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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

GERIi DONUSTURULMUS PET SISE HAMMADDELERDEKI SARARMANIN
MEKANIK, KIMYASAL OPTIiK VE TERMAL OZELLIKLERE ETKISININ
INCELENMESI

Siileyman OZDEMIR

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi
Metalurji Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Yasin Ramazan EKER
2024, 61 Sayfa

Jari
Doc.Dr. Yasin Ramazan EKER
Prof.Dr. Mustafa ACARER
Dr.0g.Gor. Hakan Burak KARADAG

PET siseler diinyada en yaygim kullanilan ambalajlardan birisidir. Fakat faydalarinin yaninda
dogaya kontrolsiizce karistiginda, gevreye, canli sagligina zararlt sonuglari da ortaya ¢ikmaktadir. Bu
zararlarin giderilebilmesi igin PET siselerin geri doniisiimii her gegen giin 6nemini arttirmaktadir. Mekanik
geri doniisiim siseden siseye ve gidaya uygun olarak geri doniisiim uygulamalari arasinda en maliyet etkin
ve yaygm ¢Ozumdir. Fakat bu esnada kargilasilan en yaygin problemlerden birisi malzemelerin
sararmasidir. Bu sararma fenomeninin malzemenin mekanik 6zellikleri ve nihai olarak da yine sise olarak
kullanilabilirligi {izerine olan etkileri incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda ayni IV degerine sahip fakat
renk degerleri bakimindan ayrisan mekanik olarak geri doniistiiriilmiis rPET hammaddelerinin mekanik
ozellikleri arasinda azalan yonlii bir ayrim bulunmustur. Sonug olarak geri doniistiiriilmiis ve {izerinde
sararma gozlemlenen PET malzemeleri endiistriyel iiretimde kullanilabilirligi tavsiye edilebilir. Ancak
cekme kuvvetlerine daha az maruz kalinacak olan gida dis1 sise, renkli PET levha, ve elyaf uygulamalari

daha uygun olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Geri Doniisim, Hammadde, Karbon Ayak izi, PET, Sararma,
Surdirulebilirlik
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OPTICAL AND THERMAL PROPERTIES OF RECYCLED PET BOTTLE
RAW MATERIALS

Siileyman OZDEMIR

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN MECHANICAL ENGINEERING

Advisor: Assoc.Prof.Dr. Yasin Ramazan EKER
2024, 61 Pages
Jury
Assoc.Prof.Dr. Yasin Ramazan EKER

Prof.Dr. Mustafa ACARERH
Dr.Hakan Burak KARADAG

PET bottles are one of the most widely used packaging in the world. However, in addition to its

benefits, when it mixes with nature uncontrollably, harmful consequences also occur for the environment
and living health. In order to eliminate these damages, the recycling of PET bottles is increasing its
importance day by day. Mechanical recycling is the most cost-effective solution among the methods of
recycling PET for bottle to bottle and food grade applications. One of the most common problems
encountered in the meantime is the yellowing of the materials. The effects of this yellowing phenomenon
on the mechanical properties of the material and ultimately on its usability as a bottle again were examined.
As a result of this study, a decreasing directional distinction was found between the mechanical properties
of mechanically recycled rPET raw materials that have the same IV value but differ in terms of color values.
As a result, the use of recycled and yellowing PET materials in industrial production can be recommended.

However, non-food bottles, colored PET sheets, and fiber applications, which will be less exposed to tensile

forces, will be more suitable.

Keywords: Carbon Footprint, PET, Raw Material, Recycling, Sustainability, Yellowing,



ONSOZ

Bu tez galismasinin amaci giinimiizde PET sise geri doniisiimiinde ortaya ¢ikan
en yaygin sorunlardan birisi olan optik sararma probleminin malzemenin mekanik
ozellikleri iizerine etkisi incelenmistir. En blyuk amag¢ ve motivasyon ise Tiirkiye’de
karbon ayak izinin azaltilmasina katk1 saglayacak sekilde geri doniisiim proses gelistirme
calismalarinin saglanabilmesi i¢in bir literatlir taramas1 yapmak ve test sonuglari ile
birlikte sararma probleminin mekanik 6zellikleri hangi dereceye kadar etkiledigine iliskin
bir referans belgesi Uretilmesi hedeflenmistir.

Bu calismada ve yiiksek lisans siirecimde bana desteklerini esirgemeyen
danismanim Dog.Dr. Yasin Ramazan EKER’e, degerli hocam Dr.Og.Gor. Hakan Burak
KARADAG’a, bu yolculukta her zaman arkamda olan esim Ebru OZDEMIR’e, geri
doniistim proses bilgisi ve destegi icin Burkasan Plastik Atik Yonetimi firmasi ve
TUDAM Dernegi Yénetim Kurulu Baskan1 Vedat KILIC Bey ve sirket Genel Mud(irti
Birhan DENKTAS Beylere, rPET hammadde tedarikleri ve test hizmetleri i¢in Basatl
Boru Profil firmasmna ve ozellikle de Bayram Tiirk6zi Beyefendiye, orijinal PET
hammadde destegi saglayan Eskapet firmasma ve Levent TURKSEV Beyefendiye,
Mekanik testlerin yapilmasinda laboratuvarini ve tiim imkanlarini acan ve esirgemeyen
MVS Sungrup firmasindan 6zellikle firma sahibi Suhendam URBAY Hanimefendiye
ayrica test aligmalarinda yardimer olan Samet AN Bey, Orkun CELIK Bey ve eski yol
arkadasim Murat UYGUN Beylere en derin ve kalbi duygularimla tesekkiirii bir borg
bilirim.

Siileyman OZDEMIR
KONYA-2024
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1. GIRIS

Gliniimiiziin en 6nemli sorunlarinin baginda artan diinya niifusu ve tiiketim, azalan
dogal kaynaklar bunlara bagli olarak olusan ¢evre kirliligi sonucu bozulan diinya dengesi
gelmektedir. Cevre kirliligine neden olan en 6nemli faktorin ise gelisen petrokimya
enddistrisinin yardimi ile maliyetleri giderek diigsen plastik tek kullanimlik ambalajlarin
Onii alinamaz bir sekilde hizla artan kullanimi ve dogaya kontrolsiiz bir bi¢imde
karigsmasidir. Buna bagl olarak ortaya c¢ikan ¢evre kirliligi ve mikro plastikler sorunu
denizlerde ve karada dogal canli yasamini olumsuz yonde etkilemektedir.

Yakin donemde son dort yiizyil igerisinde insanlik tarim toplumundan sanayi
toplumuna oradan da bilgi toplumuna dogru hizli bir ge¢is yapmistir. Bu gelismelerde
ana itici faktorler daha fazla iiretim yapilmasi ve bunu destekleyecek sekilde daha fazla
tiketimin Oniiniin agilmas1 olmustur. Fakat 6zellikle 20. ylizyilin son kisminda artik
dinya kaynaklarinin ve doga dengesinin “Uret-kullan-at-yenisini iiret “mantiginda olan
dogrusal ekonomi modeli ile daha fazla devam edemeyecegi anlasilmistir. Bu kapsamda
“stirdiirtilebilirlik” ve geri donisiim yiizyili en 6nemli giindem maddelerinden birisi
haline gelmistir.

Gelismeler gostermektedir ki bilgi toplumunu yasayan insanligin 21. yilizyilin
kalan kisminda en ¢ok ilerleme kaydedecek endiistriyel sektorlerinden birisi bilisim ve
yapay zeka olacaktir. Temelde soyut alanda olacak olan bu ilerlemeyi somut anlamda
destekleyecek ve takip edecek en 6nemli endiistri ise hi¢ kuskusuz geri doniisiim ve yesil
enerji sektorleri olacaktir.

Giincel olarak da en ¢ok maruz kaldigimiz ve artarak kalmaya devam edecegimiz
konularin basinda siirdiiriilebilir iiretim, geri doniisim ve mikro plastikler sorunu
gelmektedir. Uretilen her plastik iiriiniin en nihayetinde yeniden geri déniistiiriilmesi ve
hammadde olarak kullanilmasi ¢ok biiyiik 6neme haiz olacaktir.

Her y1l diinya genelinde milyonlarca ton plastik ambalaj atig1 diizensiz bir bigimde
dogaya karigsmaktadir. Farkl tiirlerdeki plastiklerin dogada kaybolmasi icin gereken siire
1000 y1l1 bulabilirken 6zellikle diinya genelinde en yaygin kullanilan plastik ambalaj olan
PET siseler i¢in bu siire yaklasik 400 yildir. (Dey, Veerendra, Babu, & Manoj, 2024)

Diinya genelinde 2023 yilinda iiretilen plastik sise sayist 550 milyar adettir. Bu
ise toplamda 55 milyon ton PET sise atigina tekabiil etmektedir. (Gracida, Xu, &
Benavides, 2023). Bu denli fazla olan PET sise iiretimi sonucunda olmasi gerektigi

sekilde toplanip geri doniistliriilmeyen PET siseler dogada topraga, akarsulara, gollere,



denizlere ve okyanuslara karigsmaktadir. Bunun neticesinde de bu plastiklerin zamanla
yasadig1 yizeysel asinma nedeniyle olusan mikro plastikler hizla dogaya karigmakta ve
dogal hayat1 olumsuz yonde etkilemektedir.

Genel bilinen adi ile plastiklerin teknik adi ile ise polimerlerin iiretimi ve
kullanim1 kadar iiretilen bu polimerlerin islenmesi ve geri doniistiiriilmesi de énemlidir.
Ancak geri doniistim{n ¢ok yavas ilerlemesi, ¢evresel ve ekolojik denge agisindan sorun
olmaktadir. Her y1l yiiz milyonlarca ton kullanilmis polimer atig1 ¢evreye karismaktadir.
Birikimlerinin bir sonucu olarak, maliyetler ve ¢evreye verilen zarar giderek artmaktadir.
(Zia, Bhatti, & Bhatti, 2007)

Bu kadar plastigin dogaya karigsmasimin sebebi olan geri doniisiim oranlarinin
diisiikliigiine sebep olan baz1 faktorler vardir. Ornegin metallerin veya seramiklerin geri
dontisiimiinlin aksine, polimerlerin geri donilisiim islemleri sirasinda bazi 6zellikler
kaybolmaktadir.

Endiistride en yaygimn kullanilan termoplastik polyesterlerden biri, polyester
grubundan en 6nemli termoplastiklerden biri olan PET’tir. Ustiin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri sayesinde, yiyecek ve icecek ambalajlarinda muazzam uygulamalara sahiptir.
Yiiksek mekanik, termal ve kimyasal kararlilig1 sayesinde gida ambalajlarinda ve igecek
siselerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda da polyester olarak tekstil
sektoriinde kiyafet ve 1s1 bariyeri saglayan elyaf olarak kullanimi mevcuttur. (Harris,
Wise T., & Gallegher, 2001)

Biriken PET atik miktarin1 azaltmanin yollarindan biri de atiklarin geri
doniistiiriilmesi ve sanayide yeniden kullaniminin saglanmasidir. (Kale, Kijchavengkul,
Auras, & Rubino, 2007)

Yogun tiiketiminin yaninda PET, geri doniisiim ve yeniden kullanim i¢in ¢ok
uygun bir polimerdir. Genis kullanim alan1 PET siselerin geri donilisiim sonrasinda
birbirinden ¢ok farkli sektorlerde degerlendirilebilmesini miimkiin kilmaktadir. Geri
donilistimiin kalitesi ne kadar artarsa yeniden sise iretiminde kullanim sansi ve
dongiisellik artarken bu kalite azaldikca daha alt diizey irlinlere doniisiim
gerceklesmektedir. (Scheirs & Kaminsky, Feedstock recycling and pyrolysis of waste
plastics, 2006). Her ne kadar dogaya karigsmak yerine yeniden degerlendirilmesi PET sise
geri donlislimiiniin 6nemini ve ¢esitliligini ortaya koysa da burada asil olan siseden siseye
geri donilisim yaparak en az 7-8 dongii olacak sekilde PET sise iiretiminde geri
doniistiiriilmiis hammadde kullanim1 olmalidir. (Guclu, Alkan, Ozdemir, & Ghabandari,
2022)



Kalite azaldikca PET siselerin kullanim alanlar1 sirasiyla su sekilde
degismektedir:
1. Yeniden sise liretimi
2. Termoform esnek ambalaj Gretimi
3. Tekstil polyester rejenere iplik tretimi
4. Tekstil kesik elyaf Gretimi
5. Ambalaj seridi iiretimi
6. Yakma tesislerinde enerji geri doniisimi (Malik, Kumar, Shrivastava, &
Ghosh, 2017)

Burada dikkat edilmesi gereken husus teknik olarak dogaya karisimi engellense
de enerji geri doniisiimiiniin aslinda tam anlamu ile yeniden kullanim odakli olmadig:
aciktir ve son care olarak uygulanmaktadir. Bircok ¢alismada basarili bir sekilde geri
donistiiriilmiis ve minimum ambalaj seridinde kullanilabilecek kalitede PET elde
edilmistir. Sanayide kullanilmak tizere belirlenen kriterler (Tablo 1.1) saglandigi takdirde
geri doniistiiriilme devam etmektedir. Bu Ozellikler, geri doniistliriilmiis PET sise

fleklerinde aranan kabul edilebilir kontaminasyon oranlari ve fiziksel 6zellikleri igerir.

Cizelge 1.1: Geri donistiiriilmiis PET kullanimi i¢in minimum gereksinimler (Malik, Kumar,
Shrivastava, & Ghosh, 2017)

Ozellik Deger
Viskozite (IV) [n] >0,7 dL.g-1
Erime Sicaklig1 Te >240 °C
Nem igerigi <0.02 agirlikga%
Renk igerigi <10 ppm
Sararma endeksi <20
Metal igerigi <3 ppm
PVC igerigi <50 ppm
Poliolefin icerigi <10 ppm

Geri dontisiim stirecinde PET'in 6zelliklerinde birtakim degisiklikler meydana
gelir. Termal, mekanik ve gorsel zelliklerde meydana gelen bozunmalar genellikle PET
siselerin geri doniisiim islemi sirasinda yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda belirgin
sekilde ortaya ¢ikacaktir. Bu reaksiyonlarin arkasinda yatan ana sebep, geri doniisiim
prosesi Oncesi ve sirasinda PET’in yapisina karisan ve ayristirilamayan
kontaminasyonlardir. Sonug olarak bu kalite diistikliigii molekiil agirliginin azalmasina
neden olacagindan, i¢sel viskozite (IV) de buna baglh olarak azalacaktir. Bu azalma da

PET sisenin tekrardan siseye geri doniisiimiinii net olarak etkileyecektir. ilave olarak da



gidaya temasa uygun PET sise geri doniisiimiinde 6nemli olan ugucu maddeler varligi ve

asetaldehit kontaminasyonu gozlemlenebilmektedir.

Bu tez calismasinda PET siselerin mekanik geri doniistimii esnasinda meydana
gelen sararma fenomeninin rPET grandllerin mekanik, termal ve reolojik 6zellikleri
uzerine etkisi orijinal PET granul, kalite standartlarina uygun gidaya uygun PET granl
ve sararma nedeniyle deger dis1 kalmis iiretim firesi rPET graniller karsilastirilarak
incelenmistir. Buradaki amag gorsel kalite diisiikliigiiniin diger temel 6zellikler lizerinde
herhangi bir degisiklige neden olup olmadiginin arastirilmasidir. Bu karsilastiriimanin
yapilmasindaki asil amag ise sararmig granlllerin yine seffaf disi renkler ve gida disi
uygulamalar i¢in dahi olsa yeniden sise liretiminde kullanimina uygun olup olmadiginin
incelenmesidir.

Ciinki yukarida da belirtildigi gibi geri doniistimde asil amag siseden siseye geri
doniistim yapip katma degeri korumak ve ekonomik émirden azami istifade etmektir.
Diisiik kaliteye geri doniisiimiin oransal olarak en aza indirilmesi amaglanmaktadir. Bu
sayede katma degeri ve yeniden geri doniistiiriilebilirligi yiliksek olan geri doniisiim rPET
granlller yine sise dongiisiinde tutularak hem dongiisel ekonomi amacinin devami
saglanmis hem de ekonomik dmiirlerinden azami istifade edilerek petrokimya kaynakli
orijinal hammaddeye olan talebin azaltilmasi saglanmis olacaktir. Bu galisma ve
devaminda gelecek yeni c¢aligmalar geri doniisiimiin dogas1 geregi kalite dis1 kalan
granillerin ise en yliksek katma deger saglayacak alternatifte degerlendirilmesi i¢in bir
referans niteliginde olmas1 amacglanmustir.

Fatima ve arkadaslar1 geri doniistiiriilmiis PET siselerdeki mekanik 6zellikleri
incelemistir. Bizim tezimizin amaci1 ise Tiirkiye’de kullanilan PET siselerin EFSA onayli
gidaya temasa uygun bir sekilde geri doniistiiriilmesinin ardindan ortaya ¢ikan sararmis
rPET granullerin orijinal PET ve rPET graniillere kiyasla mekanik &zelliklerini inceleyen
bir ¢calisma olmamasidir. Bu konuda yapilan ¢alismalar genel olarak PET siselerin geri
dontistiirtiliip tekstil alaninda kullanilmasina yonelik ¢alismalar1 kapsamaktadir. Siseden
siseye geri doniisiimiin uygunlugu acisindan degerlendirme ve arastirmalar nispeten
kisitli kalmaktadir. Bu tez ¢alismasi Tiirkiye kaynakli siselerin geri doniisiim siireclerini

bu agidan incelemeyi hedeflemektedir.

