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OZET

Glinlimiizde nanomateryallerin sentezinde yesil kimya cevreci yaklasimlardan dolay: ilgi
gormektedir. Calismada, tarimsal atik olan piring kabugu, aycicek sap1 ve misir koganinin
yanisira filtre kahve atigidan biyo-grafen oksit (biyo-GO) iiretilmesi ve bu biyo-GO’lardan
biyo-grafen sentezlenmesi hedeflenmistir. Grafen oksit ferrosen katalizorliigiinde tek bir
adimda diisiik sicaklikta basit ve hizli bir yontem ile sentezlenmistir. Biyokiitle atiklari, GO'ya
dontisim icin elektron transfer reaksiyonu veren ferrosen katalizorii ile kiil firininda
belirlenen kosullarda yakilmistir. Optimizasyon icin yakma sicaklii, yakma siiresi ve
katalizér orani ¢alismalar1 yapilmis ve sentezlenen GO'lar X-isin1 kirinimi (XRD) ve Raman
spektroskopisi ile incelenmistir. Yapilan optimizasyon ¢alismalarinda yakma sicakligi, yakma
stresi ve katalizor/biyokiitle orani piring kabugu icin sirasi ile 350 °C, 15 dak. ve
1/2belirlenirken diger drnekler i¢in 400 °C, 15 dak. ve 1/5 olarak belirlenmistir. Optimum
kosullarda elde edilen biyo-GO'lar taramali elektron spektroskopisi-enerji dispersive
spektroskopisi (SEM-EDS), elemental haritalama, gecirimli elektron mikroskobu (TEM),
Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 ve Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon
Spektroskopisi (ICP-OES) ile de ayrica incelenmistir. Yapilan ICP-OES analizleri sonucunda
biyo-GO'lerin safliklar1 %95,55 - 98,99 araliginda bulunmustur. Hazirlanan biyo-GO’lardan
hidrazin ile kimyasal indirgeme yontemi ile biyo-grafen (biyo-G) nanomalzemeleri
sentezlenmistir. Elde edilen biyo-G nanomalzemelerinin karakterizasyonu XRD, Raman, SEM-
EDS, elemental haritalama, TEM, BET yiizey alani, XPS ve ICP-OES ile yapilmistir. ICP-OES
analiz sonuglarina gore biyo G lerin saflik oranlarn ise %99,49 - 99,64 araliginda

belirlenmistir. Analiz sonuclar;, GO ve grafen katman yapisinin ve altigen cergevenin
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olusumunu dogrulamistir. Calismada kullanilan biyokiitle atiklarinin GO ve grafen sentezi i¢in

grafitin siirdiiriilebilir alternatifi olmaya uygun oldugu belirtilebilir.

Anahtar Kavramlar: Tarimsal atik, ferrosen, yesil sentez, grafen oksit, grafen, nanomalzeme

Bilim Kodu: 91215, 91204
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ABSTRACT

Today, green chemistry in the synthesis of nanomaterials is attracting attention due to
environmentalist approaches. The aim of this study was to prepare bio-graphene oxide (bio-
GO) from agricultural waste such as rice husk, sunflower stalk and corn cob, and filter coffee
waste, and to synthesise bio-graphene from these bio-GOs. Graphene oxide was synthesised
in a single step, catalysed by ferrocene, at low temperature using a simple and fast method.
Biomass waste is combusted under defined conditions in a muffle furnace with a ferrocene
catalyst, which performs an electron transfer reaction for conversion to bio-GO. For
optimisation, combustion temperature, combustion time and catalyst ratio studies were
carried out, and the synthesised bio-GOs were characterised by X-ray diffraction (XRD) and
Raman spectroscopy. In the optimisation studies, the combustion temperature, combustion
time and catalyst/biomass ratio were 350 oC, 15 min and % for rice husk, respectively. For
other samples, 400 oC, 15 min, and 1/5 was determined. As a result of ICP-OES analyses, the
purity of Bio-GOs was found to be in the range of 95.55-98.99%. The bio-GOs obtained under
optimum conditions were further characterized by energy dispersive X-ray spectrometry
(SEM-EDS), elemental mapping, transmission electron microscopy (TEM), Brunauer-Emmett-
Teller (BET) surface area and inductively coupled plasma-atomic emission spectroscopy
(ICP-OES). Bio-graphene (bio-G) nanomaterials were synthesised from the prepared bio-GOs
by chemical reduction method with hydrazine. The obtained bio-G nanomaterials were
characterised by XRD, Raman, SEM-EDS, elemental mapping, TEM, BET surface area and, ICP-
OES. The purity of the bio-Gs was determined to be in the range of 99,49 - 99,64 % according

to the ICP-OES analysis results. The analysis results confirmed the formation of bio-GO and
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graphene layer structure and hexagonal framework. It can be concluded that the biomass
waste used in the study is suitable as a sustainable alternative to graphite for the synthesis of

bio-GO and graphene.

Key Terms: Agricultural waste, ferrocene, green synthesis, graphene oxide, graphene,

nanomaterial

Science Code: 91215,91204
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GIRIS

Karbon bazli nanomalzemelere olan ilgi, bilimsel ve teknolojik alanda nano 6lgekli
malzemelerin fark edilmesine yol agmistir. Bu nanomalzemeler, elektriksel, mekanik, optik,
yapisal ve termal cesitlilikleri barindiran benzersiz fizikokimyasal 6zelliklerinden dolayi
malzeme ve mithendislik alanlarinda yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Karbon, evrende
allotrop olarak grafit ve elmas olarak da yer alan en bol materyallerden biridir. Karbon
elementi sp, sp2 veya sp3 hibridizasyon durumundan dolay1 cok cesitli nitelikleri ve
allotroplar1 olan bir elementtir. imalat acgisindan incelendiginde, karbon diger tiim
elementler arasinda en yiiksek oranda olanidir ve iiretimi yilda yaklasik 9 gigaton (Gt)
mertebesindedir. Karbon nanopartikiiller, karbon nanodotlar,karbon nanofiberler, suda
¢ozliinlir karbon nanoanyonlar, Kkarbonnanosoller, karbonnanotiipler, fullerenler,
karboksifullerenler, grafen, grafen oksit ve floresan karbon noktalar1 gibi farkli yapilar
sentezlenmekte ve farkli hedefler icin uygulama alani bulmaktadir (Alam vd., 2017; Rauti vd.,
2019). Karbon nanomalzemeler, nanomateryallerin gelisime en acik siniflandirilmalardan
biri seklinde ifade edilmektedir ve potansiyel uygulamalarini enerji, cevre, doku
miithendisligi, ila¢ dagitim1 ve gen iletimi gibi ¢esitli alanlarda sergilemektedir. Global niifusun
artisi, gida arzinda zirveyi gorerek tarimsal atiklarin birikimine sebep olmustur. Tarimsal
atiklar lignoseliilloz bakimindan zengin igerige sahiptir fakat lignoseliilozlarin sert yapisi ve
diisiik besin degerine sahip olmasi tarim atiklarinin uygulama alanini kisitlamaktadir ve ¢ogu
yakilarak ya da gomiilerek yok edilmektedir. Her gecen giin geri doniisii miimkiin olmayan
kaynaklarin hizla azalmasindan dolay1 yiiklii miktarda lignoseliiloz icerigine sahip tarimsal
atiklar, bilim insanlarinin arastirma konusu haline gelmistir ve yeni bir karbon kaynagi
olarak endiistriyel mamiillerin imalati i¢cin daha da rafine edilmesi saglanmalidir. Tarimsal
atiklardan faydalanmanin en yaygin yontemleri, katma degeri yiiksek gozenekli karbon ve
karbon kuantum noktalar1 da dahil olmak iizere karbon bazli malzemeler hazirlamaktan
gecer. Karbon bazli malzemeler, enerji depolama, adsorpsiyon, katalizor destegi, kapasitor,
optik cihazlar vb. alanlarda genis kullanim alanina sahip hale gelmistir. Karbon
nanomalzemeler, farkli kullanimlar ig¢in cesitli sekillerde sentezlenebilen ilgi cekici
materyallerdir. Karbon nanomalzemeler adina yapilan arastirma makalelerinin sayisi,
sentezleri ve buna iliskin metodlarda dahil olmak {izere giinden giine artis gostermektedir ve
beraberinde bu nanomalzemelerin bircogu ve bunlarin sentezleme prosediirleri ¢ogunlukla
yenilenemeyen kaynaklarla iliskilidir. Ne yazik ki bu kaynaklar tehlikeli atiklara da sebep
olabilmektedir. Bu nedenle, nanoteknoloji ile harmanlanmis yesil kimya, nanoteknolojinin
gelecegine biiylik bir ilham kaynagi olmaktadir. Tam da bu amaca hizmet eden, farkli dogal
iriinler ve kaynaklarin igerikleri ile cevreye zarar vermeyen siireclerin dizayni iizerine
calismalar yirutilmektedir. Bu ¢alismalar genellikle ‘Yesil Nanoteknoloji’ veya ‘Yesil Nano’
olarak isimlendirilir (Nasrollahzadeh vd., 2019; Nath vd., 2013; Rauti vd., 2019).

Bu tez calismasi kapsaminda, tarimsal atiklardan karbon bazli nanomalzemeler olan Biyo-GO

ve Biyo-G sentezlenmesi ve karakterize edilmesi lizerinde durulmustur. Kat1 atiklarin hem



stirdiiriilebilir hem de ekonomik acilardan etkin bir sekilde geri dontistiiriilmesi icin daha
yesil bir yaklasimla diisiik maliyetli, basit ve verimli bir yontem gelistirilmistir. Tez
calismalar1 iic asamadan olusmustur. ik asamada; biyokiitlelerin tarlalardan ve gida
firmasindan toplanarak hazirlanmasi gerceklestirilmistir. Ikinci asamada; biyoatiklarin
ferrosen katalizorliigiinde yakilarak biyo tabanli grafen oksit sentezlenmesi iizerine
optimizasyon ¢alismasi yapilarak sentez parametrelerinin etkisi incelenmistir. Ugiincii
asamada; optimize edilen kosullarda sentezlenen biyo-GO firiinleri hidrazin ile kimyasal

indirgeme yapilarak biyo-G nanomalzemeleri sentezlenmistir.



1. BOLUM
GENEL BILGI
1.1. Nanomalzemeler

Gectigimiz son on yilda, nanoteknolojiye biiyiik bir ilgi duyulmaktadir. Nano boyutlu
teknolojinin gruplandirilmasi ise 1 ila 100 nanometre arasindaki malzemeleri ele alir
(Nasrollahzadeh vd., 2019; Hulla vd., 2015). Bilesigin boyutu onu bir nanomalzeme olarak
gruplandirsa da, yapisi ve geometrisi de 6zelliklerinin tanimlanmasinda etkilidir. Nano
boyutlu malzemelerin elektronik, tarim ve tip alan1 da dahil olmak {lizere neredeyse her
sektorde uygulamalar1 bulunmaktadir. Nanoteknoloji, nanopartikiillerin uygulamasi amaciyla
tasarlanmis materyallerde yenilik olusturmasini saglayarak termal, mekanik ve bariyer
ozelliklerinde de kayda deger ilerlemeler sunar. Kiireler, cubuklar, kuantum noktalar1 ve
parcaciklar gibi c¢esitli nanoparcacitk morfolojilerinin sentezlenebilmesi, uygulamalarda
farkliliga miisaade eder ve bu farkliliklar teknolojik gelisim i¢in bircok fayda dogurabilir
(Huston vd., 2021; Nasrollahzadeh vd., 2019). Nano boyutlu malzemeler cesitli yontemlerle
sentezlenir, fakat bunlarin sentezinde genellikle iki yaklasim vardir: yukaridan asagiya ve
asagidan yukariya sentez Sekil 1.1 de gosterildigi gibi ilk yaklasim daha biiytik hacimli
materyal kullanir ve bunlar1 nano boyutlu parcaciklara ayirir. Ikincisi ise bireysel atomlari
kullanir ve onlardan daha biiylik nanomalzemeler meydana getirir. Nanomalzemelerin
sentezlenme yontemleri iki ana grupta incelenebilir: Geleneksel yontemler ve yesil
yontemler. (Kuru., 2021)

Yukaridan Asagiya Asagidan Yukariya
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Sekil 1.1. Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya sentez semalari(Kuru., 2021)



1.1.1. Geleneksel yontemler

Geleneksel nanomalzeme sentez metodlarini uygulamanin pek ¢ok yarari bulunmaktadir. Bu
metodlar, genis uygulamalara sahiptir ve bu yontemler ile c¢esitli nanopartikiiller
iiretilebilmektedir. Bazi geleneksel yontemler; genis capli olceklenebilirlik nanopartikiil
morfolojisi tizerinde gli¢lii hakimiyet, yenilikei pil iletimi, elektrik uygulamalari, amaca uygun
hastalik tedavisi ve enerji depolama gibi cesitli konularda avantaj saglar (de Farias vd., 2022;
Niculescu vd., 2021).

Fakat geleneksel yontemleri uygulamanin avantajlari oldugu gibi yarattig1 olumsuz etkiler de
bulunmaktadir. Bu yontemler ile nanomalzemelerin sentezinde organik c¢oéziiciilerin asir
miktarda kullaniminin gerceklesmesi insan saglig1 ve ¢cevre agisindan tehdit olusturmaktadir.
Bunun yanisira, yiikksek basing ve 1s1 kosullarinin kullaniliyor olmasi da tehlikeli ¢alisma
sartlarina neden olabilir. Bu potansiyel riskler ve olusan problemler, geleneksel
nanomateryal sentez yontemlerinin tartisilmasina neden olmaktadir. Bu faktorler nedeniyle,
geleneksel sentez yontemlerinin kullanimi giderek azalmakta ve bu da yesil sentez
yontemlerine ilginin artmasina neden olmaktadir (Garcia-Quintero vd., 2021; de Farias vd.,,
2022).

Geleneksel sentez yontemleri arasinda sol-jel, kimyasal buhar birikimi, hidrotermal sentez,
ultrason sentezi, alev piiskiirtme pirolizi, yas kimyasal sentez, lazer ablasyonu gibi teknikler
sayilabilir (Huston vd., 2021).

1.1.1.1. Sol-Jel Sentezi

Metal alkoksit ile inorganik tuzun baslangi¢c c¢ozeltilerinde yogunlasma reaksiyonuna ve
hidroilizine dayali yontemdir. Olduk¢a pahali ve zahmet gerektiren bir yontem olmasina
karsin bu yontemin nanopargacik liretiminde avantajlar1 olduk¢a fazladir. Kontrollii bir
sekilde olusturulmus stire¢ akimi ile homojen tretim yapmaylr miimkiin kilmaktadir.
Dezavantajlari ise iiretim yonteminin pahaliligi ve {iriin veriminin diisiik olmasidir (Livage
vd., 1998; Kamalasanan vd., 1996; Mann vd., 1997).

1.1.1.2. Kimyasal Buhar Birikimi

Nikel, demir veya ¢inko gibi bir alt tabakanin 1sitilarak tizerinde veya yaninda meydana gelen
kimyasal reaksiyonla buhardan kati malzemenin ¢okeltildigi yontemdir. Substrat ve ucucu
bilesik arasinda gergeklesen reaksiyon, N2 gazi ve ¢ogunlukla katalizor yardimiyla yiiksek
sicaklikta vakum icerisinde reaksiyon gerceklestirilir. Farkli morfolojilere, boyutlara ve

geometrilere sahip mamullerin imalati icin sicaklik, substratlar ve dnciiller ¢esitlendirilebilir.



Grafen, fulleren, karbon nanotiipler ve elmas benzeri karbon filmler, CVD sentezi metoduyla

iiretilen nanoyapilardan bazilaridir (Carlsson vd., 2010; Jensen vd., 1989; Zhang vd., 2013).

1.1.1.3. Hidrotermal Sentez

Hidrotermal sentez, malzemelerin sulu ¢ozeltiler kullanilarak yliksek sicaklik ve basincta
biiylitiilmesini iceren ve nanomalzemelerin hazirlanmasinda en yaygin kullanilan
yontemlerden biridir. Hidrotermal sentezde nanomateryallerin olusumu oda sicaklifindan
cok yliksek sicakliklara kadar genis bir sicaklik araliginda gerceklesebilmektedir.
Hazirlanacak malzemelerin morfolojisini kontrol etmek icin reaksiyondaki ana bilesimin
buhar basincina bagh olarak diisiik basin¢ veya yiiksek basing kosullar1 kullanilabilir. Bu
yaklasimin kullanilmasiyla bir¢ok nanomalzeme tiirii basariyla sentezlenmistir. Hidrotermal
sentez yonteminin digerlerine gére onemli avantajlar1 vardir. Hidrotermal sentez, yliksek
sicakliklarda stabil olmayan nanomateryaller iiretebilir. Yiksek buhar basincina sahip
nanomalzemeler hidrotermal ydntemle minimum malzeme kaybiyla iiretilebilmektedir
(Huston vd., 2021; Feng vd., 2001; Gan vd., 2020).

