn, 2014; Miandad,
2016)

Piroliz isleminde kullanilan hammadde tiiriine bagli olarak farkli fraksiyonlara
sahip s1v1 iirlin elde edilebilir. S1v1 iiriinler yag/katran ve su kalintilarindan olusur. Su fazi,
suda ¢oziiniir alifatik ve aromatik bilesiklerin kompleks karisimlar1 halinde bulunur.
Katran fazi ise regineler, orta molekiil agirligindaki hidrokarbonlar, fenolik bilesikler,
aromatik bilesikler, aldehitler ve bu bilesiklerin yogunlagma {iriinleri olan yiiksek
molekiil agirlikli bilesiklerden olusur. Pirolitik siv1 tiriinde; parafin, olefin ve izomerleri
dahil olmak {izere yiizlerce hidrokarbon bileseni bulunabilir. Parafinler, "alkan" olarak da
adlandirilan diiz veya dallanmis karbon zinciri ile doymus hidrokarbonlardir. Olefinler,
parafinlerle benzer zincire sahiptir, ancak zincirlerindeki karbon atomlar1 arasinda bir
veya daha fazla ¢oklu bag vardir. Naftenler, parafinler gibi doymus hidrokarbonlardir
fakat zincirleri yapilarinda bir halka ile birlesir. Aromatikler, yapida bir benzen halkasi
icerir. Hidrokarbonlari tanimlamanin yaygin bir baska yolu, molekiil yapisindaki karbon
sayilarina dayanmaktadir. Elde edilen siv1 iiriinler, yogunluk, su igerigi, kiil ve kiikiirt
icerigi, karbon bakiye igerigi, viskozite, parlama noktasi, 1sil degeri, toplam asit degeri
gibi Ozellikleri tespit edilerek degerlendirilir (Demirbag, 2004; Thahir vd., 2019;
Williams ve Slaney, 2007).

Polimer pirolizinin gaz halindeki {irtinleri genel olarak hidrokarbonlar CxHy (Ci-
Cs) ve hidrojen (H») karisimlarindan olusur; bazi durumlarda, ayrica karbondioksit (CO»),
karbon monoksit (CO) ve potansiyel olarak hidrojen kloriir (HCI) igerirler. Piroliz gazi

genellikle yiiksek kalorifik degere sahiptir ve bu nedenle enerji endiistrisinde kullanim
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potansiyeline sahiptir (Honus vd., 2018). Alkan gazlari, metan, etan, propan ve biitan,
piroliz i¢in temel hidrokarbonlardir (Williams ve Slaney, 2007). C-C baglar1 arasinda
parcalanmalar yiiksek sicakliklarda meydana gelir bu da daha kisa karbon zincirleriyle
hafif hidrokarbonlar olusturur. Proses sicakligindaki artis, gaz {iriin olusumunu
artirmaktadir. 600 °C sicaklikta yiiriitiilen deneylerde C;-Cs gazlar1 yiiksek miktarda
(%70,8) iken C4-Cs gazlari (%25,8) 460-500 °C sicaklikta yapilan piroliz sonrasi olusur
(Lopez vd., 2011).

2.3.1. LDPE atiklarimin pirolizi

Ambalaj malzemelerinin biiyiik 6lciide polistiren ve poliolefinlerden (HDPE, PP,
LDPE) olusmasi ve bu malzemelerin bozunmalar1 sonucunda istenilen triinlerin elde
edilmesi piroliz prosesini Onemli kilmaktadir. S6z konusu malzemelerin bozunma
sicakliklar1 400-850°C araligindadir. Zeolitler gibi katalizorlerin kullanimi, daha diisiik
proses sicakliginda calisilmasini, bunun sonucunda da enerji tiiketiminin diismesini ve
iirin kontroliinii saglar (Zattini vd., 2017).

Ugucu madde ve kiil igerigi, piroliz prosesinde iirlin verimini etkileyen 6nemli
faktorlerdir. Farkli plastik tlirlerinin kisa analiz sonuglar1 Tablo 2.2°de gosterilmistir.
Tiim plastikler i¢in ugucu madde igerigi yiiksek iken, kiil i¢eriginin oldukga diisiik oldugu
tabloda goriilmektedir. Bu 6zellikler piroliz prosesi boyunca tiim plastiklerin ytiksek sivi

iirlin potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir (Sharuddin, vd.,2016).

Tablo 2.2 Bazi plastiklerin nem, sabit karbon, u¢ucu ve kiil icerikleri (Sharuddin, vd.,2016)

Plastik tiirii Isaretleme Nem  Sabit karbon  Ucucu Kiil

(%) (%) (%) (%)

Polietilen Tetraftlat ‘{15 0,46 7,77 91,75 0,02
i 0,61 13,17 86,83 0,00

Yiiksek Yogunluklu Polietilen 0,00 0,01 99,81 0,18
&4 0,00 0,03 98,57 1,40

Polivinil Kloriir Fat 0,30 6,30 93,70 0,00
oo 0,74 5,19 94,82 0,00

Diisiik Yogunluklu Polietilen I} 0,30 0,00 99,70 0,00
o - - 99,60 0,40

Polipropilen 0,15 1,22 95,08 3,55
@ 0,18 0,16 97,85 1,99

Polistiren ﬁ 0,25 0,12 99,63 0,00
=t 0,30 0,20 99,50 0,00

Diger 0,10 0,04 98,87 0,99
é-i% 0,00 1,12 97,88 1,01
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Son yillarda PS, PE (HDPE, LDPE) PP, PVC ve PET gibi farkli plastik tiirleri ile
piroliz caligsmalar1 gerceklestirilmistir. Tablo 2.3’de gerceklestirilen calismalarla ilgili
Ozet bilgiler verilmistir (Miandad, vd.,2016).

Tablo 2.3 Plastiklerin piroliz i¢in uygunlugu (Miandad, vd.,2016)

Plastik Tiirii Uygunlugu Aciklama Referans
Polistiren Cok iyidir, miikemmel PP ve PE ile karsilastirildiginda Lee ve Shin,
yakit ozellikleri verir.  diisiik sicaklik gerektirir. (2007)
PP ve PE‘ye gore daha az vizkoz yag Siddiqui ve
uretilir. Redhwi,
(2009)
Polietilen Piroliz i¢in ¢ok iyidir. Dalli zincir yapilarindan dolayr Miskolczi
(HDPE- 500°C’den daha fazla sicaklik vd., (2009)
LDPE) gerekir.
Stv1 {irlin yerine vaks iiretimi olur.
Polipropilen Cok iyidir. 500°C’den daha fazla sicaklik Miskolczi
gerektirir. vd., (2009)
Gerekli yiiksek sicaklik.
PE'den sonra PP'nin termal pirolizini
bozmak zordur.
Katalitik pirolizde yiiksek aromatik
bilesiklerle siv1 verimi {iretir.
Polivinil Uygun degildir. Tehlikeli klor gazi iiretilir. Lopez vd.,
Kloriir Birkag arastirmact Diisiikk  sicaklikta (250- 320°C) (201D)
tarafindan ¢alisilmigtir. kimyasal veya fiziksel adsorpsiyonla
klor giderimi yapilir
Katalitik pirolizde klorin varligi ve
kokun birikmesi katalizoriin katalitik
aktivitesini etkiler.
Polietilen Uygun degildir. Farkli atomlar igerir. Thorat vd.,
Teraftalat (2013)

Pirolizde genellikle belli sicakliklara kadar siv1 ve gaz doniigiimleri artarken, belli

sicakliktan sonra sivi veriminde azalma olmakta ve gaz iirlinlere doniisiim artmaktadir.
Sonug olarak, secilen 1sitma hizina ve 1sitma sicakligina gore gaz ve sivi liriinlerin oranlari
degistirilebilmekte ve istenilen fraksiyona gore sicakligin se¢ilmesi daha etkili sonuglar

vermektedir (Sezer, 2007).
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Kentsel kat1 atiklar i¢inde ¢ok fazla miktarlarda bulunan LDPE yiiksek enerji
gerektirmeyen, diisiik maliyetlerle piroliz edilebilir. LDPE nin pirolizi sonucu elde edilen
iiriinler degerlendirilebilir niteliktedir. Bu sebeple arastirmacilar, farkli sicakliklar farkl
1sitma hizlar1 ve katalizorler ile LDPE atiklarin pirolizi {izerine ¢alismalar yapmuistir.

2.3.2. Atik plastiklerin pirolizini etkileyen parametreler

Sicaklik, 1sitma hizi, hammadde bilesimi, katalizor ve partikiil boyutu plastik

atiklarin piroliz prosesini etkileyen temel parametrelerdir (Miandad, 2016).
2.3.2.1. Sicakhik

Sicaklik, polimer malzemelerin parcalanma reaksiyonuna yon vermesi sebebi ile
piroliz {iriinlerinin kalitesini ve miktarini etkileyen en 6nemli parametrelerden birisidir.
Sicakligin artmasiyla polimer malzemelerin tiimii par¢alanmaz. Molekiillerin titresimi
yeterince biiylik oldugunda, molekiiller nesnenin yiizeyinden buharlagir. Bununla birlikte,
polimer zincirleri boyunca Van der Waals kuvveti tarafindan indiiklenen enerji,
zincirdeki C-C baginin entalpisinden daha biiyiikse karbon zinciri kirilacaktir. Bu durum,
isitildiginda yiiksek molekiiler agirlikli polimerin pargalanmasinin sebebidir. Teorik
olarak, C-C baglarini1 kiran sicaklik, belirli bir plastik tipi i¢in sabit olmalidir. Ancak bu
sicakligin farkli calismalarda farkli oldugu bulunmustur (Gao, 2010). Sicaklik, sivi ve gaz
iirlin olusumunda pargalanma reaksiyonuna etki etmektedir, fakat kat1 iirtine ¢ok fazla
etki etmez. Diigiik sicaklikta uzun zincir yapili hidrokarbonlar iiretilirken, sicakliktaki
artis C-C baglar1 arasinda pargalanmaya sebep olur ve kisa karbon zincirli yapilar olusur.
Yiiksek sicakligin ikincil proses reaksiyonunu tetiklemesi ile aromatik bilesiklerin
olustugu gbézlemlenmistir (Lopez vd., 2011).
2.3.2.2. Isitma hizi

Isitma hizi, birim zamandaki sicaklik artisini ifade eder. Isitma hizinin plastik
piroliz prosesi tlizerindeki etkisi ve iirlin dagilimi, kullanilan piroliz reaktoriindeki
farkliliklar ve calisma kosullar1 (sicaklik ve basing) nedeniyle, farkli calismalarda
degisiklik gostermektedir. Yapilan ¢alismalarda isitma hizinin 10-100°C/dk araliginda
degistigi gézlemlenmistir (Gao, 2010). Isitma hizi, piroliz iirlinlerinin kalitesi tizerinde
cok az etki gostermektedir. Lee ve Shin, yaptiklar1 bir piroliz ¢aligmasinda ayn1 sicaklikta,

farkli 1sitma hizlarinda ayni siv1 iriin olustugunu gézlemlemistir (Lee ve Shin, 2007).
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2.3.2.3. Hammadde bilesimi

Piroliz edilecek plastiklerin kimyasal bilesimi ve kimyasal yapisi piroliz iirtinleri
ile dogrudan ilgilidir. Gergekte, atik plastikler, geri kazanim siirecinden once
kontaminasyona ugrar ve bu da piroliz prosesi ve {irlinler {izerinde etkilere sebep olabilir.
Polimerlerin yogunlugu ve dallanma yapisi arasinda 6nemli bir iligki vardir. Daha fazla
dal igeren PE daha diisiik bir yogunluga sahiptir. Dallanmis polietilen olarak bilinen
disik yogunluklu polietilen (LDPE), dogrusal polietilen olarak adlandirilan ytiksek
yogunluklu polietilenden (HDPE) farklidir. Capraz bagli bir polimer, tiim polimer
zincirlerinin biiyiik bir molekiil olusturacak sekilde birbirine baglandig1 dallanmis bir
polimer olarak tarif edilebilir. Piroliz prosesinde ¢apraz bagl polimerler erime ya da
buharlagsmadan ziyade kirilir. Bu, piroliz prosesinde dogrusal veya dallanmis polimerlerin
farkidir (Gao, 2010). Yapilan bir ¢alismada, kompleks yapilarindan dolay1 PE ve PP
atiklarinin, PS plastiklere gore, parcalanmanin tamamlanabilmesi i¢in daha yiiksek

sicakliklara ihtiya¢ duyduklar1 goriilmiistiir. (Miskolczi, 2006).
2.3.2.4. Katalizor