Tiirk Gida Kodeksi heniiz mekanik olarak geri doniistiiriilmiis polimerlerin gidaya

temas edecek iriinlerde kullanimima izin vermemektedir. Bu durum nedeniyle



Tiirkiye’deki mekanik rPET geri doniisiimii yatirimlar1 Avrupa iilkelerine nazaran heniiz
baslangi¢ asamasindadir. Nispeten son birkag yil igerisinde baslayan ve heniiz birkag
firmanin gergeklestirebildigi gidaya temasa uygun rPET iiretiminin 6nlimiizdeki yillarda
giderek 6nem arz edecegi ortadadir. Bu sebeple de bu caligma Oniimiizdeki siirecte
Tiirkiye’de gerceklesecek akademik ¢aligmalara ve ayni zamanda ticari yatirimlarin bilgi

birikimine katki saglayacagi diisiiniilmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
Bu tez ¢alismasini desteklemek maksadiyla sirasiyla PET polimeri tanimlanmis,
genel hatlari ile geri doniisiim ve son olarak PET sise 6zelinde geri doniisiimiin asamalari

ve konu hakkinda yapilmis bilimsel ¢caligmalara deginilmistir.
2.1. PET nedir? Genel Bakis

PET, ilk kez 1941 yilinda Whinfield ve Dickson tarafindan sentezlenmistir
(Harkins, 2019). Bu kesiften sonra PET, tekstil ve ambalaj endustrilerinde kullanimi hizla

artmustir ve devam etmektedir.

2.1.1. Kimyasal Yapis1 ve Sentezi
PET, etilen glikol ve tereftalik asitten elde edilen bir polyester tirudir. Kimyasal
formUli (C1oHsO4)n'dir (Sekil 2.1). PET, tekrarlayan tereftalik asit ve etilen glikol

birimlerinden olusan uzun bir polimer zinciridir. (Torres, Robin, & Boutevin, 2001)
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Sekil 2.1 PET kimyasal yapis1 (McNeeley & Liu*, 2024)

PET, kimyasal yapis1 geregi stabil bir polyesterdir. PET diisiikk seviyede
molekiiller aras1 kohezyona (zincirler arasi daha az baglayici olmayan etkilesime)

sahiptir, boylece Poli (etilen tereftalat) (PET) ticari olarak bir elyaf olarak kullanilabilir.

PET, etilen glikolun tereftalik asit TPA veya dimetil tereftalat (DMT)
esterlenmesi ve devaminda yan {iriin olarak meydana gelen su veya metanoliin
polikondenzasyonu ile sentezlenir. (Thiele, 2007). Bu islem, iki monomerin birleserek
uzun polimer zincirleri olusturmasiyla gergeklesir. PET sentezi esterifikasyon ve

polikondensasyon olmak (izere iki ana agamadan olusur.

2.1.1.1 Esterifikasyon:

Esterlestirme igin, 1-6 bar basingta ve 0,5-6 saatlik bir reaksiyon siresinde 250-
285 ° C sicakliklara ihtiyac vardir. (Thiele, 2007) ilk adimda, monomer bihidroksietil
teref-talat (BHET), az miktarda oligomer iceren ana iiriindiir. Ikinci asamada PET, BHET



ve oligomerlerin yiiksek sicakliklarda bir katalizor yardimiyla transesterifikasyonu ile
uretilir. (Dennis, ve digerleri, 2016). Bilesenler bu yiiksek sicakliklarda buharlastirilir.
Antimon trioksit (Sb203) bu reaksiyonda en yaygin kullanilan katalizorlerden biridir.
(EPA, 2022)

Bu asamada, tereftalik asit ve etilen glikol, ana iiriin olarak PET yan iirlin olarak

da suyun olustugu bir kondenzasyon reaksiyonuna girer. Reaksiyon asagidaki gibi

Ozetlenebilir:
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Terephthalic Acid Ethylene Glycol n
(TPA/PTA) (EG) Polyethylene Terephthalate (PET)

Tereftalik Asit + Etilen Glikol — PET + Su
Sekil 2.2. PET Sentez Reaksiyonu (Berg, ve digerleri, 2016)

Esterifikasyon reaksiyonu genellikle katalizor kullanilarak gerceklestirilir.
Reaksiyon sicakligi ve basinci, katalizor tiirline ve kullanilan hammaddelerin safligina

bagl olarak degisir.

2.1.1.2 Kondensasyon ve Polimerizasyon:

Esterifikasyon asamasindan elde edilen PET oligomerleri, daha uzun polimer
zincirleri olusturmak i¢in polimerize edilir. Polimerizasyon reaksiyonu genellikle eriyikte
veya kati halde gergeklestirilir. PET polimerizasyonu icin birden c¢ok teknik
bulunmaktadar:

Eriyik Faz Polimerizasyonu: Eriyik faz polimerizasyon, PET sentezi igin en
yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontemde, PET oligomerleri yliksek sicakliklarda eritilir
ve polimerizasyon reaksiyonu katalizor kullanilarak gergeklestirilir. Eriyik faz
polimerizasyonunun avantajlart sunlardir:

Yiiksek molekiiler agirlikli PET tiretmek i¢in kullanilabilir.

Nispeten hizli bir islemdir.

Endustriyel 6lgekte kolayca 6lgeklendirilebilir.



Kat1 Hal Polimerizasyonu: Kati hal polimerizasyon (SSP), PET sentezi i¢in daha
yeni bir yontemdir. Bu yontemde, PET oligomerleri diisiik sicakliklarda kat1 halde tutulur
ve polimerizasyon reaksiyonu katalizor olmadan gergeklesir. Avantajlari sebebiyle
kullanim alan1 giderek artmaktadir. Ozellikle geri doniisiim islemi sirasindaki PET grandil
tiretimlerinde kati hal polimerizasyonu kullanilir. Kati hal polimerizasyonunun
avantajlari sunlardir:

Diisiik enerji tiikketimi gerektirir.

Daha az yan iiriin olusur.

PET molekiillerinin dalgalanma derecesini daha iyi kontrol etmenizi saglar.

iki Adimhi Polimerizasyon: iki adiml polimerizasyon, PET sentezi icin daha az
yaygin kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, PET oligomerleri ilk olarak diisiik
sicakliklarda ve diisiik reaksiyon basincinda iiretilir. Daha sonra, PET oligomerleri

yiiksek sicakliklarda ve yiiksek reaksiyon basincinda polimerize edilir.

2.1.1.3.PET Sentezinde Kullanilan Katalizorler

PET sentezinde ¢esitli katalizorler kullanilabilir. En yaygin kullanilan katalizorler
sunlardir:

Silfurik Asit (H2SO4): Siilfiirik asit, PET sentezi ig¢in en ucuz ve en yaygin
kullanilan katalizordiir.

Antimon trioksit (Sb203): Antimon trioksit, siilfiirik aside gore daha pahali bir
katalizordiir, ancak daha yiiksek molekiiler agirlikli PET iiretmek i¢in kullanilabilir.

Titanyum Dioksit (TiOz): Titanyum dioksit, ¢evre dostu bir katalizordir ve
stlfurik asit veya antimon trioksit kadar etkili olabilir.

Kalsiyum Asetat (Ca(CH3COO),): Kalsiyum asetat, PET sentezi i¢in daha yeni
bir katalizérdiir ve yiiksek molekiiler agirlikli PET iiretmek igin kullanilabilir.

(Chaudhary & Srivastava, 2023)

2.1.2. PET Termal Ozellikleri

PET 6nemli bir miithendislik polimeri oldugundan, islenebilirligi biiyiik 6l¢iide
termal Ozelliklerine bagliyken, termal 6zellikleri ise kristalligin derecesine ve kalitesine
baghdir. PET, genis bir sicaklik araliginda kristallesir. PET kristallesirken, farkli

sicakliklarda ayni kristallik derecesine sahip numuneler farkli erime o&zellikleri



sergileyebilirken, bu numuneler termal gecisler sirasinda birden fazla endotermik
davranig sergiler (Groeninckx, Berghmans, & Overbergh, 1974)

PET tiirlerinin erime sicaklik degerleri deneysel olarak belirlidir. Ticari PET" in
erime sicakligi elyaflar i¢in 250 ila 265 °C arasinda tanimlanmistir. Tavlama islemi dogru
uygulandig1 takdirde teorik olarak 290°C'ye kadar yiiksek degerleri gozlemlemek
mumkandur (Te Nijenhuis & Krevelen, 2009)

PET'in 1s1l iletkenlik degerleri kullanim alanina gore degisir. Is1 iletkenlik degeri
0,15-0,4 W/m.K arasinda degismektedir ve iist ¢alisma sicakligi 115-170 °C araligindadir
(Lepoittevin & Roger, 2011)

Aslinda PET °‘in termal 6zelliklerinden bahsederken onun kristal yapisindan da
bahsetmek gerekmektedir. Clinkii termal Ozellikleri ve ugradig: termal etkiler PET in
kristal yapisin1 dogrudan etkilemekte ve bu durum gostermis oldugu termal kimyasal ve
mekanik 6zellikleri de dogrudan etkilemektedir.

'Kristal', polimer zincirlerinin paralel ve siki bir sekilde paketlenmis oldugu
anlamma gelir ve 'amorf, polimer zincirlerinin diizensiz oldugu anlamina gelir
(Robertson, 1993). Cogu polimer, kristalin ve amorf bolgelerden olusan karmasik yapilar
halinde bulunur. Kristallik genellikle cams:1 gegis sicakliginin (Tg) tizerinde 1sitilarak
saglanir ve buna genellikle molekiiler oryantasyon eslik eder (Jabarin, 1984). En diisiik
serbest enerji sebebi ile %100 kristallige ulasmak imkansizdir ¢linkii polimerler tek tip
molekiiler agirliga sahip degildir. Bunun yerine, polimerler genellikle "yar1 kristal" olarak
adlandirilan kismen kristal yapilar tiretmek i¢in reaksiyona girebilir (Strobl, 1997).

Polimer kristalliginin derecesi hem i¢sel hem de dissal faktorlere baglidir. Dar
molekiil agirlik araligi, lineer polimer zincir yapisi ve yiiksek molekiil agirligi, yliksek
kristallik elde etmek agisindan ¢ok 6nemli 6n kosullardir. (Robertson, 1993). Kristallik,
polimer filmlerin hazirlanmasinda esneme orani, uzama modu ve kristallesme sicaklig
gibi digsal faktorlerden de etkilenir (Varma , Lofgren, & Jabarin, 1998). Camsi geg¢is
sicakliginin altinda, polimer zincirleri serttir; Cams1 gecis sicakligina ulastiginda ise;
zincirler daha esnek hale gelir ve stres altinda agilabilir. Sicaklik Tg'nin iizerindeyse ve
germe yapilirsa, rastgele sarilmis ve dolagmis zincirler ¢oziilmeye, agilmaya ve
diizlesmeye baslar ve hatta bazilar1 en yakin komsu zincirlerinin iizerinden kayar.
(Benning, 1983)

PET, kimyasal ve geometrik yapilardaki diizeni nedeniyle kristallesebilen bir
polimerdir. Ya yar1 kristal halde ya da amorf haldedir. Kristallik ve morfoloji seviyeleri,

polimerlerin 6zelliklerini 6nemli dlctide etkiler (Groeninckx, Berghmans, & Overbergh,
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1974). Bariyer 6zelliklerinde ve mekanik mukavemetinde sinirlamalar olsa bile, kristal
PET hala yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek kristallige sahip polimerler daha
yuksek bir cam gecis sicakligina sahiptir Tg (Tg, amorf PET i¢in 67 °C ve kristal PET
icin 81 °C'dir) ve daha ylksek modiile, tokluga, sertlige, cckme mukavemetine, sertlige
ve solventlere karsi daha fazla dirence, ancak daha az darbe dayanimina sahiptir
(Groeninckx, Berghmans, & Overbergh, 1974) (Collins, Bares, & Billmeyer, 1973).

PET'teki kristallik genellikle termal kristallesme ve/veya stres veya gerinim
kaynakl1 kristallesme ile saglanir. Termal olarak saglanan kristallesmede, polimer Tg'nin
tizerinde 1sitildiginda ve yeterince hizli sogutulmadiginda meydana gelir. Bu durumda,
polimer, yonlendirilmemis polimerlerin termal kristalizasyon agregalar1 tarafindan
tiretilen kiiresel yapi nedeniyle opak hale gelir (Jabarin, 1984). Stres kaynakli
kristalizasyonda, 1sitilmig polimere germe veya oryantasyon uygulanir ve polimer
zincirleri paralel bir sekilde yeniden diizenlenir ve siki bir sekilde paketlenir (Salem,
1998). Kristallesme siireci ¢ekirdeklenme ve kiiresel kristallesmeden olusur ve Tg'nin
tizerindeki ve erime noktasi Tm'nin altindaki sicakliklarda meydana gelir. (Miller, 1966).
Eriyigin hizli bir sekilde sogutulmasi, tamamen amorf bir PET ile sonuglanir. Amorf PET
yapisi ise daha seffaf bir PET goriinlimii elde edilmesini saglar.

Kristalin polimerler serpistirilmis amorf bdlgeler nedeniyle heterojen bir yapiya
sahipken, amorf polimerler tiim formlarinda (eriyikler, kauguklar, camlar vb.) homojen
bir yapiya sahiptir. Polimerler kristal yapilar1 agisindan karakterize edilirken, camsi gegis
sicakligr Tg ve erime sicakligt Tm kullanilir. Yart kristal yapidaki polimerlerin camsi
gecis sicakligt ve davramislari, molekiil agirhigi, kristal faz yiizdesi ve kristal yap:
morfolojisi gibi kristallik derecesini etkileyen faktorlerden buyuk o6lctde etkilenir
(Groeninckx, Berghmans, & Overbergh, 1974) (Miller, 1966) (Munk & Aminabhavi,
2002). Yari kristal yapidaki polimerlerin camsi gegis sicakligi, amorf polimerinkinden

daha yiiksek ve daha genis bir araliktadir (Groeninckx, Berghmans, & Overbergh, 1974).

2.1.3. PET Mekanik Ozellikleri

PET, yiiksek mukavemetli, sert ve boyutsal olarak kararli bir malzemedir. Ayrica
iyi bir kimyasal dirence ve diisiik gaz gegirgenligine sahiptir. Bu ozellikler, PET" i
ambalaj, tekstil ve otomotiv sektorleri icin ideal bir malzeme haline getirir (Montes,
Suarez-Garcia, & Vega, 2021).

Y uiksek mukavemet ve sertlik: PET, bir¢ok bagka plastikten daha giiglii ve serttir
(Cizelge 2.1).
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Boyutsal kararhlik: PET, 1s1 ve nem degisikliklerine karst boyutunu gorece
korur.

Iyi kimyasal direnc: PET, giiclii asitler ve bazlar gibi baz1 kimyasallara kars
direnglidir. Oda sicakliklarinda kimyasal yapisin1 korumak konusunda kararhdir.

Diisiik gaz gecirgenligi: PET, gazlarin gecmesine kars1 direnglidir.

Geri doniistiiriilebilir: PET, geri doniistiiriilebilen bir malzemedir. (Esmaeili,
Namazian, & Ramous, 2020)

Diisiik iiretim maliyeti: PET iiretimi, aliiminyum kutu iiretimine kiyasla yaklasik
%350 daha az enerji kullanir. Bunu saglayan ise PET hammaddesinin yaygin kullanilan
seramik, cam, aliiminyum gibi malzemelerde yaklasik binlerce °C olan islem
sicakliklarmin PET siseler icin beste bir sicaklik dolaylarinda olmasidir. Bu da PET

tiretimini hem diisiik maliyet hem de diisiik karbon ayaz izine sahip kilar.

Cizelge 2.1 PET’in Mekanik Ozellikleri

Ozellik (Deger) Birim
Camsi gecis sicakligi (°C) 69-115
Erime Sicakligi (°C) 265
Fiizyon Isis1 (j/g) 166
Ozgiil Yogunluk (g.cm?®) 1.37-1.42
Kirilma Dayanimi (Mpa) 50
Uzama (%) 70
Cekme Dayanimi (psi) 6600
Basma Dayanimi (psi) 14000
Egilme Dayanimi (psi) 16000
Elastikiyet Modulu (psi) 400000
Darbe (Izod ft. Ibs/in) 0.8
Sertlik R 120

2.1.4. PET Kullanim Alanlar1 ve buna bagh olarak yapisal farkhliklar.

PET veya diger adiyla polyester hammaddesinin degerlendirilmesinde en 6nemli
teknik kriter IV yani molekiiler agirliktir. Polyesterler 0,78 g/l altinda ve istiinde
vizkozitesi olanlar olarak ikiye ayrilir. Yiiksek vizkoziteye sahip olan PET hammaddeler
genellikle ambalaj sektorii igin uygunken diigiikk IV degerine sahip PET hammaddeler

tekstil sektoriinde polyester ham madde olarak kullanilmaktadirlar.
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Genel olarak iiretilen PET'in %60'indan fazlasi sise, esnek ambalaj ve tekstil
tiretiminde kullanilmaktadir. Diger kullanim alanlar1 ise rontgen filmleri, otomotiv
pargalari, ev tirinleri ve miihendislik uygulamalaridir (Cizelge 2.2).

