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Oz

Tarimsal atik kaynakli biyokiitleler, katma degerli karbonlu malzemelerin sentezi i¢in bol, dogal ve uygun fiyatli bir karbon kaynagi
sunmaktadir. Bu tarimsal atiklarin nano 6lcekli irinlere doniistiiriilmesi, grafen tipi nanomalzemelerin ticari liretimi i¢in ¢evre dostu,
uygun fiyatli, basit ve dlgeklenebilir yeni sentez yontemlerinin gelistirilmesine dayanmaktadir. Bununla birlikte, tiim tarimsal atiklar,
GO iiretimi i¢in gerekli olan karbonlu bir iiriin gérevi gérmektedir. Buna dayanarak, bu ¢alismada, GO hazirlamak i¢in yeni biyokiitle
malzemeleri ve ekonomik yaklasimlar Onerilmektedir. Bununla beraber, grafen sentez yontemlerinin avantaj ve dezavantajlari
tartigilarak yesil nanoteknoloji incelenmistir. Biyokiitlelerden karbon bazli nanomalzemelerin sentezi iizerine yapilan bazi g¢aligmalar
incelenerek grafenin saglik uygulamalarindaki yeri arastirilmistir. Lignoseliilozik biyokiitlelerin karbon temelli nanomalzemelere nasil
donistiirildiigi aragtirilarak mekanizmasi tartigilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tarimsal atik, Yesil sentez, Grafen oksit, Grafen, Nanomalzeme.

A Brief Overview of the Synthesis of Carbon-Based Nanomaterials
from Biomass

Abstract

Biomass from agricultural waste offers an abundant, natural and affordable carbon source for the synthesis of value-added carbonaceous
materials. The conversion of these agricultural wastes into nanoscale products relies on the development of environmentally friendly,
affordable, simple and scalable new synthesis methods for commercial production of graphene-type nanomaterials. However, all
agricultural waste acts as a carbonaceous product required for GO production. Based on this, in this study, new biomass materials and
economical approaches were proposed to prepare GO. In addition, the advantages and disadvantages of graphene synthesis methods
were discussed and green nanotechnology was examined. Some studies on the synthesis of carbon-based nanomaterials from biomass
were examined and the place of graphene in health applications was investigated. How lignocellulosic biomass was converted into
carbon-based nanomaterials was investigated and its mechanism was discussed.

Keywords: Agricultural waste, Green synthesis, Graphene oxide, Graphene, Nanomaterial.
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1. Giris

Biyokiitle, genellikle biyolojik fotosentez  yoluyla
sentezlenebilen, dogadan tiiretilen bitkiler veya bitki bazlh
materyaller olarak bilinir. Biyokiitlenin enerji iiretiminde ve baska
bir kimyasal iiretimde kullanilmasi, tarima dayali iilke igin
ekonomik  biiylimeye yardimci olacaktir.  Biokiitlelerin
degerlendirilmesi fosil yakita olan bagimliligin azaltilmasina,
tarim, orman yonetimi, petrol ve kimya endiistrisinde daha fazla
is firsat1 yaratilmasina yardimci olur. Kiiresel enerji talebinin
yaklasik %25'i biyokiitle atiklari tarafindan olusturuldugu icin
enerji arzinda hayati bir rol oynamaktadir (Kamal, Othman, and
Jabarullah 2020).