1.1.1.4. Ultrason Sentezi

Ultrason veya sonokimya, nanomalzemelerin olusturulmasi i¢in kullanilan ve tercih edilen bir
laboratuvar yontemidir. Bu yontem, akustik dalgalara engel olarak kavitasyon olaylarina
sebep olur ve bu da nano 06lgekli malzemelerin blyiimesiyle sonuglanan kimyasal
reaksiyonlar1 baslatir. Kavitasyon, bir sividaki mikro kabarciklarin ultrasonik enerjiyi hizla
depoladig, biiytidiigii ve ardindan ¢okerek ultrasonik enerjiyi ¢cevreye yeniden kazandirdigi
yontemdir. Kavitasyon olay1 sinirlanir ve ¢ok kisa bir siire icin yogun 1s1 (5000 K) ve basing
(1000 Bar) tretir. Kavitasyon ortamdaki bir éncii ile etkilesim yapip kimyasal reaksiyon
tiretirken, kimyasal reaksiyon son nanomalzemeyi iiretir. Uretilen nanomalzemenin boyutu
ve morfolojisi, reaksiyonun gerceklestigi siviy1 ve ultrason dalgalarinin frekansini
degistirerek kontrol saglar (Bang vd., 2010; Duarte vd., 2010; Poinern vd., 2009).

1.1.1.5. Alev Puskurtme Pirolizi

Alev piiskiirtmeli piroliz (FSP), yiiksek entalpiye sahip bir dnciiyii (tipik olarak bir organik
¢Oziicli) bir alev yardimiyla oksijen ve hidrokarbonlarla birlestirerek nanomalzemelerin
sentezlendigi bir yontemdir. Alev sprey pirolizinde uygun oncii spreylerin yakilmasi (FSP)
stireci, mithendislik islevlerine sahip nanoyapisal malzemelerin hizli ve 6l¢eklenebilir sentezi
icin olduk¢a umut verici ve ¢ok yonlii bir tekniktir. Bu teknik baslangicta pigmentli titanya,
fiime silika, aliimina ve hatta optik fiberler gibi basit ticari tozlarin liretiminde yaygin olarak

uygulanan kokli buhar beslemeli alev aerosol reaktorlerinin temellerinden tiiretilmistir



(Mueller wvd., 2003; Teoh vd. 2010). Sekil 1.2. de Alev piliskiirtme pirolizi yontemi ile

nanoparg¢acik olusumu sematik gésterimi gosterilmistir.(Yildirim vd., 2021)
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Sekil 1.2. Alev Puskiirtme Pirolizi ile nanoparcacik olusumu (Yildirim vd., 2021).

1.1.2. Yesil yontemler

Yesil sentez, nanomalzemelerin liretiminde temiz, giivenli, uygun maliyetli ve ¢cevre dostu bir
stire¢ olusturur. Bakteriler, mantarlar, gibi mikroorganizmalar alg tiirleri ve bazi bitkiler,
nanomalzemelerin yesil sentezi icin substrat gorevini istlenir. Metal tuzu gibi farklh aktif
molekiiller, nanopartikiilin genel morfolojisini ve boyutunu belirlemeye yardimci olur.
Bunun yanisira yesil sentez, antimikrobiyal o6zelliklerden baslayarak dogal indirgeyici
ozelliklere ve dengeleyici 6zelliklere kadar degisim gosteren nanomateryal avantajlari
saglamaktadir. Belirtilen bu 06zelliklerden dolay1 yesil sentez yontemleri karbon
nanoyapilarin sentezinde de tercih edilen ve ilgi goren tekniklerdendir (Gour vd., 2019;
Capolupo vd., 2016; Huston vd., 2021).

1.1.3. Karbon temelli nanomalzemelerin yesil sentezi

Son zamanlarda, cevre dostu biyokiitle dnciileri kullanilarak grafenin yesil sentezi ile ilgili
bir¢ok ¢alisma bildirilmistir. Bununla birlikte, cok adiml siireg, dncii saflastirma, nispeten
zorlu ¢alisma kosullari, dlgeklenebilirlik ve maliyet ciddi problemler olusturmaktadir. Bu
nedenle, diisiik maliyetli ve yenilenebilir dogal kaynaklardan uygun maliyetli bir yoldan GO
ve grafen iiretmek i¢in kolay ve dlgeklenebilir bir teknoloji gelistirmek olduk¢a dnemlidir
(Chen vd., 2016). Literatiirde, katalizor olarak ferrosenin kullanimiyla biyo kiitleden rGO

sentezi icin yeni bir yéntem tanimlanmistir. Basit olmasina ragmen, bu yaklasim, iyi kalitede



ve daha da 6nemlisi, 300°C gibi oldukca diistik bir sicaklikta degerli nanoyapili malzemeleri
basarih bir sekilde tiretmek icin kullanilabilir. islem sicaklig, bant aralif1 ve oksijen miktari
karbon temelli nanomalzemelerin 6zelliklerini tanimlamada o6nemli bir rol oynar. Ucuz
malzemelere ve kolay siireclere dayanan ve girdi karbon kaynagi olarak atigi kullanan yesil
sentez yontemleri, gelecekteki nano oOlgekli elektroniklerin ve diinyadaki hatta uzaydaki
uygulamalarda giyilebilir sistemlerin gelisimini desteklemek i¢in indirgenmis grafen oksitler
dahil olmak {izere uygun fiyath nanomalzemelerin ticari 6lgekte iiretimi icin son derece
o6nemli olabilir (Tamilselvi vd., 2020; Verma vd., 2021).

1.1.4. Karbon temelli yapilar ve 6zellikleri

Dogada var olan tiim canlilarin karbon kékenli bir yasam siirmesi ve organik materyallerde
yaygin olarak bulunmasi sebebiyle karbon oldukc¢a énemli bir elementtir. Bu element dogada
cesitli birlesikler halinde karsimiza ¢ikarken bilesiklerdeki cesitliligin 6nemli sebeplerinden
biri de karbon atomlarinin diger elementlerle oldugu gibi kendi igcerisinde karbon atomlariyla
da birlesebilme yetenegine sahip olmasidir. Bu 6zelligi sayesinde karbon atomlarinin farkh
stillerde bir araya gelmesi ile grafenler, nanotiipler, fullerenler, nanoelmaslar ve
grafenoksitler gibi cesitli karbon bazli nanoyapilar olusmasi saglanabilmektedir. Tim bu
karbon yapilar morfolojilerine bagh olarak siiflandirilmaktadir (Novoselov vd., 2012;
Mauter vd., 2008; Liu vd., 2020).

1.1.4.1. Nanoelmaslar

Elmas; kimyasal inertligi, sertligi, yiiksek termal iletkenligi, biyouyumlulugu ve optik seffafligi
nedeniyle muazzam bir malzemedir. Elmasin kimyasal inertligi ve sertligi, 6rnegin kati faz
ekstraksiyon (SPE), ytliksek basing sivi kromatografisi (HPLC) ve kilcal ultra yiiksek basingh
sivi kromatografisi i¢in sabit bir faz olarak bir¢ok seri uygulamada onu tercih edilen bir
materyal haline getirir. Nanoelmaslar ¢ap1 2-8 nm olan kesik oktahedral yapiya sahip karbon
nanopartikiillerdir. Bunun yanisira, bir nanoelmas, fonksiyonel bir polimer ile kaplanabilir
veya giicli reaktifler ile hidrojen/déteryum sonlu, halojenli, aminli, hidroksillenmis ve
karboksillenmis ylizeylerle islevsel hale getirilebilir. Fizikokimyasal 6zelliklere gore farkli
fonksiyonel gruplar baglanarak istenen amag¢ icin cesitli uygulamalarda kullanilabilir
(Mochalin vd., 2012; Kulakova vd., 2004).

1.1.4.2. Karbon Nanofiberler

Kendine has bir yiizeye ve tekdlize gozenekli biiytklik ve dagilima sahip karbon yapil
nanomalzelerdir. Karbon nanofiberler (CNF) 1877 m? g'e kadar yiizey 7lanine sahip

olabilmektedirler. Kimyasal buhar biriktirme ve elektrospinleme CNF’leri sentezlemenin



temel yollaridir. Karbon nanofiberler fotokatalitik, nanokompozitler, enerji cihazlari,
filtreleme, sensorler ve doku miihendisligi gibi bircok alanda umut verici
malzemelerdir(Hammel vd., 2004; De Jong vd. 2000; Endo 1992). Sekil 1.3. de karbon

nanofiberin SEM goriintiisii verilmistir (Guandogno vd.,2013).
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Sekil 1.3. Karbon nanofiberin SEM goriintiisii verilmistir (Guandogno vd.,2013)

1.1.4.3. Fullerenler

Fullerenler, 1985 yilinda spektrometrik yontemler yoluyla kesfedilen besgen ve altigen
halkalar1 barindiran kapal kafes seklinde karbon molekiilleridir. C20 + m formiilasyonuna
sahiptir ve buradaki m bir tam sayidir. En ¢ok ¢alisilan C60 ve C70'den C240, C540 ve C720
gibi daha ytksek fullerenlere kadar ¢ok cesitli izomerler ve homolog diziler halindedirler.
Fullerenler bir¢ok kritik alanda kullanilmaktadir. Tip alaninda 1sikla aktiflesen antimikrobiyal
ajanlar olarak kullanilmakla birlikte yiliksek performansli MRI kontrast maddelerinin
tasariminda ve fotovoltaik uygulamalarda C60 film yapiminda, karbon nanotiip kumas ve
elyaflarin yapiminda kullanilabilmektedir (Dresselhaus vd., 1993; Eletskii vd., 1993). Sekil
1.4. de Ultrasonikasyon altinda C60'in 2-merkaptoetanol ile reaksiyonunda fullerenin sentezi

gosterilmistir(Kinzyabaeva vd., 2020).

LiOH, )))

toluene, r.t.

HS OH

la

Sekil 1.4. Ultrasonikasyon altinda C60'in 2-merkaptoetanol ile reaksiyonunda fullerenin
sentezi (Kinzyabaeva vd., 2020).



1.1.4.4. Grafen Oksit

Grafen oksit (GO), grafenin oksitlenmis seklidir. Ucuz ve kolaylikla bulunabilen grafitin
oksidasyonu ile olusan tek atom katmanlh bir malzemedir. Grafen oksidin suda ve diger
coziiciilerde dagilabilmesi nedeniyle islenmesi kolaydir. Kafesindeki oksijen nedeniyle grafen
oksit iletken degildir. Ancak kimyasal yontemlerle grafene indirgenebilir. Grafen oksitin (GO)
elde edilme yontemlerinde en ¢ok kullanilan yontemlerden biri oksidasyon yontemidir.
Oksidasyon yontemi, diisiik maliyetli ve biiylik miktarlarda grafen elde etmenin en etkili
yollarindan biridir. Grafite oksidasyon islemi ile fonksiyonel gruplar kazandirilmakta ve
boylece hidrofilik 6zellikli grafen oksit (GO) sentezlenmektedir. Elde edilen GO’nun
indirgeyiciler ile reaksiyonu sonucunda hidrofobik 6zellikli indirgenmis grafen oksit elde
edilmektedir. indirgeme isleminde hidrazin, dimetil hidrazin, hidrokinon, sodyum borhidrir
(NaBH4), askorbik asit, amino asit, sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit sodyum bisiilfit
(NaHS03) gibi indirgeyiciler kullanilmaktadir. istenen é6zellikte indirgenmis grafen oksitin
elde edilebilmesi i¢in kullanilan GO’nun dzellikleri ¢ok énemlidir (Park vd., 2009; Chen vd.,
2013; Chenvd ., 2011).

Grafen oksitin ilk uygulama alanlarindan birisi grafen oksit tabanl biyosensorlerdir. Grafen
oksidin modifikasyonu, biyomolekiillerin ylizeyleriyle etkilesimini kolaylastirir ve nihai
biyokonjugat, biyosensoérlerin ana algilama kismi olarak kullanilabilir. Déniistiirticii olarak
grafen nanomalzemeleri, ¢esitli algilama uygulamalarinda sinyal yanitini arttirir. Genis yiizey
alanlar1 ve birgok biyomolekiil ile miikemmel biyouyumluluklari, stabil bir biyosensoriin
onkosulunu saglar (Marcano vd., 2010; Chung vd., 2013; Lee vd., 2016). Atik sulardaki Pb, Ca,
Cu, Zn, Cr, Hg, Nj, Li, Fe, As ve Cd gibi agir metaller ekosistemde toksisiteye neden olur. Grafen
oksit ve kompozitleri genis yiizey alanlar1 ve yiiksek katalitik verimlilikleri nedeniyle
kirlenmis sulardan organik kirleticilerin yani sira inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasinda
da etkilidir. Ayrica, GO gaz halindeki Kkirleticileri elektrokimyasal, termal veya fotokatalitik
indirgenme ile de giderebilir. (Egrafen oksitin metal alasimlari ve seramikler gibi ytliksek
sicaklik ile olusturulan materyaller tizerindeki etkilerini incelemistir. Metal alasimlar1 ve
seramiklere hacimce %1 grafen oksit katilmasinin bu malzemeleri o6nemli o6lgiide
iyilestirdigni tespit etmislerdir. Yiiksek sicaklik ile olusturulan seramiklere, grafen
oksit/indirgenmis grafen oksit kaplamalarin eklenmesi ile daha iyi korozyon direnci
sagladigini belirtmislerdir. Cimento benzeri malzemelere grafen oksit eklenmesi, bu tiir yap1
materyallerinin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesine yardimci oldugu bilinmektedir.
Yaptiklar1 calismada ¢imentoya kii¢lik miktarlarda grafen oksit (agirlikca %0.05) eklenmesi
ile egilme dayaniminin %40-60 sikistirma dayaniminin ise %15-33 oraninda arttigin
belirtmislerdir.) (Zhao vd., 2020; Ahmed vd., 2013).



1.1.4.5. Grafen

Grafen, elmas veya grafit gibi karbonun bir allotropudur. Birbirine komsu olan ve birbirinden
farkli olan karbon atomlar1 ile bagintih ve {i¢ bagi olan sp2 hibritlesmesiyle karbon
yapilarindan karbon katmanlari ile meydana gelen bir nanokompozittir. Altigen bir kafes
seklinde diizenlenmis, tek atom kalinliginda bir karbon atomu tabakasidir. Grafitin yapi
tasidir. Grafen, bir atom kalinliginda bilinen en ince malzemedir ve ayni1 zamanda inanilmaz
derecede giicliidiir. Celikten yaklasik 200 kat daha giicliidiir. Ustelik grafen cok iyi bir 1s1 ve
elektrik iletkenidir ve ilging 151k emme yeteneklerine sahiptir. Neredeyse her sektore sinirsiz
entegrasyon potansiyeli ile gercekten diinyay1 degistirebilecek bir malzemedir. Goriintiisi
bir¢ok altigen yapinin bir araya gelmesiyle olusan bir levha seklindedir ve adeta bir bal
petegini akillara getirmektedir (Soldano vd., 2010; Abergel vd., 2010). Sekil 1.5. de grafen
kopiiklere ait SEM goriintiileri verilmistir (Kasap vd., 2018).

Sekil 1.5. Grafen kopiiklere ait SEM gorintiileri (Kasap vd., 2018).

Su filtrasyonu sisteminde, ila¢ iceriklerinde, enerji depolama sistemleri icerisinde, tibbi
sensorlerin igeriginde, nano elektromekanik sistemlere destek olma, biyomedikal iiriinlerin
kullanimina fayda saglama gibi bircok alanda gostermis oldugu verimlilik ve kullanim
alanlarinin genis bir yelpazeye sahip olmasi nedeniyle ilerleyen donemlerde daha ¢ok alanda
kullanilmas1 kag¢inilmaz gercekler arasinda yer alir. Endiistride onemi yadsinamaz bir
parametre olan gider maliyetlerinin diismesi ile kullanilabilecek diger alanlar ise su sekilde
siralanabilir (Falkovsky vd., 2008; Brownson vd., 2011).

Yaglama tekniginde

Yag ve su ayirma islemlerinde
Gaz-petrol endiistrisinde

Korozyon 6nleyici kaplama liretiminde

Petrol s1zintisinin temizlenme siirecinde

AN NI N N RN

Tuz gideriminin saglanmasinda
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1.2.  Biyokiitle

Biyokiitle, yenilenebilir, siirdiiriilebilir, temiz ve tekrarlanabilir temellere dayanan kendine
0zgl kimyasal enerji icerigine sahip, fosil olmayan organik kdkenli kaynaklardir. Biyokiitle
terimi ormanciligl, 6zel olarak yetistirilen tarimsal {riinleri, agaclari, bitkileri, organik
atiklari, agro-endistriyi ve evsel atiklar1 kapsar. Biyokiitle ayni zamanda canh
organizmalardan elde edilen atitk maddeler olarak da adlandirilmaktadir. Biyokiitle
malzemeleri arasinda yaprak, sap, govde, kabuk, talas, bitkilerden elde edilen kabuklar,
hayvan ve insan giibreleri, hayvanlarin kemikleri, pullar1 ve kabuklar1 bulunur (Demirbas vd.,
2004; Adeleke vd., 2021; Adeleke vd., 2019 ; Balat vd., 2005).