Ambalaj: PET, gazli ve gazsiz mesrubat siseleri, su siseleri, gida kaplar1 ve
kozmetik ambalajlar1 gibi ¢esitli ambalaj tiirlerinde kullanilir. Bu kullanim tiiriinde IV
degerinin yani buna bagl olarak da molekiiler agirligin yiiksek olmasi biiyiik 6nem arz
etmektedir.

Tekstil: PET, polyester liflerin tiretiminde kullanilir. Bu lifler, giysiler, halilar ve
diger tekstil iirlinlerinde kullanilir.

Muhendislik plastikleri: PET, otomotiv pargalar1 (kemer, koltuk kilifi, tavan ve
yan kapi dosemeleri, tekerlekler icerisinde kort bezi), elektronik cihazlar ve insaat
malzemeleri gibi ¢esitli mithendislik plastiklerinde kullanilir. (Andrady & Sandler, 2019)

Tiim bu uygulamalarda kullanilsa da PET'in baz1 dezavantajlari da vardir, bunlari
kisaca siralarsak:

Yuksek Uretim maliyeti: PET'in ilk sentezi ve devamindaki {iretim yontemleri
diger polimerlere kiyasla daha pahali ve asamalidir. Ayrica yine hammaddde olarak
kullanildiginda nihai {iriine doniisiirken iglenebilirligi i¢in gerekli makinalar daha yiiksek
hassasiyet ve teknoloji gerektirir. Ornegin PE bir deterjan sisesi icin sisirmelik 6zellikte
diisiik MFI akigskanlik degerine sahip bir HDPE hammaddesi kullanilir. Bu hammadde
dogrudan sisirme kaliplama yoOntemi ile ambalaja c¢evrilebilir. Fakat ¢ok yiiksek
akiskanlik degerine sahip olan PET hammaddesinin ambala;j sisesine doniistiiriilebilmesi
icin Oncelikle enjeksiyon kaliplama ile preform adi verilen rijit bir ara mamule devaminda
ise ancak dolum tesislerinde yapilabilen islemle tam dolum oncesinde sisirme
kaliplarinda sicak hava ile sisirilmesi ve hemen ardindan da dolum yapilip kapatilmasi
gerekir. Ayrica bu iglemler siiresince amorf yapinin korunmasi gerekmektedir. Ancak bu
sayede PET giinliik kullanima elverisli seffaf yapida bir polimer olarak kalabilir.

Diisiik biyolojik bozunurluk: PET, biyolojik olarak pargalanamaz ve bu nedenle
cevre i¢in bir endise kaynagi olabilir.

Baz organik coziiciilere kars1 hassasiyet: PET, aseton ve metilen klorir gibi
organik coziiciilere kars1 hassastir.

Yiiksek sicakliklarda zincir yapilarimin kirilmasi bozulmasi: Ayrica PET
yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda zincir yapilart kirilarak bozunabilir (Esmaeili,

Namazian, & Ramous, 2020).



Cizelge 2.2 PETin kullanim alanlarina goére farkl vizkozite degerleri (Awaja a & Pavel, 2005,)

Application [#] (dlg™)
Kayit band1 (Teyp Ses Bantlari) 0.60
Elyaf 0.65
Gazli igecek siseleri 0.73-0.8

Endiistriyel lastik ipligi 0.85

13
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2.2 Geri Doniisiim
2.2.1 Geri Doniisiim Nedir?

Tirk Dil Kurumu sozliigiinde atiklarin yeniden degerlendirilmesi olan geri
donilistimiin  diinya genelinde farkli bakis acilariyla da olsa benzer anlamlar
bulunmaktadir.

Bu konudaki farkli 6rnekleri su sekilde siralayabiliriz:

Britannica Ansiklopedisine gore: Atik malzemelerin geri kazanilip yeni {iriinler
i¢in yeniden islenmesidir (www.britannica.com, 2023).

Amerikan Ulusal Cevre Koruma Ajansina gore: Aksi halde ¢op olarak atilacak
olan malzemelerin toplanip, islenerek yeni bir iirtine doniistiirilmesidir (www.epa.gov,
2023)

Ingiltere Cevre Ajansina gdre: Atiklarin orijinal amaci veya diger amaclarda
kullanilmak tiizere {iiriin, malzeme veya katman olarak yeniden islendigi her tiirlii
operasyondur (www.gov.uk, 2023).

Son olarak yakin zamanda Tiirkiye’de olusturulan Sifir Atik kampanyasinin
sozlik boliimiinde “Kullanim amaci veya diger amaglar dogrultusunda iiriinlere,
malzemelere ya da maddelere dontstiiriildiigii herhangi bir geri kazanim islemidir
(www.sifiratik.gov.tr, 2023).

Tiim bu tanimlarda goriilecegi ilizere ortak nokta atiklarin yeniden {iriine
doniistiiriilmesidir.

2.2.2 Neden Geri Déniisiim Onemli?

Diinya genelinde insanlik tarihi boyunca insan hep kisitli kaynaklar1 yonetmis ve
kaynaklarmi arttirabilen uluslar zenginlik ve refaha ulagmislardir. Eskiden ticaret
yollarinin kontroliinii saglayarak, kullanilan baharatlar ile gidalarini uzun siire saklamay1
basararak ve ipek gibi kumas iiretiminde ¢ok dnemli olan tarihin ilk endiistriyel iirlinler,
gelistirilmistir. Siirli kaynaklarin farkinda olarak hareket edilmis ve tiiketecegin kadar
iiret prensibi ile uzunca siire diinya kaynaklar1 dogaya uyumlu yontemler ile islenmistir.
Kisith kaynaklara ulasmak i¢in uzun siiren savaslara girisen uluslar bu savaslar, yasanan

kitliklar, salgin hastaliklar sebebiyle ¢ok biiyiik niifus yogunluguna ulasamamislardir.

Ozellikle Ingiltere’de baslayan sanayi devrimi ile insanlik o giine degin
gbriinmeyen bir enerji ve giice sahip olmus ve bu giicii de daha fazla liretmek, daha hizl
ulagmak ve ulastirmak i¢in kullanmistir. Ronesans donemine kadar daha dnceleri sayili

bir azinligin elinde bulunan bilgi, teknoloji ve refah daha hizli yayilmis bunun sonucunda
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artan refah1 oraninda harcamak isteyen insanlar daha fazla tiiketmeye baslamislardir.
Hatta bu kez yasanan savaslarda dahi daha yikici sekilde insanlar bu iiretim hizini
kullanmislardir. Ozellikle ikinci diinya savasinin ardindan ¢ok hizli sekilde artan diinya
nifusu, bu nifusun artan talepleri ve istekleri birbirini zincirleme bir reaksiyon gibi
etkilemistir. Bu daha fazla {iret-daha fazla tiikket sarmal1 bugiinlere kadar gelmistir. Tim
bunlara paralel olarak insanlik tarihte goriilmemis bir hizla teknolojik anlamda ilerleme
kaydetmistir.

Iste bu siirekli artan iiretim-tiiketim modeli lineer yani dogrusal bir yapidadir.
Hammadde bulunur ve yeni iiretimler i¢in kullanilir. Uretilen iiriinler hizlica tiiketime
sunulur ve tiiketilir. Omriinii tamamlayan iiriinler ise 1skartaya yani kullanim digina itilir.
Bu Uretim-tiketim modelinin birtakim mahzurlar1 vardir. Artan tiiketim ve Omriini
tamamlayan iirlinlerin kontrolsiizce dogaya birakilmasi hem denizlerde hem karada hem
de atmosferde 6nti alinmaz kirliliklere sebep olmaktadir.

Cevrenin ve dogal kaynaklarin korunmasi son yillarda diinyanin giindeminin en
onemli konusu haline gelmistir. Artik bu yapinin bu sekilde siirdiiriilemeyecegine ve bir
seylerin artik degismesi gerektigine atifla diinyanin 6nde gelen organizasyonlari, global
sirketleri ajandalarinin birinci sirasina siirdiiriilebilirligi koymuslardir. Diinyanin yasadigi

bazi problemleri su sekilde siralayabiliriz:

2.2.1.1 Azalan hammadde kaynaklar::

Diinya’da su anda varlig1 kesin bilinen petrol rezervi miktarinin 2022 itibariyle
1,7297 trilyon varil oldugu degerlendirilmektedir. Bu miktar ise giincel tiiketim miktarlar
ile yaklasik 46,6 yillik kiiresel petrol tiiketimine esdegerdir. (Looney, 2024) Burada
belirtilen tahminler mevcut bilgi ve teknolojiye dayanarak varligi kesin olarak ispatlanan
kaynaklarimn bilgisidir. Gelisen teknoloji ve artan enerji kaynagi arayislari ile daha fazla
petrol kaynagi kesfedilmektedir. Bu durum da diinyadaki petrol rezervi miktar
tahminlerini degistirebilir. Fakat burada asil sorun yeni kaynaklarin bulunmasindan
ziyade giderek artan ham petrol tilketme hizidir. Diinya Petrol tiikketimi yine benzer
kaynaklarda yillik ortalama %@4-6 arasinda artmaktadir. (Looney, 2024) Global ham
petrol kullanimi1 bu hizla biiyiirse, yeni kesifler de yeterli olmayacak ve diinya petrol
kaynaklar1 20-30 yi1l i¢inde tiikenecektir. Diinyada enerjiden plastik ve tekstil iirlinlerinin
hammaddesine ¢ok genis bir yelpazede kullanilan petrol kaynaklarinin bu denli azalmasi
diinya i¢in bir alarm niteligindedir. Uluslararas1 Yenilenebilir Enerji Ajansi'nin (IRENA)

2016 yilinda yapmis oldugu ¢alismaya gore, diinyadaki tiim petrol iiretiminin en az %6’s1
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yeni polimer sentezlenmesi yani plastiklerin, reginelerin ve diger sentetik malzemelerin
tiretimi kullaniliyor. 2021 yilinda kiiresel petrol iiretimi yaklagik 99.2 milyon varilken bu
istatistige gore yaklasik olarak 5,95 milyon varil polimer sentezi i¢in kullanildigi
anlamina gelmektedir. (International Renewable Energy Agency, 2024)

Stirekli yeni plastik hammadde sentezlenmesi ilerleyen yillarda yasanacak olan
petrol krizlerinde kayda deger bir etki olusturacaktir. Bu veriler acik¢a gostermektedir ki
iiretim aliskanliklar1 degismelidir. Aksi halde bir sonraki nesle dahi yetmeyecek kisith

kaynaklar ile bas basa kalmak durumunda olacagiz.

2.2.1.2 Cevre Kirliligi Mikroplastikler Sorunu

Artan plastik kullanimi1 sonucunda kontrolsiizce dogaya birakilan atiklar hem
denizlerde hem de verimli tarim arazilerinde geri doniilmez kirliliklere yol agmaktadir.
Son yapilan aragtirmalara gore artik mikroplastikler artik ylizeyden derin denizlere kadar
okyanuslarin her bir kdsesinde bulundugu bilimsel ¢alismalar ile de kanitlandi (Eriksen,
2022). Bu durum denizlerdeki yasami olumsuz etkilemekte ve tehlike her gecen gin
artmaktadir. Mikroplastikler deniz yasamina cesitli sekillerde zarar verebilir. Ilk olarak
deniz canlilarinin sindirim sistemlerinde tikanikliklara yol acabilir. Ayrica baliklar
tarafindan yutulabilirler. Mikroplastikler ayrica toksinleri emebilir ve bu da onlar1 yiyen

hayvanlara gecebilir (Rochman, 2020).

Dikkat ¢ekici bir 6rnek vermek gerekirse bu sorun Oyle bir noktaya gelmistir ki
tilkettigimiz gidalar yoluyla bir insan yilda ortalama 5 g mikro plastik tiketimi
yapmaktadir. Bu ise bir kredi kart1 miktar1 kadar plastigin yenmesi anlamina gelmektedir
(Lebreton, 2021).

Ayrica artan diinya niifusunun saglikli gidaya ihtiyact vardir. Fakat bunun
iretilecegi tarim arazisi miktarlar1 git gide azalmaktadir. Elde kalan tarim arazileri
sanayilesmeye veya konutlagsmaya agilmaktadir. Daralan tarim arazilerinde de artan
plastik Kirliligi nedeniyle tarimsal verim ise azalmaktadir. Mikro plastiklerin tarimsal
tiretime etkilerine iliskin pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Mikro plastik varliginin bitki
koklerinde tikanmaya sebep olup beslenmeyi ve gelisimi azalttigini, intoksikasyona sebep
oldugu, bitkilerin fotosentez yeteneklerini sekteye ugratip verimliliklerini diistirdiigiinii
tespit edilmistir (Zhang, 2021). Bitkiler tarafindan absorbe edilen bu mikro plastiklerin

bitkinin her bdlgesine niifuz ettigini ve besin yoluyla diger canlilara gegmeye miisait
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oldugu ifade edilmistir. Bu gergek bize artik 6zellikle plastik atiklarin dogaya basibos
birakilmasinin 6nlenmesi gerekliligini ortaya ¢ikartmistir.
2.2.1.3 Enerji Kullanimi, Karbon Salimmlari, Karbon Ayak izi

Artan tiiketimin tetikledigi enerji ve iiretim ihtiyaci sonucunda diinyada hig
olmadig1 kadar fazla miktarda karbon salinimi1 yapilmakta ve fosil yakitlar
kullanilmaktadir. Hem 1sinma hem enerji maksatl kullanilan fosil yakitlarin kullanimi
sonucu ortaya ¢ikan sera gazlari atmosferin dis ylizeyinde birikmekte ve sera etkisi adi
verilen ve nihayetinde de kiiresel 1sinmaya neden olan siireci tetiklemektedir. Plastigin
geri doniistiiriilmesi ise, ham maddelerden islenmemis plastik tiretmekten %75 daha az
enerji gerektirdigi bulunmustur. (Weng, 2019) Ayrica karbon salinimi miktarlari dikkate
alindiginda plastik geri doniistimiiniin klasik orijinal hammadde tretim yontemlerine gore
karbon salimmi miktarlarint %70’ten daha fazla azalttigi ortaya konmustur. (Ellen
Macarthur Foundation The new plastics economy: Rethinking the future of plastics.,
2018)

2.2.3. Geri Doniisiim Metotlar:
Plastikleri geri dontistiirmek igin gesitli yontemler vardir:
e Mekanik geri doniisiim
e Kimyasal geri doniisiim
e Enerji geri kazanimi
e Biyolojik geri dontisiim
e Yukaridaki yontemlerin kombinasyonu (Plasticsforchange, 2024)
2.2.3.1 Mekanik Geri Doniisiim
"Geleneksel geri doniisiim" olarak da bilinen mekanik geri doniisiim, yeni iiriinler
icin hammadde olarak kullanilmak iizere plastik malzemelerin fiziksel olarak
ogiitiilmesini ve parcalanmasini iceren bir siirectir. En yaygin sekilde kullanilan geri
dontisiim metodu olup malzemelerin kimyasal 6zelliklerine neredeyse hi¢ dokunulmadan
geri doniisiim  gerceklestirilir. Islem genellikle asagidaki adimlart  igerir:
(www.recyclingtoday.com/Mechanical Recycling, 2022)
e Toplama: Plastik atiklar evlerden, is yerlerinden ve endistriyel
kaynaklardan toplanir.
e Ayirma: Toplanan plastik atiklar cins ve renge gore tasnif edilir. Farkli
plastik tiirlerinin farkli o6zellikleri vardir ve ayri olarak geri

doniistiiriilmeleri gerekir.
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e Temizleme: Aynistirilan plastik atiklar, yiyecek artiklart veya kir gibi her
tiirlii yabanci maddeden arindirilarak temizlenir.

e Parcalama: Temizlenmis plastik atik, sonraki islemler i¢in hazirlamak
tizere kiigiik parcalara ayrilir.

e Eritme: Kiyilmis plastik eritilir ve topaklar veya boncuklar haline
getirilir. Bunlar, siseler, kaplar ve ambalajlar gibi yeni plastik iiriinler
iiretmek i¢in hammadde olarak kullanilabilir.

e Ekstrizyon: Erimis plastik, plastik levhalar, filmler veya lifler
olusturmak i¢in bir kaliptan ekstriide edilir. (Plastics Europe/Recycling
Technologies, 2021), - (www.sciencedirect.com/Mechanical Recycling,
2023)

2.2.3.2. Kimyasal Geri Doniisiim

Kimyasal geri doniisiim, plastik atigi yeni plastik {iriinler olusturmak igin
kullanilabilecek kimyasal bir yapi tasina doniistirmek i¢in kimyasal reaksiyonlar
kullanan bir stirectir. Bu yontem, karigik plastikler veya plastik filmler gibi mekanik
yontemlerle geri doniistiiriilemeyen plastik atiklarin  geri  dondstiiriilmesi  igin
kullanighdir. (www.plasticseurope.org/Chemical Recycling, 2023)

Asagidakiler de dahil olmak iizere ¢esitli kimyasal geri doniisim yontemleri
vardir (www.sciencedirect.com/chemical-recycling-of-plastics, 2023):

e Piroliz: Bu yontem, plastik atigin oksijen yoklugunda isitilarak piroliz
yagi1 gibi bir s1v1 yakita ve karbon karasi gibi kat1 bir kalintiya boliinmesini
icerir.

e Gazlastirma: Bu yoOntem, yakit veya kimyasal hammadde olarak
kullanilabilecek bir gaz liretmek icin sinirli miktarda oksijen varliginda
plastik atigin 1sitilmasini igerir.

e Depolimerizasyon: Bu yontem, plastik polimeri, daha sonra yeni plastik
driinler olusturmak i¢in kullanilabilen bilesen monomerlerine ayirmay1
igerir.

e Solvoliz: Bu yontem, plastik atiklar1 ¢ozmek icin bir ¢oziicii kullanmay1
ve ardindan yeni plastik iirlinler olusturmak i¢in kullanilabilecek bir sivi

liretmek i¢in ¢ézlinmiis plastigi ¢oziicliden ayirmayi igerir.
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e Monomer geri kazammmi: Bu yontem, karigik plastik atigin daha sonra
ayrilabilen ve yeni plastik iiriinler i¢in hammadde olarak kullanilabilen
ayr1 ayr1 polimer tiirlerine ayrilmasini igerir.