I¢inde bulundugumuz yiizy1l, biyokiitle yonetiminde yerel ve
ticari agidan uygun katma degerli iriinlere yonelik artan
zorluklara tamik olmustur. Bu baglamda, biyokdmiiriin
gelistirilmesi i¢in biyokiitlenin kullanimi, bitki korumada giibre,
boyalarin gelistirilmesinde dolgu maddeleri, yar1 iletkenler,
organik sentezde yesil kataliz ve su aritmada adsorban gibi
uygulamalar i¢in biiylik ilgi gOrmiistir. Bununla birlikte,
nanoyapilarin sentezi i¢in yenilenebilir kaynaklarin kullanimi son
yillarda ilgi odagi haline gelmistir. Ham biyokiitle ve tarimsal
atik, katma degerli karbonlu malzemelerin sentezi i¢in bol, dogal
ve uygun fiyatlh bir karbon kaynagi sunar. Son zamanlarda,
yiikksek performanslhi elektronik cihazlar, su aritma ve enerji
uygulamalar1 i¢in biyokiitlenin degerli nano O6lgekli iriinlere
doniistiiriilmesi, grafen tipi malzemelerin ticari tiretimi i¢in uygun
fiyathh yeni Onciileri belirleme ¢abasiyla bilim adamlar1 ve
endiistriden kiiresel olarak biiyiik ilgi goérmektedir. Tarimsal
mahsullerin iiretimi ve hasadi farkli alanlarda kullanilabilecek
tarimsal atiklar iiretir. Kiiresel yillik biyokiitle miktar1 1x10'°
metrik tondur; bu miktar, 2050 yilina kadar dngoriilen kiiresel
ekili alan artigina bagli olarak artmaya devam edecektir. Ancak
tarim ¢opliigiiniin biiylik bollugu ve kotii yonetimi dogaya sorun
¢ikarmaktadir. Bu nedenle onu alternatif bir sekilde kullanmak
gerekir. Son yirmi yilda, fullerenler, grafen ve nanotiipleri igeren
karbon arastirmalarinda bir dizi atilima ve ilging bir sekilde,
biyokiitle veya tarimsal atiklarin termokimyasal yodntemi
kullanilarak grafen iretilebildigine tanik olduk. Bu amagla, piring
samani, piring kabugu, talas, cay atiklari, kenevir, seker kamisi
kiispesi, muz kabugu, karpuz kabugu, portakal kabugu ve ananas
yapragi gibi tarimsal atiklarin karbon bazli nanomalzemelerin
hazirlanmasinda kaynak olarak kullanimina artan bir ilgi vardir.
Yerkabugunda en bol bulunan 15. elementi olan karbon, gii¢lii ve
ayarlanabilir bir liiminesansa sahiptir ve karbondaki kuantum
etkisi hem temel hem de teknolojik olarak son derece dnemlidir.
Karbon nanotiipler, fullerenler ve grafen gibi karbon
nanomalzemeler, yiiksek gerilme mukavemeti, korozyona karsi
olaganiistii direng ile milkemmel elektriksel-termal iletkenlik ve
kararlilik gibi dstiin fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir
(Ahuja vd. 2022; Baweja and Jeet 2019; Kamal Ghadiri vd. 2020;
Karna vd. 2017; Mohan, B, and Panicker 2019; Safian, Haron,
and Mohamad Ibrahim 2020; Singhal vd. 2022; Tamilselvi vd.
2020). Karbon atiklariin geri doniistiiriilmesi ve grafen ile grafen
okside donistiiriilmesi birgok ekonomik ve c¢evresel fayda
saglayabilir ve birgok uygulamada kullanilabilir (Sahila Grace ve
Littis Malar 2020). Ayrica, biyokiitle kaynaklarindan grafenin
stirekli gelistirilmesi ve basarili bir sekilde uygulanmasi, yeni
islere ve gelecekteki ekonomiyi beslemek igin potansiyel olarak
biiyiik bir gelir kaynagina yol agabilir (Saha ve Dutta 2021).
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2. Grafen, Sentez Yontemleri Avantaj ve
Dezavantajlar