Katalizorler, plastik piroliz reaksiyonlarini optimize etmek ve piroliz liriinlerinin
dagilimim degistirmek i¢in, arastirma ve endiistriyel piroliz proseslerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Katalizorlerin kullanilmasinin temel amaglarindan birisi, piroliz
iirtinlerinin karbon zinciri uzunlugunu azaltmak ve bdylece {iriinlerin kaynama noktasini
disiirmektir (Gao, 2010). Katalizorler proses sicakligini ve alikonma siiresini diisiiriirler.
Fe;Os (demir oksit), Ca(OH); (kalsiyum hidroksit), dogal zeolit ve sentetik zeolit,
katalizorlii piroliz proseslerinde kullanilan farkli katalizor tiirleridir. Katalizor kullanimi,
parcalanma reaksiyonlarinin oranini artirir. Bu da gaz iirlini artirirken, sivi iirlinde
azalmaya sebep olur. Ancak, biiylik zincirli karbon bilesiklerinin katalizérde adsorbe
olmas1 ya da sonrasinda daha kii¢iik karbon zincirli bilesenlerine par¢alanmasi sebebi ile
stv1 Urlin kalitesi artar. Piroliz proseslerinde kullanilan katalizoriin katalitik aktivitesini
etkileyen BET yiizey alani, gézenek boyutu, gézenek hacmi ve asidite gibi 6zellikler de

vardir (Miandad, 2016).
2.3.2.5. Partikiil boyutu

Partikiil boyutu, 1simmin piroliz edilen malzemeye transferini kontrol etmesi
sebebiyle dikkat edilmesi gereken bir faktordiir. Partikiil boyutunun artmasi ile

malzemenin yiizeyi ve ¢ekirdegi arasindaki uzaklik artar bdylece sicaktan soguga akis
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hizin1 geciktirir. Bu sicaklik gradyani ¢ar verimini ylikseltir. Ayrica partikiil boyutunun
artmast ile malzemenin termal bozunmasi siiresince olusan buhar, daha fazla ¢ar
olusmasina sebep olan ikincil bir reaksiyona yol agar (Tripathi vd., 2016). Luo ve
arkadaslari, 0-5 mm, 5-10 mm ve 10-20 mm boyutlarinda hazirladiklar1 kentsel kati
atiklar ile partikiil boyutunun piroliz verimi iizerine yaptiklar1 calismada, daha kiiciik
parcacik boyutunun, daha az kat1 iiriin ve daha yiiksek gaz verimi ile sonuglandigini
gostermiglerdir. Partikiil boyutunun azalmasinin, gazdaki H> ve CO muhtevasinin yani
sira, kat1 iirtindeki kiil ve karbon element icerigini arttirdigi da tespit edilmistir (Luo vd.,

2010).
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3. KARBON NANOTUPLER, URETIM YONTEMLERiI VE KULLANIM
ALANLARI

Teknolojik gelismelerde, boyutlarin kiigiiltiilmesiyle baglayan ve malzemenin
mukavemetini artirmaya yonelik yapilan ¢alismalar nanoteknolojiyi ortaya ¢ikarmistir.
Nanoteknoloji, atomik dlgekte gergeklestirilen bir isleme teknolojisidir. Atomik seviyede
goriintiileme, 6lgme ve igleyebilme sayesinde istenilen 6zellikler verilerek malzemelerin
gelistirilmesi de saglanabilir (Ibrahim, 2013; Kiiciikyildirim ve Eker, 2012).

Kimyasal olarak kararli ve nanometre boyutunda duvar kalinligina sahip grafen
diizleminin 6rili bir silindir seklini almasi ile nanotiipler olusur. Nanotiip adi1 sadece
birka¢g nanometre genisligindeki boyutlarindan tiiretilmistir. Tanim olarak “karbon
nanotiipler”, son derece kiicliik Olgekli elektronik ve mekanik uygulamalarda fayda
saglayan ozelliklere sahip silindirik karbon molekiilleridir. Nanotiipler, bir insan sagina
gore 10.000 kat daha ince altigenlerden olusur. Ideal nanotiipler, sonunda yarim fulleren
molekiilii ile kaplanmis, karbon atomlarinin heksagonal bir bag ile olusturdugu silindir
olarak tanimlanabilir. Nanotiipler ¢elige gore bir iki kat daha fazla biiyiikliikte dayanima
sahipken, alt1 kat daha hafiftir (Paradise ve Goswami, 2007). 1991 yilinda Iijima
tarafindan kesfedilen nanotiipler benzersiz elektronik, kimyasal, fiziksel ve mekanik
ozelliklere sahiptirler. Yiiksek elastisiteye sahip olmalari, hafif olmalar1 ve en dayanikli
fiber olmalar1 karbon nanotiiplerin en 6nemli 6zelliklerindendir (Bozkaya, 2008).

Nanotiipler duvar sayilar1 ve karbon atomunun diizenine dayanarak farkli kriterlere
gore smiflandirilirlar. Karbon atom diizenine gore chiral, zigzag ve koltuk tipi olmak
iizere Ui¢ sekilde olusurlar. Mukavemetlerinin artirilmasi amaciyla iist iiste sarim
yapilarak duvar sayilari artirilabilir. Duvar sayilarina gore siniflandirildiginda ise tek
duvarli, ¢ift duvarl ve ¢cok duvarli olmak tiizere tig tiir karbon nanotiip vardir (Gorsel 3.1).
Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT'ler), 1-5 nm ¢apinda kendi iizerine sarmalanmis
tek bir grafen plakadan yapilmaktadir. Uzunluklari, hazirlanma yontemlerine bagli olarak
degisebilir. Cift duvarli karbon nanotiipler dig taraftaki tiipiin i¢ taraftaki tiipii ¢evreledigi
iki es merkezli karbon nanotiiplerden yapilmaktadir. Cok duvarli karbon nanotiipler
(MWNT'ler) ise, grafen tiiplerinin sayisina bagli olarak dis ¢aplar1 >30-40nm olan kendi
lizerine sarilmis cok sayida grafen plakadan olusur. Bu tiipler plakalar arasinda yaklasik

0,34 nm'lik mesafeye sahiptir (Ibrahim, 2013; Bozkaya, 2008).

19



Gorsel 3.1. Tek duvarly, ¢ift duvarli ve ¢ok duvarl karbon nanotiip

3.1. Karbon Nanotiip Uretim Yoéntemleri

Yiiksek kalitede kolay ve uygun maliyetlerle karbon nanotiip iiretimiyle ilgili
yapilan arastirmalar sonucunda, karbon nanotiip sentezi i¢in farkli uygulama alanlarinda
kullanilmak {izere cesitli stratejiler ve yontemler bulunmustur. Diisiik sicakliklarda,
yiksek {iretim kapasitesinde, yiiksek saflikta {iretim istegi {izerine, kullanilan
malzemelere gore, kat1 haldeki karbondan ve gaz haldeki karbondan sentezleme seklinde
bir siniflandirma yapilmistir. Kat1 haldeki karbondan sentezleme yontemi icin kati halde
bulunan grafit par¢a kullanilmaktadir. Bu yontemde yiiksek basing ve sicaklikta
calisilmaktadir. Ark desarji ve lazer asindirma, nanotiiplerin kati halde karbondan
sentezlendigi yontemlerdir. Yiiksek miktarda karbon nanotiip liretmek icin kullanilan
kimyasal buhar biriktirme (CVD) yonteminde ise karbonnanotiipler gaz halde karbondan
sentezlenmektedir. Yiiksek saflikta ve endiistriyel boyutta karbon nanotiip liretimi i¢in
CVD en uygun yontemdir (Paradise ve Goswami, 2007).

3.1.1. Ark Desarj1 Yontemi

Elektrik ark desarji yontemi CNT lerin iiretiminde en yaygin kullanilan ve en eski
tekniktir. Bu yontemde, karbon atomlarinin buharlastirilarak plazmaya doniismesi i¢in
gerekli olan yliksek sicakligi lireten geleneksel ve basit bir cihaz kullanilir. Bu yontemde
tek duvarli ve ¢ift duvarli nanotiipler sentezlenebilir. lijima, bu yontemi ilk kez kullanarak
CNT’lerin yapisin incelemistir. Yontemin yapilabilmesi igin yiiksek safliga sahip iki
grafit cubuktan olusan elektrotlar kullanilir. Arklama sirasinda elektrotlar ayri
tutulmaktadir. Elektrik ark desarji yontemi ile nanotiip tiretilirken, Fe, Co veya Ni gibi
toz haline getirilmis metaller ve grafit tozu karisimi ile doldurulmus ince elektrotlar anot
olarak kullanilmistir. Anottan buharlasan karbonun bir kismi katotta silindirik olarak
tekrar buharlasir. Iki grafit cubuk arasinda ¢ok yiiksek sicaklikta ¢oken karbon, karbon
nanotiip olarak olusur. inert gaz akist 50-600 Torr'da tutulmaktadir. Grafit 20003000

°C’de buharlagir. Akim grafit ¢ubuklarin arasindaki mesafeye ve gaz basincina gore
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degismektedir ve yaklasik 100 amperdir. Nanotiip sentezi sirasinda yeterli enerji ve
doygunluk saglanamazsa karbonumsu olarak adlandirilan yapilar da olusabilir (Mubarak
vd., 2014; Yetim, 2011; Ibrahim, 2013).

3.1.2. Lazer Asindirma Yontemi

Lazer agindirma yonteminde yiiksek sicaklikta ve inert bir atmosferde hedef grafit,
film igerisinde lazer 1sinlar1 ile bombardimana tutulur. Grafitten ¢ikan karbon kiimeleri
argon gazi ile taginarak, bakir kollektor {izerinde birikirler ve karbon nanotiipler ve bir
miktar da karbonumsu nano parcaciklar olusur. Ilk tek duvarli karbon nanotiip iiretimi
Rice Universitesi'nde, 1995 yilinda gergeklestirilmistir (Ibrahim, 2013; Kiigiikyildirim ve
Eker, 2012). Lazer asindirma yonteminde ark desarj yontemi ile benzer olarak karbon
buharlasir ve daha sonra altlik {izerinde ¢oker. Lazer agindirma yontemi ile en yliksek
verim ve saflikta tek duvarli karbon nanotiipler iiretilir. Karbon nanotiiplerin verimi ve
kalitesi reaksiyon sicakligina baglidir ve yapilan ¢alismalar sonucunda en iyi kalitenin
1200°C’de elde edildigi goriilmiistiir. Daha diisiik sicakliklarda yap1 kalitesi diigsmiistiir
ve karbon nanotiiplerde hatalar gozlemlenmistir. Katalizor gérevi goren kiigiik boyutlarda
gecis metallari (Ni, Co) grafit yiizeye dahil olmasi ile tek duvarli karbon nanotiipler olusur
(Mubarak vd., 2014). Tek duvarh nanotiiplerin verimi, 6nemli derecede kullanilan metal
katalizoriin tiirtine de bagli olup, firin sicaklig1 da verimi artirmaktadir. Bu yontemde
olusan karbonumsu malzemelerin ortadan kaldirilmasi i¢in gazlastirma yoluyla
saflastirma agamasina ihtiyag vardir. (Paradise ve Goswami, 2007).

3.1.3 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde, gaz halde karbondan sentezlenen karbon
nanotiiplerin uzunlugu, ¢ap1, safligi, yogunlugu, bilylime yonii ve ortiilii alanlar tizerinde
biiylime gibi kontrol edilebilir 6zellikleri vardir. CVD, toz, fiber, monolitik bilesenler ve
kaplamalarin iiretiminde uygulanabilen ¢ok yonlii bir prosestir. CVD ile karbon ve
silisyum gibi bir¢ok metalik olmayan elementn yani sira karbiirler, nitriirler, oksitler,
metallerarasini iceren bir¢ok bileseni iliretmek miimkiindiir. Bu yontem, asinmaya
dayanikli parcalarda, parcalarin kaplanmasinda ve bir¢ok optik, optoelektronik ve
korozyon uygulamalarinda kullanilan yar1 iletken ve diger elektronik pargalarin
tiretiminde Onemli bir faktordiir. Giiniimiizde, katalitik kimyasal buhar biriktirme
(Catalytic Chemical Vapor Deposition: CCVD) yontemi, biiyiik dlgekli CNT iiretimi ve
cesitli cihazlara CNT'lerin entegrasyonu i¢in ekonomik olarak uygulanabilir tek yontem

olarak disiiniilmektedir. Karbon nanotiiplerin CCVD yontemi ile sentezlenmesi
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hidrokarbon gazlarinin adsorpsiyonunu ve ayrigmasini, salinan karbon atomlarinin
katalizorde ¢Oziinmesini ve yayilmasini ve grafit tabakalar halinde ¢dkmesini igerir.
CCVD akim semast Sekil 3.1°de gosterilmistir. Katalizorlii kimyasal buhar ¢oktiirme
yontemi, katalizor olarak Fe, Co ve Ni metallerinin kullanildigi bir termal
dehidrojenasyon reaksiyonudur (Mubarak vd., 2014). Metal partikiilden ¢oken karbon,
sp? yapisina sahip tiibiiler karbon katilar olarak olusur (Paradise ve Goswami, 2007).
Katalizorler, beslenen hidrokarbon gazinin karbon ve hidrojene par¢calanmasi i¢in gerekli
diisiik sicakligr saglamak i¢in kullanilir (Mubarak vd., 2014). Katalizoriin hazirlanma
stireci ve boyutu, ¢alisma sicaklig1 ve basinci, kullanilan gazin hacim ve konsantrasyonu
ve reaksiyon siiresi CVD ile iiretilen karbon nanotiiplerin 6zelliklerine etki etmektedir.
Katalizor eklenmesi prosesi hizlandirmakta, yiiksek iiretim maliyetini diisiirmekte ve
{iriiniin kalitesini artirmaktadir. Uretilen karbon naotiipiin tiirli, gaz faz boyunca
kullanilan metal katalizore baghdir. Bazi durumlarda kullanilan katalizorlerin disinda Au
gibi diger metaller, bi-metalik ve tri-metalik katalizorler kullanilabilir (Shah vd., 2018).
CVD prosesinde ancak cok yiiksek sicaklikta (600-1150°C) metal bir katalizor
kullanilarak tek duvarli nanotiipler iiretilirken, ¢ok duvarli nanotiipler diisiik sicaklikta

(300-800°C) ve katalizor kullanilmadan da tiretilebilir (Paradise ve Goswami, 2007).