Kimyasal geri doniisiim nispeten yeni bir aragtirma ve gelistirme alanidir ve pahali
ve enerji yogun olabilir. Ancak diger yontemlerle geri doniistiiriilemeyen plastik atiklarin
geri donlisimii icin umut vadeden bir ¢oziimdiir. PET siselerin de kimyasal geri
dontisiimii miimkiindiir. Fakat etkili bir sekilde gerceklestirilen mekanik geri doniisiim
kimyasal geri doniisiime oranla daha az kaynak kullanimi en az %50 daha az karbon
salinimi anlamina gelmektedir. Bu sebeple bu alandaki ¢alismalar artik mekanik olarak
geri doniistiirilemeyecek duruma gelen plastiklerin kimyasal yontem ile geri

doniistiiriilmesi lizerine yogunlagmaktadir. (Ghosal & Nayak, 2022)

2.2.3.3. Enerji Geri Kazanimi

Termal doéniisiim olarak da bilinen enerji geri kazanimi, plastik atiklari enerji
tiretimi i¢in yakit kaynagi olarak kullanarak geri doniistiirme yontemidir. Plastik atiklar
toplanir ve 6zel olarak tasarlanmis bir yakma firininda islenip yakildig: bir tesise taginir.
Yanan plastik tarafindan iiretilen 1s1 daha sonra gesitli endiistriyel ve ticari amaglar i¢in
kullanilabilen elektrik veya buhar iiretmek i¢in kullanilir.

Plastik atiklar i¢in kullanilan iki ana enerji geri kazanim sistemi tiirii vardir: toplu
yakma ve atiktan tliretilmis yakit (ATY) sistemleri.

e Toplu yakma sistemleri: Bu yontem, biiyiik miktarlarda ayristirilmamis
plastik atifin bir yakma firminda yakilmasini igerir. Yanan plastik
tarafindan tretilen 1s1 elektrik tiretmek i¢in kullanilir.

e Atiktan tiiretilmis yakit (ATY) sistemleri: Bu yontem, bir kazanda veya
baska bir 1s1l islem sisteminde kullanilabilecek bir yakit olusturmak i¢in
plastik atiklar1 ayirmay1 ve parcalamay: igerir. Yanan RDF tarafindan
iiretilen 1s1, elektrik veya buhar iiretmek i¢in kullanilir.

Enerji tiiketimi ve dioksinler, partikiill madde ve agir metaller gibi kirletici
emisyonlar1 nedeniyle Enerji geri kazaniminin plastik atik yonetimi i¢in ¢evre dostu bir
yontem olarak kabul edilmedigine dikkat etmek 6nemlidir. Ayrica enerji geri kazanima,
atik yonetimi hiyerarsisinde azaltma, yeniden kullanma ve geri doniistiirmeden sonraki

son care olarak kabul edilir. (European Commission "Waste Incineration™ , 2021)



20

2.2.3.4 Biyolojik Geri Doniisiim

Biyobozunma veya biyodoniisiim olarak da bilinen biyolojik geri doniisiim,

plastigi toprak diizenleyici olarak kullanilabilecek biyolojik olarak parcalanabilen

malzemelere ayirmak i¢in bakteri ve mantar gibi mikroorganizmalar kullanarak plastik

atig1 geri doniistlirme yontemidir.

Biyolojik geri doniislim siireci asagidaki adimlari igerir:

Plastik atiklarin toplanmasi ve ayristirilmasi: Plastik atiklar, tiirline ve
bilesimine gore toplanir ve ayristirilir.

Plastik atiklarin par¢alanmasi ve 6giitiilmesi: Mikrobiyal saldir1 i¢in yiizey
alani artirmak i¢in plastik atik pargalanir ve kiigiik parcaciklar halinde
ogitilir.

Mikroorganizmalarin eklenmesi: Parcalanan plastik atiklara bakteri ve
mantar gibi mikroorganizmalar eklenir. Bu mikroorganizmalar, plastik
polimeri daha kii¢iik molekiillere ayirma yetenegine sahiptir.

Kulugka: Plastik atik ve mikroorganizma karisimi, mikroorganizmalarin
bliylimesi ve plastigi pargalamasi i¢in en uygun ortamda inkiibe edilir. Bu
stire¢ birkag haftadan birkag aya kadar strebilir.

Hasat ve uygulama: Plastik pargalandiktan sonra, elde edilen biyolojik
olarak parcalanabilir malzemeler hasat edilebilir ve bitkilere besin

saglamak i¢in toprak diizenleyici olarak kullanilabilir.

Biyolojik geri doniisiimiin hala aragtirma ve gelistirme asamasinda oldugunu ve

biiytik dl¢ekli plastik geri doniisiimii i¢in heniiz yaygin olarak kullanilmadigini not etmek

onemlidir. (Biological Recycling of Plastic Wastes, 2019)
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2.3 PET Siselerin Geri Doniisiim Yolculugu ve Kullamilan Makineler

Plastiklerin geri doniisiim siireclerinde birbirinden ¢ok farkli teknolojiler ve
prosesler kullanilsa da en temelde ve baslangigta tiim geri doniisiim siirecleri ayni yerden
baslar. Etkili bir toplama ve kaynaginda ayristirma siireci basarili bir geri doniisiim
strecinin birinci kuralini olusturmaktadir. Atiklar ilk kaynaginda ne kadar verimli
ayristirilir ve toplanirsa nihai olarak geri donustiiriilmiis olma olasiliklar1 o kadar artar.

Bu kapsamda bulunduklart konumlara gore atiklara uygulanan prosesler ve
kullanilan makine ve ekipmanlar1 anlatmakta fayda vardir. Geri doniisiim yolculugunda
atiklar genel olarak sirasiyla kaynak, toplama ayristirma tesisleri, geri kazanim tesisleri

ve ATY tesislerinde degerlendirilirler.

2.3.1 Atik Ureticileri Tarafindan Atigin Kaynaginda

En basta da belirtildigi gibi geri doniisiimiin etkinligi kaynaginda yapilan
ayristirmanin  kalitesi ile Dbaglar. Atigin  kaynaginda yapilan faaliyet geri
dondistiirtilebilirligine gore atiklari ayristirilmasi ve biriktirme ekipmanlarina, siniflarina
ayristirllmis bir sekilde birakilmalar siirecidir (Sekil 2.3 & 2.4). Burada kaynaginda
ayristirmada farkli sistemler mevcut olup bazi sistemlerde organik atiklari ve diger
atiklar, geri dontstiiriilebilen atiklar ve geri doniistiiriilemeyen atiklar, sifir atik sistemine
gore ise geri doniistiiriilebilen kagit, cam, metal, plastikler ve geri doniistiiriilemeyen

diger atiklar ve biyobozunur atiklar olarak siniflandirilabilir (Sifir Atik yonergesi, 2022).

Sekil-2.3. Sifir Atik Konteynerleri
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Sekil-2.4. Depozitolu Geri Doniigiim Otomati

2.3.2 Atik Toplama Merkezlerinde

Toplama: Atik toplama sisteminde kullanicilar tarafindan kaynaginda ilk
ayristirmalari yapilarak atik konteynerlerine, depozitolu geri doniisiim otomatlarina veya
evsel atik ¢op kovalarina atilan atiklar birakilan plastik atiklar, atik toplama araglar1 veya

goniillii sokak toplayicilar tarafindan toplanarak ayristirma tesislerine getirilir.

Kati atik toplama ve ayristirma tesislerinde kullanilan baglica ekipmanlar proses

sirasina gore soyledir:

Konveyor Bantlar: Ayristirma makinalar1 arasinda malzemelerin taginmasi igin
kullanilan sistemlerdir (Sekil 2.5). Genellikle asinmaya dayanim ve uzun 6miirli olmasi
icin nitril kauguktan imal edilmekle birlikte PVC kullanilarak yapilan banlar da yaygin

olarak kullanilmaktadir.

A

Sekil -2.5. Konveyor antlar
Balistik Aymricr: Iki boyutlu (naylon, poset, film, streg, kagit ve karton) ve (¢

boyutlu atiklar (plastik ve metal ambalajlar) birbirinden ayristirir (Sekil 2.6). Islem

malzemeleri diizenli titrestirilerek yapilir. Bu hareket esnasinda iki boyutlu ve hafif
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malzemeleri bant iistiinden yukar1 dogru tasinirken, ii¢ boyutlu genellikle sise formundaki

daha agir malzemeler agag1 diiserek boyut ve sekle gore ayristirma yapilmaktadir.

Sekil -2.6. Balistik Ayirict

Ayristirma Bantlari: Tesise gelen atiklardan makine ve ekipmanlara zarar
verebilecek nitelikte olanlarin veya sistem disina ayrilmasi gereken atiklarin elle
ayristirilmasi i¢in kullanilan bant sistemleridir (Sekil 2.7). Burada personel 6niinden sabit
hizla akan malzemelerden ayrilmasi gerekenleri gozle tespit edip banttan alarak
ayristirmay1 saglar. Ayrilan malzemeler hemen bantlarin yaninda bulunan bacalardan
asaglya birakilarak asagidaki toplama kafeslerinde toplanir. Insana dayali sistem olup
giinden giine azalmakla birlikte su anda en yaygin kullanilan ayristirma tekniklerinden

birisidir.

Sekil -2.7. Elle Ayristirma Bandi
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Presleme: Kaynaginda ayristirilan atiklar ise atik toplama araglari ile atik toplama
merkezlerine getirilir ve buralarda cinslerine gore ayristirilarak nakliye avantaj

saglamasi maksadiyla pres makinalarinda balya haline getirilir (Sekil 2.8 & 2.9).

Sekil-2.8. Balya Pres Makinesi

Sekil-2.9. Balyalanmis PET Siseler

2.3.3 Geri Kazanim Tesislerinde

PET siselerin geri doniisiimiinde ilk asamada toplanmis PET siseler balyalari
acilarak sise halinde ayristirilir. Devaminda kirma, yikama, sicak yikama, toz ve nem
alma, eleme, flake boyutunda polimer yapisina ve rengine gore ayristirmalara tabi olur.
Bunlarin ardindan flake ad1 verilen ¢apak seklindeki nihai iirlinler hazirlanir. Bu haliyle

hammadde geri doniistiirilmistir;

e Tekrardan graniil yapilmak ilizere mekanik veya kimyasal geri kazanim
tesislerine gonderilebilir. Burada grandl formuna getirilip tekstil

sektoriinde polyester, icecek sektoriinde ise PET olarak tanimlanan
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hammadde olur. Orijinale ikame olarak her tirli uygulamada
kullanilmaya elverislidir.

e Termoform PET Levha Uretim tesislerine orijinale alternatif hammadde
olarak gonderilebilir.

o Tekstil sektoriinde kesik elyaf iiretiminde kullanilmak iizere
gonderilebilir.

e Ambalaj sektoriinde polyester ambalaj seridi olarak kullanilabilir.

Geri Kazamim Tesislerinde temelde iki ana islem yapilmaktadir. Ik asama
toplama ayristirma tesislerinde toplanan atiklarin daha ileri diizeyde bir ayrigtirmaya tabi
tutulmasidir. Burada amag atiklarin tam olarak cinslerine gore ayrismalarini saglayip artik
geri kazanim islemine tabi tutulacak asli atiklarin islendikleri geri kazanim tesisinde
islenen spesifik polimer gruplarinin pozitif diger atik tiirlerinin ise negatif olarak
ayristirilmasi islemleridir. Bunu saglamak igin sirasiyla birtakim makineler ve prosesler

kullanilir.

Balya Acici: Toplama ayristirma tesislerinden balyali olarak gelen atiklarin iginde
sabit hizla donen tirnakli metal pargalar yardimiyla gevsetilmesi ve igerisindeki

malzemelerin ileri ayristirma i¢in hazir hale gelmesini saglar (Sekil 10).

Sekil-2.10. Balya agici (sol), i¢ tambur (sag)

Manyetik Ayirici: Metal atiklarin manyetize edilmek suretiyle ayristirilmasini
saglayan manyetik bantlardir. Sistem siirekli donen bir manyetik bir tamburun metal
pargalari lizerine alip konveyor bant sistemi digina atmasi prensibi ile ¢alisir. Bir kauguk
bandin tamburun belirli bir boliimiinde manyetize edilerek metalleri ¢ektigi manyetik

metalleri son boliimiinde ise serbest birakildigi bir sistemdir (Sekil 2.11).
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Sekil-2.11. Manyetik Ayirici

Eddy-Current Ayirici: Non-ferrous yani manyetize olmayan aliiminyum bakir
gibi metal malzemelerin Eddy akimlar1 kullanilarak 6nce manyetize edildigi daha
sonrasinda da yapay olarak olusturulan bu manyetiklesme isleminin ardindan manyetik
bantlara benzer sekilde bir bant yardimiyla sistem disina alindiklari ayrigtirma
sistemleridir (Sekil 2.12). Kullanilan miknatislarin kutup sayilarina gore manyetiklesme

orani degismekte ve malzemelerin ayristirma hassasiyetleri degistirilmektedir.

Sekil -2.12. Eddy Current Seperatdr

Trommel Elek: Boyutlarina gore ayrigtirilmis metal atiklar icerisinde bulunan
kapak ve etiket gibi farkli tip ve boyutta olan polimerlerin mekanik yontem ile
ayrigtirllmasini saglayan sistemdir (Sekil 2.13). Buyuk bir tambur icerisinde ddnerek
ilerleyen atiklar tambur yiizeylerinde bulunan tirnaklara ¢arparak yiizeylerinde bulunan
etiket ve kapaklarindin gevsemeleri saglanir. Yine bu donme hareketi esnasinda
uygulanan tazyikli suyun ve dis ylizey asinmasinin etkisi ile kiicik boyutlu etiket ve

kapak gibi farkli malzemeler sise formundaki atiklardan ayristirilirlar.
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Sekil -2.13. Trommel Elek On Yikama

Yildiz Elek: Kii¢iik disklerden olusan bir ayristirma sistemidir. Stirekli ileri yonlii
donen disklerin {izerindeki biiyiik parcalart ileri tasidigi kiiclik parcaciklart ise

aralarindaki bosluklardan asagiya disiirdiigii bir ayristirma sistemidir (Sekil 14).

Sekil -12.14. Yildiz Elek

Optik Sise Ayiricilar: NIR (Near Infrared) teknolojisi yardimi ile ¢alisirlar. Cok
hizli devirde donen bir kauguk bant iizerinde ilerleyen kati1 atiklara kizildtesi bandina
yakin aralikta bir 151k uygulanir. Uygulanan bu 1siklarin yansimalar1 her polimer hatta
malzeme tiiriinlin kendisine hastir. Bu sebeple de geri donen bu 1sinlart algilayan ve
milisaniye mertebesinde degerlendiren bilgisayarlar yardimiyla bant {izerinde akan
atiklara hava valflerinden hava iiflenerek sisteme tanimlanmis olan atiklar sistem disina
cikarilir (Sekil 2.15). Sistemler bilgisayar temelli olup ister pozitif isterse de negatif
ayristirma yapabilirler. En etkili ve hizli ayristirma teknigi budur. Bundan 6nce sayilan
tiim ayristirma teknikleri aslinda bu asamada uygulanacak olan ayrigtirmanin kalitesini

arttirmak maksadiyla uygulanmaktadir.
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Sekil 2.15. Optik Sise Ayiricilar Solda yakindan, sagda platform {izerinde

Plastik Kirma Makinalari: Polimer cinslerine ve renklerine gore ayristirilan
plastik atiklar kirma makinalar ile kirilarak 2-14 mm boyutlarinda kiigiik pargaciklar
haline getirilirler (Sekil 2.16). Kirma makinalar1 genel olarak daha diizgiin ve
malzemenin polimer yapisint miimkiin oldugunca bozmadan pargalama islemini yapmak
icin kullanilirlar. Prensip olarak merkeze konumlanmis bir rotor mili, etrafina
yerlestirilmis metal plakalar ve onu yiiksek devir hizi ile dondiiren bir motordan olusur.
Rotorun bagli oldugu haznenin kenarlarinda da yine metal plakalar mevcuttur ve doniis
hareketi sirasinda bu plakalar arasinda sikisan plastikler kesme etkisi ile parcalanarak
daha kiigiik boyutlara diistirtiliirler. Mekanik ve kimyasal geri donilisiimiin en temel

malzemelerindendir.