Giintimiizde gozenekli karbon, karbon nanotiipler ve grafen
gibi karbonlu malzemeler, yiiksek yiizey alani ve gézenek boyutu,
islevsellestirme kolayligi ve kimyasal olarak kararli yapilar
nedeniyle biiylik ilgi gérmektedir (Arifin vd. 2020). Bunlarin
arasindan grafen ve tiirevleri, benzersiz yapilar1 ve fiziksel,
kimyasal, termal ve diger 6zellikleri nedeniyle son zamanlarda
dikkat cekmektedir. Grafenin iki boyutlu (2D) altigen kafesi, sp2-
bagli karbon atomlarindan meydana gelen bir agdan olusur ve
serbest formda kararli olan "en ince malzemeyi" temsil eder. Sira
dis1 mekanik ozellikler ve iyi dagilim performans ile birlikte
miikemmel elektronik o6zellikler, termal iletkenlik ve yiiksek
yiizey alani, grafeni kompozit malzemelerin yapisal
modifikasyonu ve diger bir¢ok uygulama i¢in umut verici bir aday
yapmaktadir. Karbon bazli bir diger nanomalzeme olan grafen
oksit (GO), fizik, kimya, biyoloji ve tip dahil olmak {izere ¢esitli
bilimsel ve miihendislik alanlarinda 6ngériilen genis uygulama
yelpazesi nedeniyle disiplinler arasi biiyiik ilgi gérmiistiir. GO
sentezlemenin orijinal yontemi, dumanli nitrik asit i¢indeki bir
grafit karisimina potasyum kloratin eklenmesine dayanmaktadir.
Bu sentetik protokol, konsantre siilfiirik asidin yani sira dumanli
nitrik asit kullanilarak ve reaksiyon boyunca birden fazla alikuot
halinde klorat eklenerek gelistirilebilir. Yaygin olarak kullanilan
Hummers yonteminde grafit, konsantre H,SO4 asidinde KMnO4
ve NaNOs'iin islenmesi boyunca oksitlenir. Tiim bu prosediirler
sirasinda, ayni zamanda patlayici olan NO,, N,O4 ve ClO, gibi
¢ok sayida toksik ve zararli gaz yayilir. GO hazirlamada en 6nemli
iki adim sunlardir: i) indirgeme (GO'dan oksijen gruplarinin
¢ikarilmasi), ii) Kimyasal iglevsellestirme (GO'ya baska kimyasal
islevler ekleme). Son birka¢ yilda, grafen ve grafen oksit
malzemelerin sentezi i¢in elektro-kimyasal, kimyasal, mekanik ve
ultrasonik pul pul dokiilme, epitaksiyel biiyiime, mekanik
eksfoliasyon teknikleri, kimyasal buhar biriktirme (CVD)
teknikleri gibi cesitli teknikler gelistirilmistir. Bununla birlikte, bu
tekniklerin ¢ogu olduk¢a karmasik ve pahalidir. Ticari olarak
temin edilebilen GO o6rneklerinin ¢ogu, Hummers yontemiyle
veya bunun degistirilmis bir versiyonuyla sentezlenmistir. Ticari
olarak temin edilebilen grafen oksidin gram basina maliyeti
yaklagik 200 dolardir (Hashmi vd. 2020; Somanathan vd. 2015).
Diinya grafen pazarmin ise 2022 yilina kadar 150 milyon sterlini
agmasi1 beklenirken, grafenin potansiyelini gergeklestirmek igin
bu endiistriyel zorluklarin {iistesinden gelinmesi gerektigi
bildirilmistir (Yan vd. 2020). Bununla birlikte, grafen iiretimi igin
Olceklenebilir bir yontemin nasil olusturulacagi konusunda
zorluklar ortaya ¢ikmaktadir (supriadi vd. 2017). Bu yontemler ne
Olceklenebilir ne de ekonomiktir. Bu nedenle, siiper kapasitorler
ve piller gibi elektrik enerjisi depolama cihazlari igin elektrot
malzemelerinin gelistirilmesine yonelik yiiksek kaliteli grafen
iretimi i¢in Slgeklenebilir, yenilenebilir ve uygun maliyetli bir
stireg gelistirmek son derece ragbet gormektedir (Purkait vd.
2017).