Karbon

y Firn
Kaynag
500-1200°C
| |

Sekil 3.1. Kimyasal Buhar Coktiirme Yontemi (CVD)

CVD iiretiminde, ¢esitli karbon kaynaklar1 kullanilmaktadir. En ¢ok tercih edilen
karbon kaynaklar1 metan, etan, etilen, asetilen, ksilen ve bu hidrokarbonlar1 ve
karigimlari, izobiitan ve etanoldiir. CCVD igin dikkate alinmasi gereken ilk durum,
termodinamik agidan ortamin uygunlugudur. Kat1 karbon olusumunu saglayan reaksiyon,
termodinamik olarak secgilen sicaklik ve basing kosullar1 altinda tercih edilmelidir. Bu
durum, Gibbs serbest enerjisindeki degisime (D¢G) baglidir. Hidrokarbonlarin bozunmasi
durumunda (piroliz), D¢G, hidrokarbonun reaktivitesine baglidir. Metan en kararh

hidrokarbon molekiiliidiir. Metanin bozunma sicaklig1 termodinamik olarak 600°C'nin
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iizerinde iken, etilen, asetilen veya benzen i¢in D¢G negatif 200°C'dir. CCVD
yonteminde, ¢ok yavas reaksiyon hizlar1 nedeniyle metan ile genellikle 850°C'nin
iizerindeki sicakliklarda CNT biiyiitiiliir. Asetilen ve etilenin CCVD'si genellikle yaklasik
500-750°C ve 650-850°C'de gerceklestirilir (Tessonnier ve Su, 2011). Karbon kaynaginin
gaz olmasi durumunda, karbon nanotiiplerin biiylime verimi, hidrokarbonun bozunmasi
sonucu olusan reaktif tiirler ve serbest radikallerle birlikte iiretilen gaz fazi ara
maddelerinin konsantrasyonuna ve reaktivitesine baglidir. Bu nedenle, CNT biiyiimesini
baslatmak icin katalizor ylizeyinde en verimli kimyasal veya fiziksel tutunmaya sahip ara
maddelerin gaz fazinda tretilmesi beklenebilir (Prasek vd., 2013). Diger yontemlerle
karsilagtirildiginda, CVD yontemi yiiksek verim, ¢ok yiliksek miktarda saflik, diistik
maliyet, kolayca uygulanabilir ve kontroliin saglanabilir olmasi gibi potansiyel
faydalarindan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Kaushik ve Majumder, 2015).
CVD yontemi ile CNT iiretimi i¢cin plastik atiklar karbon kaynagi olarak
diistiniilebilir. Karbon igerigi yiiksek plastik atiklar, uygun bir yontemle CNT gibi ytiksek
katma degerli iirtinlere dontistiiriilebilirse, plastik atiklarin yonetimi ve CNT iiretimindeki

eksiklikler ayni1 anda ¢oziilerek 6nemli kazanglar elde edilebilir.
3.2. Karbon Nanotiip Kullanim Alanlari

Malzeme bilimi, elektronik, tip ve enerji depolama gibi bir¢ok uygulama alanina
sahip olmalarindan dolay1, karbon nanotiipler nanoteknoloji ¢calismalarinin odak konusu
olmustur (Zhao vd., 2006). CNT’ler yiiksek iletkenlik ve absorpsiyon kapasitesi
gerektiren uygulamalarda ve yiiksek mukavemetli kompozitler yaratmak i¢in, yakit
hiicrelerinde, enerji doniisliim cihazlarinda, saha emisyon cihazlarinda, hidrojen depolama
cihazlarinda ve yari iletken cihazlarda etkin kullanilmaktadir.

CNT ile atitksu arntimi i¢in adsorpsiyon calismalar1 siirdiiriilmektedir.
Nanoteknolojide farkli materyallerden nanokompozit olusturmak i¢cin CNT’lerin dolgu
maddesi olarak kullanilmasi en gelismis kullanim alanlarindan birisidir. CNT’ler ile farkl
polimer materyaller ve diger materyaller birlestirilerek bu materyallerin mekanik,
elektriksel ve termal 6zellikleri ideal aralia getirilmektedir.

CNT’ler elektrik cihazlarinda alan emisyon kaynagi olarak, diiz panel ekrani, yogun
151tk kaynagi, parlak lamba ve X-Ray kaynagi iceren ¢oklu elektronik cihazlarin
imalatinda kullanilirlar. CNT’ler iyi bir yayic1 olmalarina ragmen, nanokompozitleri
miikemmel sabit vakumlu elektron emisyon ylizeylerine sahiptir. Bu, CNT lerin elektron

yayici olarak kullanilmasinda bir¢ok avantaj saglar.
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Lityum, diisiik elektronegatifligi sebebi ile etkili ve hafif pil liretimi saglayan bir
element olmasina ragmen yiiksek reaktivitesi uygulanabilirligini kisitlamaktadir. Lityum
iyonlarmin CNT ile birlikte uygulanmasi ile bu problem ortadan kalkmigtir. Birgcok
elektronik sirketi lityum pillerinde depolama kapasitesini ve pil omriinii artirmak icin
karbon nanofiber ve nanotiipler kullanmaya baslamistir.

Gliniimiizde farkli alanlarda sikca kullanilan sensorlere CNT eklenmesiyle,
bunlarin etkinliginin arttig1 goriilmistiir.  Nanotiip iceren sensorler ile kimyasal
tesislerdeki gaz sizintilar1 ¢ok hassas bir sekilde izlenebilir. Gaz sizintilarini algilamaya
ek olarak CNT’ler ve kompozitleri ¢evresel basing sensorii olarak da kullanilabilir.

Medikal teknolojide, gen terapisi, kanser tedavileri ve yasami tehdit eden
hastaliklarin yenilik¢i tedavi yontemlerine sagladigi faydalar ile nanotip bilimi en hizl
biiyiiyen alan haline gelmistir. Tek ve ¢ok duvarl karbon nanotiipler 6nceki ilag dagilim
metotlarina gore etkili ve gilivenli alternatifler sunmustur. Terapétik ilaclar, asilar ve
niikleik asitler zarlardan gegerek hiicre i¢indeki substrat hedeflerine tasinirlar. Bazi
durumlarda karbon nanotiipler, ilacin ¢oziiniirliigiinii arttiran ve daha fazla etkinlik ve
giivenlik saglayan, toksik olmayan araglar olarak gorev yaparlar (Ibrahim, 2013; Szabo

vd., 2010; Mubarak vd., 2014).
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4. KONUYLA ILGILi YAPILAN CALISMALAR

Gliniimiizde atik plastikler ve geri kazanim yontemleri ile ilgili yapilmis bircok
calisma vardir. Tezde, mevcut durumda bir kismi1 geri doniistiiriilen, yakilan ya da
depolanan plastiklerin hem cevresel hem de saglik agisindan yarattigi olumsuzluklari
azaltmak adma bu atiklar1 iiriine doniistlirebilecek alternatif yontemlerin basinda gelen
plastik atiklarin pirolizi ve piroliz irlinlerinin karbon nanotiip (CNT) iiretiminde

kullaniminin ele alindigi literatiir ¢alismalar1 incelenmistir.
4.1. Atik Plastiklerin Pirolizi ile Tlgili Cahsmalar

Kaminsky vd. (1996), Almanya’da evlerden topladiklar1 karisik plastikler ile
piroliz calismasi yapmislardir. Plastiklerin bilesenleri %75 poliolefin (PE, PP) ve %25
PS’dir. Ayirma basamagindan sonra %1’den daha az miktarda PVC igerigine
rastlanmistir. Deney 730 °C’de, akiskan yatakl reaktorde gergeklestirilmis ve %48,4 sivi
iirlin elde edilmistir.

Sakata vd. (1999), 380 °C sicaklikta yaptiklar1 PP pirolizi ¢alismasinda en yiiksek
verimi %80,1 ile siv1 iirlinde elde etmis, %6,6 gaz iiriin ve %13,3 kat1 {iriin elde
etmislerdir.

Liu vd. (2000), akiskan yatakli reaktor kullanarak yaptiklar1 PS pirolizinde
600°C’de 9%98,7 siv1 iiriin ile en yliksek verimi elde etmistir. Sicaklik 450°C’ye
diistiriildiiglinde iirlin verimi yalnizca %1,1 degiserek %97,6 olmustur. Enerji maliyetini
ve kullanimini diisiirmek i¢in diisiik sicakligin tercih edilebilecegini belirtmislerdir.

Bagri ve Williams (2002), 500 °C sicaklikta 10 °C/dk 1sitma hizinda sabit yatakli
reaktor ile LDPE pirolizi ¢calismast yapmistir. Alikonma siiresi 20 dk olup, siipiiriicii gaz
olarak azot kullanilmistir. %95 verimle en ¢ok s1v1 liriin, diisiikk miktarda gaz {iriin ve yok
sayilacak miktarda ise kati {iriin elde edilmistir.

Ballice (2002), LDPE ile polipropilenin (PP) birlikte pirolizini arastirirken, ugucu
iiriin dagilimi ve bu tirlinlerin degerlendirilme potansiyelini belirlemeyi amaglamigtir. En
yiiksek sivi iiriin verimi yaklasik 440 °C’de elde edilmistir. Uriin 6zellikleri kilcal gaz
kromatografisi ile incelenmis ve {irlin 6zellikleri, sicaklik ve zamanin bir fonksiyonu
olarak irdelenmistir. Uriiniin alifatik fraksiyonundaki parafinler ve olefinler, karbon
sayisina gore siniflandirilmistir. Ayrica toplam organik karbonun ugucu organik iiriinler
olarak geri kazanim potansiyeli de belirlenmistir. Ugucu hidrokarbonlara doniisiimiin,
birlikte pirolizdeki PP oraninin artmasiyla birlikte arttig1 goriilmiistiir.

Park vd. (2002), piroliz yoluyla LDPE nin 1s1] ayrigtirilmast sonucu monomer veya
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yakit geri kazanimi saglarken, ¢evre kirliligini de azaltmay1 amacglamiglardir. LDPE hem
katalizor kullanarak hem de kullanmadan, 1s1l ayristirmaya tabi tutulmustur. Katalizorlii
pirolizde, diisiik sicaklikli bolgedeki izotermal reaksiyon ile diisiik 1sitma hiziyla
gerceklestirilen izotermal olmayan reaksiyonun, neredeyse ayni oldugu gorilmiistiir.
Boylece, 151l ayrisma hizi kontrol edildigi siirece, her iki reaksiyonla da diisiik molekiiler
agirlikli bilesikler elde edilebilecegi kanisina varilmistir. Katalizorli (%10 NiO/S-A)
pirolizde ozellikle polistiren (PS) eklendiginde verim oldukca artmistir. Boylece sivi
iirtiniin molekiil agirliginin da eklenecek malzemelerle kontrol edilebilecegi goriilmiistiir.

Na vd. (2006), LDPE nin katalizorlii pirolizi lizerinde ¢alismislardir. Ugucu kiilden
tiiretilmis silika-alumina katalizorii (FSA), ucucu kiiliin NaOH ile fiizyonu ve ardindan
birlikte c¢oktiiriilmesi ile kolayca ve ucuza sentezlenmistir. NaOH/ugucu kiil orani ve
aktivasyon siiresi gibi parametreler, katalizorden alinan verimi etkilemistir. FSA
sentezinde en 1yi kosullar, NaOH/ugucu kiil oran1 1,2 ve aktivasyon siiresi 8 saat olarak
belirlenmistir. Sonug¢ olarak, FSA’nin ticari katalizorlerle kiyaslanabilecek bir
performansa sahip oldugu ve atik plastik geri doniisiimiinde kullanilabilecek bir alternatif
oldugu goriilmiistiir.

Agullo vd. (2007), yaptiklar1 calismada, LDPE nin katalitik pirolizinde H-B-25, H-
B-150, H-B-300, H-Y-12, H-Mordenit-20 ve H-Feriyerit-20 zeolitlerinin etkisi iizerinde
calismiglardir. LDPE’ nin doniisiimiinde katalizoriin asiditesinin etkisini incelemek igin,
Si02/Al,03 orani, degisken B zeolitleri (H-B-25, H-B-150, H-B-300) ile karsilagtirilmistir.
Katalizor yapisinin etkisini incelemek igin ise zeolitin proton formlar1 (Y, B, Mordenit,
Feriyerit) karsilastirllmistir. Genis gozenekli ve en diisiik asiditeye sahip H-B-300,
LDPE’nin pirolizinde en diisiik aktiviteyi gostermistir. H-$-300’e gore daha asidik olan
H-B-25, H-B-300’den daha yiiksek bir aktivite sergilemistir. Kiicliik gozenekli H-
Mordenit-20 ve H-Feriyerit-20, H-B-25 ve H-f-1500’den daha asidik oldugu halde piroliz
iizerindeki etkisi en diisiik katalizorler olmustur. Bu da sadece asiditenin degil, zeolitin
yapisinin ve gozenek ¢apinin da piroliz tizerinde etkili oldugunu gdstermistir. Ancak H-
Y zeoliti biiyiik gézenekler ve ¢cukurlara sahip olsa da kok olugturmasindan dolay1 hizlica
etkisiz hale gelmesi sebebiyle bu reaksiyon i¢in uygun bulunmamustir.