-

L Boge 7 v '~ ~ < |4 :
Sekil-2.16.Kirma Makinesi ve onu Besleyen Konveyo6r Bant

Yikama ve Yiizdiirme Batirma Havuzlari: Boyut kii¢iiltme islemine tabi olan
plastikler toprak, ¢amur, tas, toz, metal, kagit gibi kirletici maddelerden ayirmak ve
arindirmak igin kullanilan tnitelerdir (Sekil 2.17). Aymi zamanda kaldirma kuvveti
prensibi ile yiiksek yogunluklu malzemelerin battig1 ve diisiik yogunluga sahip olan
malzemelerin ise ylizdiigii havuzlar yardimiyla farkli yogunluklara sahip olan PET ve PO

grubu malzemeler birbirlerinden ¢ok yiksek verimlilik ile ayristirilabilirler.
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Sekil-2.17. Yikama ve Yiizdiirme Havuzu

Friksiyon Yikama: Kirma ve yiizdiirme batirma havuzlarindan ¢ikarilan atiklar
friksiyon  yikamalardan  gecirilip mikron boyutundaki pargaciklardan ve
kontaminasyonlardan ayrilirlar (Sekil 2.18). Temel olarak ¢amasir makinelerine benzer
bir yontemle ¢alisir yiiksek hizla donen tambur merkezkag kuvvetinin yardimiyla kiigiik
pargaciklar1 kenarda bulunan elekten disariya atar. Daha biiyiik olan ve elekten gegmeyen
flake parcalar ise bir sonraki prosese gecmek iizere durulanmis ve yiizey kirinden arinmis

olur.

Sekil 2.18.- Friksiyon Yikama

Sicak Yikama: Plastiklerde kontaminasyondan tam arinma ve hijyeni saglamak
icin kostik (NaOH) kullanilarak sicak yikama havuzlarinda yikama ve durulama yapilir.

Bunun i¢in sicak yikama havuzlari kullanilir. (Sekil 2.19)

2% NaOH and 2% arindirict deterjan kullaniminin PET flakelerinin geri
doniistimii ve sicak yikamasi sirasinda en optimal kimyasal kullanim dozaji oldugunu

gosterilmistir. (Hossain & Rahman, 2020).
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Sekil-2.19. Sicak Yikama Havuzu

Sarsak Elek: Yikanan ve durulanan plastik par¢aciklar kurutulurlar ve tam olarak
birbirine yakin ebatlarda bir malzeme olusturmak grubu olusturmak i¢in elek lizerinden
gecirilirler boylece kullanilan eleklerin boyutuna gore tanimlanmis bir iiriin boyut aralig

olusturulur (Sekil 2.20).

Sekil-2.20. Sarsak Elek

Manyetik ve Eddy Current Seperator (Flake Capak boyutunda): Sise
boyutundaki metal pargaciklar i¢in manyetik ve Eddy Current ayiricilarinin benzeri
prensiple ama daha yiiksek hassasiyet ile ¢alisan makinalardir (Sekil 2.21). Kullanilan
miknatis sayilar1 ve manyetize miknatislarin kutup sayilarinin fazlaligi sayesinde daha

hassas bir ayristirma yaparlar.
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Sekil -2.21. Manyetik ve Eddy Current Ayiricilar

Flake Sorter Aymicillar: Tim diger safsizliklar ve kontaminasyonlardan
arindirilan ve boyutlarina gore gruplandirilan ayristiricilar son olarak da flake boyutunda
ayristirma i¢in flake sorter adi verilen tam otomatik ayristirma cihazlarindan gegirilirler
(Sekil 2.22). Sise ayirma makinalarinda oldugu gibi yine NIR teknolojisini kullanilirlar.
Sistemde bu kez bant yerine yukaridan asagiya serbest diisiis ile inen 2-14 mm boyut
araligindaki flake ad1 verilen parcaciklar NIR 1sinlarina tabi tutulup tanimlanirlar. Burada
renklerine ve polimer yapilarina gore simiflandirilarak hava valflerinden iiflenen hava

yardimiyla i¢lerindeki safsizliklardan arindirilirlar.

Sekil-2.22. Flake Sorter

Cuval Dolum Uniteleri: Artik son haline getirilen ¢apak ve graniillerin guvallara
doldurularak hammadde olarak kullanilmak {izere sevke hazir hale getirilmelerini
saglayan sistemlerdir (Sekil 2.23). Genellikle hava (fan) sistemleri ile tasimalari
gerceklestirilen PET flekler (Sekil 2.24) serbest diisiis yontemi ile bir huniden gegirilerek

dolum bacasi ad1 verilen iist agikliktan biiyiik boy big bag cuvallarina doldurulurlar.



Sekil-2.24. islenmis hazir PET Flake Hammadde Natural Renk Solda, Karisik Renkli Sagda
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2.4. PET Siselerin Kimyasal Geri Doniisiimii

Plastiklerin kimyasal geri doniisiimii, polimerlerin kimyasal olarak monomerlere
dontstiiriildiigii veya bir kimyasal reaksiyon/bir dizi kimyasal reaksiyon yardimiyla
kismen depolimerize edilerek oligomerlere doniistiiriildiigii stire¢ olarak tanimlanabilir.
Kimyasal geri doniisiim isleminden elde edilen bu monomerler, istenen 6zelliklere sahip
yeni polimerler gelistirmek veya ana plastikleri yeniden sentezlemek icin de
kullanilabilir. Kimyasal geri doniisiim isleminin diger geri donilisiim islemlerine gore en
bliyiilk avantaji, bu yontemin plastik atiklar1 monomerler, oligomerler ve diger
hidrokarbon bilesiklerinin karigimlari dahil olmak {izere hammadde malzemeleri olarak
kullanima uygun tamamen yeni molekiillere doniistiirebilmesidir. (de Dios Caputto,
Navarro, Valentin, & Marcos- Fernandez, 2022)

Hidroliz, glikoliz, hidrojenasyon, aminoliz, gazlastirma, amonoliz, termal
parcalama, katalitik pargalama, mikrodalga aracili bozunma vb. dahil olmak {izere
plastiklerin kimyasal geri doniisiimii i¢in kullanilabilecek g¢esitli yontemler mevcuttur.
Bununla birlikte, plastiklerin kimyasal geri doniisiim siirecleri iizerinde calisan sadece
birkag sirket var, ¢ilinkii bu yontemler ¢ok fazla ilk yatirim, en son teknoloji ve uzman
personel gerektiriyor. Bu siireclerin disinda, su anda endiistride basarili bir sekilde
uygulanmasi i¢in arastirilmakta olan bir¢cok kimyasal geri doniisiim yontemi vardir, oysa
plastik geri donlisiimii i¢in endiistriyel Olcekte sadece birkac siire¢ iyi bir sekilde
olusturulmustur. Ornegin, su anda gazlastirma islemi, siireci endiistriyel dlgekte optimize
etmek i¢in endustriyel Ar-Ge'de kapsamli arastirmalar altindayken, glikoliz ve metanoliz
gibi islemler ticari olarak kabul edilebilirlik kazanmistir (Jones, Saffar, Koutsos, & Ray,
2021).

2.4.1 Hidroliz

Hidroliz, PET'in depolimerizasyonu i¢in birka¢ yildir kullanilan iyi bilinen
kimyasal geri doniisiim yollarindan biridir. Hidroliz durumunda PET, yiiksek sicaklik ve
basingta notr, bazik ve asidik kosullar altinda su molekiilleri ile reaksiyona girerek TPA

ve etilen glikol Gretir. (Payne & Jones, 2021) (Raheem, ve digerleri, 2019)

2.4.2 Glikoliz

Glikoliz, PET geri doniisiimiiniin en yaygin ve en eski yontemidir. Glikoliz islemi
ilk olarak 1965 yilinda patentlendi. Bundan sonra, siirecin iyilestirilmesi ve
optimizasyonuna yonelik onemli cabalar yonlendirildi ve su anda DuPont, Shell

Polyester, Zimmer ve Goodyear dahil olmak uzere birgok endustri, glikoliz kullanarak
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PET'in geri doniigiimiinii gerceklestiriyor. Glikoliz, PET'in inert bir atmosferde 180-240
OC sicaklik araliginda fazla miktarda glikol ile transesterifikasyon reaksiyonunu igerir, bu
da PET'in depolimerizasyonuna ve polihidrik alkollerin olusumuna yol agar. Glikoliz
islemine ve depolimerizasyon i¢in kullanilan glikole dayali olmasina ragmen, —OH ug¢

grubuna sahip oligomerler de elde edilebilir. (McNeeley & Liu*, 2024)

2.4.3 Aminoliz

PET'in aminolizi, karsilik gelen tereftalik asit (TPA) diamidlerini veren, iyi
bilinen bir baska kimyasal geri doniisiim yontemidir. Bununla birlikte, simdiye kadar,
PET'in kimyasal geri doniisiimii i¢in bu islemin endiistriyel dl¢gekte kullanilmasiyla ilgili
herhangi bir rapor tespit edilmemistir. Ancak PET'in aminoliz tiriinleri, ¢esitli endiistriyel
sektdrlerde, oOzellikle kaplama endustrisinde daha ileri uygulamalar igin blylk bir
potansiyele sahiptir. PET'in aminolizi genellikle 20-200 °C sicaklik araliginda
etanolamin, etilamin ve susuz n-butilamin gibi birincil amin sulu ¢6zeltilerinin varhiginda
gerceklestirilir. (McNeeley & Liu*, 2024)

2.4.5 Methanoliz

PET'in metanolizi genellikle 180-280 °C sicaklik araliginda ve katalizorlii veya
katalizorsliz 20-40 atm basing araliginda metanol kullanilarak gerceklestirilir, bu da
dimetil tereftalat ve etilen glikol Gretimine yol acar (Tremblay, 2023) (Naujokas,
Recovery of terephthalate diesters from glycol residues, 1996). Ornegin, Gruschke ve ark.
210 °C'de katalizor yoklugunda metanoliz  kullamlarak PET  atigmin
depolimerizasyonunu % 99'luk bir depolimerizasyon verimliligi ile bildirmistir.
(Naujokas & Gamble, 1996). Daha sonra Sako ve ark. PET'in depolimerizasyonu igin
stiperkritik metanol kullandiklar1 yeni bir metanoliz siireci 6nerdiler (Naujokas & Ryan,
1990). islemi herhangi bir katalizor kullanmadan, 300 °C'nin {izerinde, 11 MPa basingta
yarim saat boyunca gerceklestirdiler ve bu da PET'in tamamen depolimerizasyonu ile
sonuclandi. Bununla birlikte, PET'in metanolizi ile iligkili ana dezavantaj, dimetil
tereftalata ek olarak, metanolizin reaksiyon urtinlerinin ayrica glikoller, alkoller ve ftalat
tirevleri icermesidir. Her iiriiniin digerlerinden ayrilmasi ve rafine edilmesi, metanolizi
oldukc¢a maliyetli bir siire¢ haline getirir. Geri doniistliriilmiis PET siselerden elde edilen
metanoliz tlirevi dimetil tereftalatin maliyetinin, islenmemis dimetil tereftalat'in yaklasik
iki kat1 oldugu tespit edildi (Brizendine, ve digerleri, 2022). Bu nedenle metanoliz, PET

geri doniisiimil i¢in endiistride popiiler degildir.
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2.5. PET Siselerin Mekanik Geri Doniisiimii

Ekstriizyon islemi ayni tesiste tamamlanabilecegi gibi flake haline getirilen
PET’ler, islenmek Uzere rPET granul Uretim tesislerine nakledilerek granil haline
getirilebilirler.

Test analiz bolimiimiizde de kullanilan rPET pelletlerin {iretiminde kullanilan
sistemin detaylar1 agsagidaki gibidir. Starlinger ecoSTAR PET geri doniisiim sistemi, geri
dontstiiriilmiis PET (rPET) {iretimi i¢in tasarlanmis modern ve etkili bir hattir. Bu sistem,
PET flake'lerinden food-grade rPET pellet Gretimi asagida detaylandirilmistir.

2.5.1. Malzeme Hazirhig1 ve Besleme

Geri doniistiiriilmiis PET (rPET) flake'leri, bir besleyici yardimiyla islem hattina
beslenir. Bu adimda, flake'ler, hat boyunca tasinmasi ve islenmesi i¢in diizenli bir akis
saglamak amaciyla uygun bir sekilde dagitilir.

2.5.2. On Kurutma ve Kristalizasyon

PET flake'leri, nemi azaltmak ve kristalizasyon saglamak amaciyla bir 6n
kurutucuya gonderilir. Bu adim, amorf PET'in kristalin hale gecmesini saglar, boylece
sonraki iglemler sirasinda termal bozunma ve aglomerasyon riski azaltilir.

2.5.3. Ekstruizyon ve Filtrasyon

On kurutulan ve kristalize edilen PET flake'leri, bir ekstriizyon makinesine
beslenir. Ekstriiderde, flake'ler eritilerek homojen bir polimer eriyigi haline getirilir.
Ekstriizyon islemi sirasinda, polimerin igerisindeki yabancit maddelerden armndirilmasi
icin eriyik filtrasyonu yapilir. Bu filtrasyon, iiriin kalitesini artirir ve safsizliklar giderir.
2.5.4. Vakum Gaz Alma (Degassing)

Ekstriizyon islemi sirasinda, PET eriyiginden ugucu maddelerin ve gazlarin
uzaklastirilmas: amaciyla vakum gaz alma (degassing) islemi gergeklestirilir. Bu islem,
tirtin kalitesini iyilestirir ve nihai rPET pellet'lerinin safligin1 artirir.

2.5.5. Granulasyon (Pelletizasyon)

Erimis PET, bir graniilasyon (pelletizasyon) {linitesine aktarilir ve burada kiiciik
pellet'ler haline getirilir. Bu islem, eriyigin su altinda kesilmesi veya hava sogutma
yontemiyle gerceklestirilebilir. Ortaya ¢ikan PET pellet'leri sogutulur ve kurutulur.
2.5.6. Kati Durum Polikondensasyonu (SSP)

Mekanik geri doniisiim, farkli uygulamalar i¢in daha fazla kullanilabilen PET'e
yol acar. Ayrilmis ve yikanmis PET pullari, bir ekstriizyon isleminde eritilebilir ve
peletleri yeniden kaliplayabilir (Sinha, Patel, & Patel, 2010). Mekanik olarak yeniden

islenen bu peletler, 6rnegin, elyaf iiretimi i¢in kullanilabilir. igsel viskozite sise siifi i¢in
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kabul edilebilir bir degere yiikseltilecekse, siseden siseye geri doniisiim de miimkiindiir.
PET (0.78 dL: igsel viskozitenin sise sinifi PET icin bir degere yiikseltilmesi genellikle
kat1 hal polikondensasyon isleminde (SSP islemi) yapilir. Bu islem, yan iirtinler olarak
su, etilen glikol veya diisiik agirlikli oligomerlerin yogunlagmasi ve buharlagmasi ile
yuksek molar kitleli polyesterlere yol acar. Bu islemde PET, camsi gegis sicakligi (Tg)
ile erime sicakliginin baslangici (Tm) arasindaki sicakliklara isitilir. (Mallakpour &
Rafiee, 2008)

Bu yogusma reaksiyonu i¢in 200 C° ile 240 C° arasinda bir aralik kullanilir
(Awaja a & Pavel, 2005,). Ayrica, yan tirlinleri uzaklastirmak i¢in nitrojen gibi vakumlu
veya kuru inert gaz akisi gereklidir (Schiavone, 2002).

Ek olarak, atmosfer, kismi oksidasyon, zincir boliinmesi veya hidroliz nedeniyle
PET {izerinde olumsuz etkisi olan reaktdrdeki oksijen ve suyu disar1 atar. Kati hal
polikondensasyon igsleminin reaksiyon siiresi yaklasik 8 saattir. Genel olarak, SSP iglemi,
molar kiitlenin artmasma ve ucucu bilesiklerin azalmasina yol agarak poli(etilen
tereftalat) kalitesinin iyilestirilmesine neden olur. Dongiisel ve dogrusal oligomerler
blyuk pratik alaka dizeyine sahiptir. PET filmlerin ve liflerin yiizeyine dogru
yayilabilirler ve bu da yiizey 6zelliklerini etkiler; Ayrica, siklik oligomerlerin ¢okelmesi
liflere neden olur (Dulio, Riccardo , Borrelli , Guarini, & Santini , 2003). Polyesterin
boyanmasi sirasindaki problemler Dulio ve ark. kosullarda tiiketici sonrast mesrubat
siselerinden geri doniistliriilmiis PET'te dongiisel ve dogrusal oligomerlerin varligini
inceledi (Dulio, Riccardo , Borrelli , Guarini, & Santini , 2003). Yeniden ekstriizyona
bagimlilhik Vakum altinda ekstriizyon, artan sicakliklarla birlikte genel oligomer
igeriginin azalmasia neden oldu. Ote yandan, Dulio ve ark. daha yiiksek sicakliklarda
ekstriizyonun ve artan kalma suresinin oligomer konsantrasyonunun artmasina ve daha
biiytik zincirlerin olusumuna neden oldugunu buldular (Dulio, Riccardo , Borrelli ,
Guarini, & Santini , 2003).

SSP islemi, PET pellet'lerinin molekiiler agirligin1 ve viskozitesini artirmak
amaciyla kullanilir. Bu iglem, pellet'lerin yiiksek sicaklikta, diisiik basin¢ta ve vakum
altinda tutulmasini igerir. SSP islemi, PET'in termal ve mekanik 6zelliklerini iyilestirir,

boylece gida temasina uygun hale getirir (GmbH, 2024).