2.1. Yesil Nanoteknoloji

Son zamanlarda, grafen oksidi biiyiik, diiz ve bozulmamis
grafen tabakalarina doniistiirme girigimleri sirasinda karsilasilan
zorluklar ve problemler bir¢ok teorik ve deneysel arastirmaya yol
agmistir (McDonald-Wharry, Manley-Harris, ve Pickering 2013).
Yesil bazli nanomalzemelerin sentezine odaklanan diinya
capindaki mevcut arastirma ilgisi dikkate deger bir oranda
artmaktadir. Yesil nanoteknoloji, toplumumuzun karst karsiya
oldugu kiiresel siirdiiriilebilirlik anlasmazliklarina verimli, uygun
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maliyetli, basit ve ¢evresel olarak tolere edilebilir ¢oziimler
saglama yetenegine sahip esnek bir platform olarak ortaya
¢ikmisti. Mevcut egilime dayali olarak, nanomalzemelerin
iiretiminde hammadde olarak biyokiitlenin kullanilmasi, yerel ve
kiiresel kirliliklerle ilgili problemlerle basa ¢ikmak i¢in biyo-
tabanli ekonomi ve yesil segenekler olarak kabul edilmistir (Amir
Faiz vd. 2020). Yukarida bahsedilen yontemlerin dezavantajlari
gdz Oniine alindiginda, biyokiitleden tiiretilen karbonlu
malzemelerin tliretilmesi sadece ¢evresel olarak siirdiiriilebilir ve
Olgeklenebilir degil, ayn1 zamanda pahali kimyasal reaktiflerin
kullanilmasina gerek olmadig: icin diisiik maliyetlidir. GO'nun
hazirlanmas1 i¢in biyokiitle malzemesinin Onciil olarak
kullanildig1, kontrol edilebilir katman araligi ile elde edilen
grafitizasyon karbonu kullanilir. Bu noktada piroliz, biyokiitle
atiklarindan karbon bazli malzeme iretmek igin etkili bir
yontemdir. Biyokiitle atiklar1 (6rnegin, kitosan ve glikoz) yiiksek
potansiyelli bir karbon besleme stogudur. Esas olarak piroliz
teknikleri ile karbonlu malzemelere doniistiiriilebilirler. Piroliz
proseslerinde, baglangi¢c materyalini olusturan karbon zincirleri,
katalizorler veya sablonlar varliginda inert atmosfer altinda termal
ayrismaya ugrayarak hidrokarbonlara, aktif karbona, CNT'ye ve
grafene doniistiiriliir. Her kaynagin kullaniminin yani1 sira uygun
tiretim yollariin se¢iminin, iiretilen grafen ve grafen ile ilgili
malzemelerin nihai 6zelliklerini dogrudan etkiledigine dikkat
edilmelidir. Atik kirliligi her gegen giin arttigindan, grafen ve
tirevlerinin  iretimi  konusunda  gerekli  arastirmalarin
yapilabilmesi igin bilim camiasinin atik yonetimi konusundaki
son gelismelere biiylik 6nem vermesi gerekmektedir. Literatiirde,
karbon bazli kuantum noktalarinin sentezinde seker kamisi
kiispesi gibi tarimsal atiklarin toksik olmayan bir baslangic
malzemesi olarak kullanildig: bildirilmistir (Baweja ve Jeet 2019;
Berktas vd. 2020; Zhu, Shi, ve Chen 2015).

2.2. Biyokiitlelerden Karbon Bazh
Nanomalzemelerin Sentezi Uzerine Yapilan Bazi
Cahismalar

Shams ve arkadaglari, nitrojen atmosferi altinda 1200 °C'de
kafur yapraklarinin termal pirolizi ile grafen elde etti. Primo ve
digerleri, herhangi bir katalizor veya asit yardimi olmadan
hazirlanan kitosan filmlerinin tavlanmasi ve pirolizi yoluyla ilk
spin kaplama kitosan ¢ozeltisiyle milkemmel elektronik
ozelliklere sahip N-katkili grafeni sentezledi. Ayrica, Chen ve
digerleri, diinya ¢apindaki muazzam iiretimi nedeniyle bugday
samanint bir oncii olarak seg¢ti ve hidrotermal ve grafitlestirme
islemlerini kullanarak miikemmel elektrokimyasal ozelliklere
sahip yiiksek kaliteli birka¢ katmanli bozulmamis grafen levhalar
elde etti. Ayrica, Ding ve digerleri, kagit hamuru enddistrisi atig1
olan siyah likorden iletken ve seffaf ince grafen filmleri
sentezlemek i¢in yesil, basit ve 6l¢eklenebilir bir yontem bildirdi
(Berktas vd. 2020).