Biyokiitle atiklari, fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltacak, yenilenebilir alternatif bir enerji
kaynag1 olarak degerlendirilmektedir. Biyokiitle fosil yakitlarin yerine kullanilabilecek kadar
bol, dogal olarak olusan ve yenilenebilir tek karbon kaynagidir. Diinya ¢apinda hem gelismis
hem de gelismekte olan ekonomiler i¢cin modern toplumun enerji ihtiyaclarina katkida
bulunma potansiyeli en ytliksek yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir. Fosil
yakitlarin sera gazlar1 iiretmesi nedeniyle cevreye bircok zararli etkisi vardir. Ozon
tabakasinin incelmesine ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan kiiresel i1sinmaya katkida bulunur.
Ozon tabakasi, glinesin ultraviyole isinlarinin diinya yiizeyine ulasmasini engelleyen bir
kalkan gorevi goriir. Fosil yakit kullaniminin iklim tizerindeki olumsuz etkisi, glines, riizgar ve
biyoyakitlar gibi daha ¢evre dostu ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmeye neden
olmustur. Bosluklu yapidaki biyokiitlenin sikistirildiginda fosil yakitlara gore daha diisiik
karbon igerigi nedeniyle daha temiz bir enerji kaynagi oldugu degerlendirilmektedir.
Biyokiitleden elde edilen enerji, sera gazi emisyonunun azaltilmasi ve iklim degisikligiyle ilgili
sorunlarin hafifletilmesi konusunda Kyoto Protokolii'niin hedeflerine 6nemli 6lciide katki
sunma potansiyeline sahiptir. Biyokiitle, cevremizi, ekonomimizi ve enerji giivenligini 6nemli
olciide iyilestirebilecek temiz, yenilenebilir bir enerji kaynagi saglama potansiyeline sahiptir.
Biyokiitle enerjisi, fosil yakitlara gore ¢ok daha az hava emisyon'u iiretir, ¢opliiklere
gonderilen atik miktarin1 ve fosil yakitlara olan bagimlihigi azaltabilir. Biyokiitleye dayali
endiistriler kirsal alanlarda is yaratilmasina, girisim gelisimine ve gelir elde edilmesine katki
sunar (Ayhan vd. 2010; Yadav vd. 2015; Bridgwater vd. 2006). Biyokiitleden elde
edilebilecek cesitli enerji trilinleri arasinda kati yakit, biyoetanol, biyogaz ve biyodizel
sayilabilir.  Biyokiitleler aym1 zamanda biyokimyasallarin, biyopolimerlerin ve
biyokatalizorlerin lretimi icin de giivenilir bir hammadde kaynag1 olarak goriilmektedir.
Literatiirde tarimsal bazli biyokiitlelerin grafit iiretimi i¢cin ekonomik agidan uygun bir
kaynak oldugu belirtilmistir. Ayrica biyokiitlelerin diger malzemelere eklenmesi ile
gliclendirici etki saglayacag bildirilmistir. Biyokttle, komiir, petrol ve dogalgazdan sonra
diinyanin dérdiincii biiylik enerji kaynagidir. Gelismekte olan iilkelerde yaklasik 2,4 milyar
insan birincil enerji kaynag: olarak biyokiitleyi kullanmaktadir (Adeleke vd., 2021; Liu vd,,
2021; Ikubanni vd., 2021; Saha vd., 2021).
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Biyokiitle; seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ekstraktif maddeler, lipitler, proteinler, basit sekerler,
nisastalar, suda ¢oziinebilen maddeler, hidrokarbonlar, kiil ve diger bilesiklerden olusur.
Biyokiitlenin kimyasal bilesimleri ve yapisi, koken ve iklim kosullarindan biiyiik olciide
etkilenir. Bitkilerin yasi, konumu ve bu bilesimler biyokiitlenin degerini belirlemektedir.
Biyokiitle cesitli mekanik, biyolojik ve termokimyasal islemler yoluyla elektrik/is1 enerjisi,
ulasim/isinma icin yakit ve kimya endiistrisi icin hammadde olmak iizere {i¢ ana lriine
dontstiiriilebilir. Cevrenin siirdiiriilebilirligi yoniindeki caba, birgok arastirmaciy1 biyokimya
endiistrisi i¢cin hammadde iiretmenin alternatif yollarin1 arastirmaya yoneltmigtir.
Biyokiitleden elde edilebilecek diger malzemeler arasinda tekstil, elektronik ve saghk
endiistrilerinde uygulanabilen biyoplastikler ve biyo-kompozitler sayilabilir. Ornegin
seliilozdan elde edilebilen polihidroksialkanoatlarin iiretimi (PHA), petrolden tiiretilen
polipropilen ve polistirenin iyi bir alternatifi olarak degerlendirilebilir. Bunlarin yan sira
biyokiitleler Insaat sektériinde, geleneksel tipta ve mikroelektromekanik sistemlerde
kullanilmasinin yani sira metal matrisli kompozitlerde takviye elemani olarak da
kullanilabilmektedir (Saxena vd., 2009; Vo vd., 2016; Khatami 2021).

1.3. Katalizor

Bir kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiirerek tepkime hizini artiran ayni
zamanda tepkime sonrasinda kimyasal yapisinda bir degisiklik olmayan maddelere katalizor
denir (Lee vd., 2017). Katalizorler metal esasli, katalizorler katkili (Promotorlii) katalizorler
zeolit icerikli katalizorler olmak iizere 3 ana grupta incelenebilir.

1.3.1. Metal esash katalizorler

Metal esaslh katalizorler yaygin olarak kullanilan bir katalitik sistemdir ve organik bilesiklerin
sentezine 6nemli katkilarn vardir. Yiikksek katalitik aktivite gosterebilen basit metal tuzlar,
metal oksitler veya metal kompleksleri olabilirler. Organik bilesiklerin doniisiimii igin
akademik laboratuvarlardan endistriyel arastirma laboratuvarlarina kadar homojen,
heterojen veya kat1 destek kosullar1 altinda katalizor olarak cesitli uygulamalara sahiptirler
(Gélin vd., 2002). Metal esash katalizor cesitlerine asagidakiler 6rnek verilebilir.

v Demir Bazli Katalizorler
Kobalt Bazli Katalizorler
Nikel Bazli Katalizorler

Molibden Bazl Katalizorler

AN NN

I¢ Gegis Metal Bazli Katalizorler
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1.3.1.1. Demir Bazl Katalizorler

Karbon kaynaginin ¢ok bilesenli, karmasik dogasi nedeniyle, reformasyon mekanizmasinin
karmasik olmasi ve aymi anda veya ardisik olarak gerceklesebilen ¢ok sayida kimyasal
reaksiyon icermesi muhtemeldir. Karbon kaynaginin isitilmasi, su, metanol, formik ve asetik
asit gibi olduk¢a ugucu maddelerin buharlasmasina, ayrica kati malzemenin gozenekliligini
artiracak olan karbon bilesiklerinin kismi ayrismasina ve buharlasmasina yol acacaktir.
Baslangi¢ karbon kaynaginin sicakligina ve kimyasina baglh olarak CO, CO, alkoller, aldehitler
ve asitler gibi daha kiiciik ugucu molekiil tiirlerinin yani sira susuz sekerler gibi daha agir
yapilarin yogunlasabilen ve yogunlasamayan molekiillerin herhangi bir kombinasyonunu
icerebilir (Singh vd., 2021; Du vd., 2020 ). WGS (su-gaz kaymasi) tepkimesi ve CO;
indirgemesi gibi bir ¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Demir metali ayn1 zamanda,
katalitik CVD metoduyla karbon nanotiip veya karbon nanofiberlerin biiyiimesi icin en ¢ok
kullanilan katalizérlerdendir. Yaygin olarak kullanilan demir bazl katalizérlere 6rnek olarak
ferrosen verilebilir. 1951 yilinda kesfedilen ferrosen, kimyasal ve termodinamik kararlilig,
redoks ozellikleri ve kolay tiiretilmesi gibi benzersiz 6zelliklerinden dolay1 kimya alaninda
genis capta uygulama alani bulmustur. Ferrosen (Fc), iki siklopentadienil grubu arasina
sikistirllmis uyarilmis bir demir iyonu ile benzersiz bir yapiya sahiptir. Dolayisiyla stabil
kimyasal 6zellikler ve iyi elektrokatalitik 6zellikler sergiler. Sonug¢ olarak ferrosen, son birkag
yilda elektroanaliz, siiperkapasitorler ve elektrokimyasal sensorler gibi enerji depolama
teknolojileri alaninda 6nemli 6lciide ilgi gormiistiir. Raporlara gore ferrosen, glikoz, askorbik
asit ve DNA gibi baz1 biyolojik kiiciik molekiillerin oksidasyonu veya indirgenmesi i¢in giicli
bir kapasiteye sahiptir. Isitilma isleminde 249 °C'nin lizerinde, ferrosen kaynama noktasina
ulasir. Bu da gozenekli karbon malzemeye etkili bir sekilde ulasmasina, onunla etkilesime
girmesine ve ucucu kati karbonlarla ikincil reaksiyonlar1 katalize etmesine neden olur.
Ferrosen elektron enjeksiyonu ile karbon molekiillerinin genis bir yelpazede ddniisiimiine
neden olabilir. Ferrosenin kendisi, ferrosenyum iyonlar iiretmek icin tersinir bir tek
elektronlu oksidasyon reaksiyonuna girebilir. Bazi durumlarda, ferrosenyum iyonlarinin
karbon isinin oksidasyonunu tesvik etmek icin hafif bir lewis asit katalizori olarak hareket
ettigi literatiirde One strilmiistir. Bu reaksiyonlarin kombinasyonu, grafen benzeri

yapilarinin olusumuna neden olur (Chu vd., 2023; Toma vd., 2015).

1.4. Literatiir Ozeti

Yesil kimya kavraminin ortaya ¢ikmasi, endiistriyel gelisimin zararl tesirlerinin ortaya ¢iktigi
1980'li yillara dayanir. Yesil kimya temelinde kimyasallarin imalati ve tlizerine calisma
yapilmasi siireci boyunca tehlikeli maddelerin olusumunu ve kullanimini azaltmak veya
tamamen yok edilmesini saglamak icin kimyasal uzmanlik ve bilginin dogru kullanim
saglanmalidir. Ornek teskil etmesi adina geleneksel olarak, kimya endiistrisi kalintilar1 desarj

edilmeden 6nce zehirlilik oranini azaltmak adina 6n isleme maruz birakilir. Fakat bu tir on
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islemler son derece pahalidir. Endiistriyel atiklar desarj edilirken yesil kimya felsefesini
savunabilmek adina, daha ¢evre dostu proses dizayni ve imalat esnasinda kalint1 birikimine
set koyan metodlar gibi ¢cok boyutlu parametrelerin kullanilmasi ve ayni zamanda tim bu
periyotta yer alan maliyet ve enerjinin de dikkate alinmasi son derece énemlidir (Clark vd.,
1999).

Heidari ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada atik lastik tozlarindan ferrosen
katalizorii esliginde 800-900 °C'de kimyasal buhar biriktirme yontemiyle karbon nano
kiireler (CNS) sentezlemislerdir. Sentezlenen CNS’ler SEM, TEM, XRD, FTIR, BET ve Raman
spektroskopisi analizleri, ile karakterize edilmistir. Sentezlenen friinlerin kiiresel ve
ortalama 50 nm boyutta oldugunu belirtmislerdir. BET ylizey alani ve toplam goézenek
hacmini sirasiyla 65-124 m2/g ve 0,73-0,79 cm3/g araliginda bulmuslardir. Yapilan
calismalar sonucunda sistemin ¢evresel yeterliligini arttirmak icin, hammadde déniisiimi ve
CNS sentezi islemleri icin gereken sicaklik ve siirenin azaltilmasi gerektigini bildirmislerdir.
Sonug olarak atik lastik tozlarindan CNS’lerin basarili bir sekilde sentezlendigini ancak
sistemin ¢evresel verimliligini artirmak i¢in enerji tiiketiminin azaltilmasi gerektigi sonucuna
varmislardir (Heidari 2020).

Zhu ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 ¢alismada grafit oksitten (GO) glikoz, fruktoz ve siikroz
gibi indirgeyici sekerler kullanarak yesil ve kolay bir yaklasim ile grafen nano tabakalar
(GNS) sentezlemislerdir. Elde edilen GNS’ler atomik kuvvet mikroskobu, UV-goriiniir
absorpsiyon spektroskopisi, transmisyon elektron mikroskobu, X-1sim1 fotoelektron
spektroskopisi vb. ile karakterize edilmistir. Kullanilan yontemin avantaji olarak hem
indirgeyici maddelerin hem de oksitlenmis {riinlerin ¢evre dostu olmasi oldugunu
belirtmislerdir. Onerilen yéntemin GNS'nin biiyiik 6lcekli liretimine alternatif olabilecegini
degerlendirmislerdir ( Zhu vd., 2010).

Upadhyay ve arkadaslar iiziim ekstraklarini kullanarak grafen oksitten yesil sentez yaklagimi
ile indirgenmis grafen oksit (RGO) sentezlemislerdir. indirgeme siiresinin RGO'nun fiziksel,
kimyasal ve optik ozellikleri {lizerindeki etkisi de arastirmislardir. Sentezlenen RGO larin
organik boyalarin uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilabilecegini ve dnerilen sentez
yonteminin cevre dostu, uygun maliyetli ve RGO'nun biiyiik 6l¢ekli iiretimi icin umut verici

oldugunu belirtmislerdir (Upadhyay vd., 2015).

Asnevi ve arkadaslari piring kabuklarindan katalizor olarak ferrosen kullanarak mikrodalga
firinda karbon nanomalzemeler sentezlemislerdir. Sentezlenen karbon nanomateryallerin
TGA ve Raman spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sentezlenen karbon nanotiiplerin
CNT, ytliksek ylizey alani ve spesifik kapasitans gibi 6zel 6zellikleri nedeniyle elektrokimyasal
elektrotlar gibi uygulamalar i¢cin umut verici oldugunu ve ayrica yiiksek degerli karbon
nanoyapilar1 elde etmek icin atik biyokiitle olan pring kabugunun kullanilabilecegini
belirtmislerdir (Asnawi vd., 2018).
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Tavakoli ve arkadaslar1 grafen nano tabakalari indirgeyici ajan olarak nar suyu kullanarak
basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Calismada ilk olarak grafitten hummers yontemi ile GO
sentezlemisler ve sentezlenen GO’lar nar suyu ile indirgenerek grafen nano tabakalar elde
edilmistir. Sentezlenen nano grafenler Fourier doniistiirilmiis kizilotesi (FT- IR), X-1s11 toz
kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimh spektrometre (EDS),
ylksek ¢ozliniirliikli transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM), atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ve raman spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Yapilan calismalar sonucunda

yliksek saflikta nano grafenler elde edilmistir (Tavakoli vd., 2015).

Kadambinee ve arkadaslar1 80 °C de ferrosen ve HNO;z kullanarak biiyiik 6lcekte ytliksek
kaliteli rGO'lar iiretmek icin basit ve kolay bir yaklasim 6nermislerdir. Sentezlenen rGO’lar
TEM, HRTEM, XRD, Uv-Vis, XPS, TGA, BET ve Raman spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Bu yaklasimin, cesitli uygulamalar igin gelecekte endiistriyel grafen bazhi cihazlara
uretiminde yiiksek kaliteli rGO levhalarinin 6lgeklenebilir tiretimini kolaylastiracagini

umduklarini agiklamislardir (Kadambinee vd., 2018).

Gurunathan ve arkadaslar1 yaptiklar calismada sulu ¢6zeltide indirgeyici ve stabilize edici
bir ajan olarak Bacillus marisflavi biyokiitlesini kullanarak ¢6ziiniir grafen sentezi icin cevre
dostu bir yaklasimi 6nermislerdir. Sentezlenen bakteriyel olarak indirgenmis grafen oksidin
(B-rGO) XRD, SEM, AFM ve Raman spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Ayrica, grafen
oksitin (GO) ve bakteriyel olarak indirgenmis grafen oksidin (B-rGO), insan meme kanseri
hiicrelerinde hiicre canliiginin, reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumunun ve membran
biitiinliigliniin inhibisyonu iizerindeki sitotoksisite etkilerini arastirmislardir. Sonu¢ olarak
indirgeyici ve stabilize edici bir ajan olarak bakteriyel biyokiitleyi kullanarak grafen basarih
bir sekilde sentezlediklerini ve sentezlenen B-rGO'nun cesitli biyolojik ve biyomedikal

uygulamalar icin biiylk bir potansiyel tasidigini belirtmislerdir (Gurunathan vd., 2012).