2.5.7. Son Uriin Depolama ve Paketleme
SSP isleminden ¢ikan food-grade rPET pellet'leri, kalite kontrol asamalarindan

gecirilir ve ardindan uygun depolama ve paketleme sistemleriyle sevkiyata hazir hale
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getirilir. Bu pellet'ler, gida ambalaji, igecek siseleri ve diger yiiksek kaliteli PET
tiriinlerinin iiretiminde kullanilabilir.

Bu adimlar, Starlinger recoSTAR PET geri doniisiim sisteminde food-grade rPET
pellet tiretimi i¢in temel siirecleri kapsamaktadir (Sekil 2.25 & 2.26). SSP islemi 6zellikle
onemli olup, PET pellet'lerinin molekiiler agirligin1 artirarak gida temasina uygun hale

getirilmesini saglar.

1

4 5 6 7
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et it SR 2

Sekil-2.26.Sistem akis semas1 (1.Helezon tasiyici, 2.Metal ayristirici, 3.Kombine kurutma Unitesi,
4.Ekstriider, 5.Eriyik Pompast, 6.Eriyik filtresi, 7.Kristalize etkili sulu peletizor, 8 Kristallestirme sonrast
unite, 9.Vakumlu besleme sistemi, 10.SSP 6n 1sitict, 11.Is1 esanjorii, 12.SSP reaktorl, 13.Cikis tinitesi,
14.Peletler i¢in 1s1 esanjorii, 15.Pelet sulu sogutucu, 16.Depolama silosu)

2.5.8. Mekanik PET Sise Geri Doniisiimiinde Karsilasilan Zorluklar

Ote yandan, geri déniistiiriilmiis PET'in tekrarlanan 1s1l islemi sirasinda kismi
sararma meydana gelebilir (Alvarado, Brouwer, & Thoden van Velzen, 2020). Bu,
Ornegin beyaz veya pastel tonlu tekstiller gibi yeni malzemelerin iiretiminde sorunlara
neden olabilir.

Istya maruz kalma sirasinda poli(etilen tereftalat)in bozunma mekanizmalari
lizerine yapilan ¢alismalar, kinon ve stilben kivamlarinin olusumunun PET'in sararmasina

katkida bulunabilecegini gostermistir (Alvarado, Brouwer, & Thoden van Velzen, 2020).
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Tiiketici sonrasi PET'in 1siya bagli sararmasi, kopolimerler (6rnegin, poli (etilen 2,6-
naftalat, PEN) veya yabanci polimerler (6rnegin PVC) gibi kirleticiler 6nceden
ayristirilirsa azalabilir (Alvarado, Brouwer, & Thoden van Velzen, 2020). PVC
safsizliklarinin  varligt (=100 ppm'lik PVC miktarlari), polimer zincirinin
bozulmasina ve tiiketici sonrasi PET'in renginin solmasina neden olabilir (Scheirs &
E. Long, 2005). Farkli menseli gesitli tiikketici sonras1 PET malzemelerinde proses veya
151 stabilizatorleri (6rn. antioksidanlar, sterik olarak engellenmis aminler) gibi katki
maddelerinin varligr veya yoklugu, yeniden isleme sirasinda PET'in bozulmasi ve

renginin solmasi izerinde etkili olabilir (Luzuriaga, Kovarova, & Fortelny’, 2006).

2.5.8.1. Renk Degisimi, Grilesme ve Sararma

Bu renk degisikliginin kaynag1 farkli kaynaklara sahip olabilir. Birka¢ yazar,
tekrarlanan 1sitma iizerine geri doniistiiriilmiis PET'in gri renk degisikliginin meydana
geldigini agiklamaktadir. Aharoni, model deneylerinde antimon katalizérlerine dayali
olarak PET'in gri renk degisikligi hakkinda bazi sonuglar yayinladi. PET'te bulunan
serbest glikollerin veya glikolatlarin, karbon monoksit ve karbon dioksit olusumu ile 200
OC'nin iizerindeki yiiksek sicakliklarda bozundugunu kesfetti (Aharoni S. M., 1998).
Karbon monoksit, antimon (III) bilesiklerinin varliginda karbondioksite oksitlenen bir
indirgeyici ajandir. Bu antimon (III) bilesikleri (6rnegin, Sb203) metalik elementel
antimona (Sho) indirgenir.

SSP islemi veya ekstriizyon islemleri gibi tekrarlanan 1s1l islemler, PET'in grilesen
bir sekilde renginin bozulmasina neden olur. Fosfit bazli 151k stabilizatorleri veya alev
geciktiriciler gibi stabilizasyon ajanlarmin varligi, indirgeme kapasiteleri nedeniyle
grilesme etkisini artirabilir (Duh, 2002). Yeniden isleme sirasinda geri doniistiiriilmiis
PET'in grilesmesinin diger nedenleri, kizilotesi emiciler olarak kullanilan karbon
parcaciklarinin varligi veya siyah noktalarm (yani, ekstriiderin duvarina yapismis
bozunmus polimer kalintilar1) ortaya ¢ikmasi olabilir. Boyarmaddeler, pigmentler veya
diger polimerler veya safsizliklarla kontaminasyon, tekrarlanan 1sitma sirasinda tiiketici
sonrast PET'in grilesmesinin veya renginin solmasinin diger olasi nedenleridir (Scheirs J.
&., 2005).

Berg ve arkadaslar yaptiklari ¢alismada, bazi kullanim sonrasi PET malzemelerin
yeniden islenmesi sirasinda az ya da c¢ok belirgin sararma meydana geldigini
gozlemlemislerdir. Poli (etilen tereftalat’in termal-oksidasyonu nedeniyle olusan

sararmanin, rPET {iretimi sirasinda vakum veya nitrojen atmosferinde yapilan ekstriizyon
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sirasinda meydana gelmedigini tespit etmislerdir. Fakat bu durumda oksidasyon
olmamasina ragmen belirgin sararmanin ana nedeni olarak, PET atik malzemelerden,
Ozellikle meyve suyu siselerinden kaynaklanan poliamid esasli bariyer tabakalarmin
varlhigi tasvir edilmistir. (Berg, ve digerleri, 2016)

Poliamidler, daha yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda sararmaya egilimlidir.
Berg ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢aligmada poliamid hammaddelerinin cesitli 1silarda
gostermis olduklar1 sararmalari arastirmalari sonucunda ortaya koymuslardir. Ayrica
rPET tiretimi esnasinda hem flake hem de rPET granil {iretimi sonrasinda PA katmani
veya kontaminasyonu olan flake ve rPET granillerde kesinlikle sararma gergeklesmistir.
PET malzemesine asidik o6zellikli mesrubat siselerindeki dayanimi arttirmak i¢in PA
katman uygulamasi yaygin goriilen bir yaklagimdir. Fakat bu durum geri doniisim
esnasindaki gorsel kaliteyi gozle goriiliir bir bicimde azaltmaktadir (Berg, ve digerleri,
2016).

rPET, polimer omurgasindaki bozunma reaksiyonlar1 nedeniyle sar1 bir renge
sahip olma egilimindedir. Masmoudi ve arkadaslar1 tarafindan iki ana sararma
mekanizmasi ongoriilmiistiir:

e Dietilen glikol komonomerinin oksidasyonu, hidrokinon ve kinon
kisimlar1 ile ester kisimlarinin kesilmesi ile sonuglanir. (Masmoudi,
Fenouillot, Mehri, Jaziri, & Ammar, 2018)

¢ Kinonlarin yani sira, polimer omurgasi i¢inde benzofenonlar, stilbenler ve
bifeniller gibi bozunma reaksiyonlari sirasinda baska konjuge yapilar da
olusabilir ve bunlar da rPET graniillerinin sarihigm artirir (Masmoudi,
Fenouillot, Mehri, Jaziri, & Ammar, 2018).

Tiim bunlarin yaninda sararmanin heniiz yeterince ele alinmamis bir nedeni,
giinesten gelen UV radyasyonunun yani sira floresan aydinlatma gibi yapay kaynaklardan
yayillan radyasyonun PET iizerinde yaratabilecegi etkidir. PET, o6zellikle yiiksek
sicakliklarda, yiiksek nem altinda ve oksijen varliinda UV 1s1gma kars1 hassastir.
Boylece uzun siire kontamine ortamda giines 1sinlarina maruz kalan PET ¢apaklarinin
polimer zincirlerinin bozunmasina ve sararmasina sebep olabilir. (Schloss & Voyles,

2018)

2.5.8.2. Safsizliklar
rPET'teki ¢esitli polimerik kirleticiler (PVC, PS, EVOH ve PP), bu islem sirasinda

zincir uzunluklarinin restorasyonunu geciktirir. Ayrica, temizleme ve ayirma islemi
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sirasinda  PET pullarindan ayrilmayan PA katmanlarimin kontaminasyonu, rPET
reginelerinin renginin solmasina neden olabilir (G. Angerer, L. Erdmann, & F.
Marscheider-Weidemann, , 2009).

2.5.8.3. Vizkozite Azalmasi

PET orneklerinin tekrar tekrar isitilmasinin mekanik 6zelliklerde bir degisme
neden oldugu bildirilmistir. Bu biiyiik olasilikla zincir kopma reaksiyonlar1 ve ardindan
gelen morfolojik degisikliklerden kaynaklanmaktadir. SSP ile islenen rPET'te zincir
uzunluklart geri yiiklenir ve dolayisiyla mekanik 6zelliklerde bir kayip olasiligir daha
diistiktiir. Ayrica zincir uzatici katki maddeleri rPET'in molekiiler agirli§inin artmasina

yardimet olur (Scheirs J. &., 2005).

2.5.8.4. Asetaldehit ve ucucu Kontaminasyonu
Her ne kadar SSP siirecinde kullanilan inert vakum ortami yardimi ile
uzaklastirilabilse de asetaldehit ve diger ucucular rPET graniillerin gidaya uygun olarak

kullanilmasia engel olur ve nihai iriin kalitesini dogrudan etkiler. (Paci, M. & La

Mantia, F. P., 1999)



41

2.6 PET Geri Doniisiimiinde Kullanilan Test Metotlar1 ve Standartlari

PET Flake ve Granillerin testleri Tiirkiye’de TS EN 15348 Plastikler - Geri
kazanilmis plastikler - Poli(etilen tereftalat)dan (PET) geri kazanilmis bilesenlerin
karakterizasyonu ve uluslararasi olarak da 1ISO 12418-2 standardina gére yapilir. Her iKi
standart da temel olarak ayni testlerden bahseder. TS EN 15348, ISO 12418-2 ‘ye atifta

bulunur. Teknik olarak bu standardin gevirisidir denilebilecek sekilde benzerlikler igerir.

Asagidaki tabloda bu sebeple ISO 12418-2 standardina ait testler ve metotlari
bulunmaktadir (Cizelge 2.6).

Cizelge 2.6 PET Analiz Metotlar1 (International Standart 1SO 12418-2, 2012)

Test Ad1 Birim Test metodu Agiklamalar

Zorunlu Testler

Sekil Gorsel Analiz Flake, granil veya toz
Renk Gorsel Analiz Dogal veya renkli

Sarsak elegin
Maksimum flake boyutu Mm boyutlarina gore
degisir (Sekil 2.28)

Pellet kesme kafasinin
kalip agikligina bagh
Maximum pellet size mm olarak degisir ve cetvel
veya kumpas ile
olguldr.

ISO 1628-5 ve ISO
1628-1 diizeltmeleri
ile birlikte 1SO
1628-1:2009/Amd 1)

Solvent fenol ve
tetrakloretan karigim
olmalidir.

Intrinsic viscosity (1V) dl/g

Etiketler ve diger goriiniir
safsizliklara bagh ma/kg EK A Sadece Flakeler icin
kontaminasyon

PVC’ye baglh kontaminasyon mg/kg EKA Sadece Flakeler icin
YaP 15tlrmlar.dahﬂ POlere mg/kg EKA Sadece Flakeler igin
bagli kontaminasyon
ISO 15512:2008 ve
9
Nem orani % EK-B
Bulk yogunluk kg/m?® EKB

Opsiyonel Testler

cm?/10 min

Erime akis hacmi (MVR) pH EKC -
MPa/h/cm?

Alkalinity EKD Sadece Flakeler igin

EN 15348:2007 ve

Filtreleme EK E




42

Bu ¢izelgeye gore zorunlu olan analizler:

Sekil Analizi: Gorsel olarak yapilir.

Renk: Dogal veya Renkli Flake analizi olarak yapilir.

Boyut Analizi: 100 g se¢ilmis numune farkli elek boyutlarinda hazirlanmis bir
kademeli elekten gecirilir. (Sekil 2.27) Bu islem sonucunda her iiretilmis batch
icindeki pargaciklarin boyut dagilimi analizi yapilmis olur. Normal olarak kaliteli

bir flake boyutu 2-12 mm araliginda olmalidir.

Sekil-2.27. Sarsak Elek ve boyut testi

IV (Intrinstic Viscosity) Testi: Vizkozite Testi. ISO 1628-5 ve ISO 1628-1
diizeltmeleri ile birlikte ISO 1628-1:2009/Amd 1) standard1 baz alinarak yapilir.
Test ve numune hazirlama prosediirii ayr1 bir standart ile belirlenmistir. Kararl
bir test sonucunun alinmasinin en zor oldugu test metodudur. Yiiksek kalite bir
PET hammaddesine ait vizkozitesinin miimkiin oldugunca yiiksek c¢ikmasi
beklenir.

Kontaminasyon (Safsizlik) Orani Testleri

Etiketlere, PVC’ye, yapistiricilar ve diger poliolefinlere bagli kontaminasyonlar
ISO 12418-2 standardi EK-A’ya gore yapilir. S6z konusu testin detaylar1 ekte

aciklanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Mevcut ¢alismada orijinal PET sise hammaddesi ile mekanik olarak gidaya
temasa uygun kriterler ile geri doniistiirilmiis PET sise hammaddeleri cesitli
karakterizasyon metotlar1 kullanilarak kiyaslanmistir. Bu kiyaslamada 3 ayr1 malzeme
grubu kullanilmastir.

Kontrol ve referans grubu olarak orijinal PET hammaddesi kullanilmistir. Bu
malzeme Indorama Ventures Corlu PET Sanayi A.S. fabrikasinda iiretilen RAMAPET
N2°dir. (Sekil 3.1)

Sekil 3.1 Ramapet N2 Hammadde

RAMAPET N2, 6zellikle su uygulamalar i¢in tasarlanmis, gida sinifi bir PET
kopolimer reginesidir. Regine diisiik sicakliklarda islenebilir ve enjeksiyon kaliplamada
daha hizli ¢evrim siireleri saglar. Recine, aroma ve lezzet iizerindeki etkiyi en aza
indirmeye yardimer olmak i¢in milkemmel berraklik, renk, iyi mukavemet 6zellikleri ve
diisiik asetaldehit igerigi sunar. Kaynak suyu, yemeklik yag ve ¢esitli kap uygulamalari
icin uygundur.

RAMAPET N2 reginesi, FDA yonetmeligi 21 CFR Bolim 177.1630, EC
yonetmeligi 90/128/EEC ve CONEG (Agir Metaller) yonetmeliklerine uygunluga dayali
olarak gida ambalaji uygulamalart i¢in giivenli kabul edilir. (Ventures, 2024) Ramapet

N2’ye ait TDS sonuglari tablosu asagida verilmistir (Cizelge 3.1).
Cizelge 3.1 Ramapet N2 Teknik Ozellikler

Ozellikler Birim Deger Test Metodu

Vizkozite Dl/g 0.76 £ 0.02 IR-001 (Ubbelohde Vizkozimetre)
Asetaldehit ppm 1 maks IR-002 (Gaz Kromotografisi)

Erime Sicakligi °C 247+2  IR-003(DSC)

Renk degeri b -2.0+1.5 IR-004 (Hunterlab)

Kristalite % 50 min IR-005 (Yogunluk degisken kolon metodu)

Nem degeri (Paketli Halde) Agirlik % 0.2 maks  IR-006 (Gravimetrik Metot)
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Mekanik geri doniistiiriilmiis PET hammadde numunesi olarak Basatli Boru ve
Profil San. Tic. A.S. tarafindan tretilen rPET granil kullanilmigtir (Sekil 3.2). Bu rindin

ticari riin kodu BST.FGC.001"dir.
rPET Basatli’ya ait teknik 6zellikler asagida verilmistir (Cizelge 3.2.).