2.3. Grafenin Saghk Uygulamalarindaki Yeri

Grafen ozellikle saglik sektoriinde son zamanlarda 6nemli bir
yere sahiptir. Grafen bazli biyouyumlu malzemelerin toplu
iretimine  yOnelik  aragtirmalar,  biyosensorler, aritma
membranlari, sthhi maddeler vb. gibi genis uygulama alanlar
nedeniyle hiz kazanmisti. Modern cagdaki tip ve sanitasyon
endistrisindeki en biiyiik zorluklardan biri, cesitli bakteri
suslarinin  evriminin ve adaptasyonunun sinirlandirtimasidir.
flaglara ve diger antibiyotiklere kars1 bakteriyel direngteki tutarli
iyilesme, arastirmacilari daha iyi tarama ile yeni antibakteriyel
ajanlar aramaya zorlamistir. Grafen ve grafen tiirevleri,
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miikemmel antibakteriyel ve antimikrobiyal dzellikler sergiler,
terapdtik teslimatlar sirasinda meydana gelebilecek bakteriyel ve
mikrobiyal enfeksiyonlart 6nlemek/en aza indirmek igin temel bir
husustur. Grafenin keskin kenarlar1 araciligiyla bakteri hiicre
zarlarm1  pargalayabildigi ve bdylece onu bakterisidal
uygulamalar i¢in umut verici bir aday haline getirebildigi daha
onceki arastirmalardan kanitlanmugtir. Inorganik
nanopartikiillerle gomiilii grafenik yapilar, antibakteriyel
performanslar1 ve memeli hiicrelerine karsi diisiik sitotoksisiteleri
ile de iyi bilinmektedir (Baweja ve Jeet 2019; Valentini vd. 2018).