Marcilla vd. (2007), yaptiklar1 ¢aligmada, LDPE’nin piroliz yoluyla katalitik
parcalanmasinda H-beta ve HZSM-5 zeolitlerinin etkilerini karsilasgtirmislardir. H-beta
katalizorii, cok diisiik zeolit konsantrasyonunda bile, polimerin ayrigmasinda 6nemli bir

etki gostermistir. Katalizor yiiklemesinin arttirilmasinin, ayrigmanin ilk adimlarinda
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biiyiik oranda etkili oldugu gézlemlenmistir. Bu 6énemli katalitik etkinin, H-beta zeolitte
bulunan dig asit kiimelerinden kaynaklandigi diistiniilmustiir. Gaz iirlinde yapilan
caligmalar, yapmin ve sicakligin gazin bilesimine etkisi oldugunu gostermistir.
Izobiitan/n-biitan orani, sicaklikla 5nemli bir degisim gostermis ve bu oran H-beta ile elde
edilen gazda HZSM-5 ile elde edilen gazdan daha yiiksek bulunmustur. Bu farkin, farkl
gbzenek yapilarindan kaynaklandigi belirtilmistir.

Onwudili vd. (2009), bir basingh otoklav reaktorde 1 saat siire ile 300-500°C
sicaklik araliginda ¢aligma yapmuistir. Isitma hiz1 10°C/dk ve deneysel basing aralig1 0,31-
1,6 MPa’dir. Deney sonucunda optimum sicaklik 425°C olarak belirlenmis ve bu
sicaklikta %97,0 siv1 iiriin, %2,5 gaz liriin elde edilmistir.

Cit vd. (2010), LDPE, PP ve PET in pirolizini yapmislardir. Her bir polimer, 673,
773, 873 ve 973 K sicaklikta piroliz islemine tabi tutulmus, katran, kat1 kalint1 ve gaz
verimleri ile doniisiim dereceleri hesaplanmistir. Degerli kimyasallar i¢eren katran GC—
MS, TH-NMR, FT-IR ve GC analizleri ile karakterize edilmistir. Piroliz gazlar1 da GC ile
analiz edilmistir. Sonug¢ olarak PP’nin pirolizinde, diisiik sicakliklarda, daha yiiksek
verimde gaz olugsmustur. PP ve LDPE’nin pirolizinde olusan katran parafinik ve olefinik
yapilar icerirken, PET pirolizinde olusan katranin aromatik yapilar icerdigi goriilmiistiir.

Kumar ve Singh (2011), 400-550°C sicaklik araliginda yar1 kesikli reaktor
kullanarak HDPE atiklar1 ile piroliz ¢alismasi yapmistirlar. En yiiksek siv1 ve gaz tirtinleri
verimi sirastyla %79,08 ve %24,75 ile 550°C’de elde edilmistir. Sicaklik 500-550°C
araliginda iken vaks olusmustur. Piroliz sonucunda elde edilen koyu kahvemsi yagin
kaynama noktast 82-352°C araliginda degismektedir ve gozle goriiliir bir kat1 kalint1
olmamustir.

Donaj vd. (2012), %46 LDPE, %30 HDPE ve %24 PP’den olusan karisik plastikler
ile calismiglardir. Deney 650°C ve 730°C’de akiskan yatakli reaktorde
gerceklestirilmistir. Sonuclara gore diisiik sicaklikta (650 °C) yiiksek sivi {iriin verimi
(%48) elde edilmis olup, siv1 iirliniin %52’si agiryag, vakstan meydana gelmektedir.
Olusan kati {iriiniin %381 karbon siyahi, kalan kismi ise kiil olmustur. Buna karsilik
730°C sicaklikta ¢alisildiginda %44 oraninda elde edilen piroliz siv1 {iriiniiniin %701
hafif fraksiyondur. Bu yiiksek sicaklikta diisiik hidrokarbonlu siv1 veya gaz iiriin elde
edildiginin gostergesidir. Ayrica sicaklik artikg¢a {irlin dagiliminda biiyiik degisik oldugu
gozlenmistir.

Fakhrhoseini ve Dastanian (2013), 500°C sicaklikta PP pirolizi caligmalarinda
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%82,12 ile en yiiksek verimi siv1 iiriinde elde etmislerdir. 500°C’in iizerinde yapilan
caligmalarda siv1 liriin veriminin azaldig1 gézlemlenmistir.

Jamradloedluk ve Lertsatitthanakorn (2014)’un yapmis oldugu bir ¢alismada
HDPE nin pirolizi sonucu elde edilen kati {iriiniin %46,03’1i sabit karbon, %51,40’1 ugucu
madde ve %2,41 nem ve ¢ok az miktarda kiil i¢cerigine sahiptir. PS ve HDPE pirolizinden
elde edilen iist 1s1l degerler (HHV) sirast ile 36,29 ve 23,04 MJ/kg’dir. Calismada, HDPE’
den elde edilen kati {irlin kirilarak toz haline getirildikten sonra briket hazirlanmistir.
Uretilen 1 kg briket, oda sicakligindaki 1 1t suyu 13 dakikada kaynama sicakligina 1sitmak
icin kullanilmistir. Ayrica piroliz sonucu elde edilen kat1 iiriin kentsel ve endiistriyel atik
sular ve toksik gazlardan agir metallerin adsorpsiyonu gibi ¢evresel uygulamalarda da
kullanilmaktadir.

Ahmad vd. (2015), bir HDPE piroliz calismasinda mikro c¢elik reaktor
kullanmislardir. Isitma hizi1 5-10°C/dk, piroliz sicakligir 300-400°C olarak secilmistir.
Stiptiriicli gaz olarak azot kullanilmistir. Deney sonucunda en yiiksek iirlin veriminin
350°C’de %80,88 ile s1v1 iiriin oldugu goriilmiistiir. 300 °C’de kat1 kalint1 miktar1 %33,05
iken, 400 °C’de bu miktar %0,54’¢ azalmstir.

Marcilla vd. (2009), kesikli reaktdr kullanarak 550°C’de polietilen pirolizi
calismas1 yapmislardir. Sivi {irlin verimi %84,7 iken, gaz iirlin verimi ise %16,3 olarak
bulunmugtur. Calismalar 400-800°C araliginda gerceklestirilmis olup 400-500°C gibi
diisiik sicakliklarda sivi {iriin veriminin yiiksek oldugu anlagilmistir. Sicaklik 800°C’ye
yaklastikca siv1 liriin verimi diismekte ve gaz iirlin miktar1 artmaktadir.

Sharuddin vd. (2016), 500°C’nin altindaki diisiik sicakliklarda LDPE pirolizi
calismiglardir. Ayni reaktor tipinde farkli sicakliklarda yapilan ¢aligmalar sonucunda
430°C’de %75,6 sivi iirlin elde edilirken, 450°C’de siv1 lirlin verimi %74,7 olmustur.
Diistik sicakliklara ragmen, sivi {iriin veriminin, proses boyunca reaktore basing
uygulamasi ile artirilabilecegi belirtilmistir.

Miskolczi vd. (2009)’ninyapmis olduklar ¢alismada, tarimsal plastik atiklarin
pirolizinden elde edilen gaz {iriiniin 45,9 ve 46,6 MJ/kg, PP ve PE atiklarinin pirolizi
sonucu elde edilen gazin ise 50 ve 42 MJ/kg 1s1l degere sahip oldugu goriilmiistiir.
Calismada elde edilen gaz tiriinlerin, baca gaz1 aritim1 gerekmeden elektrik iiretimi i¢in
gaz tiirbinlerinde veya 1siticilarda ve diger gazlardan ayrildiginda propen ve etanin,

poliolefinlerin iiretiminde kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.
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4.2. CNT Uretimi ile Tlgili Cahsmalar

Arnaiz vd. (2013), Polietilen pirolizinden elde edilen ¢ikis gazinin bir benzeri olan
karbon karisimi ve hidrojeni kullanarak katalitik kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile
karbon nanotiip elde etmislerdir. 600-800°C c¢alisma sicakligi araliginda Fe/Al;03
katalizorii kullanarak, 20 nm ¢apinda ve ¢ok duvarli karbon nanotiip elde etmislerdir.
Katalizor indirgenmesine gerek kalmadan 650°C’de en yiiksek verim elde edilmistir.
TEM, X-151n kirinimi ve Raman spektrometresi sonuglari, tirlin kalite dengesi agisindan
CNT iiretiminde ekstra hidrojen kullanimina gerek duyulmamasi sebebi ile uygun maliyet
icin yeterli sicakligin 650°C olmasina ragmen, en yiiksek kristal kalitenin 750°C’de
oldugunu gostermistir. Buna ek olarak prosesten elde edilen ¢ikis gazi enerji liretiminde
de kullanilabilir niteliktedir.

Acomb vd. (2016), demir, nikel, kobalt ve bakir katalizérleri LDPE ham
maddesinden CNT ve hidrojen gazi iiretiminde kullanmislardir. Iki iiriiniin verimini
artirmak icin iki agamali katalitik piroliz prosesi gerceklestirilmis, birinci asamada
plastikler 600°C’de piroliz edilmis, ikinci asamada olusan gazlar 800°C’de katalizor
iizerinde toplanmistir. Karbon nanotiipler demir, nikel ve kobaltta basarili bir sekilde
iiretilirken, bakir katalizorde daha az karbon nanotiip olusumu gézlemlenmistir. CNT ve
hidrojen gazi iiretiminin her ikisi i¢in de en yiiksek verim demir ve nikel katalizérlerinde
gozlemlenmistir. Diisiik kalsinasyon sicakliginda daha zayif etkilesimli olarak hazirlanan
nikel katalizorii kullanildiginda nikel partikiillerin sinterlenmesi sebebi ile iiriin verimleri
diigmiistiir. Buna ek olarak, diisiik kalsinasyon sicakliginda hazirlanan katalizor, CNT
biliyiimesi icin katalizorii etkisiz hale getiren amorf karbonlar yerine ¢ok biiylik metal
partikiiller tiretmistir.

Zhao vd. (2006), Ni- Cu- Al toz katalizorleri 2:1:1 oranlarinda kuvars tiip iizerinde
metan gazindan kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile CNT sentezi yapmislardir.
Reaksiyon stiresi, hidrojen ve azot gibi farkl siipiiriicli gazlar ve tasiyic1 gaz olmadan
dretim gibi, CNT biiyiime morfolojisi tizerindeki etkili faktorler, SEM ve TEM
kullanilarak arastirilmistir. Sonuglar reaksiyon siiresinin CNT ¢apinda 6nemli bir
etkisinin olmadigini géstermistir. Siipliriicii gaz olarak hidrojen kullanildiginda saf CNT
tiretimi gozlemlenmis fakat azot ile kiyaslandiginda iirlin veriminin diisiik oldugu
gOriilmiistiir.

Kandaha ve Meunierb (2007), 800°C’de ferrosen katalizorii ile asetilen gazi

kullanarak ve sonrasinda 150° de konsantre nitrik asit ile oksidasyonu sonucunda
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kimyasal buhar ¢oktiirme ile ¢cok duvarli karbon nanotiipler iiretmistir. Uretilen ve
oksidize olan karbon nanotiiplerin her ikisinin de TEM, Boehm titrasyonu, N> BET ve
katyon degisim kapasitesi teknikleri ile karakterizasyonu yapilmistir. Sulu ¢ozeltilerinden
nikel iyonlariin adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirildiginda iiretilen CNT ylizeylerinde
artis gozlemlenmistir. Adsorpsiyon siiresi, pH, baslangigtaki nikel iyon konsantrasyonlari
ve adsorplanan Ni?* her iki karbon nanotiip icin de oda sicakliginda arastirilmistir. Deney
verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinde uygulanmistir. Langmuir modeline
gore, maksimum nikel adsorpsiyonu tiretilen CNT icin 18.083 mg/g, okside edilmis CNT
icin 1se 49.261 mg/g’ dir. Calismada tiretilen CNT lerin yiliksek adsorpsiyon kapasiteleri
ve kisa siirede dengeye ulasabilme &zelliklerinden dolay: etkili bir Ni** adsorban1 olarak
kullanilabilecekleri belirtilmistir.

Oncel ve Yiiriim (2006), tarafindan gerceklestirilen calismalarda katalizor,
reaksiyon siiresi, karbon kaynagi ve akis hizi gibi reaksiyon parametrelerinin CVD
yontemi ile CNT {retiminde etkisi ve sentezlenen CNT’lerin saflastirma prosesi
incelenmistir. Calismalar reaksiyon siiresinin CNT’nin c¢apinda onemli bir etkisinin
olmadigimi gostermektedir. Metalik bir katalizoriin se¢imi nanotiiplerin biliyiimesini ve
morfolojisini etkileyebilir. Karbon nanotiip sentezinde yaygin olarak kullanilan katalizor
malzemeleri kobalt, demir, titanyum, nikel, birka¢ zeolit ve bu metallerin ve / veya
oksitlerin kombinasyonlaridir. En yaygin kullanilan karbon kaynaklar1 asetilen, metan,
etanol, 2-propanol, etilen ve toluendir. Sentezlenen karbon nanotiipleri, sekilsiz karbon
ve metal parcaciklar1 gibi biiyilk miktarda safsizlik igerebilir. Bu safsizliklarin
giderilmesi, son iiriiniin saflig1 ve karakterizasyon agamalar1 agisindan énemlidir. Yaygin
olarak kullanildig1 bilinen siipiiriicii gazlar ise argon ve azot gazlaridir (Oncel ve Yiiriim,
2006)

Paradise ve Goswami, (2007), CNT’lerin iiretim yontemleri, 6zellikleri ve
kullanim alanlarini igceren genel bir literatiir ¢alismasi yapmistir. CVD prosesinde yiiksek
sicaklikta (600-1150°C) metal bir katalizor kullanilarak tek duvarli nanotiipler
iiretilirken, c¢ok duvarli nanotiipler diisiikk sicaklikta (300-800°C) ve Kkatalizor
kullanilmadan da {iretilebilir (Paradise ve Goswami, 2007).