Cizelge 3.2. BST.FGC.001 rPET Teknik Ozellikler

Ozellikler Birim Deger Test Metodu
Vizkozite Dl/g 0.86 + 0.02 Ubbelohde Vizkozimetre)
Renk degeri L 73.42 Spektrofotometre Hunterlab
Renk degeri a -2.68 Spektrofotometre Hunterlab
Renk degeri b -2.24 Spektrofotometre Hunterlab

Basatli BST.FGC.001 rPET TDS

.‘ B "»\* X e 31
$ WX < be ]
’»Y‘{‘Nﬁ,\ig* 858 ‘i‘f"-,' }/
"?L' 14\1« Bt '{* Bt oo,

Sekil 3.2 Basatli BST.FGC.001 rPET granil

Son olarak PET sise geri doniisiimiinde hammaddelerde goriilen sararma
fenomeninin mekanik 6zelliklerdeki etkisinin incelenebilmesi igin yine Bagatli Boru ve
Profil San.Tic.AS. tarafindan iiretilen ve IV degeri gidaya temasa uygun (food grade)
rPET ile ayni olan fakat renk degerlerini saglamayan, bu sebeple de gida disa iiretimlere
uygun olarak degerlendirilen ve ticari olarak satisi yapilan BST:NGC.004 kodlu

hammadde kullanilmistir.(Sekil 3.3) (Cizelge 3.3).
Cizelge 3.3 BST.NGC.004 rPET Teknik Ozellikleri

Ozellikler Birim Deger Test Metodu
Vizkozite Dl/g 0.86 +0.02  Ubbelohde Vizkozimetre)
Renk degeri L 73.46 Spektrofotometre Hunterlab
Renk degeri a -2.15 Spektrofotometre Hunterlab
Renk degeri b 2.23 Spektrofotometre Hunterlab

Basatli BST.NGC.004 rPET TDS
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Sekil 3.3. Basatli BST.NGC.004 rPET graniil

3.2. Numune Hazirlama

S6z konusu numune gruplarinin her birinden tekrarli testlerde kullanilmak tizere
5 ayri numune seti hazirlanmigtir (Sekil 3.4). Bu test numuneleri laboratuvar tipi
enjeksiyon cihazi yardimi ile MVS Compounds firmasi laboratuvarinda hazirlanmstir.
Mekanik testler i¢in ¢cekme ve darbe numuneleri, optik testler i¢in renk plakalar

basilmigtir. DSC ve yogunluk testleri graniller kullanilarak yapilmistir.

L

(a) (b)

(©)

Sekil 3.4. Hazirlanmus olan numuneler Soldan Itibaren (1) Cekme Numunesi 6rnegi, (2) Renk Plakast
Ornegi, (3) Darbe numunesi 6rnegi
(a) Ramapet N2 ORG-Numunesi, (b)BST.FGC.001F-Numunesi, (c) BST.NGC.004 N-Numunesi
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3.3. Karakterizasyon Metotlar:

Tezin konusu optik 6zelliklerin mekanik 0zellikler tizerindeki etkisini incelemek
oldugundan siras ile optik, mekanik, termal ve son olarak da termomekanik 6zellikler
incelenmistir.

3.3.1. Optik Testler

Optik 6zellikler bu ¢alismanin ana temelini olusturdugundan hem malzemelerin

graniil halindeki hammadde renkleri hem de renk plakalarina basildiktan sonraki renkleri

incelenmistir (Sekil 3.5). Renk ol¢timleri Konica Minolta test cihazi ile yapilmistir.

Sekil 3.5. Renk Ol¢iim Cihaz1

Renk Ol¢iimiinde Hunterlab cinsinden renk degerleri alinmigtir. CIE-L*a*b*
sistemi. Burada ti¢ farkli renk araligi i¢in sirasiyla L, a ve b degerleri dlciilerek kayit altina
alinmistir (Sekil 3.6).

Bu sistemde, L* seffaflig1 temsil eder (L* = 0 siyahi, L* = 100 beyaz1 gosterir).
a*- degeri yesil-kirmizi eksenine karsilik gelir, burada negatif a*-degerleri yesili ve
pozitif a*-degerleri kirmizi tonlar1 belgeler. b* degeri mavi-sar1 ekseni temsil eder,
burada negatif b* degerleri maviyi ve pozitif b* degerleri sar1 tonlar1 belgelemektedir
(Berg, ve digerleri, 2016).

LO L50* L100*

r Ha*
—J) +L*

-b*
Sekil 3.6. Renk Olgiim Sistemi
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Numunelerin polimer yapilarinin benzerliinin ve sararmanin bu yapilardaki
olusturdugu farklarin optik yontemle anlasilmasinda mordétesi, goriiniir ve yakin kiziltesi

(UV-Vis-NIR) absorbsiyon spektroskopisi teknolojisi kullanilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Shimadzu UV-3600 Plus UV-Vis-NIR Spektrofotometresi

3.3.2. Kimyasal Yapi Testleri

Numunelerin kimyasal bag yap1 incelemeleri i¢in Kizilétesi (IR) Spektroskopisi
ve Raman Spektroskopisi teknikleri kullanilmistir (Sekil 3.8). Kizilotesi (IR)
Spektroskopisi testleri Fourier Doniigiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR Thermo
Scientific — Nicolet iS20) cihazi Raman Spektroskopisi ise Renishaw inVia Reflex

Konfokal Raman Mikroskobu kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3.8. Fourier Déniisiimlii Kizil6tesi Spektrometresi (FT-IR Thermo Scientific — Nicolet iS20)
(Solda) Renishaw inVia Reflex Konfokal Raman Mikroskobu (Sagda)

3.3.3. Mekanik Ozellik Testleri
Mekanik o6zelliklerin incelenmesi i¢in cekme testleri uygulanmistir. Cekme
Testleri Zwick Roell Z020 test cihazinda yapilmistir (Sekil 3.9). Uygulanan ¢ekme

testleri ve standartlari gizelge 3.4 de verilmistir.
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Cizelge 3.4. Uygulanan Cekme Testleri Birimler ve Test Standartlari

Birim Test Standardi
Cekme Modulii (Et) Mpa I1SO 527
Akma Dayanimi (oy) Mpa 1SO 528
Akma Gerinimi (gy) % 1SO 529
Cekme Mukavemeti (cM) Mpa 1SO 530
Kopma Gerilimi (cb) Mpa 1ISO 531
Kopmada Nominal Gerinim (gtb) % 1SO 532

Sekil 3.9. ZwickRoell Z020 Universal Test Cihaz1 Sagda Cekme Test Aparati Solda

3.3.4. Termal Testler

Termal 6zelliklerin 6l¢imiinde TGA ve DSC test cihazi kullanilmistir. Setaram —
Labsys Evo cihazi kullanilarak hem TGA hem de DSC testleri gerceklestirilmistir (Sekil
3.10).

Sekil 3.10. Setaram — Labsys Evo TGA/DSC Test Cihazi

3.3.5. Termomekanik Testler
Numunelerin mekanik Ozelliklerinin termal etki altinda incelenmesi igin
termomekanik testler uygulanmistir. S6z konusu testler Perkin Elmer DMA 8000

Dynamic Mechanical Analyzer test cihazi ile yapilmistir (Sekil 3.11).



Sekil 3.11. Perkin EImer DMA 8000 Dynamic Mechanical Analyzer

49
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Mevcut ¢alisma optik 6zelliklerin degisiminin rPET malzemelerinin 6ncelikle
mekanik ve diger 6zelliklerinin nasil etkiledigini incelemektir. Bu nedenle sirasiyla optik,
kimyasal, mekanik, termal ve termomekanik karakterizasyon g¢alismalar1 yapilmistir.
Burada tutarli bir inceleme yapilabilmesi i¢in PET numunelerinin mekanik 6zelliklerini
ve endiistriyel kullanim alanlarini dogrudan etkileyen IV degerleri 6zellikle yakin
secilmistir. Numuneler ayn1 vizkozite ile benzer kullanim alanina-sahip olacak sekilde
secilmistir (Cizelge 4.1.).

Cizelge 4.1 Vizkozite Test Sonuclari
Test Adi Birim Ramapet N2 BST.FCG.001 BST.NGC.004 Test Standardi
v dl/g 0,76 0,78 0,78 Hunterlab

4.1. Optik Karakterizasyon

Optik testler plakalar iizerinde gerceklestirilmistir. Bu test sonuglarina gore
sararma etkisinin gosterge degeri olan b* degerlerinde gidaya uygun olmayan rPET
graniillerin farklilig1 net bir sekilde goriilmektedir. Orijinal PET ve gidaya temasa uygun
PET sise graniillerinde — degerli bir b* araligi bulunurken BST.NGC.001 numunesinin
renk aralig1 + b* bolgesinde ve sar1 araligindadir.

Renk testleri hem graniil asamasinda hem de renk plakalar ile yapilmistir. Renk
plakalarmin basimi esnasindaki 1sil islemin de etkisi ile renk deger farklari daha
belirginlesmistir (Sekil 4.1.). Granul hammaddelerdeki b* renk hare farki ile renk

plakalar arasindaki hare farkini asagidaki gizelge 4.2°de sunulmustur.
Cizelge 4.2. Optik Ozellik Test Sonuglari

Test Adi Birim Ramapet N2 BST.FCG.001 BST.NGC.004 Test Standardi
Renk L* L* 66,63 51,96 40,2 Hunterlab
Renk a* a* -2,65 -4,71 -4,63 Hunterlab
Renk b* b* -8,13 -8,19 3,65 Hunterlab

Graniil Renk degeri b* b* -2 -2.24 2,23 Hunterlab
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(@) (b) (©)

Sekil 4.1 Optik d6l¢iim plakalar1 Soldan saga (a) Ramapet N2 Orijinal PET Granil-ORG (b)
BST.FGC.001 rPET Granll -F Sample (c) BST.NGC.004 rPET Graniil-N Sample

Numunelerin polimer yapilarinin benzerliginin ve sararmanin bu yapilardaki
olusturdugu farklarin optik yontemle anlagilmasinda morétesi, goriiniir ve yakin kiziltesi
(UV-Vis-NIR) absorpsiyon spektroskopisi teknolojisi kullanilmistir. Bu yontem farklt
dalga boylarinda 151 demetlerinin bir 6rnekten gegtikten veya bir ornek tarafindan
yansitildiktan sonra 1s1nin sogurulmasinin él¢iilmesi prensibi ile ¢alisir. Burada kullanilan
dalga boylarindan NIR halihazirda zaten PET sise geri doniisiim tesislerinde safsizliklarin
yani PET disindaki polimerlerin ve renk skalasi disinda kalan PET numunelerinin
otomatik olarak sistem digina atilmasinda da endiistriyel olarak kullanilir. Bu test metodu
bu ayristirma isleminin sonuglarin1 en yakin sekilde yansitacagi diisiiniildiigiinden
secilmistir.

Uygulanan test sonucunda yapisal olarak tiim numunelerin benzer pikler
gosterdigi goriilmektedir. Ozellikle 1000 nm-1200 nm araliginda tiim numunelerin PET
referansi olan iki adet pik davranisi sergiledigi goriilmektedir. Bu da tim numunelerin
UV gecirgenlik farkliliklarina ragmen halen karakteristik PET polimeri pik yapisini
korudugunu gostermektedir.

Geri doniisiim islemi esnasinda olusan renk degisimi UV 151 gecirgenliginin
azalmasina sebep olmustur. Bu farkli gegirgenlik degerlerinin geri donilistim islemi
esnasinda bozulan polimer zincir yapilarindan kaynaklandigi degerlendirilmektedir.
Sararma ise bu gecirgenligin en az seviyede goriilmesine sebep olmustur. Ozellikle non-

food numunesinin en az gegirgenlik gosterdigi goriilmektedir (Sekil 4.2.).
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Sekil 4.2. UV-Vis-NIR Testi

4.2. Kimyasal Bag Yapilan

UV gecirgenlik diizeylerindeki degisikligin  kirllan zincir yapilarindan
kaynaklandig1 degerlendirildiginden bag yapilart karsilastirilmistir. Bu kapsamda
numunelerin FT-IR ve Raman Spektroskopi dl¢iimleri yapilmistir.

FT-IR polimer zincirlerindeki bag sayilarini gdsteren bir testtir. Bu testte her
polimerin sistem veri tabaninda kayitli olan referans polimere gore bag yapisina gore
benzerligi Olgiilerek yiizdesel bir sekilde ifade edilmistir. Asagidaki sekilde bulunan
grafik incelendiginde ORG numunesinin %74, F-numunesinin %59 ve N numunesinin
%354 oraninda referans polimere benzer bag yapisi gosterdigi goriilmektedir. Yakin
planda 1800-400 cm™ dalgasindaki gorseller incelendiginde kirmizi renkli N
numunesinden de daha net goriilecegi lizere bag sayilar1 azaldikga ORG numunesine

nazaran gosterilen pik degerlerinin de belirgin sekilde azaldig1 gortilmektedir (Sekil 4.3.).
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Bag yapisinin daha detayli incelenmesi adina numuneler Raman spektrometre
Olcimleri de gergeklestirilmistir. Bu iki test arasindaki temel fark agiklamak gerekirse
FT-IR IR 1smlarin gegirgenligi prensibi tizerine ¢alisirken Raman spektroskopisi sabit
lazer dalga boyunda (532 nm yesil lazer) isinlarinin yansima oraninda bag yapisi
benzerliklerini incelemektedir. Bu test sonucunda elde edilen degerler FT-IR testinde elde
edilen degerleri desteklemekte ve daha belirgin sekilde farkliliklar1 ortaya koymaktadir.
Yapilan testte yesil ve mavi renkli ORG ve F numuneleri neredeyse birbirine yakin ve {ist
iste binen pik degerleri sergilerken kirmizi renkli N numunesi bu iki numuneye nispeten

cok daha diisiik pik degerleri gostermistir.
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Sekil 4.4 Raman Test Sonuglari

4.3. Mekanik Ozellik Testleri

Cekme testinde hiz 1mm/dk olarak uygulanmistir. Test sonucuna iliskin grafik
gorseli incelendiginde numuneler arasinda elastik bolgede biiyiik farkliliklar olmadig:
goriilmektedir. Plastik bolgeye gegildikten sonra ise kirmizi renkli N numunesinin ani bir

kopma davranist gosterdigi goriilmektedir (Sekil 4.5.).
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Bu 6zellik kaybini agiklamak gerekirse Aharoni polimerlerin Tg'nin altindaki
mekanik 6zellik kusurlarinin, amorf yapidaki dolasikliklar arasindaki zincir hacmi, Led?
ile cams1 gecisi i¢in aktivasyon hacmi (w) arasindaki iliskiye bagli oldugu gosterilmistir.
Lcd? w daha biiyiik oldugunda kirilgandir ve Led? w’dan daha kiigiik oldugunda siinektir.
Bu mekanik o6zelliklerin zincir uzunluguna (Lc) olan bariz giicli bagimliligi, Tg'nin
altindaki polimer yapisindaki amorf bir bicimde donmus zincir dolasikliklarin, dokme
polimer boyunca stresin dagiliminda énemli bir rol oynadigini géstermektedir (Aharoni
S. M., 1985).

Esmaeili ve arkadaglari ise maruz kalinan 1s1l degisimlerin PET in kimyasal zincir
yapisini bozdugunu ve zincir boylarinin kisaldigini ifade etmistir. (Esmaeili, Namazian,
& Ramous, 2020)

Bu bilgiler 1s1831inda malzemenin gdstermis oldugu kopma gerinimi diisiisiinii geri
doniistim sirasinda kisalan ve yapisi bozulan zincir yapilarina iligskilendirmek mimkin
gorunmektedir.

Halihazirda iireticiler de geri doniislim hammadde kullanimi sirasinda meydana
gelen mekanik Ozellik kayiplarini azaltmak ve yok etmek igin geri doniistiiriilmiis
graniilleri orijinal hammadde ile kullanim amaci ve alanina gore %25, %50, %75
oranlarinda hazirlayarak kullanmaktadirlar. Mekanik olarak geri doniistiiriilmiis PET
hammaddelerinin %100 yeniden sise liretiminde kullanilmalar1 ¢ok yaygin goriilen bir

uygulama degildir. Ozellikle de yiiksek geri doniisiim orani ile iiretim yapan marka ve
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isletmeler bu durumda kaynak kullanimlarina ¢ok hassasiyet gOstermekte tek tip ve
kontamine olmamig kaynaklardan gelen PET sise hammaddeleri kullanmaktadirlar.

Bunun yaninda gidaya uygun rPET graniil hammaddesi ile uygun olmayan rPET
graniil hammaddesi arasinda mekanik 6zellikler acisindan belirgin bir farklilik tespit
edilememistir. Calismanin konusunu teskil eden sararmis hammaddelerin her ne kadar
gorsel agidan uygun olmasalar da gorselligin ikinci plana atilabilecegi ve gida dist
irlinlerin iceriginde saklanabilecegi sise iiretiminde kullanimlarinda bir problem teskil
etmeyecegini diistindliirmektedir.

4.4. Termal Ozellik Testleri

Termogravimetrik analiz cihazi (TGA), sicaklik ile numunenin kiitle kaybini
izlemek i¢in kullamilmaktadir. Mevcut TGA karakterizasyonu O atmosferinde ve 1s1
artis1 10°C/dk olarak uygulanmustir.