2.4. Lignoseliilozik Biyokiitleden Karbon Temelli
Nanomalzemelere Doniisiim

Lignoseliilozik biyokiitle, hiicre duvarinda bulunabilen
karmasik lifli bir malzemedir. Ug ana yapisal birim seliiloz,
hemiseliiloz ve ligninden olusur. Lignoseliilozik biyokiitle, ¢esitli
uygulamalarda potansiyel bir siirdiiriilebilir hammaddedir (Kamal
vd. 2020). Lignin agisindan zengin biyokiitle, yiiksek sabit karbon
iceriginin bir sonucu olarak yiiksek termal stabiliteye ve diisiik
reaktiviteye sahip komiirler verir (Rajagopal, Komiyama, ve
Borhan 2021). Literatiirde “biyokarbonlar” olarak da adlandirilan
lignoseliilozik biyokiitlelerin sahip oldugu seliiloz ((C6H1005)n)
ve hemiseliiloz bilesenlerinin, grafenin altigen kristal yapisiyla
ilgili baglar1 oldugu ve dolayisiyla bu bilesenlerin tek tabakali
grafen tipi malzeme elde etmek igin potansiyel olarak
indirgenebilecegi bildirilmistir (Karami vd. 2022; McDonald-
Wharry vd. 2013; Tamilselvi vd. 2020). Sentetik mekanizmada,
grafen bazli nanomalzemelerin olusumu iki adimdan
olusmaktadir. Ilk basta glikoz iiretmek igin seliilozun
hidrolizlenmesi ve grafen bazli nanomalzemeleri elde etmek i¢in
glikozun takip eden dongiisel yogunlastirilmasidir. Tiim siire¢ su
sekilde detaylandirilabilir: Ilk olarak, deiyonize su, hidrotermal
kosullar altinda yiiksek sicaklik ve basingta biiylik miktarda H+
ve OH iiretmektedir. Boylece, selillozun hidrolizi, herhangi bir
asit veya selilloz yoklugunda, H+'nin etkisi altinda art arda
gerceklesir. Daha sonra, selillozdan glikoz, selobiyoz ve
levoglukozan  gibi  ¢esitli  bilesenler fretilir.  Hidroliz
reaksiyonunun ilerlemesiyle, glikozun {iriin verimi giderek
yiikselir ve glikoz ana iiriine doniisiir. Sonug olarak, glikozun
hidroksil gruplari, bitisik hidrojen atomlar1 ile reaksiyona
girerken, formil gruplar1 hidroksil gruplari ile reaksiyona girerek
hidrotermal kosul altinda glikozun dehidrasyonuna yol agar. Ayni
zamanda, glikozlarin karbon atomlari, grafen yapisinin temel
birimi olan aromatik halkalar1 olusturmak i¢in kovalent olarak
birbirine baglanir. Bdylece, glikozlar, dongiisel yogunlagma
yoluyla grafen kuantum noktalarina (GQD) doniistiiriiliir. Ayni
zamanda, karbonizasyon ile karbonhidratlarin kalintilarindan
karbiir ¢okeltileri de olusur. Sonunda, cokeltileri reaksiyon
driinlerinden ayirarak santrifiijleme yoluyla grafen bazh
nanomalzemeler elde edilir (Abhilash, Swetha, ve Meshram
2022).

4. Sonug¢

Tiim tarimsal atiklar, GO {iretimi i¢in gerekli olan karbonlu
bir iirtin gorevi gérmektedir (Hashmi vd. 2020). Ayrica, GO
hazirlamak ig¢in yeni biyokiitle malzemeleri ve ekonomik
yaklagimlar bulmak biiyiik bir zorluktur (Zhu vd. 2015). Cesitli
biyokiitle malzemeleri arasinda misir kogani, piring kabugu,
Aycigek sap1 ¢aligmalarda GO'nun hazirlanmasi igin kullanilan
ucuz, ¢evre dostu ve yenilenebilir dogal bir malzemedir. Bu
tarimsal atiklar arasindan, piring tanelerinin koruyucu kaplamasi
olan piring kabugu, piring ve yenilenebilir atiklarin 6giitiilmesinin
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bir yan iriiniidiir ve geltik pirincinin kuru agirligimin agirlikca
%16-25"ni olusturur. Diinyada yilda yaklasik 120 milyon ton
piring kabugu tiretilmektedir. Piring kabugunun diisiik yogunlugu
ve daha az ticari ilgisi nedeniyle, silika nanopargacik sentezi
disinda yiiksek degerli uygulamalar1 genellikle fark edilmeden
birakilir. Piring kabugu kiilii (ortam atmosferinde yanmig piring
kabugu yan {iriinil); silika, aktif karbon, zeolitler, grafen vb.
sentezinde genis uygulamalara sahiptir. Pirin¢g kabugu, evsel ve
endiistriyel islemede kullanimi sadece alternatif bir ¢oziim
saglamakla kalmaz bertaraf sorununa degil, ayn1 zamanda yakma
veya depolama konularina ve bunlarin katma degerli iriinlere
doniistiirilmesinde daha fazla faydaya deginir (Abhilash vd.
2022; Arifin vd. 2020).

5. Tesekkiir

Bu ¢alisma, Cumhurbaskanlig1 Strateji ve Biitgce Baskanligi
tarafindan finanse edilen ve Yiiksek Ogretim Kurumu tarafindan
koordine edilen Bolgesel Kalkinma Odakli Misyon Farklilasmasi
ve Ihtisaslasmasi Programu kapsaminda Hitit Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi tarafindan
(Proje No: MUH19004.22.001) desteklenmisgtir.
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