Lyubutin ve arkadaslari Hummer yontemi ile grafitten GO sentezledikten sonra Go
stispansiyonunu demir ¢ozeltisi ile birlestirip 1s1l islem uygulayarak grafen sentezlemislerdir.
Sentezlenen grafen TEM, XRD, Mossbauer ve Raman spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Ayrica sentezlenen grafenlerin siiper kapasitorler, lityum iyon piller i¢cin gelismis anot
malzemeleri, manyetik olarak hedeflenen ila¢ dagitimi, fototermik tedavi ve manyetik
rezonans gorlntileme gibi elektronikte potansiyel uygulamalara sahip olabilecegini
bildirmislerdir (Lyubutin vd., 2018).

Kartick ve arkadaslari toksik olmayan ve cevre dostu bir indirgeyici ajan olan Hindistan cevizi
suyu kullanarak GO yu indirgeyip grafen sentezlemislerdir. X-1s1n1 kirinimi, FTIR, UV-Gortintir
ve Raman spektroskopisi ile grafen olusumunu dogrulamislardir. Ayrica elde edilen tiriiniin
morfolojik 6zelliklerini incelemek icin SEM, TEM ve AFM analizleri yapmislardir. Yesil sentez
yontemleri ile elde edilen grafenlerin biyolojik olarak hassas alanlarda uygulama
bulabilecegini bildirmisleridir (Kartick vd., 2013).
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Shen ve arkadaslar1 yeni bir katalizor olarak demir oksit nanocubuklar grafen tabakalarinin
biiylik olgekli sentezine yonelik kolay ve ekonomik bir yontem oOnermislerdir. Yiksek
maliyetli metallerin ve ultra yiiksek vakum sisteminin kullanilmasinin aksine katalizor
Onciileri olarak demir oksit kristalleri kullanilarak tek katmanli ve birkac katmanl grafen
tabakalari, bir sogutma-c¢okeltme islemine gerek kalmadan atmosferik basing altinda metanin

termokatalitik ayrismasiyla sentezlendigini bildirmislerdir ( Shen vd., 2013).
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2. BOLUM
DENEYSEL CALISMALAR

Bu proje calismasi kapsaminda, Corum ilimiz icin hayati 6neme sahip piring, aycicek ve misir
gibi tarimsal triinlerin atiklar ile filtre kahve atig1 kullanilarak ferrosen katalizorliiglinde
biyo tabanl grafen oksit (biyo-GO) sentezlenmesi lizerine optimizasyon c¢alismasi yapilarak
sentez parametrelerinin etkisi incelenmistir. Optimize edilen kosullarda sentezlenen biyo-GO
tiriinleri hidrazin ile kimyasal indirgeme yapilarak biyo-grafen (biyo-GO) nanomalzemeleri

sentezlenmisgtir.

2.1. Malzemeler

Bu béliimde, yapilan proje calismasi boyunca kullanilan alet, cihaz, tarimsal atik ve kimyasal
madde gibi materyaller 4 baslik altinda tanitilmigtir.

2.1.1. Biyo-GO iiretiminde kullanilan tarimsal atiklar ve kimyasal maddeler

2.1.1.1. Pirin¢ Kabugu

Calismamizda biyokiitle kaynaklari olarak kullanilacak olan pirin¢ kabugu, Corum Osmancik
Merkez'den “KANITEMIZ Gida Tar. Hay. ins. Nak. San. Ve Tic. Ltd. Sti.” firmasindan temin

edilmistir.

2.1.1.2. Aycicegi Saplari

Ay c¢icegi saplar1 Corum Merkez ilgesi Ankara yolu tizeri 8.km civarindaki tarladan toplanarak

temin edilmistir.

2.1.1.3. Misir Kocanlari

Misir kocanlari, Kirikkale ili Bahsili ilgesinde bulunan tarladan toplanmistir.

2.1.1.4. Kahve Atiklar

Kahve atiklar1 Starbucks firmasina ait atik filtre kahve tiriinlerinden alinmistir. Temin edilen
kahve atiklar1 oda sicakliginda kuruyana kadar bekletilmistir. Tiim atiklar ticretsiz olarak

temin edilmistir.
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2.1.1.5. Ferrosen

Di(siklopentadienil) demir (Fe(CsHs)2, %98) Sigma firmasindan temin edilmistir.

2.1.2. Biyo-GO’nun kimyasal indirgenmesinde kullanilan kimyasal maddeler

Biyo-GO’in kimyasal indirgenmesi ile biyo-grafen {iretilmesi amaciyla Sigma-Aldrich

firmasindan temin edilen asagidaki kimyasallar kullanilmistir:
- Hidrazin monohidrat (N2H4.H20, %78-82)
- Amonyak (NH3 %26)

- Etanol (C;Hg0, %96)

2.1.3. Calismada kullanilan aletler ve cihazlar

2.1.3.1. Blender

Calismanin 6n hazirlik kisminda tarimsal atiklarin kiciik pargalara ayrilmasi icin Hitit
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Laboratuvar’nda bulunan WARING marka ticari

blender kullanilmistir.

2.1.3.2. Etiiv

Calismanin 6n hazirlik kisminda kiigiik pargalara ayrilan tarimsal atiklarin yikandiktan sonra
diisiikk sicakliklarda kurutulmasi amaciyla Hitit Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Laboratuvari’'nda bulunan ECOCEL marka firin kullanilmistir.

2.1.3.3. Bigakl Ogiitiicii

Kurutma islemi uygulanan aycicegi saplar1 Hitit Universitesi Bilimsel Teknik Uygulama ve
Arastirma Merkezi (HUBTUAM) polimer laboratuvarinda bulunan Retsch marka SM100neu

model bicakl 6giitiiciide 6giitilmustiir.

2.1.3.4. Hassas Terazi

Orneklerin hazirlamasi i¢in Hitit Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Laboratuari’nda
bulunan OHAUS PIONEER marka Hassas Terazi kullanilmistir.
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2.1.3.5. Kil Firmm

Biyokiitlelerden Biyo-GO sentezi asamasinda tarimsal atiklarin ferrosen katalizori ile
yakilmas1 icin HUBTUAM’da bulunan PROTHERM marka PLF 110/6 model kil firim

kullanilmistir.

2.1.3.6. Ultrasonik Banyo

Biyo-GO/Su karisimi icerisinde biyo-GO orneklerinin dagitilmas: islemi Hitit Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii Laboratuar’’'nda bulunan Elma marka Elmasonic P Ultrasonic

Cleaner Ultrasonik Banyo’da gerceklestirilmistir.

2.1.3.7. Manyetik Karistirici

Biyo-GO/Su karisimi icerisinde dagitilan biyo-GO 6rneklerinin Biyo-G iirtiniine indirgenmesi
asamasinda Hitit Universitesi Kimya Miihendisligi Bliimii Laboratuari’nda bulunan Heidolph

marka MR Hei-Tec manyetik karistirici kullanilmistir.

2.2. Yontem

Bu projede; oncelikle tarimsal atiklardan biyo-GO sentezi {izerine sentez parametrelerinin
etkisi arastirnlmistir. Bu amagcla; biyo-GO sentezi deneysel optimizsayonu yapilmistir.
Optimizasyon sonucu en iyi 6zelliklere sahip biyo-GO 6rnekleri kimyasal olarak indirgenerek
biyo-grafen sentezlenmesi gerceklestirilmistir. Sonug¢lar degerlendirilerek ticari bir GO ve

grafen ile kiyaslanmistir.

Tez calismasi kapsaminda izlenen yontem 4 ana baslik altinda asagida anlatilmistir.

2.2.1. Biyokiitlelerin hazirlanmasi

Tarladan toplanan aycicegi saplar1 oda kosullarinda agik havada birka¢ giin kurutulmustur.
Ardindan Kkesilerek boyutlar1 kiiciiltiilmiis ve 40 °C'de etiivde tekrar kurutma islemi
uygulanmigtir. HUBTUAM’da polimer laboratuvarinda bulunan bicakli 6giitiiciide (Retsch,
SM100neu) ogitilerek tekrar 40 °C'de etiivde arada harmanlanarak 5 giin siire ile
kurutulmustur. Kurutulan 6érnekler deneylerde kullanilmak ilizere oda sicakliginda kilitli

paketlerde muhafaza edilmistir.

Piring kabugu, icerdigi kirliliklerden arindirilmak i¢in 1 um elekten elenmistir. Bol saf su ile

basin¢li su altinda elek kullanilarak tozlardan arindirildiktan sonra 60 °C'de kurutulmustur.
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Kirliliklerden arindirilan pirin¢g kabuklar1 deneylerde kullanilmak iizere oda sicaklifinda

kilitli paketlerde muhafaza edilmistir.

2.2.2. Biyokiitlelerden biyo-GO sentezi

Aycicek sapi, piring kabugu, misir kogani ve filtre kahve atiklar1 toplanarak saf su ile birkag
kez yikandiktan sonra 105 °C’de kurutulmustur. Ardindan filtre kahve haricindeki tiim
biyokiitleler WARING ticari blender ile o6giitiilerek boyutlar1 kiiciiltilmiis ve ferrosen
katalizorii ile agat havanda homojen olana dek karistirlmistir. Hazirlanan atik-ferrosen
karisimi aliimina kayiklara alinarak belirli sicakliklarda (300, 350 ve 400°C), belirli siirelerde
(10, 15, 20 ve 25 dak) ve belirli katalizor oranlarinda (1:10, 1:5, 1:2) olmak iizere ii¢ ayri
kosullarda kiil firiminda yakilarak optimizasyon kosullar1 belirlenmistir. Ornek
adlandirmalari, XY-sicaklik_siire_katalizor orani seklinde yapilan kodlamalarda X kullanilan
atigin ilk harfini, Y ferrosen katalizoriiniin ilk harfini, sicaklik reaksiyonun gergeklestirildigi
yakma sicakligini, siire reaksiyonun gerceklestirildigi yakma siiresini ve katalizor orani
kullanilan katalizor: biyoatik oranini belirtecek sekilde yapilmistir. A400-15, K400-15, M400-
15 ve P350-15 ornekleri katalizorsiiz olarak yakilan érneklerdir. Tablo 3.1.’de goriildiigu gibi
orneklerin kodlanmasi kullanilan atigin ilk harfi, kullanilan katalizériin ilk harfi, optimum
yakma sicakligl, optimum yakma siiresi, ve optimum katalizér/atik orani olarak sirasi ile
yazilmistir. Ornegin, PF-350_15_1/2 kodlamasinda P; piring kabugunu, F; ferrosen
katalizoriinii, 350; yakma sicakligini, 15; yakma siiresini ve %2; kiitlece (w/w) Kkatalizor:
biyoatik oranini gostermektedir. Tablo 2.1.’de biyo-GO iiretiminde sentez sicakliginin
etkisinin arastirilmasi i¢in 6rnek adlandirmalariyla beraber kullanilan malzeme igerikleri ve

sentez kosullar verilmistir.
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Tablo 2.1. Biyoatiklardan elde edilen biyo-GO’larin iiretiminde sicakligin etkisinin
incelendigi asama i¢in kullanilan malzeme igerikleri ve sentez kosullari

Aycicegi Misir | Pirin¢ | Filtre | Ferrosen | Yakma
ORNEKLER sap1 kocani | kabugu | kahve | (g) sicakligi

(8) (8) (8) atigi

(8)

AF300-15 0,500 - - - 0,100 300
AF350-15 0,500 - - - 0,100 350
AF400-15 0,500 - - - 0,100 400
MF300-15 - 0,500 |- - 0,100 300
MF350-15 - 0,500 |- - 0,100 350
MF400-15 - 0,500 |- - 0,100 400
PF300-15 - - 0,500 - 0,100 300
PF350-15 - - 0,500 - 0,100 350
PF400-15 - - 0,500 - 0,100 400
APMF-350 0,500 0,500 | 0,500 - 0,300 350
APMF-400 0,500 0,500 | 0,500 - 0,300 400
KF300-15 - - - 0,500 | 0,100 300
KF350-15 - - - 0,500 | 0,100 350
KF400-15 - - - 0,500 | 0,100 400

P: Piring¢ kabugu, M: misir koganyi, K: filtre kahve atig1, A: ay¢icegi sapy, F: Ferrosen katalizorii

2.2.3. Biyo-GO’larin kimyasal indirgenmesi

Sentezlenen biyo-GO’ler hidrazin kullanilarak indirgeme islemi yapilmistir. Bu amagla, biyo-
grafen oksit driinleri sonikasyonda 250 mL su icinde 1 saat siireyle sonikasyonla
dagitilmistir. Karisim 100 °C'de 24 saat boyunca karistirilirken belirli miktarlarda hidrazin ve
NH3 ilave edilmistir. Daha sonra karisim siiziilerek ultra safsu ve etanol ile yikanmistir.

Ardindan, 60°C’de etiivde kurutulmustur.

2.2.4. Karakterizasyon

Sentezlenen karbon temelli nanomalzemelerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri agisindan

karakterize edilmeleri i¢in hizmet alimi1 yoluyla ¢esitli test ve analizler yapilmistir.
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2.2.4.1. XRD Analizi

Orneklerin kristal yapilar1 hakkinda bilgi elde etmek icin XRD analizleri, Rigaku DMAX IIIC
model X-1sinlar difraktometresi (35 kW, 15 mA, CuKa, 1,541871 A°) kullanilarak 2°/dk.
tarama hizinda Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi

(TUAM)’da hizmet alim1 yoluyla yapilmistir.

2.2.4.2. Raman Analizi

Sentezlenen karbon temelli nanomalzemelerin grafene doniisiip doénlismediginin
belirlenmesi ve kalite 6l¢limi i¢cin raman analizi, Raman spektroskopisi ile oda sicakliginda
(WITec Alpha300 M+, 533 nm laser, Laser power 3.2 mW, 100x (NA: 0.9) objective,
Acquisition time 2 seconds) Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezi

(ERNAM)’'nden hizmet alimi yoluyla yapilmistir.

2.2.4.3. SEM-EDAX Ve Elemental Haritalama Analizleri

Bu analizler sentezlenen karbon temelli nanomalzemelerin yiizey morfolojisi ve icerebilecegi
safsizliklarin belirlenmesi icin ve element bilesimlerinin aydinlatilmasi i¢in kullanilmistir. Bu
amagcla, LEO 1430 VP model W (Tungsten) filament ile calisan iizerinde ikincil elektron
(secondary electron), geri yansiyan elektron (backscattered electron) ve RONTEC QX2 marka
ve model XFlash tipi X 1s1nlar1 (EDX - Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) detektorii bulun
SEM cihaz1 kullanilarak Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi (TUAM)'nden hizmet alimi yapilmistir.

2.2.4.4. TEM Analizi

Sentezlenen iirlinlerin morfolojik 06zelliklerinin belirlenmesi i¢in TEM analizi, Lantan
hekzaboriir (LaB6) elektron tabancali, 20-120 kV aralifinda hizlandirici voltaj altinda ¢alisan
FEI marka Tecnai G2 Spirit Biotwin model Yiiksek Kontrastli Ge¢irimli Elektron Mikroskobu
(CTEM) cihaz ile Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarinda (ODTU MERLAB)

hizmet alim1 yoluyla yapilmistir.

2.2.4.5. BET Yiizey Alan1 Analizi

Sentezlenen orneklerin sahip olduklari yiizey alanlarinin belirlenmesi icin BET ylizey alam

analizi Micromeritics marka Gemini VII 2390t model cihaz ile Afyon Kocatepe Universitesi

Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM)'nde hizmet alim1 yoluyla yapilmistir.
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2.2.4.6. ICP-OES Analizi

Sentezlenen karbon temelli nanomalzemelerin safliklarinin belirlenmesi icin ICP-OES analizi
Thermo Scientific marka ICAP 6500 model cihaz ile Hitit Universitesi Bilimsel Teknik
Uygulama ve Arastirma Merkezi (HUBTUAM)’da hizmet alim1 yoluyla yapilmistir.

23



3. BOLUM
DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Biyokiitlelerden GO Sentez Optimizasyonu

Biyokiitlelerden GO sentez optimizasyonunun yapilmasi amaciyla ¢alisiilmasi belirlenen

optimizasyon kosullari;

v biyo-GO iiretiminde sentez sicakhigi (300, 350 ve 400 °C)
v biyo-GO tiretiminde sentez siiresi (10, 15, 20 ve 25 dk)
v’ biyo-GO iiretiminde katalizor orani (1/10, 1/5 ve % kiitlece)

olarak belirlenmistir.