Is1 artig1 ile beklenilen ani kiitle kaybi 350 °C’den sonra baslayip numunelerin
yanma sicakliklariin birbirine yakin oldugu anlasilmaktadir (Sekil 4.6.). Benzer davranis
gosteren numunelerin yukarida belirlendigi gibi PET ‘in kimyasal yapisin1 korudugunu
desteklemektedir. Ancak gidaya uygun olmayan numunenin yaklasik 450 °C’de ki ktle
kaybinin diger numunelere nazaran daha biiyiik olmasi, N numunesinin fiziksel yapisi
geregi daha kolay yanabilecegini gostermektedir. Bu sonu¢ geri doniisiim dongiileri
esnasinda polimer zincirlerin kisalma olayini destekler nitelikte. Baglangi¢ sicakligi ile
350 oC arasinda numunelerin kiitlerinin arttig1 goriilmektedir. PET ozellikle diisiik
sicakliklarda kimyasal tepkime gostermesi beklenilmektedir. Kiitle artisinin oksijen
molekiillerin PET yapisindaki olas1 gozenek ve ylizey fonksiyonel gruplara hidrojen bag
gibi zayif baglar seklinde etkilesim haline girmesinden diistiniilmektedir. Ancak N
numunesindeki kiitle artist F ve ORG numunelerinden daha zayif olmas1 6zellikle bu
fonksiyonlarin yapida daha oldugunu diisiindiirmektedir. Sonug¢ olarak geri doniisiim
dongiilerinin nihayetinde zincir uzunluklarinin azalmasinin ve bunun oksijen atomunu
baglayabilecek noktalardan gergeklestigi anlasilmaktadir. Ayrica zincirlerin kopma

noktalarinda yapinin oksijeni baglayamayabilecek sekilde doniistiigii diistintilmektedir.
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Termogravimetrik 6l¢iim esnasinda numuneden yayilan 1s1 akigt da takip
edilmistir (DSC). Is1 akislari aslinda olusan tepkimelerin endotermik mi, ekzotermik mi
oldugunu gostermekle beraber tepkilerin hangi sicaklikta oldugunu vermis oluyor.
Yaklasik 350 °C’ye kadar ii¢ malzemenin de pik profili benzer olmakla birlikte, ORG
numunesinin 1s1 akig degerleri biraz daha diisiik olmaktadir (Sekil 4.7.). Bu durum geri
doniisiim prosesinin yapida tersinmez dontisiimlere yol agtigi anlasilmaktadir. Ancak 400
°C ‘nin hemen iizerinde F ve ORG numunelerinin genis bir pik, N numunesinin iki keskin
pik gostermektedir. Pik ayrigtirma yontemlerine (deconvolution) dayanarak genis pik her
iki piki icermektedir. Geri doniistim siirecinde zincirlerin muhtemelen uglara yakin
bolgelerden asimetrik olarak koptugu, hatta kopan zincirlerin bir kismi1 yeniden birlestigi
diistiniilebilir. Boylece daha kisa/tepkinir ve daha uzun/kararli polimer zincirleri
olusabilmektedir. Sicaklik ile birlikte 430 °C civarinda yanma tepkimesi gosteren ORG
zincirlerinden tireyen daha tepkinir zincirlerin 430 °C’nin altinda, daha kararl1 zincirlerin
ise 430 °C’nin tstiinde yandig1 diistiniilmektedir. Son olarak 450 °C’nin {izerindeki 1s1
akislarin ORG i¢in en diisiik olmas1 numunenin daha kararli oldugunun baska bir ispati.
Termal testler sayesinde geri doniislim proses sartlariyla birlikte kritik dongii sayisinin
altinda PET malzemelerinin bir ¢ok uygulamada kullanimmin uygun olabilecegi

anlasilmaktadir.
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4.5. Termomekanik Testler

Malzemenin mekanik 6zelliklerinin sicaklik altinda nasil etkilendigini anlamak
icin DMA testi uygulanmistir. Kontrollii titresim misali, numune ileri-geri hareket
ettirilerek sicakligin artmasiyla gostermis oldugu mukavemeti incelenmektedir. Mevcut
analizler 10 N kuvvet altinda, frekansi 1 Hz ve deplasmani 10 um olacak sekilde
uygulanmistir. Camsi gegis sicakliginin altinda ORG ve F numunelerinin birbirine yakin
degerler gostermesi, F numunelerinin geri doniisiim siirecinden daha az etkilendigini, N
numunesinin ise daha fazla etkilendigini gostermektedir (Sekil 4.8). Ayrica mukavemet
kayb1 N numunesinde daha diisiik sicakliklarda baslamaktadir. Bu durumun daha detayl
incelenmesi i¢in numunelerin depolama enerji modiiliine oranla kayip enerji modiil
degerlerini temsil eden tan delta (tan d) egrileri hazirlanmistir (Sekil 4.9). Tan delta
sayesinde numunenin enerji soniimleme kabiliyeti ve gercek camsi gecis sicakligi
belirlenebilmektedir. F ve ORG numunelerinin enerji sonimleme kabiliyetleri ve Tg
sicakliklart birbirine ¢ok yakinken, N numunesi i¢in her iki deger daha diisiik. Sonug
olarak geri doniislim dongiilerinin vermis oldugu yapisal hasar, termomekanik olarak

kritik dongii sayisina kadar kabul edilebilecegi gosterilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonuglar

Mevcut tez calismasinin baglangic noktasi gidaya uygun sise iiretiminde
kullanilan PET malzemelerinin geri doniisiim sonrasi sise olarak yeniden
kullanilabilirliginin incelenmesidir. Endiistride PET sise iiretiminde dikkat edilen en
onemli parametrelerden biri malzeme viskozitesidir. Islenmemis orijinal PET
malzemesinde aranan viskozite en az 0.74 iken, en az 1 kere geri donistiirilmiis
malzemede ise 0.78 ve Uizeri olmaktadir. Ikinci husus ise islendikten sonra malzemelerin
mekanik 6zelliklerinin korunmasidir. Mevcut ¢alismada islenmemis PET, gida uyumlu
daha once islenip geri doniisiimii yapilmis PET ve birkag geri doniisiim evresi gegirdikten
sonra sararmis gida uyumu olmayan PET numuneleri {izerine ¢alisilmistir. Numunelerin
ortak 6zellikleri her biri sise liretimine uygun viskoziteye sahip olmasidir.

Farkli malzemeleri kullanarak sise tiretimine benzeterek hazirlanan numunelerin
optik, kimyasal, mekanik, termal ve termomekanik analizleri yapilmistir. Analizler
sonucu optik Ozelliklerin degisimi aslinda yapisal degisikliklerden kaynaklandigi ve
bunlarin mekanik 6zellikleri dogrudan etkiledigi anlasilmistir. Ancak gida temasina
uygun olan malzemelerin performanslar hi¢ islenmemis malzemelere ¢ok yakin oldugu
ve rahatlikla sise iiretiminde kullanilabilecegini gosterdi. Sararmis PET malzemelerin ise
mekanik performans degerlerinin azaldig1 anlagilmistir. Sararmis PET ile hazirlanan
sisenin hem tasiyabilecegi yiik hem de maruz kalabilecegi darbelere karst daha zayif
olacag anlagilmistir.

Bu tez c¢alismasinda alinan sonuglar incelendiginde gidaya temasa uygun olarak
geri dontistirilen numunelerin orijinal hammadde numunelerine benzer sonuglar
gosterdigi gdézlemlenmistir. Bunun yaninda bir kalite problemi olarak adlandirilan
sararma fenomeninin malzemenin kimyasal yapisi ve buna bagli olarak da termal,
mekanik ve termomekanik 6zelliklerinde belirgin kayiplara sebep oldugu sonucunu
ortaya ¢ikarmistir. Aslinda bu calismada yapilan her analizde gbzlemlenen gelismeler,
mevcut yapilan karakterizasyon yontemlerinden herhangi birini kullanarak PET
malzemesinin sige liretiminde yeterli 6zelliklere sahip olup olmadig1 belirlenebilecegidir.
En 6nemli husus referans degerlerin tespit edilmesidir.

Sonug¢ olarak geri doniistiirilmiis ve {lzerinde sararma gozlemlenen PET
malzemeleri endiistriyel tiretimde kullanilabilirligi tavsiye edilebilir. Ancak ¢ekme
kuvvetlerine daha az maruz kalinacak olan gida dis1 sise, renkli PET levha, ve elyaf

uygulamalar1 daha uygun olacaktir.



60

5.2 Oneriler

Bu tez c¢alismasi Tiirkiye’de PET siselerin mekanik geri doniisiimii ve yeniden
sise uygulamalarinda kullanimi alaninda oncii ¢alismadir. Sonuglarin bundan sonraki
calismalara 151k tutmasi ve yeni arastirma alanlarmma temel olusturmasi temenni
edilmektedir.

PET geri doniistimii ve yeniden sise ambalaj malzemesi olarak kullanilmasi son
yillarin en 6nemli siirdiiriilebilirlik konularinin basinda gelmektedir. Halihazirda Tiirk
Gida kodeksi mekanik olarak geri doniistiiriilmiis rPET graniillerinin gidaya temasa
uygun ambalajlarda kullanimini yasaklamaktadir. Bu nedenle de Tiirkiye’de iiretilen
rPET graniilleri yurt disindaki icecek ambalaji iiretici firmalarinin kullanimi i¢in ihrag
edilmekte ve ekonomiye katma deger saglamaktadir.

Burada asil olan ise gerekli kontrol mekanizmalarinin hayata gegirilip dncelikle
PET depozito ve geri toplama sistemlerinin olusturulmasi, mevcut toplama sistemlerinin
islevselliklerinin ve kayit dig1 toplama mekanizmalarinin ortadan kaldirilmasidir. Bdylece
uzun vadede PET geri doniisiimiiniin lilkemizde de hak ettigi seviyelerine gelmesinin
onind acilmas1  beklenilmektedir. Bu sayede istiin teknolojili geri doniisim
yatirimlarinin sayisit artacak ve ireticilerde olumlu yonde bir {iretim ve yatirim
motivasyonu olusacaktir.

Bu motivasyonun iilkemizin g¢evresel kosullarinda olusturacagi pozitif etki
gelecek nesillerin siirdiiriilebilir bir diinyada yasamasinin Oniinli agacaktir. Burada da
tilkemizdeki geri doniisiim tesis sayilarinin arttirilmasi ¢cok biiylik 6nem arz etmektedir.

Yapilan aragtirmalar gostermistir ki PET siseler etkili bir toplama ve ayristirma
sistemi tesis edildiginde en az 7-8 dongii boyunca yeniden kullanima uygun o6zellik
gostermektedirler. Toplama sisteminin ayristirtlmig olmasi nihai iriin kalitesini dogrudan
etkilemekte ve bu dongii sayilarimi arttirmaktadir.

Geri doniisiim oranlarim1 arttiran en Onemli faktorlerden birisi de nihai
kullanicilarin gdstermis oldugu taleptir. Ulkemizde sise iiretiminde rPET kullaniminin
gida kodeksi nedeniyle diisikk olmasi ve bu orani arttiracak devlet desteklerinin
bulunmamasi nedeniyle geri doniistiiriilmiis PET hammaddeler genellikle levha, iplik,
elyaf ve ambalaj seridi ikincil ve Uclncul kullanimlarina tahsis edilmektedir. Bu
endiistrilerin de geri doniisiim malzeme kullanimindaki motivasyonu siirdiiriilebilirlikten

daha ¢ok ekonomik uygunluktur.
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Bu calisma sonuglar1 gostermistir ki mekanik 6zellik agisindan gidaya temasa
uygun standarttaki geri donistiiriilmiis rPET graniilleri orijinal hammaddeye yakin
performans gostermektedir. Avrupali iireticiler mekanik 6zellik eksikliklerini elimine
etmek adina kullandiklar1 yaklasim oransal olarak orijinal hammadde ile geri doniisiim
hammaddeyi karistirarak sise iiretiminde kullanmaktir. Tiirkiye’de benzer bir iiretim
modelinin uygulanmasi geri doniisiim oranlarinin artmasina katki saglayacaktir.

Bundan sonraki ¢aligmalarda bu olgunun test edilebilmesi icin oransal olarak
%25, %50, %75 ve %100 geri doniisiim kullanilarak hazirlanan numunelerin testleri
yapilarak bu oransal farkliliklarin optik, mekanik, termal ve reolojik 6zellikler {izerine
olan etkileri incelenebilir.

Ayrica sararma fenomeninin ¢esitli nedenleri farkli akademik caligsmalar ile ortaya
konmus olsa da Tiirkiye’de {iretilen PET siselerin geri doniisiimiindeki rPET
sararmalarinin kok nedenleri, zincir yapilarinin kisalmasi ve kopmasina sebep olan

faktorler ayrica incelenebilir.
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EKLER

EK-1 PET pullarindaki safsizliklarin belirlenmesi i¢in yontem
1.1 Genel

Bu metot safsizliklarin muhtevasinin tayini i¢in bir yontemi kapsar. PET geri
dontstiiriiliir. Devaminda etiket pargalar1 ve diger goriiniir kirleticiler; poli (vinil kloriir)
(PVC);ve poliolefinler (PO'lar) ve yapistirici dahil olarak analiz edilir
1.2 flke

Geri doniistiiriilmiis tirlintin tartilmis bir test kismi, s1g bir tepsinin tabanina esit
olarak yayilir. Etiket pargalar1 ve diger goriiniir kirleticiler citmbiz kullanilarak alinir ve
tartilir. Hala tepside olan kisim daha sonra 220 °C'de 1 saat basingli hava sirkiilasyonlu
bir firna yerlestirilir.

Bu 1s1l islem sirasinda, test kismindaki PVC'nin rengi degisir ve gorsel olarak tespit
edilebilir. Bu test kismindaki poliolefinler erir ve sararir. Yapistiricilar da sararmistir ve
ayirt edilemeyebilir.
1.3 Kullanilacak Cihazlar

e Zorunlu hava sirkiilasyonlu firin, 220 °C'de muhafaza edilebilir.

e Enyakin 0,1 g hassasiyetle tartabilen teknik terazi.

e Enyakin 0,0001 g hassasiyetle tartabilen analitik terazi.

e Tahta veya metal spatula.

e Pens.

e Taban yiizey alan1 0,05 m?den az olmayan aliminyum veya emaye demir

esyadan yapilmis tepsi.

Sekil-E.1 Firin Testi Uygulamasi
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1.4 Prosedur

Yaklasik 100 g flake 0,1 g hassasiyetle tartilir ve kiitleyi (m0) kaydedin. Flakeler
yayilarak metal tepsinin tabanina esit sekilde yayilir. Flakeler tepside yavagca bir spatula
yardimut ile karistirilir ve etiket pargalarini ve diger goriiniir kirleticileri ctmbiz kullanarak
ayirin. Etiket pargalar1 ve diger goriinen safsizliklar analitik terazi kullanilarak tartilir.

Kalan malzeme tepsiye yayilip 6nceden 220 °C'ye 1sitilmis firma koyulur ve bu
sicaklikta 1 saat birakilir. Tepsi cikarilir ve sogumaya birakilir. Devaminda tepside
goriilen safsizliklar bir citmbiz yardimi ile yeniden ayristirilir.

a) Siyah komiirlesmis parcaciklar1 (PVC) ayiklayin. Toplanan partikiilleri (m?) bir
analitik terazi kullanarak tartin.

b) Sarims1 partikiilleri (PO'lar ve yapiskan) ayiklayin. Sararan pargalar eger PET
pullarina yapismiglarsa ayirin. Analitik terazi kullanarak ayrilan safsizliklari tartin.

1.5 Sonuglarin ifadesi

A.5.1 Etiket icerigi ve diger goriiniir kirleticiler, mg/kg olarak ifade edilir ve
asagidaki formiille verilir: Test sonucunda ayristirilan her bir tiir safsizlik test
baslangicinda elde edilen toplam kiitleye boliiniir. Bu deger 100 ile ¢arpilarak PPM adi
da verilen deger bulunur. Burada safsizliklarin cinsleri ve miktarlari ¢ok Onemlidir.
Ozellikle PVC oranmin 30 PPM seviyesini gegmemesi beklenir.

1.6 Firin Testi:

PET Flake igerisinde bulunan 6zellikle PVC ve diger PO (Poliolefin) grubu
parcaciklarin miktarinin hizli sekilde tespiti i¢in yapilir. Bu islem sonrasinda ayrilmis
olan numune 220 derece 1sinmis firinda 1 saat bekletilir. (Sekil E.2) Firin testi sonucunda
PET Flake pargaciklar1 yaklasik olarak rengi ve formunu korurken PVC ve diger PO
malzemeler erime sicakliklarini gectigi i¢in kararirlar veya eriyerek numune tablasi

tizerine yapigirlar. (Sekil E.3) Bu sayede bunlarin miktar1 da bulunur.
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Sekil-E.3 Firm Testi ile Yanmis PET Flake Numunesi

PH Testi: Bu test 12418-2 EK D’ye gore yapilir. Islemi tamamlanan PET
Flake’lerin yiizeyinde kalan proses sonrasi kostik ve deterjan kalintilarinin varligini tespit
i¢gin kullanilir. Oncelikle saf suyun PH degeri 6lgiiliir. Devaminda bu suyun igerisine PET
flake test numuneleri konur bir miiddet karistirilip bekletilir. Devaminda PH tespit
problar1 kullanilarak bu test suyunun PH degeri Slgiiliir. Kostik ve deterjan kalintisi
bulunan parcaciklar daha yiliksek PH degeri sonucu vereceklerdir.

Renk Analizi: PET Flakeler geri doniistiikleri siselerin renklerinin seffaf ve hafif
mavi oluslaria gore ayristirilirlar. 100 g numune igerisinde agik mavi flake miktari tespit
edilir ve bu deger kaydedilir.

Nem Analizi: 12418 EK-B’ye gore yapilir. 50 g PET Flake numunesi porselen
bir kaba konur. Analitik terazi ile tartilir. 150 C ye daha 6nceden 1sitilmis firina konur. 4
saat boyunca bekletilir. Sogumaya birakilmadan 6nce desikatére konur ve 30 dk boyunca
sogumasi beklenir. Islem sonrasinda numune dara diisiilmiis olarak tekrar tartilir. Aradaki

kiitle farki su kaybini ve nem oranini verir.