Xu ve Huang, (2007), kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile CNT iiretiminde
karbon kaynagi olarak karbondioksit gazinin Fe/CaO katalizor iizerinde biiylimesini
arastirmistir. Etanol ve Fe(NO3)s ile hazirlanan ¢ozeltiye CaO tozu eklenmis ve 12 saat

boyunca 100 °C’de kurutulmustur. Fe:CaO katalizori, 1:10 mol oraninda hazirlanmistir.
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Katalizor, CNT {iretimi i¢in kuvars tiip reaktore yerlestirilmis ve Ar siipiiriicli gazi ve H»
ile istenilen sicakliga 1sitilmistir. Istenilen sicakliga gelindiginde karbon kaynagi olarak
karbondioksit gazi 750 cm?®/dak akis oraninda, 1500 cm?®/dak H, gaz ile 45 dak besleme
yapilmistir. Daha sonra sistem Ar gazi ile sogutulmustur. Coken karbonlar %37’lik HCI’e
daldirilmis ve katalizorler ayrilmistir. Ortalama 50 nm ¢apa sahip CNT’ler elde edilmistir.
CNT firetimi i¢in en iyi ¢aligma sicakliginin 790 °C distii ve 810 °C altinda oldugu
belirtilmistir.

Zhuo vd. (2010), atik polietilenin pirolizi ile elde edilen gaz tliriinden ¢ok duvarh
karbon nanotiip iiretmislerdir. Calisma ii¢ asamadan olusmaktadir. Ilk asama polimer
pirolizi, ikinci agama ventiiri sistemi ile karistirma yakma, son asama ise CNT sentezidir.
Polimer olarak HDPE ve LDPE tozlar1 kullanilmistir. Numuneler piroliz firinina porselen
yatak tizerinde yerlestirilmistir. Oksitlenmeyi 6nlemek amaci ile inert tasiyict gaz olarak
azot kullamilmistir. Piroliz gaz1 oksijenle zenginlestirilmis hava ile karistirilmak iizere
ventiiriden gegirilmistir. Otomatik yakma ve alev olusumu CO, CO; ve hidrokarbonlar
gibi CNT karbon kaynaklarini olusturmustur. Yanma gazlar1 katalizorlerin kullanildigi
ve 750 °C’de CNT sentezlenmek iizere prosesin {igiincii agamasina kanalize edilmistir.
Yanmada ¢oken karbon katalizér deaktivasyonunun Onlenmesi i¢in, yiiksek sicaklikta
silikon karbiir (SiC) filtre kuvars borunun igine, alev ve katalizor arasina yerlestirilmistir.
Gaz halindeki yanma iirlinii metal katalizor yiizeyi ile etkilesime girerek, substratlarin
ylizeyinde CNT olusumu ger¢eklesmistir. 4nm kalinliginda Ni ve Co katalizor ve substrat
olarak kullanilmistir. %10 verimle 30-85 nm ¢apinda CNT ler {iretilmistir.

Mishra vd. (2012), atik polipropilenin nikel katalizér kullanarak tek kademeli
kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi ile ¢cok duvarli karbon nanotiip biiyiitiilmesi tizerinde
calismiglardir. . Atik toplama merkezinden toplanan 10 gr atik polipropilen ve 1mg nikel
katalizor kuvars bot lizerinde ayr1 ayri1 yerlestirilmistir. Paslanmaz celik firinda H, ve Ar
gaz1 kullanilarak 600-800 °C’de pirolitik bozundurma gergeklestirilmistir. Nikel
katalizOrii iirenin pargalanmasi yontemi ile nikel nitrattan hazirlanmistir. Elde edilen
karbon, saflastirilma sonrasit XRD, Raman sa¢ilmasi, SEM, TEM ve HRTEM ile analiz
edilmis ve tiim analizler CNT'nin grafit yapisim ve ¢ok duvarli morfolojisini
dogrulamistir.

Prasek vd. (2013), CNT iiretiminde, ¢esitli karbon kaynaklari1 kullanilmast ve
karbon kaynaginin gaz olmast durumunda, karbon nanotiiplerin biiyltime verimi iizerine

caligmalar yapmislardir. CNT biiyiime verimi hidrokarbon parcalanmasi sonucu olusan
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reaktif tlirler ve serbest radikallerle birlikte iiretilen gaz fazi, ara maddelerin
konsantrasyonuna ve reaktivitesine baglidir. Bu nedenle, CNT biiyiimesini baglatmak i¢in
katalizor yiizeyinde en verimli kimyasal veya fiziksel tutunmaya sahip ara maddelerin
gaz fazinda iretilebilme potansiyelini gozlemlenmistir.

Mubarak vd. (2014), Karbon nanotiiplerin liretim yontemleri ve karsilastiriimasi
iizerine c¢alismalar yapmuslardir. Uretim tekniklerinin karsilastirilmasi  sonucunda
kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD) yonteminin, en yiliksek verim ve en iy1 kalitede CNT
dretimini sagladigi goézlemlenmistir. CNT’lerin CVD ile sentezlenmesi, salinan
hidrokarbon atomlarinin katalizérde ¢oziinmesini, yayilmasini ve grafit tabakalar halinde
¢okmesini igerir. Katalizorlii CVD yontemi, katalizor olarak Fe, Co ve Ni gibi metallerin
kullanildigr bir termal dehidrojenasyon reaksiyonudur. Katalizorler, beslenen
hidrokarbon gazinin karbon ve hidrojene pargalanmasi i¢in gerekli diisiik sicakligi
saglamak i¢in kullanilmistir.

Borsodi vd. (2016), atik plastiklerin pirolizi sonucu elde edilen gaz iirlinden,
karbon nanotiip iiretimi i¢in ¢alisma yapmislardir. PE, PP, PS, PVC ve kentsel plastik
atitklar hammadde olarak kullanilmis ve piroliz  560-570°C  sicaklikta
gerceklestirilmistir. Kullanilan plastigin hammaddesine bagl olarak %14-32 gaz iiriin,
915-44 piroliz yagi elde edilmistir. Kentsel plastik atiklarin pirolizinden elde edilen gaz
iirlin en yiiksek verime sahip iken, PP en yliksek piroliz yagi verimini saglamistir. Elde
edilen gaz tirtinden kimyasal buhar ¢oktiirme reaktorii kullanilarak 700 °C sicaklikta 0,5

saat reaksiyon siiresinde karbon nanotiip elde edilmistir (Borsodi, vd.,2016).

Abdullah vd. (2017), CVD yontemi ile CNT sentezinde farkli hidrokarbon
kaynaklarinin kuallanilmast ile ilgili calismistir. Katalizor eklenerek 600-1200 °C
sicaklik araliginda karbon kaynaginin dekompozizasyonu prosesine dayanan bu yontem
yiikksek verim ve yliksek kaliteye sahip CNT’lerin diisiik maliyette iiretilmesini

saglamigtir.

Zattini vd. (2017), ticari diisiik yogunluklu polietileni par¢alama ve kiigiiltme gibi
herhangi bir 6n islem yapmadan pilot tesiste iki agamal1 bir piroliz gergeklestirilmistir.
Reaktor, her bir piroliz dongiisii bagina 10 kg polietilen atig1 isleyebilmektedir.
Calismada, verim, iriin bilesimleri ve dagilimi iizerinde proses sicakliginin etkisi
incelenmistir. Yag ve vakslar gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi ile analiz

edilirken, piroliz gazi mikro-gaz kromatografisi ile proses sirasinda incelenmistir.
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Piroliz, 450, 500, 550 ve 600°C sicakliklarda gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
diisiikk sicakliklarin daha fazla miktarda yag/vaks ve karbon oksitler ve Css
hidrokarbonlarla zenginlestirilmis gaz olusturdugunu gostermektedir. Daha yiiksek
sicakliklarda, metan ve hidrojen bakimindan zengin gaz fraksiyonu, sivi lrilinler
iizerinde baskindir. Olusan gazlar; Ha, Oz, N2, CO ve CH4'li 6lgmek igin tasiyici gaz
olarak argon, CO,, CoHi, CoHe ve C3 / C4'ii 6lgmek icin tastyici gaz olarak helyum
kullanilarak Termal iletkenlik Dedektorii (TCD) ile analiz edilmistir. Beklenmeyen
karbon oksitlerin varliginin, proses 6ncesi azotla siiplirme sirasinda reaktdrde olusan

hava ceplerinin tamamen giderilememesinden kaynaklandig1 diistiniilm{istiir.

Yao vd. (2018), karbon nanotiip ve hidrojen iiretimi i¢in plastik atiklarin katalitik
pirolizinde Ni ve Fe katalizorlerinin kullanimi ve kullanilan katalizoriin bilesimi ile
destek maddesinin etkisini arastirmislardir. Deneyler, plastiklerin ilk asamada piroliz
edildigi, ikinci asamada gazlarin katalizor tlizerinde reaksiyona girdigi iki asamali bir
sabit yatakli reaktorde gergeklestirilmistir. Katalizor iizerinde biriken karbon
nanotiiplerin verimi ve olusan hidrojeni optimize etmek i¢in farkli katalizor scakliklar
(700, 800, 900°C) ve plastik oranlar1 (0, 0.3, 1, 2.6) incelenmistir. Sonuglar, karbon
nanotiiplerin biiylimesinin ve hidrojen olusumunun, katalizor tipine ve proses
parametrelerine bliyiik 6lgiide bagli oldugunu gostermistir. Fe/ y-AlbO3 en yliksek
karbon nanotiip ve hidrojen verimini saglamistir. CNT ve hidrojenin es zamanli liretim
icin optimum {riin veriminin 800°C'de Ni-Fe / y-AlOs katalizorii varliginda elde

edildigi belirtilmistir.

Shah (2018), yapmis oldugu c¢aligmada ilk olarak MgO destekleyici madde ile
tungsten ve platinyumu sonikasyon altinda metanolde ¢ozmiis, sonrasinda manyetik
karistiricidda 90°C ugucularin ortamdan uzaklastirilmasini saglamistir. Daha sonra
karisim firinda gece boyunca kurutulmus ve nem uzaklastirilmig, son olarak karisim
ogiitillerek kuru emdirme yontemi ile katalizor hazirlanmistir. Hazirlanan katalizor
kimyasal buhar ¢oktiirme firinina kuvars yatak tizerine yerlestirilmistir. Firin 800°C’ye
gelene kadar argon gazi beslenmistir. Daha sonra sicaklik sabit tutularak kuvars tiipe 1
saat boyunca hidrojen gazi verilmis, yarim saat boyunca karbon kaynagi olarak metan
gecirilmigtir. Yiiksek sicaklikta metanin dekompozisyonu sonucu katalizor {izerinde
karbon birikerek ¢ok duvarli karbon nanotiipler olusturulmustur. Hazirlanan

katalizorlerin yapisal Ozelliklerini belirlemek i¢in XRD c¢alismalar1 yapilmistir.
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MWCNT'lerin biiyiitilmesinde daha az yapisal kusur ve kristal olmayan karbonlu
iriinler Raman spektroskopi calismalar1 ile dogrulanmigtir. Alan taramali elektron
mikroskobu (FESEM) goriintiileri, biiylimiis karbon nanotiipler (CNT'ler) aginin daha
az safsizlik icerdigini gosterirken, yiiksek ¢Oziintirliiklii transmisyon elektron
mikroskobu (HRTEM) goriintiileri, biiytitiillmiis MWCNT'lerin yanal karbon birikimi
olmadan iyi kristallige sahip oldugunu gostermistir. Saflastirilmamig CNT f{irliniiniin

TGA sonuglari, numunede katalizor partikiillerinin eklendigini gostermistir.
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5. MATERYAL VE METOT

Bu tezde LDPE atiklarinin pirolizi sonucu elde edilen gaz iiriinden CNT iiretimi

hedeflenmis, bu dogrultuda yapilan ¢aligmalara ait akim semas1 Sekil 5.1° de verilmistir.

| LDPE atiklarin analitik meklerinin
hazirlanmasi
] (boyut kiicltme)

Ly
Nem, kil, ucucu madde, TGA
sabit karbon analizleri
v

| Uriin karakterizasyonu

SEM analizi

\ Elementel analiz l ! ‘ GC-TCD analizi |
Elementel analiz
GC-MS analizi
H-NMR
FT-IR

Sekil 5.1. Yapilan ¢alismalarin akig semast

5.1. LDPE Atiklarinin Baslangi¢c Analizleri

Gida ambalaji olarak kullanilmis olan LDPE atiklarindan 10 mm x 10 mm
boyutlarinda analitik 6rnekler hazirlanarak; nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon,
elementel analiz ve TGA analizleri yapilarak baslangi¢ 6zellikleri belirlenmistir. Piroliz
iriin verimlerindeki ve bilesimlerindeki degisimi belirlemek amaciyla Gorsel 5.1°de
gosterilen tic farkli katalizor seg¢ilmis (atik aritma camuru, atik kil ve zeolit) ve

katalizorlerin de nem, kiil, ucucu madde, sabit karbon analizleri yapilmistir.
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Gorsel 5.1. LDPE, atik kil, atiksu aritma ¢camuru ve zeolit érnekleri

5.1.1. Nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbon analizleri

ASTM D-3173’e gore yapilan “nem miktar1” tayininde, 250 pm’lik elekten
gecirilen Ornekten 1 gr alinmis, sabit tartima getirilmis ve darasi alinmis krozeye
konularak, sicakligi 110 °C olan etiivde 1 saat bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilan kroze
desikatorde sogutulmus ve tekrar tartilarak, nem miktar1 asagidaki esitlikten

hesaplanmustir.