3.1.1. Biyo-GO iiretiminde sentez sicaklig1 etkisinin incelenmesi

Aycicek sapi, misir kocani, piring kabugu ile bunlarin iiclii karisimi ve filtre kahve biyokiitle
atiklar1 300, 350 ve 400 °C’de ferrosen Kkatalizorii ile yakilmasi sonucu elde edilen nihai
tirtinlerin optik resimleri Sekil 3.1’de verilmistir. 300°C’de yakilan 6rneklerin sarimsi renge
sahip olmasi igerisinde hala katalizoriin kaldigina ve katalizor-biyoatik arasindaki
reaksiyonun tamamlanmadigina isaret etmektedir. Bu nedenle tiglii karisimin sadece 350 ve
400 °C’'de yakilmasinin uygun olduguna karar verilmistir. 350 °C ve tlzerindeki sicakliklarda

nihai {iriin goriintlisiinde tam degisimler oldugu net bir sekilde goriilebilmektedir.

300 °C 350 °C 400 =C

v

Aycicedisapi Piring kabugu - Misir Kocam ~ Aveicedi sap

Sekil 3.1. 300, 350 ve 400 °C’de ferrosen katalizorii ile yakilmis biyokiitlelerden elde edilen
nihai iirtinlerin optik resimleri
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3.1.1.1. Verim Hesaplamalar1

Yiizde verimi (%) hesabi, alinan ham maddenin ilk agirligina ve katalizor ile yakma islemi
sonrasi nihai {riiniin agirhgina gore gravimetrik olarak hesaplanmis ve Tablo 3.1.de
verilmistir. 300 °C’de yakilan pirin¢ kabugunun verimi %92'lerde en yiliksek degere sahip
oldugu goriilmekte ve yakma isleminin yetersiz kaldig1 Sekil 3.1.’deki {iriin goriintiisi ile
birbirini desteklemektedir. Yakma sicaklig1 ytikseldik¢e verimin distiigii ve iiriin renginin
degiserek sarimsi-kahverengimsi renkten siyaha dogru doéndugi (Sekil 3.1.) goriilmektedir.
Bu nedenle 400 °C’den daha yiiksek sicakliklarda calisilmasinin uygun olmadigina karar

verilmistir.

Tablo 3.1. Biyoatiklardan elde edilen nihai iirtinlerin % verimleri

ORNEKLER | Verim (%)
AF300-15 43,24
AF350-15 37,12
AF400-15 31,23
MF300-15 73,94
MF350-15 36,55
MF400-15 22,56
PF300-15 92,20
PF350-15 51,07
PF400-15 39,72

APMF350-15 40,21
APMF400-15 25,45
KF300-15 74,86
KF350-15 48,96
KF400-15 34,30

3.1.1.2. XRD Analizi

Numunelerin kristal yapilar1 hakkinda bilgi elde etmek icin biyo-atiklardan indirgenmis
grafenin XRD desenleri arastirildi. Misir kocani, aycicegi sapi, piring kabugu ile bunlarin tcli
karisiminin ve filtre kahve atigindan elde edilen kismen indirgenmis GO {iriinlerinin XRD
difraktogramlar Sekil 3.2.-3.6.’da verilmistir. Sekil 3.2.’de verilen, misir kogani biyo-atiginin

ham halinde ve 300°C’de ferrosenle reaksiyonu sonucu 16,7° deki 26=15-18 ° arasindaki
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zayif genis piki amorf seliilozik fiberlere atfedilmektedir (Marin-Batista vd., 2021). Ayni pik
Sekil 3.4’de piring kabugu biyo-atifindan elde edilen P-300 oOrneginde 26=15,9° de
gozlenmistir. Bu pikler, 350 ve 400°C'de hazirlanan M-350, M400, P-350 ve P-400
orneklerinde kaybolmustur. Bu da seliilozik yapinin zarar gérerek karbonumsu yapilarin
olusmasina isaret etmektedir. Ham misir koganinda 26=22°de gozlenen keskin pik M-300
orneginde 21,8°de gozlenmektedir ve seliilozik fiberlerin kristalin malzemelerine karsilik
gelmektedir (Marin-Batista vd., 2021). Ancak, bu pikin M-350 6rneginde sadece siddetinin
diistiigii ve M-400 6rneginde ise siddetinin diiserek 23,9°'ye kaydig1 goriilmektedir. Ayni pik,
aycicegi sap1 ve piring kabugunda 22,5°ye kaydig1 gozlenmistir (Sekil 3.3.-3.4.). 22 civarinda
(002) yansimasi icin genis bir tepe noktasi veren kirimim desenleri, grafen tabakalarinin
tutarl ve paralel istiflenmesinin kii¢iik alanlarini énerir (Li vd., 2016). Sekil 3.4."den P-300
orneginde gozlenen 20= 16 ve 34°deki zayif genis iki pik seliilozun difraksiyon piklerine
atfedilmektedir (Purwaningsih vd., 2019). Bu pikler, P-350 ve P-400 orneklerinde
kayboldugu acikea goriilmektedir. Biyo-atiklar iizerinde gerceklestirilen ferrosenle yakma
gibi islemler seliilloz kayiplarin1 etkileyerek seliiloz yogunlugunun azalmasina neden

olabilmektedir.

Ozellikle atik filtre kahveden ileri déniistiiriilmiis grafene kristal yapidaki degisikliklerin son
driintin elektronik ozelliklerinde o6nemli bir rol oynadigi literatiirde yapilan benzer
calismalarda bildirilmistir. Atik filtre kahvedeki nispeten yiiksek karbon igerigi, K-300
orneginde 26 = 19,7° kirinim agisinda belirgin bir (002) tepe noktasinin olusmasina neden
olur. Bu, K-400 6rneginde hafifce 20 = 20,5°'ye kaymaktadir ve bu kayma turbostratik bir
yapiyla sonuglanan burusuk bir diizlemi gosterir. Ayrica, K-400’de 26 = 20,5°'de daha az
belirgin (002) bir tepe noktasinin varligi yani pikin siddetinin daha diisiik olmasi, z yontinde
daha kiiciik bir kristal boyutunu géstermektedir (Dericiler vd., 2022).

Ayrica, M-350 ve M-400 6rneklerinde 26= 9,3°de zayif yeni bir pikin olustugu goériilmektedir.
Ayni pik 350 ve 400°C’lerde hazirlanan, filtre kahve biyo-atiginda 11,6°de, piring sap1 ve
aycicegi sap1 biyo-atiklarinda 10°de belirdigi gézlenmistir. Bu pikler, (001) grafen oksit kafes
diizlemine karsilik gelmektedir. Tiim biyo-atiklardan 350 ve 400 °C’lerde elde edilen
indirgenmis grafen oksitin, X 1s1m1 kirinim agilari, bir (002) grafitik kafeslerinin, (001) grafen
oksit kafes diizleminin ve diizensiz karbonlarin bir arada var oldugunu dogrulamaktadir (Xu
vd., 2017).

Sekil 3.6. da verilen, ay¢icegi sapi, piring kabugu ve misir kocani karisimlari ile hazirlanan
orneklerin 350 ve 400°C’de hazirlanan indirgenmis grafen oksitlerin XRD difraktogramlari
gorulmektedir. Burada da, biyoatiklardan ayr1 ayr1 hazirlanan 6rneklerin difraktogramlari ile
benzer sonuglar elde edilmistir. (001) diizlemine atfedilen 26=10,3de GO’e ait pikler
gozlenmistir. Ayrica, 350°de beliren 21,2°’deki pikin 400°'de 22,7°ye kaydig1 belirlenmistir.

Aycicegi sapi, piring kabugu ve misir kocani ile bunlarin tgli karisimlarinda 26=25-30°

arasinda gozlenen belirgin kirinim piki SiO2'nin (011) diizlem yansimasina karsilik
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gelmektedir. Bu durum bu biyo-atiklarin kiil iceriginde kristal SiO2'nin varligin1 ortaya
koymaktadir (Xiao et al., 2017). Ozellikle aycicek sapi kiil iceriginde sicakligin artmasiyla bu
pikin siddetinin diger biyo-atik tiirlerine gore daha fazla arttig1 belirlenmistir.

1400
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AW TR 22
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Sekil 3.2. Misir kogami biyokiitle atigindan elde edilen biyo-grafen oksitlerin XRD

difraktogramlari
2500 aycicek sapi
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—— AF350-15
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1000
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Sekil 3.3. Aycicegi sap1 biyokiitle atifindan elde edilen biyo-grafen oksitlerin XRD
difraktogramlari
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Sekil 3.4. Pirin¢ kabugu biyokiitle atigindan elde edilen biyo-grafen oksitlerin XRD
difraktogramlari
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Sekil 3.5. Filtre kahve atigindan elde edilen biyo-grafen oksitlerin XRD difraktogramlari
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Sekil 3.6. APM biyokiitle atigindan elde edilen biyo-grafen oksitlerin XRD difraktogramlari

3.1.1.3. Raman Analizleri

Sekil 3.7.-3.11, gesitli biyokiitle atiklarindan elde edilen biyo-grafen oksitlerin ilgili G ile D
bantlarinin ve IG/ID degerlerinin Raman spektrumlarini géstermektedir. Grafen olusumunun
onde gelen gostergelerinden biri, Raman spektroskopisinde goriilen karakteristik tepe
noktalaridir. Grafenin Raman spektrumlari, belirli yapisal titresimlere karsilik gelen farkh
tepe noktalari olusturur. Grafen benzeri malzemelerin Raman spektrumlari, diizenli olarak iki
ozellikli bant, D-bandi ve G-band: ile karakterize edilir. D tepe noktasi genellikle ~ 1350 cm-1
civarinda yer alir ve diizlemsel yapidaki nokta kusurlarindan dolay: ortaya ¢ikar. Bu bant,
diizensiz veya kusurlu karbonlarin sp3 karbon atomlarina karsilik gelir. G bandj, iki boyutlu
altigen kafes icerisinde sp2 hibridize C atomlarinin diizlem igi gerilme titresimine karsilik
gelir ve ~ 1580 cm-1 civarinda goriiniir. G ve D piklerinin siddetlerinin orani (IG/ID),
grafenin yapisal diizeni ve kalitesi hakkinda bilgi verir. Literatiirde, 6zellikle elektrokimyasal
uygulamalar alaninda, 6nemli yapisal kusurlara sahip karbonize biyokiitle tiirevi malzemeler
genellikle turbostratik karbon veya sert karbon olarak adlandirilmaktadir. Bu sert karbon
yap1 genellikle grafitteki diiz tabakalarin aksine kavisli grafen tabakalar igerir. Ancak bu
kavisli ve kusurlu yapi, D pikinde bir artisa neden olarak kusurlarda bir artisa sebep olur
(Dericiler vd., 2022; Li vd., 2016; Purkait vd., 2017; Sun vd., 2019; Xiao vd., 2017).

Calismamizda, D ve G bantlar1 her grup drnek icerisinde sicakligin artmasiyla degismekte ve
kaymalar gozlenmektedir. G bandinin kaymasi, oksijenin eksik indirgenmesi ve oksitlenmis
grafit benzeri yapinin olusmasi nedeniyle olabilir (Amir Faiz vd., 2020). G pik siddetinin ise
tim biyokiitle atiklarindan elde edilen iiriinlerde daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
durum, altigen sp bag yapisinda goreceli bir siray1 dogrulamaktadir. Ote yandan, XRD
difraktogramlari, Sekil 3.2.-3.6.'da goriildigi gibi atanan piklerle kismen turbostratik
yapilarin olusumunu gostererek Raman analizlerini desteklemektedir. Calismamizda tiim

ornekler kendi iclerinde degerlendirildiginde sadece grafen benzeri yapilara ait olan D ve G

29



bantlarinin belirdigi 6rnekler icin bu bantlarin siddet oranlarn ile degerlendirilmistir. Bu
bantlar ham misir kocani ile misir kogani ve piring kabugundan 300°C’de elde edilen
orneklerde gozlenmezken, aycicegi, ticlii karisim ve filtre kahve atiginda bu sicaklikta elde
edilen orneklerde ikili veya tcli pikler seklinde goriilmektedir. Bu nedenle, D ve G
bantlarinin net olarak tekli sekilde belirginlestigi 6rnekler icin 1G/ID oranlari belirlenmistir.
Cesitli biyokiitle atiklarindan elde edilen iiriinlerden M400, A-350, P350, K350, K-400, APM-
350 ve APM-400 sirasiyla 1,74, 1,63, 1,75, 1,43, 1,62, 1,63 ve 1,29 IG/ID oranlar ile grafen
benzeri yapilarin olusumuna yol a¢tig1 goriilmiistiir. Bu oranlarin bazi triinlerde daha diisiik
oldugu belirlenmistir. IG/ID oramindaki dusiis, diizlem ici gerilen C sp2 atomlarindaki
azalmadan ve kimyasal indirgeme nedeniyle kusurlu bosluk bolgelerindeki artistan
kaynaklanmaktadir (Dericiler vd., 2022). Ayrica, cesitli biyokiitle atiklarindan elde edilen
1,29 ila 1,75 kadar yiiksek olan biiyiik G - D pik siddet orani (IG/ID), iiretilen indirgenmis
grafen oksitlerde kapsamli grafitlesme oldugunun kanitini sunmaktadir (Xu et al., 2017).
Bununla beraber, hi¢cbir o6rnegin raman spektrumlarinda Ferrosene ait, 314 cm-1'de
karakteristik Alg halka metal gerilmesi ve 396 cm-1'de E1lg simetri halkasi egilimi pikleri
gorilmemektedir (Ashwin Karthick vd., 2018).
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Sekil 3.7. Misir kocani biyokiitle atigindan elde edilen biyo-grafen oksitlerin Raman
spektrumlari
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Sekil 3. 8. Aycicek sap1 biyokiitle atigindan elde edilen biyo-grafen oksitlerin Raman

spektrumlari
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Sekil 3. 9. Pirin¢ kabugundan biyokiitle atigindan elde edilen biyo-grafen oksitlerin Raman
spektrumlari
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Sekil 3.10. Filtre kahve atigindan elde edilen biyo-grafen oksitlerin Raman spektrumlari

30 N -
; ! —— APM-350
86.9 | —— APM-400
25 : -
|
& ' !
g 21 . G
= \ . p=1553.7
@ U 1
= | 1
= 1590 | (Ig/1),50= 163
8 4 (I/10)a00= 1-29
O 104,
1
|
I\
S
1 '
W
|
0 T — T y T Y T Y T ¥ T Y T L 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 3.11. APM biyokiitle atigindan elde edilen biyo-grafen oksitlerin Raman spektrumlari

Tim sonuglar degerlendirildiginde, 350 ve 400°C’de ferrosen katalizorii varliginda yakilan
biyoatiklarda hem grafen oksite hem de indirgenmis grafen oksite ait pikler gozlenmistir. Bu
durum, ferrosenin kaynama noktasini asmasi ile gozenekli karbon malzemeye etkili bir
sekilde ulasmasina ve onunla etkilesime girmesine ve ucucu ve kati karbonlarla ikincil
reaksiyonlar katalize etmesi ile aciklanabilir. Bu noktada, ferrosen, bir elektron enjeksiyonu
ile artik karbon molekiillerine genis bir doniisiim araligini indiikleyebilmektedir. Ferrosenin
kendisi, hem bosluk katalizinde hem de elektron katalizinde yer alabilen ferrosenyum
iyonlar1 iiretmek icin tersine gevrilebilir tek elektronlu oksidasyon reaksiyonuna girebilir ve
bazi durumlarda, ferrosenyum iyonlarinin karbon kurumunun oksidasyonunu tesvik etmek

icin hafif bir lewis asit katalizorii olarak hareket ettigi 6ne striilmiistiir. Bu reaksiyonlarin bir
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kombinasyonu, rGO i¢in beklendigi gibi sp2 hibridizasyonunun grafen benzeri yapilarinin

olusumuna yol agmistir (Tamilselvi vd., 2020).

Sekil 3.12.’de ham atiklarin ve ferrosenin analiz sonuglan verilmistir. Orneklerin XRD ve
raman spektrumlart kiyaslandiginda atiklardan GO’larin olusumunun basladigi acikeca
gorilmektedir. Ayrica, yapilarda ferrosen kaynakli anorganik kalintilarin kalmadig1 asagida
verilen XRD ve raman sonugclari ile kanitlanmistir. 400°C’de ferrosen ile islenen atiklardan
elde edilen GO o6rneklerinin raman sonuglari, ticari GO'nun raman sonuclari ile benzerlik
gostermektedir. Literatiirde farkli atiklarla ferrosen kullanilarak elde edilen GO iiriinlerinin
analiz sonuclari incelendiginde ise katalizor kalintilarinin bulunmadigl da goriilmiistiir
(Baweja ve Jeet, 2019; Hashmi vd., 2020; Somanathan vd., 2015; Tamilselvi vd., 2020).
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Sekil 3.12. Biyokiitle atiklari, biyo-GO, ferrosen ve ticari GO iriinlerinin XRD
difraktogramlari ve Raman spektrumlari

APM ile kodlanan aycicegi sapi, piring kabugu ve misir kogani biyoatiklarin karistirilarak tiglii
karisimin yakilmasi ile hazirlanan GO iiriinlerinin atiklarinin raman sonugalarinda goriilen D
bandindaki coklu piklerden dolay1 biyoatik olarak tgli karisimin kullanilmamasina karar
verilmistir. Yapilan XRD ve Raman analiz sonuclari beraber degerlendirildiginde filtre kahve
atigl, aycicek sap1 ve misir kogani biyoatiklari icin 400°C ve piring kabugu icin ise 350°C
yakma sicakliginda en iyi kalitedeki GO uriiniine doniistigiine karar verilmistir. Bir sonraki
sentez siiresinin etkisinin incelenmesi parametresinde bu sicakliklar sabit alinarak devam

edilmistir.

33



3.1.2. Katalizoriin yakma islemindeki etkisinin ve biyo-GO iiretiminde sentez
siiresinin etkisinin incelenmesi

Ferrosen katalizorii kullanilmadan 0,5 g biyokiitle atiklar1 belirlenen sicaklikta kil firininda
15 dak stire ile yakilarak katalizorsiiz yakilan biyokiitle atiklarinin XRD, Raman ve SEM-EDAX
analizleri ile incelendi. Belirlenen sicakliklarda 0,5 g biyokiitleler 1/5 (katalizor:atik)
oraninda ferrosen katalizorii varhiginda kil firininda 10, 15, 20 ve 25 dak siire ile yakilarak

biyo-GO triinleri XRD ve Raman analizleri ile incelendi.

3.1.2.1. XRD Analizi

Biyokiitle atiklarindan elde edilen biyo-GO’larin ve katalizorsiiz yakilan biyokiitlelerin XRD
difraktogramlari Sekil 3.13.’de verilmistir. Tiim dérneklerde 10 dak siire ile yakilan 6rneklerin
renk donilisiimii (kahverengi-sar1 karisimindan siyahimsi renge doéntisiim) olmadigindan
dolay1 yakma isleminin yetersiz kaldig1 sonucuna varilmistir. Bu nedenle bu 6rnekler XRD
analizi ile degerlendirilmemistir. Kirmiz1 egriler, kullanilan atigin katalizérsiiz yakilmasi
sonucu elde edilen atiklarin verilerine aittir. Yakma islemi ile seliilozik yapinin zarar gorerek
karbonumsu yapilarin olustugu dikkat cekmektedir. Biyo-GO’larin XRD difraktogramlarinda
beliren (002) diizlemi yansimasi icin genis bir tepe noktasi veren kirinim desenleri, grafen
tabakalarinin tutarl ve paralel istiflenmesinin kiiciik alanlarim1 6nermektedir (Li vd., 2016).
Tiim biyo-GO 6rneklerinde, ferrosenle yakma gibi islemlerin seliiloz kayiplarini etkileyerek
seliloz yogunlugunun azalmasina neden olmasindan dolay:1 selillozun difraksiyonuna ait

piklerin olmadig agikca goriilmektedir (Purwaningsih vd., 2019).

Ayrica, tiim 6rneklerde (001) diizlemine ait pikin varhig1 grafen oksit kafes diizlemine karsilik
gelmektedir. 15, 20 ve 25 dakikada hazirlanan tiim biyo atiklardan elde edilen indirgenmis
grafen oksitin, X 1s1n1 kirinim agilari, bir (002) grafitik kafeslerinin, (001) grafen oksit kafes
diizleminin ve diizensiz karbonlarin bir arada var oldugunu gostermektedir (Xu vd., 2017).

Aycicegi sapi, piring kabugu ve misir kogani drneklerinden 15, 20 ve 25 dak yakma stiresi
sonucu elde edilen biyo-GO’larda SiO2'ye ait (011) diizlem yansimasina karsilik gelen 26=25-
30° arasinda belirgin kirinim piki gézlenmistir. Bu durum bu biyo-atiklarin kiil iceriginde
kristal SiO2'nin varhgin ortaya koymaktadir (Xiao et al.,, 2017). Ozellikle aycicek sap1 Kkiil

iceriginde bu pikin siddetinin diger biyo-atik tiirlerine gére daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.13. Biyokiitle atiklarindan farkli sentez siirelerinde elde edilen biyo-GO’larin ve
katalizorstiz yakilan biyokiitlelerin XRD difraktogramlari

3.1.2.2. Raman Analizi

Biyokiitle atiklarindan elde edilen biyo-GO’larin ve katalizorsiiz yakilan biyokiitlelerin Raman
spektrumlar1 Sekil 3.14.de verilmistir. Biyokiitlelerin katalizérsiiz yakma isleminde
biyoatiklarda hem grafen oksite hem de indirgenmis grafen oksite ait pikler gézlenmemistir.
Sabit sicakliklarda belirlenen siirelerde gerceklestirilen biyokiitle ve ferrosen arasindaki
reaksiyonlar sonucu hem grafen oksite hem de indirgenmis grafen oksite ait pikler 15 dak
stiresinin altinda ve tstiindeki siirelerde belirginligini kaybetmistir. Bu sonug¢lara gore tiim
biyokiitlelerin ferrosen katalizorii varliginda 15 dak siire ile yakilmasina karar verilmistir.
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Sekil 3.14. Biyokiitle atiklarindan farkli sentez siirelerinde elde edilen biyo-GO’larin ve
katalizorsiiz yakilan biyokiitlelerin Raman spektrumlari

Yapilan XRD ve Raman analiz sonuglar1 beraber degerlendirildiginde tiim biyoatiklar icin 15
dak sentez siiresinin en iyi kalitedeki GO triini elde edilmesini sagladigina karar verilmistir.
Belirlenen bu siirede ferrosen varliginda hazirlanan drnekler ile ferrosen olmadan yakilan
orneklerin SEM-EDAX analizleri yapilarak katalizér orani etkisinin incelenmesi

parametresinde belirlenen sicakliklar ve belirlenen siire sabit alinarak devam edilmistir.

3.1.2.3. SEM-EDAX Analizi

Biyokiitle atiklarindan farkli sentez siirelerinde elde edilen biyo-GO’larin ve katalizorsiiz
yakilan biyokiitlelerin tipik ylizey morfolojisi Sekil 3.15.de SEM analiz goriintiileri ile
gosterilmistir. 1kx bylitmede 10 pm 06lgek cubuguna sahip SEM goriintiileri incelendiginde,
katalizorle yakilan oOrneklerin ylizey morfolijisi katalizérsiiz yakilan o6rneklere kiyasla
aycicegi sapi, misir kocani ve piring kabugundan elde edilen 6rneklerin daha piiriizsiiz
ylzeylere ve tabakali yapiya sahip olduklar goériilmustiir. Filtre kahve atiginin katalizorle
yakildiginda daha biiylik gozeneklere sahip bir yapi sergiledigi ve gozenek duvarlarinin

bircok yerde kirilmis oldugu gozenekli yapinin bozulmaya basladigi belirlenmistir.
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Sekil 3.15. Katalizorsiiz ve katalizorlii yakilan biyokiitlelerin SEM goriintiileri

Katalizorsiiz ve katalizorlii yakilan biyokiitlelerin elemental analiz sonuclar1 Tablo 3.2.’de
verilmistir. Elde edilen verilere gore piring kabugundan sentezlenen biyo-GO’larin karbon
orani yuzdesi artarken diger atiklarda bu oranin yaklasik benzer oldugu goriilmustir.
Bununla beraber, tim atiklarin biyo-GO’ya dontlisiimii sonrasi safsizliklarinin azaldigi

gozlenmistir.
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Tablo 3.2. Katalizorsiiz ve katalizorlii yakilan biyokiitlelerin elemental analiz sonuclari

A400-15 AF400-15_1/5
Element Atom.C Element Atom.C

[at.-%] [at.-%]
Karbon 53.00 Karbon 57.00
Oksijen 43.24 Oksijen 40.62
Magnezyum 0.05 Magnezyum 0.12
Klorin 0.92 Klorin 0.33
Potasyum 2.51 Potasyum 1.49
Kalsiyum 0.28 Kalsiyum 0.44
------------------------- Total: 100.0 | ------------------------- Total: 100.0
% %

K400-15 KF400-15_1/5
Element Atom.C Element Atom.C

[at.-%] [at.-%]
Karbon 55.35 Karbon 55.90
Oksijen 44.30 Oksijen 43.19
Magnezyum 0.04 Potasyum 0.81
Potasyum 0.18 Demir 0.11
Kalsiyum 0.14
————————————————————————— Total: 100.0 | ------------------------- Total: 100.0
% %

M400-15 MF400-15_1/5
Element Atom.C Element Atom.C

[at.-%] [at.-%]
Karbon 55.66 Karbon 55.91
Oksijen 43.45 Oksijen 43.34
Silika 0.17 Silika 0.36
Klorin 0.02 Potasyum 0.40
Potasyum 0.65
Kalsiyum 0.06
————————————————————————— Total: 100.0 | ------------------------- Total: 100.0
% %

P350-15 PF350-15_1/2
Element Atom.C Element Atom.C

[at.-%] [at.-%]
Karbon 6.58 Karbon 50.00
Oksijen 75.80 Oksijen 48.58
Silika 16.46 Silika 0.71
Potasyum 0.60 Potasyum 0.39
Kalsiyum 0.56 Kalsiyum 0.32
————————————————————————— Total: 100.0 | ------------------------- Total: 100.0
% %
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3.1.3. Biyo-GO iiretiminde katalizér oraninin etkisi ve optimizasyon sartlarinin
belirlenmesi

Her atik icin belirlenen sicaklik ve siire ile ferrosen katalizér oraninin etkisi “katalizor:
biyoatik” orani kiitlece (w/w) 1:10, 1:5, 1:2 alinarak 0,5 g biyokiitlelerin kiil firininda 15 dak
siire ile yakilmasiyla gerceklestirilmistir. Sentezlenen drnekler, XRD ve Raman analizleri ile

incelenmistir.

3.1.3.1. XRD Analizi

Biyokiitle atiklarindan farkli katalizér orani kullanilarak hazirlanan biyo-GO’larin XRD
difraktogramlar1 Sekil 3.16’da verilmistir. Tim 6rneklerde 1/10 ve 1/2 (katalizor: biyoatik)
oranlarinda grafen oksit kafes diizlemine karsilik gelen (001) diizlemine ait pikin varlig
gozlenmemistir. Piring kabugundan 1/10 diistiik (katalizor: biyoatik) oraninda sentezlenen
biyo-GO 6rneginde seliilozik yapinin varligi dikkat cekmektedir. Bu oran artirilinca yakma
islemi ile seltilozik yapinin zarar gorerek karbonumsu yapilarin olustugu goézlenmistir. 1/5
(katalizor: biyoatik) oranlarinda sentezlenen tiim Biyo-GO’larin XRD difraktogramlarinda
beliren (002) diizlemi yansimasi icin genis bir tepe noktas1 veren kirinim desenleri, grafen
tabakalarinin varligina isaret etmektedir (Li vd., 2016). 1/5 (katalizér: biyoatik) oranlarinda
sentezlenen tiim Biyo-GO’larin X 1sin1 kirinim agilari, bir (002) grafitik kafeslerinin, (001)
grafen oksit kafes diizleminin ve diizensiz karbonlarin bir arada var oldugunu géstermektedir
(Xu vd., 2017). Aycicegi sapi, piring kabugu ve misir kogani 6rneklerinden tiim katalizor
oranlarinda elde edilen biyo-GO’larda SiO2'ye ait (011) diizlem yansimasina karsilik gelen
20=25-30° arasinda kirinim piki belirginlesmistir. Bu durum bu biyo-atiklarin 6zelliklede
ayciceginin kiil iceriginde kristal SiO2'nin varligina isaret etmektedir (Xiao et al., 2017).
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Sekil 3.16. Biyokiitle atiklarindan farkli katalizoér orani kullanilarak hazirlanan biyo-GO’larin
XRD difraktogramlari

3.1.3.2. Raman Analizi

Biyokiitle atiklarindan elde edilen biyo-GO’larin Raman spektrumlar Sekil 3.17.de
verilmistir. Sekilde sp2 karbonun grafitik altigen-sikistirma modunda gerilmesinden
kaynaklanan G bantlarinin varligi misir, filter kahve atig1 ve aycicegi sapindan elde edilen
biyo-GO’larda 1/5 (katalizor: biyoatik) oraninda, piring kabugu atigindan elde edilen biyo-
GO’de 1/2 (katalizor: biyoatik) oraninda belirgin oldugu agikca goriilmektedir. 1/10 gibi
diistik (katalizor: biyoatik) oranlarinda piring kabugunda G bandi belirsiz iken diger atiklarda
cok diisiik yogunluga sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica, 1/2 gibi yliksek (katalizor: biyoatik)
oranlarinda pirin¢g kabugu haricindeki atiklarin G bantlarinin ¢ok diisiik yogunluga sahip
oldugu goriilmustiir. Tim Orneklerde, D bandi i¢cin de benzer durumun gézlenirken ayrica
giriltiilerin olustugu belirlenmistir. Grafen tabakalarinin sp3 karbonlarinin gerilmesinden
kaynaklanan karakteristik D-bandi, atomik diizenlemedeki diizensizligin, yani safsizliklarin
ve kenarlarin varligindan dolayr ortaya c¢ikmaktadir. Bu nedenle, daha diisiik
kusur/bozukluklara daha kii¢iik ID/IG tepe yogunluk oranlar1 atanir. Hesaplanan ID/IG
degeri, malzemenin nanokristalin grafit yapisini1 gosteren 2'den kiigiiktiir ve bildirilen birgok
degerle tutarlidir. ID/IG degerindeki hafif artis, yiiksek diizeyde diizensiz bir yapinin
olustuguna isaret etmektedir. Genel olarak, ID/IG oranindaki artis, kullanilan tarimsal
atiklarin degismesi lizerine spZ2 alanlarinin ortalama boyutunun azalmasina ve kusur

yogunlugunun artmasina bagli oldugu bildirilmistir. Bu, oksidasyon islemi sirasinda
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bosluklarin olustugunu ve karbon kafesinde bes ve yedi tiyeli karbon halkalar1 gibi kusurlar

meydana geldigini acikca gosterdigi rapor edilmistir (Tohamy vd., 2020).

80 60
— MF-400_15_1/10 — KF-400_15_1/10
70 D e — MF-400_15_1/5 G —— KF-400_15_1/5
——MF-400_15_12 | %] D — KF-400_15_1/2
60+ 1591.2 1588.8
0] ’ Z 404
o 50 - e
k-1 E-]
= o 2 o 1370.9
& 1392.5 (N an 15.45= 174 | & (oMb s 15.06= 1-62
~ 3
© s}
0 1000 2000 3000
Raman Kaymasi (cm™) Raman Kaymasi (cm™)
- [~ PF-350_15_1/10 — PF-350_15_1/5 —— PF-350_15_1/2|
b —— AF-400_15_110|| 140+ ~ B G
D! |G | ——AF-400_15_1/5 | g4
40 y —— AF-400_15_1/2 120 | g, 1390 1560
" \ z
5 i 2 100 8
2 30 < \ o .
Z 15736 g wod|! )
: ;E | 0 1000 " 2000 . 3000
g 20 g eod| | (IG"D)PF»:&SO_IE_ﬂZ: 1.47 Raman Kaymasi (cm™)
: (Islln)»m_w_us :
40 4
10 il
= ey
0+ 3 : 0 T T £
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Raman Kaymasi (cm”) Raman Kaymasi (cm')

Sekil 3.17. Biyokiitle atiklarindan farkl katalizér orani kullanilarak hazirlanan biyo-GO’larin
Raman spektrumlari

Incelenen tiim parametreler sonrasi tiim biyokiitle atiklari icin biyo-GO iiretimi optimizasyon
sartlar1 belirlenerek Tablo 3.3.’de verilmistir. En iyi kalitedeki irtlnlere daha ileri
karakterizasyon analizleri yapilarak triin kaliteleri belirlenmistir. 4 adet biyo-GO {riinii
elemental haritalama, SEM-EDAX, XPS, TEM, BET yiizey alani, ICP-OES analizleri ile ayrica

incelenerek iirtin kalitesi degerlendirilmistir.
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Tablo 3.3. Biyokiitle atiklarindan elde edilen biyo-GO’larin sentez optimizasyon sartlari

Ornekler Sicaklik (°C) Siire (Dak) Katalizor orani (g/g)
(Kiitleanx/Kiitlekatalizsr)
PF-350_15_1/2 350 15 1/2
MF-400_15_1/5 400 15 1/5
KF-400_15_1/5 400 15 1/5
AF-400_15_1/5 400 15 1/5