Nem, % = [(A-B) /A]x100 5.1

A: Ornegin agirhgy, gr.
B: Etiivden ¢ikan 6rnegin agirligi, gr.

ASTM D-3174’e gore yapilan “kiil miktar1” tayininde, nem analizinden ¢ikan
kroze ve ornekler soguk kiil firinina konulmus ve sicaklik 1 saat igerisinde 450-500°C
olana kadar kademeli olarak 1sitilmistir. Isitmaya, sicaklik ikinci saatin sonunda 700-750
°C olacak sekilde devam edilmis, sicaklik 750 °C’de iken 2 saat daha bekletilmistir.
Dérdiincii saatin sonunda kiil firmnindan ¢ikarilan kroze desikatorde sogutulmus ve tekrar

tartilmistir. Kiil miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmaistir.

Kiil, % = [(A-B) /C]x100 (5.2)

A: Firindan ¢ikan kroze+kiil agirlhigs, gr.
B: Bos krozenin agirligi, gr.
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C: Ornegin agirhig, gr.

ASTM D-3175’e gore yapilan “uc¢ucu madde miktar1” tayininde ise 250 pm’lik
elekten gegirilen 6rnekten 1 gr alinmis, sabit tartima getirilmis ve darast alinmis krozeye
konulmustur. Kroze, soguk firina konulduktan sonra sicaklik 950 °C’ye ayarlanmistir.
Sicaklik 950 °C’ye yiikseldikten sonra 7 dakika bekletilmis ve kroze firindan alinmistir.
Firindan ¢ikarilan kroze desikatorde sogutulmus ve tekrar tartilmistir. Ugucu madde

miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmistir.

Agirlik kaybi, % = [(A-B) /A]x100 (5.3)
A: Ornegin agirhg, gr.

B: Firindan ¢ikan 6rnegin agirligi, gr.

Ucucu Madde, % = C-D (5.4)
C: Agirlik kaybi, %.
D: Nem, %.
Ucucu madde miktar1 belirlendikten sonra, “sabit karbon miktar1’” ASTM D-

3172’ye gore asagidaki bagintiya gore hesaplanmastir.

Sabit Karbon, % = 100-(nem, % + kiil, % + ucucu madde, %) (5.5)

5.1.2. Elementel analiz

Elementel analiz ile 6rnekte bulunan C, H, O, N ve S miktarlar1 belirlenmektedir.
Elementel analiz cihazina verilmek tlizere 1-2 mg 6rnek alinmis ve analizler, Gorsel 5.2°de
verilen Cevre Miihendisligi Boliimii Kat1 Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan LECO marka elementel analiz cihazi ile yapilmistir. Bu analizde, 6rnekler
yiiksek sicaklikta, oksijenli ortamda katalitik yakma prensibi ile yakilmakta ve olusan
yanma gazlar1 ayr1 ayr1 kolonlarda tutulduktan sonra her birinin 6rnekteki miktar: termal

iletkenlik dedektorii araciligiyla belirlenmektedir.
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Gorsel 5.2. Elementel analiz cihazi

5.1.3. TG analizi

DTA-TGA analizleri, agirlik ve enerji degisimlerini grafiksel olarak belirlemek i¢in
kullanilir. Bu analiz sayesinde malzemelerde kristalografik doniistimler, erime, ayrisma
ve su kaybi gibi oOzellikler belirlenir. Termogravimetrik analiz (TG) ve tiirev
termogravimetrik (dTG) analizleri, Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi boliimiinde bulunan diferansiyel termal analizér (DTA) ile birlestirilmis
SETERAM, Labys TG-DTA/DSC termogravimetrik analiz cihazi (Gorsel 5.3)
kullanilarak gergeklestirilmistir.

25 mg ornek aliarak, firinin reaksiyon haznesine yerlestirilmig, 100 ml/mm'lik
sabit akis hiziyla Ar gaz1 kullanilarak 10 °C/dak 1sitma hizinda, oda sicakligindan 1200 °©

C'ye 1sitilmastr.
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Gorsel 5.3. TGA cihazi

5.2. LDPE Atiklarinin Pirolizi

Baslangic analizleri tamamlandiktan sonra, piroliz sonucu en yiiksek verime sahip
gaz lriin elde etmek i¢in optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla LDPE atiklarinin
piroliz caligsmalar1 yapilmistir. Yapilan literatiir ¢alismalarina gore, 5, 10 ve 20°C/dk
1s1tma hizlarinda 400, 600 ve 800°C sicakliklarda olmak iizere 9 set piroliz ¢alismasi her
biri 3’er kez olmak {izere gergeklestirilmistir. Piroliz i¢in analitik 6rnegi hazirlanan LDPE
atiklar1 atmosferik basingta, azot gaziyla siipiiriilmiis reaktdre (380 S paslanmaz ¢elikten
yapilmig 240 cm® hacimli sabit yatakli Heinze tipi) (Gorsel 5.4) yerlestirilmistir. LDPE
ile yapilan deneme calismalarinda toplanan iirlin miktarlarina gore en fazla 20°C/dk
1sitma hizinda ¢aligmanin uygun olacagi belirlenmistir. Ayrica, piroliz {iriin verimleri ve
iriin bilesimlerindeki etkileri belirlemek amaciyla, en yiliksek gaz iiriin veriminin elde
edildigi sicaklik ve 1sitma hizinda, {i¢ katki maddesi (zeolit, atik kil ve aritma camuru),

ti¢ farkli oranda (agirlik¢a %5-10-15) LDPE atiklari ile birlikte piroliz edilmistir.
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Gorsel 5.4. Piroliz reaktorii

Piroliz deneylerinde homojen olarak hazirlanmis 10 g analitik 6rnek reaktore
yerlestirilmis, siv1 toplama kaplari ile baglantilar1 yapilmis, kagaklar1 onlemek amaciyla
baglanti yerleri teflon bant ile iyice sarilmistir. Siv1 iiriin toplama kaplari, HOSHIZAKI
marka buz makinesinden elde edilen buzlarin kullanildig1 buz banyosuna yerlestirilmistir.
Piroliz islemi tamamlandiktan sonra 30 dk. beklenerek gaz cikisinin sona ermesi
saglanmistir. Baglantilar sokiilerek sivi toplama kaplari i¢inde biriken iiriin, diklorometan
(DCM) ¢oziiciisii ile yikanarak alinmis ve IKA marka doner evaporatérde (Gorsel 5.5) 40
°C sicaklik ve 40 rpm doniis hizi ile ¢oziiciisii uzaklastirilarak kalan miktar belirlenmistir.
Kati {iriin miktar1, reaktdr haznesinde kalan kalinti tartilarak bulunmustur. Toplanan sivi
iirlinler tartim yoluyla, gaz {iriin verimi ise baslangi¢ atik miktar1 ile kat1 ve siv1 {iriin

farkindan hesaplanmuistir.

OMM (Organik Madde Miktar1) = 10g — 10g x (%kiil + %nem) (5.6)

Kat {iriin verimi = [(c — 10g x %kiil) /OMM ] x 100 5.7

c: pirolizden sonra reaktdrde kalan kat1 iirlin miktar1

Stvi iirlin verimi = (a/ OMM) x 100 (5.8)

a: pirolizden ¢ikan sivi iirlin miktari
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Gorsel 5.5. Evaporator

5.3. Uriin Karakterizasyonu

Piroliz sonucu elde edilen kati {irlinde elementel analiz ve SEM analizleri
gergeklestirilmistir. Sivi tirlinde organik bilesiklerin analizleri; elementel analiz (C, H, O
ve N %’leri), GC-MS (alkan/alken ve PAH’larin derisimleri), FT-IR (fonksiyonel
gruplar) ve H-NMR (kimyasal yap1 tayini); gaz iiriinde ise H2, CO, CO; ve hidrokarbon
analizleri (GC-TCD ile) gerceklestirilmistir.

5.3.1. Kati iiriinlerin karakterizasyonu

Elde edilen kat1 iiriinlerin 6zellikleri elementel analiz ve SEM ile belirlenmistir.
5.3.1.1. Elementel analiz

Analiz i¢in LDPE atiklarinin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriinlerden 1-2 mg
alinmis ve Cevre Miihendisligi Boliimii Kati1 Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan LECO marka elementel analiz cihaz1 kullanilarak C, H, O ve N yiizdeleri
belirlenmistir.

5.3.1.2. SEM analizi

SEM analizi, 6rnek yiizeyinin nanometre boyutuna kadar incelenebilmesine imkan
saglamaktadir. Analiz i¢cin Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Zeiss
SUPRA 50VP marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir (Gorsel 5.6).

Piroliz sonrasi elde edilen LDPE kati tirtinleri Ar gaz1 akisi olan ortamda 40 sn siirede Au
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ve Pd alasimu ile kaplanmistir. Kaplamanin amaci elektriksel yliklenmeyi engellemektir.

Kaplanan numunelerin SEM analizleri farkl: biiylitmelerde gergeklestirilmistir.

Gorsel 5.6. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

5.3.2. Sivi iiriinlerin karakterizasyonu
5.3.2.1. Elementel analiz

Analiz i¢cin LDPE atiklariin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iirlinlerden 1-2 mg

alinmis ve elementel analiz cihaz1 kullanilarak C, H, O ve N yiizdeleri belirlenmistir.
5.3.2.2. GC-MS analizi

Piroliz islemi sonrasi elde edilen siv1 lirlinlerin igerigindeki alifatik ve aromatik
yapilarin tayini i¢in siitun kromotografisi yontemi ile ayrilan fraksiyonlarin analizleri,
Cevre Miihendisligi Boliimii Kati Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan
Shimadzu GCMS-QP2010 Plus (Kyoto, Japonya) cihaz1 (Gorsel 5.7) ile
gerceklestirilmistir. Cihazda, 0,25 pum kalinlikta TRB 5-MS, 30 m x 0,25 mm kapiler
kolon, tasiyict gaz olarak ise dakikada 1,2 ml akis hizinda helyum kullanilmistir. Sivi
irlin analizleri i¢in, alkan ve PAH (Poliaromatik hidrokarbonlar) standartlar1 ile
kalibrasyon yapilmistir. Alkanlar i¢in, baslangi¢ firin sicakligi 100°C secilmis ve bu
sicaklikta 5 dakika bekletilmistir. Daha sonra 100°C'den 280°C'ye dakikada 7°C/dak
sicaklik artisi ile ulasilmis ve bu sicaklikta 2 dakika bekletildikten sonra 20°C/dak’lik
sicaklik artigiyla 320°C'ye ulasilmis, burada da 10 dakika bekletilmistir. PAH’lar iginse,
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baslangi¢ firin sicakligi 75°C secilmis ve bu sicaklikta 0,5 dakika bekletilmistir. Daha
sonra 245°C'ye dakikada 25°C sicaklik artisi ile ulasilmis ve bu sicaklikta bekleme
yapilmadan 4°C/dak sicaklik artisiyla 320°C'ye ulasilmig, burada da 3 dakika
bekletilmistir. Sivi tirin 6rnekleri hem alkan hem PAH standartlar1 i¢in olusturulan
yontemlerle analiz edilmis ve kalibrasyon grafiklerine gore orneklerde mevcut olan

bilesiklerin derisimleri belirlenmistir.

Gorsel 5.7. GC-MS cihazi

Siitun kromatografisi calismalart

Piroliz sonras1 elde edilen sivi1 {iriinlerin silika jel siitunda, alifatikler i¢in, hekzan
ve pentan coziiciileriyle, aromatikler i¢in DCM ve benzen ¢oziiciileriyle fraksiyonlamasi
yapilmustir. Siitun kromatografisi deneylerinde 0,2-1 mm pargacik boyutundaki silika jel
600°C’de bir gece aktive edilmis ve islem sonunda desikatérde sogutulmustur.
Kromatografi i¢in 50 cm boyunda ve 1 cm ¢apinda cam biiret kullanilmis, siitunun en
altina cam yiinili ve onun lizerine aktive edilmis silika jel doldurulmustur. Piroliz sonrasi
elde edilen sivi1 iriiniin 1 g’1 alinarak bir miktar silika jel lizerine alinmig, dnceden
hazirlanan siitunun {ist kismina konulmustur. Yapisindaki alifatik fraksiyonlar1 ayirmak
amaciyla 100 mL n-hekzan ve aromatik fraksiyonlari ayirmak i¢in 100 mL DCM
gecirilerek alifatik ve aromatik fraksiyonlar stitundan alinmigtir. Ayni islemler alifatikler
icin pentan, aromatikler i¢in benzen kullanilarak tekrarlanmistir. Stitun kromatografisi ile

s1v1 piroliz tiriinlerinin fraksiyonlanmasi Sekil 5.2°de gdsterilmistir.
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Pentan fraksiyonu Benzen fraksiyonu Etil asetat fraksiyonu Metanol fraksiyonu
(Alifatikler) (Aromatikler) (Hetero atomlar) (Polar fraksiyonlar)

Sekil 5.2. Siitun kromatografisi ile sivi piroliz iiriinlerinin fraksiyonlanmasi

Siitun kromatografisi geri kazanim caligmalarina ait deney diizenegi Gorsel 5.8°de
sunulmustur. Siitun kromatografisi ile n-pentan ve benzen ile ayrilan fraksiyonlarin

analizi GC-MS cihazi ile gerceklestirilmistir.

Gorsel 5.8. Siitun kromatografisi ¢alismalar

5.3.2.3'H-NMR

Piroliz sonrasi elde edilen sivi iriinlerin yapisinda bulunan hidrojenlerin ve
bunlarm birbirlerine goére konumlarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan 'H-NMR

spektrumlari, kloroform-D1 ¢dziiciisii kullanilarak, Anadolu Universitesi Bitki Ilac ve
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Bilimsel Arastirma Merkezi’nde (BIBAM) bulunan Bruker 500 MHz UltraShield NMR

cihazinda alinmistir (Gorsel 5.9).

Gorsel 5.9. 'H-NMR cihazi

5.3.2.4. FT-IR

Malzemelerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla yapilan, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) analizi Cevre Sorunlar1 Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde bulunan, Shimadzu IRTracer 100 (Gorsel 5.10) cihazi ile
gerceklestirilmistir.

Gorsel 5.10. FT-IR cihaz
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5.3.3 Gaz iiriinlerin karakterizasyonu

Piroliz sirasinda toplanan gaz {irtin Ha, O2, No, CO, CHs, CO; ve CoHs gibi
hidrokarbon karigimlar1 ve gazlardan olusmaktadir. Bu gazlarin karakterizasyonu igin
oncelikle kalibrasyon islemleri yapilmigtir. Bu amagla, standart gazlar (N2, Ha, O2, CO,
CO;, CH4, CHs, CoHe, H2S), 1 mL’lik sirmga ile 100-200-300-400-500 pL’lik
hacimlerde ¢ekilerek GC-TCD cihazina (Gorsel 5.11) verilmis ve kalibrasyon egrileri

olusturulmustur. Piroliz sirasinda ¢ikan gaz Tedlar Bag torbalarda toplanmustir.

Gorsel 5.11. GC-TCD Cihaz:

Cihazda, 1 pm kalinlikta Carboxen, 6 m x 3 mm dolgulu kolon, tastyic1 gaz olarak
ise dakikada 30 mL akis hizinda helyum kullanilmistir. Piroliz sirasinda gaz torbalarinda
toplanan gazlar 1000 pL’lik hacimlerde cihaza verilerek gaz analizleri
gerceklestirilmistir. Gaz analizleri piroliz tiriinleri verim hesaplamalar1 sonucunda elde
edilen maksimum kosullar (20°C/dk 1s1tma h1z1-600°C sicaklik) i¢in siirdiiriilmiistiir. Gaz
iirlin i¢in, baslangi¢ firin sicakligi 43 °C secilmis ve bu sicaklikta 2 dakika bekletilmistir.
Daha sonra dakikada 10 °C sicaklik artis1 ile 200 °C'ye ulasilmis ve bu sicaklikta 20
dakika bekletilmistir. Elde edilen pikler daha 6nce olusturulan kalibrasyon grafikleri ile

birlikte degerlendirilmis ve gaz iiriiniin hacimce % bilesimi belirlenmistir.
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5.4. Karbon Nanotiip Uretimi

Tezin ana hedefi olan, LDPE pirolizinden elde edilen gaz iiriin ile CVD yOntemi ile
CNT diretimi dogrultusunda, iriin karakterizasyonunda ve verimlerinde gaz iiriine
odaklanilmistir. CNT diretimi i¢in gaz iiriin verimini yiikseltecek optimum kosullar

dikkate alinmigtir. CNT {iretiminin sematik gosterimi Sekil 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.3. LDPE atiklarimin pirolizi sonucu elde edilen gaz iiriinden CVD yontemi ile CNT iiretiminin
sematik gosterimi.

CNT fiiretmek igin alinan Protherm marka Kanthal HAS Modiiler 1sitic1 elemanl:
yatay tasarim firin (Gorsel 5.12); 70 mm ¢apinda 250 mm 1sitma bolgesi uzunluguna
sahip, maksimum c¢alisma sicakligt 1100°C olan kuvars tip, firin ¢ikis gazinin
kontroliiniin saglandig1 nargile sistemi, 6rnekleme yapmaya imkan veren ikinci bir ¢ikis
noktasi ve gaz akis Olcerlerden olugsmaktadir. CVD yontemiyle CNT {iretiminin prensibi,
karbon kaynaginin kuvars tlipten siirekli akisla gecirilmesiyle, seramik ya da kuvars yatak
iizerine yerlestirilen destekleyici katalizor tizerinde CNT olarak biiylimesidir. Katalizor
partikiilleri, CNT bilylimesi i¢in tohum gorevi goriir. Yukaridaki boliimlerde belirtildigi
gibi, CNT iretimini CVD yontemiyle etkileyen bir dizi biiyiime parametresi vardir. Tezin
son agsamasi olan CNT iiretim kosullari, 600-900 °C sicaklik aralig1 ve iki farkli katalizor

olarak Fe ve Ni kullanim1 seklinde belirlenmistir.
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Gorsel 5.12. CNT sentezinde kullanilan kimyasal buhar ¢éktiirme firim

5.4.1. Katalizorlerin hazirlanmasi

Elde edilen piroliz gazi ile CNT iiretimi i¢in, ilk olarak NiO ve Fe>Os tozlari
katalizor olarak kullanilmistir. Sonrasinda bu tozlara Al,Os3 altlik olarak eklenerek farkl
katalizor caligmalarina devam edilmistir. Fe,Os3; NiO ve AlOs katalizor hazirlig
emprenye (emdirme) yontemi ile yapilmistir.

I1k olarak 0,1g Fe»Os ve 0,2g NiO toz haldeki tartilarak seramik altlik iizerinde n
islemsiz CVD reaktoriinlin kuvars tiip i¢ine yerlestirilmistir.

AlOs tozu manyetik karistirict igerisinde oda sicakliginda etanolle ¢oziindiikten
sonra yavas yavas Fe>Os tozu eklenmis ve karistirma islemi 30 dk. devam etmistir.
Karigim 18 saat boyunca 70°C’de etiivde kurutulup, katalizér-altlik karisimi, piroliz gazi
ile karisimin yiizeyi arasindaki etkilesimi etkileyebilecek herhangi bir yigilmay1 6nlemek
icin ogiitlilmustiir. Ardindan 700°C’de 3 saat boyunca kiil firininda kurutulmustur. Ayni
proses sartlar1 NiO tozu ile stirdiiriilmustiir.

5.4.2. CVD yontemi ile CNT biiyiitme

CVD yontemi ile CNT iiretimi igin gerekli karbon kaynagi LDPE atiklarinin pirolizi
ile elde edilen gaz iiriinden saglannmustir. Onceki deneysel galismalardan elde edilen
veriler gore en yiiksek gaz veriminin elde edildigi 20°C/dak 1sitma hizi ile 600°C
sicaklikta 10 g LDPE atig1 piroliz edilmek iizere, piroliz reaktorii gaz ¢ikis hatt1 dogrudan
CVD reaktoriine baglandiktan sonra sistem calistirilmistir. Gazin akisini kolaylastirmak
ve sistemde varsa diger gazlar1 uzaklagtirmak i¢in 300ml/dak akis hizinda N> siipiiriicii

gaz olarak kullanilmistir. CNT {iretimi ic¢in hazirlanan katalizorler, seramik yatak
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iizerinde kuvars tiipe yerlestirilmistir. CVD Reaktorii, 800°C sicakliga 30°C/dak 1sitma
hiz1 ile 1sitilmis 30 dak. siirekli akis ile besleme yapilmistir. Istenilen sicaklik ve siire
parametreleri saglandiginda firin kaydirilarak ¢oken karbonlarin ani sogumasi
saglanmistir. Elde edilen karbon ¢oken karbonlar analiz i¢in desikatore alinmistir.

5.4.3. CNT'lerin karakterizasyonu
5.4.3.1. CNT'lerin XRD analizi

Sentezlenen katalizorlerin ve karbon nanotiiplerin kristal yapisi saflastirilmasindan
once XRD kullanilarak belirlenmistir.

Coken karbonlarin XRD analizi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan Rigaku marka Rint 2200 model XRD cihazinda (Gorsel 5.13) kullanilarak 20-
60° Bragg acil1 araliginda gergeklestirilmistir.

Gorsel 5.13. XRD cihaz

5.4.3.2. CNT'lerin SEM analizi

SEM c¢ok kiigiik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yilizeyin taranmasi
prensibi ile ¢alisir. CNT’ lerin ¢cap dagiliminin ve safliginin belirlenmesinde kullanilan
onemli bir yontemdir.

(Coken karbonlar etanolde disperse edilerek karbon bant lizerinde altin grit iizerinde
kurutularak SEM analizi i¢in hazirlanmistir. Coken karbonlar kaplama yapilmadan
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Zeiss SUPRA 50VP marka
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) (Gorsel 5.6) ile 20 kV'de incelenmistir

49



6. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Bu boliimde; LDPE atiklarindan hazirlanan analitik 6rneklerin baslangi¢ analiz
sonuglari, piroliz iiriin verimleri, lirlin karakterizasyonlart ve CNT iiretimine iliskin

sonuglar sunulmustur.
6.1. Orneklerin Baslangic Analiz Sonuclar:
6.1.1. Nem, kiil, u¢ucu madde ve sabit karbon analizi sonuclari

Atiklarin ve katki maddelerinin baslangic analiz sonuglar1 Tablo 6.1'de

gosterilmistir.

Tablo 6.1. LDPE atig1 ve katki maddelerinin baglangi¢ ézellikleri

Ornek Atik LDPE Atik Kil ASA Camuru  Zeolit
Nem (%) 0,05 1,99 1,16 1,05
Kiil (%) 1,05 68,50 89,85 89,19
Ucucu madde (%) 98,62 29,38 8,95 9,45
Sabit Karbon (%) 0,28 0,13 0,04 0,31

6.1.2. Elementel analiz sonuclari

LDPE atiklarinin elementel analiz sonuglar1 Tablo 6.2°de verilmistir. Ornekler,
polimerik yapilar1 sebebiyle beklendigi iizere yiiksek karbon ve hidrojen igerigine

sahiptirler.

Tablo 6.2. LDPE atiklarinin elementel analiz sonuglart

Bilesen % Agirlikga
C 75,69

H 11,25

o 13,05

N <0,001

S <0,001

a: farktan hesaplanmustir.
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6.1.3. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuclari

LDPE'nin TG-dTG egrisi Sekil 6.1°’de gosterilmistir. Sekil 6.1°e gore, 1s1l islem
uygulandiginda, LDPE’de bozunmanin 400 °C’de baslayip, 520 °C’ye kadar devam ettigi
ve DTG egrisine bakildiginda en fazla kiitle kaybinin 450-500 °C arasinda gergeklestigi,
bu asamada ugucu maddelerin biiyiik bir kisminin buharlasarak, %97,66 oraninda kiitle
kaybinin meydana geldigi goriilmektedir. TGA grafigi incelendiginde, analiz sonrasi

kalan kismin kiitlece %1 civari oldugu goriilmektedir ve bu durum kisa analiz sonuglarini

(ktil; %1,05) destekler niteliktedir.
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MassChan{:O 45 % Mawe -2.07 % 1 exo
. ol [
100 v t ~ Lo o 0
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Sekil 6.1. Atik LDPE 'nin TGA-dTGA egrisi.

6.2. LDPE Atiklarimin Piroliz Uriin Verimleri

LDPE atiklarinin pirolizi ¢alismalar1 dncelikle ti¢ farkli sicaklik (400-600-800°C)
ve ii¢ farkl 1sitma hizinda (5-10-20°C/dk) gerceklestirilmistir. Uriinlerin verimlerine ait

tabloda da goriilecegi gibi en yiiksek gaz iirlin verimi %58,2 ile 20°C/dk 1sitma hiz1 ve
600°C’de elde edilmistir (Tablo 6.3).
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Tablo 6.3. LDPE atiklarimin pirolizi sonucu elde edilen iiriin verimleri (kuru-kiilstiz bazda)

Isitma hizi, Sicakhk Kati iiriin, Sivi iiriin, Gaz iiriin,
°C/dk °C % % %
LDPE 5 400 30,7£0,5 26,9+0,2 42,4+0,7
LDPE 5 600 6,3+03 72,2+0,3 21,5+0,2
LDPE 5 800 2,3+0,1 85,9+ 1,7 11,9+ 1,6
LDPE 10 400 53+0,1 65,6 +0,7 29,1+0,9
LDPE 10 600 3,2+0,1 72,6 £0,6 24,2+0,5
LDPE 10 800 2,0+£0,0 74,4+ 0,7 23,7+0,6
LDPE 20 400 3,2+0,1 52,4+0,7 44,4+ 0,6
LDPE 20 600 4,6 +0,1 37,1+0,0 58,2+0,2
LDPE 20 800 2,2+0,1 41,0+ 1,1 56,8 £ 1,1

LDPE atiklarinin katki maddeleri ile pirolizinden elde edilen iiriin verimleri Tablo
6.4’te verilmistir. Sonuclara bakildiginda, zeolit eklenmesiyle LDPE’nin gaz {iriin
veriminde diisiik miktarda bir artis oldugu ve en yiiksek verimin agirlikca %5 zeolit

varhiginda elde edildigi goriilmiistiir.