3.1.3.3. SEM-EDAX Ve Elemental Haritalama Analizleri

Optimizasyon sonuglarina gore belirlenen tarimsal atiklardan elde edilen biyo-GO’larin
elemental analiz sonuglar1 Tablo 3.2.'de verilmistir. Optimize edilen kosullar altinda yakilan
tiim biyokiitlelerin karbon iceriginin, agirlik¢a yaklasik olarak %50 ve tizerinde elde edildigi
acikca gorulmistiir. Hazirlanan biyo-GO'larda C ve O elementlerinin miktarlar diger
elementlerden daha yiiksektir. Bu sonuclar, elde edilen biyo-GO'larin bazi amorf karbon ve
metal safsizliklarini icerdigini ortaya koymaktadir (Tohamy vd. 2020). Sonuglar, Sekil
3.18.'de verilen elemental haritalama ile de daha ayrintili goriilmektedir. Kirmizi renk karbon
elementini ve yesil renk oksijen elementinin icerigini gostermektedir. Optimizasyon
sonuglarina gore belirlenen tarimsal atiklardan elde edilen biyo-GO’lerin SEM element
haritalamasinin, SEM gorintiileri ile iyi uyum saglayan element dagilimlarinda C ve O'nin

varlhigini dogruladig: goriilmiistir.
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AF400-15_1/5

MF400-15_1/5

KF400-15_1/5

PF350-15_1/2

Sekil 3.18. Optimizasyon sonuclarina gore belirlenen tarimsal atiklardan elde edilen biyo-
GO’larin Elementel haritalama goriintiileri

Optimizasyon sonuclarina gore belirlenen biyokiitle atiklarindan elde edilen biyo-GO’larin
tipik yilizey morfolojisi Sekil 3.15.'te SEM analiz gortintiileri ile verilmistir. Piring kabugu ve
aycicegi biyokiitlelerinden elde edilen biyo-GO yapilarinda GO olusumunu gosteren
neredeyse tabaka benzeri bir morfolojiye sahip oldugu ve 6zellikle misir koganindan elde
edilen triiniin ¢arsafimsi ve dalgali bir tabaka benzeri morfolojiye sahip oldugu goérilmiistiir.
Filtre kahve atigindan elde edilen biyo-GO yapisinin gozenekli bir morfolojisi oldugu dikkat
cekmistir. Sentez sirasinda karbon nanoyapilarinin ferrosen ile yakilmasi durumunda,
oldukga gozenekli, birbirine bagh karbon tabakalarinin olustugu gézlemlenmistir. OJHA vd.
(2017) yaptig1 seker, piring kabugu ve jiit gibi c¢esitli dogal kaynaklardan grafen benzeri
karbon malzemelerin sentezlendigi ¢alismada da oldukc¢a gozenekli grafen benzeri karbon
nanoyapilarin1 sentezlendigi bildirilmistir (OJHA vd., 2017). Bu c¢alismada elde edilen

sonuglarin literatiirde verilen sonuglara benzer nitelikte oldugu ayrica gérilmistiir.

3.1.3.4. TEM Analizi

Tim tarimsal atiklardan hazirlanan Biyo-GO malzemelerin yapisin1 dogrulamak icin SEM
analizinin yanisira TEM analizi ile karakterizasyonu yapilmis ve TEM mikrografikleri Sekil
3.19.de verilmistir. Uretilen biyo-GO'larin ¢esitli morfolojilerinin oldugu acikca
gorulmektedir. Tim o6rneklerin, GO olusumunu gosteren neredeyse tabaka benzeri bir
morfolojiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ozellikle misir kocam atifindan hazirlanan biyo-GO

orneginde, GO olusumunu destekleyen carsafimsi ve dalgal bir tabaka benzeri morfolojiye
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sahip oldugu agikca goriilmiistiir. TEM goriintiileri, tarimsal atiklardan iiretilen biyo-GO'larin
birka¢ katmanl ince tabakalardan olustugunu gostermistir. Sayfalarin kenarlarindaki renk
gradyani, biyo-GO'larin bir araya gelen birka¢ katmandan olustugunun bir baska kanitidir
(Tohamy vd., 2020).

KF400-15_1/5 AF400-15_1/5

MF400-15_1/5 PE350-15_1/2

Sekil 3. 19. Optimizasyon sonuglarina gore belirlenen tarimsal atiklardan elde edilen biyo-
GO’larin TEM mikrografikleri

Biyo-GO nanoyapilarinin ortalama pargacik boyutu Image] 1.53e image resim analiz programi
ile TEM mikrografiklerinden belirlenmis ve Tablo 3.4.’de verilmistir. Tarimsal atiklardan elde

edilen biyo-GO’larin ortalama parcacik boyutlari 234 nm ile 949 nm arasinda bulunmustur.

Tablo 3. 4. Optimizasyon sonuglarina gore belirlenen tarimsal atiklardan elde edilen biyo
GO’larin TEM mikrografiklerinden belirlenen partikiil boyutlari

Ornekler KF400-15_1/5 | AF400-15_1/5 | PF350-15_1/2 | MF400-15_1/5

Partikiil boyutu
483 234 298 949

(nm)
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3.1.3.5. BET Yiizey Alani

Optimizasyon sonuclarina gére belirlenen tarimsal atiklardan elde edilen biyo-GO’larin BET
ylizey alanlar1 Tablo 3.5."de verilmistir. Filtre kahve atig, aycicek sapi, pirin¢g kabugu ve misir
kocanindan elde edilen Biyo-GO’lerin BET yiizey alanlari sirasiyla 1,1923, 4,0229, 5,2545 ve
2,5559 m2 g-1 olarak bulunmustur. En ytiksek yiizey alanine pirin¢ kabugundan elde edilen
biyo-GO orneginde ulasilmistir. Bu calismada elde edilen BET yiizey alanlari, literatiirde
bildirilmis biyokiitlelerden elde edilen GO nanomalzemeleriyle kiyaslandiginda ¢ok diisiik
oldugu goriilmiistiir. Biyo-GO’larin BET ylizey alaninin diisiik cikmasindaki olasi bir neden,
yiksek sicakliga asiri maruz kalma sonucu biyokiitlelerin gézenek duvarlarinin hasar
gormesi ve c¢okmesi olabilir. Bu nedenle, gozeneklerin tikanmasi muhtemeldir, bu da
adsorpsiyon icin aktif alan miktarinin en aza indirilmesine neden olmaktadir (Chen vd,
2016).

Tablo 3. 5. Optimizasyon sonuglarina gore belirlenen tarimsal atiklardan elde edilen biyo-
GO’larin BET yiizey alanlari

. KF400- AF400- MF400-
Ornekler PF350-15_1/2

15_1/5 15.1/5 15_1/5
BET yluzey

1,1923 4,0229 5,2545 2,5559
alam1 (m2/g)

3.1.3.6. ICP-OES

Ferrosen katalizorliiglinde yakma islemi ile tarimsal atiklardan elde edilen GO lerin safligini
belirlemek icin ICP-OES ile sentezlenen GO larin icinde bulunmasi muhtemel 16 elementin
nicel tayini yapilmistir. Sonuglar Tablo 3.6.” de verilmistir. Yapilan analizler sonucunda tiim
orneklerde potasyum (K) orami daha yiiksek bulunmustur. GO 6rneklerinin giimiis (Ag),
baryum (Ba), kadmiyum (Cd), Kobalt (Co), Lityum (Li), Nikel (Ni) ve Kursun (Pb) icermedigi
tespit edilmistir. Aycicegi sapi, piring kabugu, filtre kahve atifi ve misir koganindan elde
edilen GO orneklerinde K oram sirasi ile % 3,621; %0,649; % 0,350; % 1,659 olarak
bulunurken demir oranlar ise sirasi ile % 0,034; % 0,061; % 0,100; % 0,059 olarak
belirlenmigtir. Orneklerin diger elementlere gore daha yiiksek oranda K icermeleri
yetistirilmeleri sirasinda kullanilan K igerikli giibrelere atfedilebilir. Demir icerikleri ise
sentezleme asamasinda katalizor olarak ferrosenin kullanilmasi ile agiklanabilir. Yapilan ICP-
OES analizleri sonucunda tarimsal atiklardan elde edilen GO lerin potasyumun yani sira diger
elementlere gore daha yiliksek oranlarda kalsiyum ve magnezyum igerdikleri belirlenmistir.
Aycicegi sapindan elde edilen GO haricindeki drneklerde kalsiyum orani ticari érnektekine

yakin degerlerde bulunmustur. Yiiksek karbon iceriginin yani sira kalsiyum potasyum
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magnezyum ve silis gibi elementlerin bu atiklarin yapisinda bulundugu literatiirde
belirtilmektedir. (Abdelsalam vd., 2023; Almeida vd., 2019; Abadi vd., 2015).

Aycicegi sapi, piring kabugu, filtre kahve atig1 ve misir kocani érneklerinde ICP-OES ile nicel
tayini yapilan 16 elementlere gore, sentezlenen GO’larin saflik yiizdeleri sirasi ile % 95,554;
% 98,996; % 99,298; % 98,085 olarak belirlenmistir. ICP-OES sonuglarina gore ticari GO nun
saflik orani ise % 99,774 olarak belirlenmistir. Pirin¢ kabugu, filtre kahve atig1 ve misir
kocaninin saflik oranlarinin ticari olarak satilan GO e yakin oldugu belirlenirken aycicek sapi
kullanilarak elde edilen GO in saflik oram ise yiiksek K iceriginden dolay1 daha diisiik

bulunmustur.

Tablo 3. 6. Tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-GO’lerin ICP-OES’e element yiizdeleri

0,
% AF400- PF350- KF400- | MF400- | .. ..o
b N 15.1/5 15_1/2 15_1/5 15_1/5
Ag * * * * *
Al 0,008 0,003 0,003 0,002 0,009
B 0,003 0,002 0,001 0,001 *
Ba * * 0,001 * 0,001
Ca 0,633 0,173 0,143 0,080 0,116
cd * * 0,000 * *
CO k k k * *
Cr * * * 0,001 *
Cu 0,001 * 0,003 0,001 *
Fe 0,034 0,061 0,100 0,059 0,079
K 3,621 0,649 0,350 1,659 0,003
Li k k k * *
Mg 0,097 0,067 0,077 0,089 0,038
Mn 0,002 0,010 0,005 0,003 *
Na 0,037 0,036 0,018 0,012 *
Ni k k *k * *
Pb * * * * 0,001
Zn 0,008 0,001 0,001 0,006 0,008
% Safhik | 95,554 98,996 99,298 98,085 99,774
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3.2.  Biyo-GO’larin Kimyasal indirgenmesi ile Biyo-Grafen Sentezi

Optimizasyonu tamamlanan biyo-GO’ler hidrazin kullanilarak indirgeme islemi yapilmistir. 4
adet biyo-Grafen iirtinii XRD, Raman, XPS, SEM-EDAX, elemental haritalama, TEM, BET ytlizey

alani ve ICP-OES analizleri ile incelendi.

3.2.1. XRD analizi

Sekil 3.20. tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-grafen’lerin XRD difraktogramlarini
gostermekedir. Filtre kahve ati81, aycicegi sap1 ve misir kocanindan elde edilen Biyo-G'lerin
gozlenen X-1s1n1 kirinim zirvelerinin genis ve yogun oldugu bulunmustur. Bu da nano boyutlu
malzemelerin olusumunun gostergesidir (Tamilselvi vd., 2020). Pirin¢ kabugu atigindan elde
edilen Biyo-G'lerin ve ticari grafenin gézlenen X-1s1n1 kirinim zirvelerinin diger biyo-G’lere
oranla daha dar oldugu goriilmiistiir. Ticari grafende 26,4’de gozlenen, biyo-G'lerde 21,8 ila
23,3 arasinda gozlenen XRD kirinim zirvesi, rGO'nun (002) kristal diizlemine indekslenir
(Tamilselvi vd., 2020).

2000
221 —— Biyo-G_K
1750 — Biyo-G_A
—— Biyo-G_M
1500 264 —— Biyo-G_P
—— Ticari Grafen

Siddet
)
8
3
—

750
500
250
0 | | | | | |
10 20 30 40 50 60 70
2 Teta (Derece)

Sekil 3.20. Tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-grafen’lerin XRD difraktogramlari
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3.2.2. Raman analizi

Grafen olusumunun 6nde gelen gdstergelerinden biri Raman spektroskopisinde goriilen
karakteristik tepe noktalaridir. Grafenin Raman spektrumu, belirli yapisal titresimlere
karsilik gelen farkli tepe noktalar1 olusturur. D zirvesi genellikle ~1350 cm-1 civarinda
bulunur ve diizlemsel yapidaki nokta kusurlarindan dolay1 ortaya cikar. G bandi sp2
melezlesmis C atomlarinin diizlem i¢i gerilme titresimine karsilik gelir ve ~ 1580 cm-1
civarinda goriiniir. Bu calismada elde edilen biyo-grafen orneklerinde ve ticari grafen de
literature yakin degerlerde D ve G bantlar1 belirlenmistir. G ve D zirvelerinin yogunluk orani
(IG/ID), grafenin yapisal diizeni ve kalitesi hakkinda fikir verir (Dericiler vd., 2022). Sekil
3.21. de biyo-grafen 6rneklerinin Raman spektrumlarini gdstermektedir. Kimyasal indirgeme
sonucu bunlarin ilgili IG/ID bant oranlar1 Biyo-G_K, Biyo-G_A, Biyo-G_M ve Biyo-G_P érnekleri
icin sirasiyla 1,5, 1,8, 1,4 ve 1,2 olarak belirlenirken ticari grafenin IG/ID bant oraninin 1,08
oldugu belirlenmistir. Kimyasal indirgeme islemi sonucu hazirlanan biyo-grafen érneklerinin
literatiirle karsilastirilabilir diizeyde IG/ID orant 1,08 olan grafen benzeri yapilarin
olusumuna yol actif1 goriilebilir. Literatiirde 6zellikle elektrokimyasal uygulamalar alaninda
o6nemli yapisal kusurlara sahip olan karbonize biyokiitle tlirevi malzemeler genel olarak
turbostratik karbon veya sert karbon olarak adlandirilmaktadir. Bu sert karbon yapisi
genellikle grafitteki diiz katmanlarin aksine kavisli grafen katmanlari icerir. Ancak bu kavisli
ve kusurlu yapi, kusurlarin arttigini goésteren D zirvesinde bir artisa neden olur.
Calismamizda G tepe yogunlugunun daha yiiksek olmasi, altigen sp2 bag yapisi lizerinde
goreceli bir diizeni dogrulamaktadir (Dericiler vd., 2022).
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Sekil 3.21. Tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-grafen’lerin Raman spektrumlari

3.2.3. SEM-EDAX ve elemental haritalama analizleri

Tablo 3.7.’de goriildiigii gibi elementel analiz sonuglarina goére biyo-GO’larin indirgeme
isleminden sonra tiim biyo-grafen érneklerinde safsizliklarin azaldig1 ve C igeriginin arttigi
gorilmiistir. Aycicegi sap1 ve filtre kahve atig1 biyokiitleleri kullanildiginda yapilan kimyasal
indirgeme sonucu karbon iceriginin, agirlik¢a yaklasik olarak %70’in iizerinde elde edildigi

acikca goriulmistir ve sonuglar aktif malzemelerin etkili karbonizasyonunu dogrulamistir.
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Sonuclar, Sekil 3.22.’de verilen elemental haritalama ile de daha ayrintih gériilmektedir.
Kirmizi renk karbon elementini ve yesil renk oksijen elementinin icerigini géostermektedir.
SEM-EDAX elementel haritalama analizi, hem numunelerde hem de SEM goriintiileri (Sekil
3.23.) ile iyi uyum saglayan element dagilimlarinda C ve O'nun varligint dogrulamistir. Ayrica,
ozellikle C ve O elementlerinin hazirlanan malzemelerin tamaminda iyi bir sekilde dagildigini
ortaya koymaktadir.