Tablo 6.4. LDPE atiklarinin katki maddeleri ile pirolizi sonucu elde edilen iiriin verimleri (kuru-kiilsiiz

bazda)
Katki Katki Katu iiriin, Siv1 iiriin, Gaz iiriin,
maddesi maddesi, % % %

LDPE Atik kil 5 & 1,0+0,1 51,6 £0,6 474 +0,6
LDPE Atik kil 10 1,2+0,0 36,5+0,3 62,2+0,3
LDPE Atik kil 15 1,1+0,0 47,0+£0,2 51,9+0,2
LDPE Zeolit 5 1,1+0,1 36,4+0,5 62,6 + 0,4
LDPE Zeolit 10 0,5+0,1 442+0,3 55,2+0,2
LDPE Zeolit 15 0,7+0,1 43,0+£0,3 56,4+0,4
LDPE Aritma camuru 5 0,5+0,0 46,1 £0,1 53,4+0,1
LDPE Aritma ¢camuru 10 1,9+0,0 41,7+0,7 56,4+0,7
LDPE Aritma ¢camuru 15 1,3+0,3 54,5+0,2 44,2 +0,2

6.3. Piroliz Uriinlerinin Karakterizasyonu

Bu boliimde; piroliz sonucu elde edilen kati {irlinde gerceklestirilen SEM ve

elementel analiz sonuclari; siv1 lirlinde gerceklestirilen elementel analiz, GC-MS, FT-IR
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ve H-NMR analiz sonuglar1 ve gaz iiriinde gergeklestirilen GC-TCD analiz sonuglari
verilmigtir.
6.3.1. Kat1 iiriinlerin karakterizasyonu

6.3.1.1. SEM analizi

LDPE atiginin pirolizi sonrasi elde edilen kati iiriinlere ait mikroyap1 goriintiileri

Sekil 6.2°de verilmistir.

Sekil 6.2. LDPE atiginin pirolizi sonrasi elde edilen kati iiriiniin SEM gériintiisii

6.3.2. Siv1 iiriinlerin karakterizasyonu

Stvi iiriin analizleri CNT iiretimi i¢in gaz iirtin kullanilmas1 sebebi ile piroliz sonucu

gaz iirlin verimlerinin en yliksek oldugu kosullarda uygulanmastir.
6.3.2.1. Elementel analiz

LDPE atiklarinin pirolizi sonucu elde edilen sivi lriinlerin elementel analiz
sonugclar1 Tablo 6.5’de verilmistir.

Katki maddesi olarak zeolit kullanilarak gergeklestirilen piroliz sivi {iriiniiniin
elementel analiz sonuglarina bakildiginda, C bilesen yilizdesinin azaldig1 gézlemlenmistir.
Bu da katki maddesi kullanildiginda, hammaddedeki karbonun siv1 iiriinden daha ¢ok gaz

iriine gegtiginin gostergesi olarak diisiiniilmiistiir.
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Tablo 6.5. LDPE atiklarimin pirolizi sonucu elde edilen sivi tiriinlerin elementel analiz sonuglart

5°C/dk 10°C/dk 20°C/dk
600°C
Bilesen %5
400°C  600°C 800°C 400°C  600°C 800°C 400°C 600°C seolit 800°C
katkilh
C(%) 77,36 70,02 69,91 79,96 77,87 77,30 77,01 80,77 69,87 76,54
H(%) 12,32 11,59 11,82 12,48 12,41 12,80 12,20 12,85 10,69 12,35
N(%) 0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

S(%) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

Karbon ve hidrojen dagilimlarinda belirgin bir fark goriilmediginden; GC-MS, H-
NMR ve FT-IR analizleri en yliksek gaz {iriin veriminin saglandig1 kosullarda elde edilen

stv1 tirtinlerle siirdiiriilmiistiir.
6.3.2.2. GC-MS analizi

Piroliz islemi sonrasi elde edilen sivi iirlinlerin igerigindeki alifatik ve aromatik
yapilarin tayini i¢in gergeklestirilen siitun kromatografisi yontemi ile ilgili sonuglar
asagida sunulmustur.

Siitun kromatografisi calismalar:

Stvi irilintin alifatik ve aromatik bilesenlerinin tayini geleneksel c¢oziicii
ekstraksiyonu teknigi ile yapilmistir. Alkan tayini icin 0,5 g sivi {riin ile siitun
kromatografisi ¢aligmalar1 yapilmistir. Coziicli olarak hekzan ve pentan kullanilmis olup
sonuglar Tablo 6.6’da verilmistir. Ayni siire¢ PAH tayini i¢in DCM ve benzen ¢oziictileri

ile ilerletilmis ve sonuglar Tablo 6.7’ de verilmistir.

Tablo 6.6. Siv diriinlerdeki alkan derigimleri (ppb)

Bilesen LDPE + %5 Zeolit
n-Decane 2923

n-Dodecane -

n-Tridecane 11083
n-Tetradecane 34

n-Pentadecane 17071
n-hexadecane 113
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n-Heptadecane
n-Octadecane
n-Nonadecane
n-Eicosane
n-Docosane
n-Tricosane
n-Tetracosane
n-Pentacosane
n-Hexacosane
n-Heptacosane
n-Octacosane
n-Triacontane
n-Hentriacontane
n-Dotriacontane
n-Tritriacontane
n-Tetratriacontane

n-Pentatriacontane

17817
190
117
469
35
11595
2427
2001
15243
14231
13220
5599
4373
4831
2717
2200
1830

Tablo 6.7. Suvi iiriinlerdeki PAH derisimleri (ppb)

Bilesen LDPE + %5 Zeolit
Naphthalene 190,73
Acenaphthylene 214,11
Acenapthane 188,96
Fluorene 22,81
Phenanthrene 13,54
Anthracene 14,51
Fluoranthrene 12,30
Pyrene 11,26
Benzo-anthracene 0,12
Chrysene 10,64
Benzo(b)fluoranthrene 1,41
Benzo(k)fluoranthrene 1,45
BenzoPyrene 1,26
Indenopyrene 3,05
Dibenzo(a,h)Anthracene 2,43
Benzoprylene 1,13
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6.3.2.3. FT-IR analizi
LDPE atiklarinin 20°C/dk 1sitma hizi ve 600°C sicaklikta katki maddeli ve katki

maddesiz pirolizi ile elde edilen sivi trlinlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 6.3 (a-b)’te
gosterilmistir. 2800-3000 cm™! ve 1400-1500 cm™! arasinda gériilen pikler C-H baglarina
karsilik gelmekte olup, alkanlarin varligima isaret etmektedir. 1600-1700 cm™ arasindaki
pikler C = O baglarina karsilik gelip; ketonlari, aldehitleri veya karboksilik asitleri temsil
etmektedir. 1180-1360 cm™ arasindaki pikler C-N bagmin varligmi, yani aminlerin
varligim gostermektedir. 700-1000 cm™! arasindaki pikler C = C baglarim temsil eder ve
alken ve aromatiklerin gostergesidir (Lee, 1997). Sonug olarak, LDPE atiklarinin pirolizi

sonucu elde edilen siv1 liriinlerin biiyiik 6l¢iide alkanlardan olustugu anlagilmistir.

Loy

T (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm-1

(a)

T (%)

H

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1
(b)
Sekil 6.3. Swvi diriinlerin FT-IR spektrumlar: (20°C/dk-600°C) a) LDPE b) LDPE + %3 zeolit
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6.3.2.4. 'H-NMR analizi

Piroliz siv1 iiriinlerinin 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 6.4 (a-b)’te verilmistir. Tablo
6.8°de verilen '"H-NMR sonuglarina gore, sivi iiriinlerin yapismin biiyiikk kismimin
alifatiklerden olustugu goriilmiistiir. FT-IR spektrumlarinda belirgin farklar gozlenmemis

olup, her ikisinin de biiyiik 6l¢lide alkanlardan olustugu anlasilmistir.
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Sekil 6.4. LDPE atiklarinin piroliz s tiriinlerinin H-NMR spektrumlari; a) LDPE
b) LDPE + % 5 zeolit
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Tablo 6.8. LDPE atiklarimin pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin 'H-NMR analiz sonuglar

%
Kimyasal
Hidrojen tiirii LDPE LDPE +
kayma, ppm
20°C/dk - %5 zeolit
600°C
Aromatikler 6,3-9 6,78 9,71
Fenolik (OH) ya da
4-63 20,43 26,89
olefinik proton
Alken grubuna bagh
1,8-3 24,98 17,92
alifatik/aromatik bilesikler
Alifatikler (sadece
0,4-1,8 47,81 45,47
alifatiklere bagli)

6.3.3. Gaz iiriinlerin karakterizasyonu

Piroliz gaz iirlinlerinin GC-TCD analizi sonucu belirlenen bilesenlerinin ytizdeleri
Tablo 6.9’da verilmistir. Katki maddesi ilavesiyle bilesimdeki hidrokarbon bilesikleri
yerine, katalizdrlerdeki oksijen varligindan dolay1 karbondioksit ve karbonmonoksit

miktarlarinin arttig1 gézlemlenmistir.

Tablo 6.9. Gaz iiriin bilesenleri

% Hacimce
Bilesen LDPE LDPE+
%S5 zeolit
Etilen 25,18 -

Etan 19,10 20,72
Metan 24,38 7,59
Karbonmonoksit 31,25 12,25
Karbondioksit 0,09 59,44

6.4. Karbon Nanotiiplerin Karakterizasyonu

Farkli katalizérler kullanilarak 600°C sicaklikta ¢oken karbonlar (Gorsel 6.1)
tartildiktan sonra XRD ve SEM analizleri gergeklestirilmistir.
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Gorsel 6.1. 800°C sicaklikta ¢oken karbonlarin goriintiisii

6.4.1 XRD analiz sonuclar

600°C' de Ni/Al>Os katalizorii ile sentezlenen CNT'lerin XRD analiz songlar1 Sekil'
6.5'te verilmistir. Bu saflastirilmamis numune i¢in, yaklasik 25.9° ve 43° 20 degerinde

karbona karsilik gelen piklerin gézlendigi sekilden goriilmektedir.
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Sekil 6.5. 600 ° C'de iiretilen Ni/Al>O; katalizér iizerinde sentezlenen CNT'lerin XRD grafigi.

XRD sonuglarina gore Fe O3 ve NiO {izerinde sentezlenen CNT'ler oldugu

goriilmektedir. Katalizor olarak NiO kullanildiginda verimin arttigi piklerden
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anlagilmaktadir. FeoO3 ve NiO katalizor iizerinde sentezlenen CNT'lerin karsilagtirilmali

grafigi Sekil 6.6'da verilmistir.
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Sekil 6.6. Fe203 ve NiO katalizor tizerinde sentezlenen CNT'lerin XRD grafiklerinin karsilastirilmast.

6.4.2. SEM analizi sonuclar

Sekil 6.7'de katalizor lizerinde 600 ° C'de sentezlenen, saflastirilmamis CNT'lerin

SEM goriintiileri  gosterilmektedir.

Sekilde gorildiigi gibi, {tretilen nanotiipler

safsizliklar/ amorf karbonlar veya diger karbonlu nanopargaciklar da icermektedir.

Esbscck Tochiasa ne sy

e 1 LFy
L 35w AN

Sekil 6.7. 600°C'de katalizor iizerinde biiyiitiilen CNT'lerin SEM gériintiileri.
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EDX sonuglari, tiriinlerde C (agirlikca% 24,77) ve O (agirlikca% 67.97) elementleri
gostermektedir (Sekil 6.8).

M 1 2 ) 4 L E 7 E
Full Scale 4164 cts Curzor: 4.049 (14 ct=) ke

Sekil 6.8. CNT'yve ait EDX sonuglar
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7. SONUC

Tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de plastik kullanim1 ve buna paralel olarak
plastik atik miktarinin artmasi, bu atiklarin ¢evresel ve ekonomik olarak
degerlendirilmelerini zorunlu hale getirmektedir. Ambalaj atiklari, yeniden ekonomiye
kazandirilmasi ve atik depolama sahalarina gonderilmemeleri gereken atiklardir. Plastik
atik tiirleri i¢inde oldukca fazla orana sahip oldugu da diisiiniilerek bu tez ¢aligmasi igin
LDPE atiklar1 secilmistir.

LDPE atiklar1 5, 10 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda ve 400, 600 ve 800°C sicakliklarda
piroliz edilmis ve en yiiksek gaz iiriin verimi 20°C/dk 1sitma hiz1 ve 600°C sicaklikta elde
edilmistir. Bu kosullarda farkli oranlarda ti¢ farkl katalizor eklenmesinin {iriin verimine
etkisinin belirlenmesi i¢in de piroliz ¢aligmalar1 yapilmistir. LDPE atigin agirlikca %35,
%10 ve %15 oranlarinda kil, zeolit ve seramik tesisi aritma c¢amuru kullanilarak
gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucu iiriin verimleri belirlenmistir. %5 zeolit ile en
yliksek gaz tiriin verimleri elde edilmistir. En yiiksek gaz iirlin verimlerinin saglandigi
kosullarda elde edilen kati, sivi ve gaz {iriinler i¢in elementel analiz, GC-MS, GC-TCD
FT-IR ve 'H-NMR analizleri gibi ¢esitli analizlerle {iriin karakterizasyon c¢alismalari
gergeklestirilmistir.

LDPE atiklarinin pirolizi sonucu elde edilen gaz iiriiniin CNT {iretiminde karbon
kaynag1 olarak kullanilmasi amaciyla CVD yontemi ile farkli katalizorler kullanilarak
caligmalar yapilmistir.

Sonug olarak, geleneksel geri doniisiim yontemleri yerine, katma degeri daha
yliksek ve inovatif bir malzeme olan CNT gibi bir iiriiniin elde edilmesinde karbon miktar1
yiiksek olan LDPE atiklarinin kullanilabilirligini ortaya koymak bu tezin en 6nemli ¢iktisi
olmustur. Calismalar sonunda LDPE atiklarinin pirolizinden elde edilen gaz iiriiniin
karbon kaynagi olarak kullanimiyla CVD ile CNT iiretiminin gerceklestirilebilecegi
goriilmiistiir. CNT {iretiminde temiz bir hammadde kullanmak yerine dongiisel ekonomi
acisindan, bu tlir atiklarin degerlendirilmesinin hem ekonomik hem de c¢evresel

kazanglarin olacagi muhakkaktir.
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