Tablo 3.7. Tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-grafen’lerin elemental analiz sonuglari

Biyo-G_K Biyo-G_A
Element Atom.C Element Atom.C
[at.-%] [at.-%]
Karbon 70.43 Karbon 71.24
Oksijen 29.38 Oksijen 28.65
Magnezyum 0.07 Kalsiyum 0.11
Kalsiyum 0.12
————————————————————————— Total: 100.0 | ------------------------- Total: 100.0
% %
Biyo-G_M Biyo-G_P
Element Atom.C Element Atom.C
[at.-%] [at.-%]
Karbon 66.81 Karbon 56.31
Oksijen 3293 Oksijen 43.69
Magnezyum 0.09
Potasyum 0.09
Kalsiyum 0.08
————————————————————————— Total: 100.0 | ------------------------- Total: 100.0
% %
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Biyo-G_K

Biyo-G_A

-G M

Biyo-G_P Biyo

Sekil 3.22. Tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-grafen’lerin Elementel haritalama
gorintiileri

Sekil 3.23."de SEM goriintiilerinden goriilebilecegi gibi, goriintiiler biyokiitlelerin optimum
sartlarda ferrosen ile yakma isleminden sonra yapilan indirgeme islemi ile yapilarinda net bir
grafit pul olusumunun meydana geldigi sonucu gostermistir. Ozellikle Filtre kahve atigindan
elde edilen biyo-GO’'nun kimyasal indirgenmesiyle hazirlanan biyo-G'nin Sekil 3.15.’de verilen
gozenekli yapisinin kirilarak ¢ok yakin istiflenmis grafit tabakalarindan olustugu goriilebilir.
GO'nun ylizey morfolojisinin indirgeme islemi sirasinda doniistiiriildigi literatiirde ayrica

bildirilmis ve sonug¢larimizi destekler niteliktedir (Dericiler vd., 2022)

Sekil 3. 23. Tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-grafen’lerin SEM goriintileri
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3.2.4. TEM analizi

Tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-grafen malzemelerin morfolojisini daha da dogrulamak
icin TEM analizi ile karakterizasyonu yapilmistir. Sekil 3.24. da goriilebilecegi gibi, tiim
biyo_grafen orneklerinde seffaf birka¢ katmanli grafen benzeri nano tabakalar agikca
gozlemlenmistir. Bununla beraber, Biyo-G_K ve Biyo-G_P 6rneklerinin TEM mikrografikleri,
grafen tabakalarinin az tabaka kalinligini1 gosteren diiz bir morfoloji gdsterirken Biyo-G_M ve

Biyo-G_A 6rneklerinin ¢arsafimsi dalgali yapisini korudugu gorilmiistiir.

Biyo-G M Biyo-G_P

Sekil 3.24. Tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-grafen’lerin TEM mikrografikleri [Olgcek
cubugu: 50-200 nm arasi|

Biyo-grafen nanoyapilarinin ortalama parcacik boyutu Image] 1.53e image resim analiz
programi ile TEM mikrografiklerinden belirlenmis ve Tablo 3.8. de verilmistir. Tarimsal
atiklardan elde edilen biyo-grafenlerin ortalama parcacik boyutlar1 342 nm ile 478 nm

arasinda bulunmustur.
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Tablo 3.8. Tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-grafen’lerin TEM mikrografiklerinden
belirlenen partikiil boyutlari.

Ornekler Biyo-G_K | Biyo-G_A | Biyo-G_M | Biyo-G_P

Ortalama parcacik boyutu (nm) 478 342 417 478

3.2.5. BET yiizey alan1

Tarimsal atiklardan elde edilen biyo-GO’larin kimysal indirgenmesi ile hazirlanan Biyo-grafen
malzemelerin BET ylizey alanlar1 Tablo 3.9.de verilmistir. Filtre kahve atig1, aycicek sapi,
misir kocani ve piring kabugundan elde edilen Biyo-Grafenlerin BET ylizey alanlari sirasiyla
2,5977, 4,1575, 2,6468 ve 3,6304 m? g-1 olarak bulunmustur. Baslangi¢c maddesi olan biyo-
GO’lar ise sirasiyla 1,1923, 4,0229, 2,5559 ve 5,2545 m?2 g-1 olarak bulunmustu. Genel olarak
bu degerleri karsilastirdigimizda hidrazin ile kimyasal indirgeme isleminin filtre kahve atig;,
aycicegi sap1 ve misir kocanindan hazirlanan biyo-GO 6érneklerinin BET ytlizey alanlarini bir
miktar artirirken, piring kabugundan hazirlanan biyo-GO’'nun BET yiizey alanini distirdigi
gozlenmistir. En yiiksek ylizey alanina aycicegi sapindan elde edilen biyo-GO’nun kimyasal
indirgenmesi ile ulasilmistir. Biyo-Grafenlerin BET yiizey alaninin diisiik ¢cikmasindaki olasi
bir neden, biyokiitlelerin 350-400 °C sicakliklara maruz birakilarak hazirlanan diisiik BET
ylzey alanina sahip biyo-GO’larin grafen sentezinde kullaniliyor olmasidir. Bu ¢alismada elde
edilen biyo-grafenlerin BET yiizey alanlari, literatiirde bildirilmis biyokiitlelerden elde edilen
Gragen nanomalzemeleriyle kiyaslandiginda diisiik oldugu goriilmiistiir. Literatiirde Chen ve
arkadaslari, hidrotermal ve grafitizasyon tekniklerininin birlikte kullanildigi yontemle
bugday samanindan KOH aktivasyon ajani kullanarak grafitizasyon firininda termal islemle
yuksek kaliteli grafen tabakalar1 sentezlediklerini bildirmislerdir. Bugday samanindan elde
ettikleri grafen tiirevi malzemenin BET ytizey alani 35,5 m2? g-1 oldugunu rapor etmislerdir
(Chen vd. 2016). KOH aktivasyonuna ragmen literatiirde de biyoatiklardan sentezlenen

grafen orneklerinde bildigimiz kadariyla ¢ok yiiksek yiizey alanlarina rastlanilmamistir.

Tablo 3.9. Tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-grafen’lerin BET yiizey alanlart.

Ornekler Biyo-G_K | Biyo-G_A | Biyo-G_M | Biyo-G_P
BET yiizey alam1 (m2/g) | 2,5977 4,1575 2,6468 3,6304

3.2.6. ICP-OES analizleri

Tarimsal atiklardan elde edilen Grafen oksitler kullanilarak grafen sentezleri
gerceklestirilmistir. Sentezlenen grafenlerin ylizde safliklarini belirlemek icin ICP-OES ile 16

elementin nicel tayini yapilmistir. Elementlerin ytlizde igerikleri Tablo 3.10.’de verilmistir.
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Elde edilen sonuglar ticari olarak iiretilen grafen ile karsilastirilmistir. Yapilan ICP-OES
analizleri sonucunda tarimsal atiklardan elde edilen grafen orneklerinin giimis (Ag),
kadmiyum (Cd), Kobalt (Co), Lityum (Li), Nikel (Ni) ve Kursun (Pb) icermedigi tespit
edilmistir. Orneklerdeki K icerikleri Tabloxx de verilen grafen oksitdeki % K iceriklerine gore
onemli miktarda azalma gostermistir. Bu azalmalar sentezlenen GO lerden grafen eldesi
sirasinda uygulanan saflastirma islemleri ile agiklanabilir. Aycicegi sapi, pirin¢g kabugu ve
filtre kahve atifindan elde edilen grafen 6rneklerinde kalsiyum ytizdesi GO deki oranlara gore
azalma gosterirken misir kocanindan elde edilen grafende kalsiyum orani GO ya gore daha
yuksek bulunmustur. Filtre kahve atig1 (%0,099) ve aycicegi sap1 atigindan (%0,120) elde
edilen grafen 6rneklerindeki kalsiyum yiizdesi ticari grafende (%0,108) tespit edilen orana

oldukga yakin belirlenmistir.

Piring kabugu, filtre kahve atigi, aycicegi sap1 ve misir kogani érneklerinde ICP-OES ile
yapilan elementlerin tayini sonucunda biyo-grafenlerin saflik yiizdeleri sirasi ile % 99,494; %
99,648; % 99,648; % 98,603 olarak belirlenmistir. ICP-OES sonuclarina gore ticari GO nun
saflik orami ise % 99,750 olarak belirlenmigtir. ICP_OES analizleri sonucunda galisilan
tarimsal atiklardan sentezlenen grafenlerin saflik oranlarinin ticari grafen icin tespit edilen
orana oldukca yakin oldugu belirlenmistir. Ayrica boliim 3.1.3.6 de belirtilen GO larin saflik
oranina gore (Tablo 3.6.) sentezlenen grafenlerin saflik oranlar1 daha yiiksek bulunmustur.
Bu durum grafen oksitten grafen sentezi asamasinda 6rneklerin yapisinda safsizlik meydana

getiren bazi elementlerin uzaklastirilmasi ile agiklanabilir.
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Tablo 3.10. Tarimsal atiklardan elde edilen Biyo-grafen’lerin ICP-OES’e gore element

ylzdeleri
%
Biyo-G_K |Biyo-G_A |Biyo-G_M |Biyo-G_P | Ticari Grafen
Element
Ag * * * * *
Al 0,014 0,005 0,010 0,007 0,008
B 0,002 0,002 0,002 0,002 *
Ba 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Ca 0,099 0,120 0,751 0,194 0,108
Cd * * * * *
CO * * * * *
Cr * * 0,012 * *
Cu 0,001 * 0,001 0,002 *
Fe 0,042 0,040 0,095 0,112 0,085
K 0,074 0,047 0,106 0,006 0,002
Mg 0,082 0,106 0,072 0,089 0,033
Mn 0,003 0,003 0,118 0,089 0,001
Na 0,027 0,018 0,227 0,002 *
Ni * * * * *
Pb b * * * 0,001
Zn 0,007 0,008 0,002 0,002 0,009
% Saflik 99,494 99,648 99,648 98,603 99,750
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SONUC VE ONERILER

Tarimsal atik kaynakli biyokiitleler, katma degerli karbonlu malzemelerin sentezi i¢in bol,
dogal ve uygun fiyatli bir karbon kaynag sunmaktadir. Bu tarimsal atiklarin nano o6lgekli
iirlinlere dontstiiriilmesi, grafen tipi nanomalzemelerin ticari iretimi i¢in cevre dostu, uygun
fiyatl, basit ve dl¢eklenebilir yeni sentez yontemlerinin gelistirilmesine dayanmaktadir. Bu
amagla calismamizda, grafen oksiti tek bir adimda sentezlemek igin ferrosenin katalizor
olarak kullanildig1 diisiik sicaklikta gerceklestirilen basit ve hizli bir yontem onerilmektedir.
Hummers yontemiyle karsilastirildiginda, yontemimiz sentez sirasinda toksik gaz
emisyonunu oOnledigi icin daha ¢cevre dostu ve olduk¢a verimli bir yontemdir. Bu cevre dostu,
zaman ve maliyet etkin yontem, ayn1 zamanda grafen oksitin endiistriyel dlcekte liretimi i¢in

uygun ve biyolojik olarak uyumludur.

Ticari olarak satisi yapilan grafen oksit ve grafen nanomalzemeleri cok sayida bulunmaktadir.
Ancak tarimsal atiklardan biiyiik 6lgekli ve uygun fiyath sentezlenen “Biyo-grafen oksit” ve
“Biyo-grafen”e rastlanilmamaktadir. Bundan dolay1 ¢calismamizda Corum ilimiz i¢in hayati
O6neme sahip piring, aycicek ve misir gibi tarimsal iirlinlerin atiklari ile gliniimiizde yaygin bir
icecek atig1 olan filtre kahve atig1 kullanilarak ferrosen katalizorliiglinde biyo tabanl grafen
oksit sentezlenmesi lizerinde ¢ahgilmigtir. Oncelikle biyo-GO sentez optimizasyon kosullar
incelenmistir. Bu amacla, biyokiitlelerden GO sentez optimizasyonunun yapilmasi amaciyla
calisilmasi belirlenen optimizasyon kosullari; biyo-GO tliretiminde sentez sicakligi (300, 350
ve 400 °C), biyo-GO iiretiminde sentez stiresi (10, 15, 20 ve 25 dk), biyo-GO tiiretiminde
katalizor orani (1/10, 1/5 ve Y Kkiitlece) olarak belirlenmistir. XRD ve Raman analiz sonuglari
degerlendirilerek incelenen tiim parametreler sonrasi, biyokiitle atiklarindan biyo-GO
liretimi optimizasyon sartlar1 piring kabugu i¢in 350°C-15 dak-1/2 (katalizor:atik) orani
olarak belirlenirken, aycicek sapi, misir kogani ve filtre kahve atig1 i¢cin 400°C-15 dak-1/5
(katalizor:atik) orani olarak belirlenmistir. XRD ve Raman analiz sonuglarina gore belirlenen
en iyi kalitedeki iiriinlere daha ileri karakterizasyon analizleri yapilarak iiriin kaliteleri
belirlenmistir. 4 adet biyo-GO {riinii elemental haritalama, SEM-EDAX ve Elementel
haritalama, XPS, TEM, BET yiizey alani, ICP-OES analizleri ile ayrica incelenerek triin kalitesi
degerlendirilmistir. ICP-OES analiz teknigi ile biyo-GO orneklerinin saflik ytizdeleri %95’in

tizerinde bulunmustur.

Optimize edilen kosullarda sentezlenen biyo-GO iiriinleri hidrazin ile kimyasal indirgeme
yapilarak biyo-grafen nanomalzemeleri sentezlenmistir. Elde edilen nanomalzemelerin
kalitesi, tretilen nanomalzemelere XRD, Raman, SEM-EDAX ve Elementel haritalama, TEM,
XPS, BET ylizey alan1 ve ICP-OES analiz teknikleri ile karakterizasyon calismasi yapilarak
belirlenmis ve ticari tiriinlerle karsilastirilmasi yapilmistir. ICP-OES analiz teknigi ile biyo-

grafen orneklerinin saflik ytizdeleri %99’un tizerinde bulunmustur.
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SEM ve TEM analizleri biyo-GO ve biyo-grafenin yapisal olusumunu dogrulamistir. XRD,
Raman spektroskopisi ve XPS analizleri ile ayrica tarimsal atiktan grafen oksit ve grafene

yapisal doniisiim karakterize edilmistir.

Malzemelerin gozenekli yapiya sahip olmasi onlarin, cesitli sarj-desarj dongiileri sirasinda
elektrolitin daha iyi tasinmasini saglayarak siiper kapasitoriin elektrokimyasal performansinm
artirabilecegi literatiirde bildirilmistir (Sundriyal ve Bhattacharya, 2017). Bu calismada da
filtre kahve atigindan elde edilen gozenekli yapiya sahip Biyo-GO malzemesinin siiper
kapasitorlerde kullanim potansiyeline sahip olabilecegi ve bu alanda yer alabilecegi 6n

goriilmektedir.

Bu calismada gergeklestirilen optimizasyon c¢alismalar1 sonucu tarimsal atiklardan GO ve
grafen sentezi icin gelistirilen yontem ile atik su aritimi, biyomedikal, kataliz, algilama, siiper
kapasitorler, yakit hiicreleri, lityum/sodyum iyon piller ve lityum oksijen piller gibi umut
verici uygulamalarda kullanilmak iizere cesitli biyokiitlelerden biyo-GO ve biyo-grafen

nanomalzemelerinin sentezlenmesi olduk¢a miimkiindiir.

Sonug olarak, tarimsal atiklar ve kullanilmus filtre kahve gibi atiklarinin degerlendirilmesi ile
cevre Kkirliligini azaltarak geri dontsiim/ileri déniistim siireclerinin tasarlanmasi, biyo bazh
surdiiriilebilir kaynaklarin ¢esitli alanlarda kullanilabilmesine yeni bir bakis acis1 getiriyor.
Bu stirdiiriilebilir ve uygulanabilir yaklasim, GO ve grafen tliretimi icin yeni kaynaklar saghyor
ve dongiisel ekonomiye katkida bulunuyor. Ek olarak, biyo-GO ve biyo-grafen, atik su aritimi
ve yesil nanokompozit gibi cevreyle ilgili uygulamalarda kullanilan benzer malzemelerin
yerini alma potansiyeline sahip olabilecegine de dikkat cekmek gerekiyor.

Proje konusu ile ilgili olarak ileri de yapilmasi planlanabilecek ¢alismalara katkida bulunmak
amaciyla asagidaki 6neriler sunulabilir.

v" Ticari grafitin baglangi¢ malzemesi olarak kullanimi ile bu ¢alismada 6nerilen diisiik
sicaklikta gerceklestirilen basit ve hizli yontem kullanilarak tek adimda grafen oksit
sentezlenebilir ve elde edilen {riinliin 6zellikleri Hummers yodntemiyle elde edilen

trininki ile karsilastirilabilir.
v" Uretilen tiriinlerin safliklar ayrica XRF analizi ile de degerlendirilebilir.

v Seker kamisl, ceviz kabugu, findik kabugu, zeytin ¢ekirdegi, tiirk kahvesi vb birgok seliiloz

icerikli tarimsal atiklar ve gida atiklar1 biyo-GO tiretimi icin degerlendirilebilir.

v" Biyo-GO tretimi icin ferrosen katalizoriiniin farkli demir igerigine sahip bilesikler ile

birlikte kullanimi degerlendirilebilir.

v' Biyo-GO sentez asamasinda biyo atiklarin ferrosen Katalizori ile birlikte yakilmasi
amaciyla kullanilan kiil firin1 yerine yakma islemi i¢in sanayide yaygin olarak kullanilan

piroliz reaktoriiniin kullanimi arastirilabilir.
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v' Biyo-GO iriinlerinin kimyasal indirgenmesi asamasinda hidrazin kullanimi yerine

indirgeyici ajan olarak kaefin vb. biyolojik ajanlarin kullanilabilirligi incelenebilir.
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