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REVIEW ARTICLE / DERLEME MAKALESI

Atiklardan Grafen ve Tiirevlerinin Sentezlenmesi Uzerine Bir
Degerlendirme

Synthesis of Graphen and Its Derivatives From Waste: A Review

Mahmut OZTURK &, Aysun OZKAN 12| Zerrin GUNKAYA 2/ Miifide BANAR !
Eskisehir Teknik Universitesi, Cevre Miihendisligi Béliimii, Eskisehir, Tiirkiye

Oz

Grafen, 2004 yilinda grafitten basaril bir sekilde izole edilmesinden bu yana en ilging karbon nanomalzemelerden birisi olarak
kabul edilmektedir. Karbon-karbon sigma bagi ile birbirine baglanmis iki esdeger alt kafes (sublattice) karbon atomundan
olusan petek ¢ergevesine sahip atom kalinliginda bir tabaka olan grafen ve grafenin tirevleri, olaganisti fizikokimyasal
ozellikleri nedeniyle son zamanlarda buyik ilgi gorms, gelecegin sistemleri ve cihazlari igin yeni firsatlar yaratmis ve bu da
¢ok sayida uygulamada kullaniimak tizere grafen talebinin artmasina neden olmustur. Dogal kaynaklarin kullanimi yerine
atiklardan grafen ve tiirevlerinin eldesi hem bu talebi karsilayabilmek hem de atiklarin déngusel ekonomi yaklasimiyla
yonetilmesi agisindan 6nemli bir adimdir. Bu noktadan hareketle, bu derleme makalede grafen ve tiirevlerinin sentezlenme
yontemleri ve sentezlenmesinde kullanilan atiklar tGizerinde durulmustur.

Anahtar Kelimeler: Atik kaynaklari, grafen sentezi, karbon kaynaklari, sentez yontemleri

Abstract

Graphene has been recognized as one of the most interesting carbon nanomaterials since its successful isolation from
graphite in 2004. Graphene, an atom-thick layer with a honeycomb frame consisting of two equivalent sublattice carbon
atoms connected by a carbon-carbon sigma bond and its derivatives, have recently attracted great attention due to their
outstanding physicochemical properties, creating new opportunities for future systems and devices, which has led to an
increased demand for graphene for use in a multitude of applications. Obtaining graphene and its derivatives from wastes
instead of using natural resources is an important step in terms of both meeting this demand and managing wastes with a
circular economy approach. From this point of view, in this review article, the synthesis methods of graphene and its
derivatives and the wastes used in their synthesis are emphasized.

Keywords: Carbon sources, graphene synthesis, synthesis methods, waste precursors

I. GIRIS

Grafen, iki boyutlu (2D) altigen bir kafes yapisinda, yogun bir sekilde paketlenmis karbon atomlarindan olusan
diiz tek bir tabakaya verilen addir. Grafenin kristal yapisi, grafit, karbon nanotiipler ve fullerenler gibi karbon
malzemelerin yapi tasi olarak goriilebilir. Sekil 1°de gosterildigi gibi diger grafit malzemeler igin yapi tasi gorevi
goren grafen levhalar, kiiresel bir sekilde kesilip katlanarak fulleren (C60) (a), silindir seklinde yuvarlanarak
karbon nanotiip (CNT) (b), birbiri {izerine yapistirilarak grafiti (c) olustururlar [1].

Sekil 1. Grafen levhalarin farkl sekil yapilarina gore isimlendirilmeleri

(a) fulleren (C60), (b) CNT, (c) grafit
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Atiktan Grafen Sentezi

Grafen kristalleri ilk olarak, Andre Geim ve Konstantin
Novoselov adindaki iki bilim insani tarafindan, 2004
yilinda basit ve etkili bir yontem olan 'selo bant (scotch
tape)' yontemi kullanilarak kesfedilmis ve bu kesifleri
sonucunda 2010 yilinda Nobel Fizik Odiili’nii
almislardir [1, 2]. Ideal olarak grafen tek bir katmandan
olussa da 10 atom karbon kalinligima kadar olan
yapilara da grafen denilmektedir. Grafen genellikle tek
katmanl grafen (single-layer, SG), ¢ift katmanli grafen
(bi-layer, BG), birka¢ katmanli grafen (3-5 katmanli,
few layers graphene FLG) ve ¢ok katmanli grafen (5-
10 katmanli, multi-layer graphene, MLG) olarak da
bulunabilir [2, 3].

Grafen, oda sicakhginda 250.000 cm?/V.s’lik yiik
tasima hareketliligi ile bilinen diger malzemelerden
elektriksel olarak daha iletkendir, mekanik mukavemeti
(~1 TPa) agirliginin altida biri olan geliginkinden 200
kat daha fazladir. Genis teorik spesifik yiizey alanina
(2630 m?/g) ve optik gecirgenlige (%97,7) sahiptir.
Termal iletkenligi (500 W/mK) ise elmastan daha
fazladir [4]. Sonu¢ olarak grafen bu 0&zellikleri
sayesinde aerojeller, piller, enerji depolama, 1sil
yonetim, su aritimi, giyilebilir elektronik vb. birgok
ileri teknolojik  uygulamada  kullanim  igin
arastirllmaktadir. Asagida grafen ve tiirevlerinin
kullanmildig1 bazi uygulama alanlan ile ilgili 6rnek
caligmalara yer verilmistir.

Mi vd. [5] calismalarinda grafeni, ¢ift yonli
dondurarak kurutma yontemi ile ¢ boyutlu yiiksek
oranda sikistirtlabilir, elastik, anizotropik,
seliiloz/grafen aerojeller tiretmek igin kullanmuslardir.
Esnek seliiloz, sert grafen ve ¢ift yonlii hizalanmis 6zel
gozenekli yapi, olaganiisti geri kazanilabilirlik
saglamakta ve aerojel absorpsiyon kapasitesi,
agirhginin 80-197 kata ulasmaktadir. Wu vd. [6]
yaptiklar1 ¢alismada azot katkili gézenekli karbon ve
grafen kompoziti lityum-kikirt piller igin kikdrt
iskelesi  (scaffold) olarak kullanmiglardir. sp2
hibritlestirilmis grafenden ve sp3-hibritlestirilmis aktif
karbondan elde edilen 3D heteroatom katkili karbon
cerceve, enerji doniisiimiinde ve depolamada yiiksek
performans saglamustir. Yanik vd. [7], grafeni stper
kapasitor elektrotlari i¢in kullanilan iletken miirekkebi
elde etmek igin polipirol veya manyetik polipirol ile
karigtirmiglardir. Sonug olarak 255 F g-1'lik spesifik
kapasitans elde edilmistir. Xu vd. [8], ¢iplerin termal
yonetiminin iyilestirilmesi i¢in parafin/genisletilmis
grafit/grafen kompoziti hazirlamislardir. Parafin ve
genisletilmis grafit arasindaki uyumlulugu gelistirmek
icin de grafen kullanmilmistir. Parafin/genisletilmis
grafit/grafen kompozitinin termal iletkenligi ve 1s1l
yonetiminin, parafin/genisletilmis grafit
kompozitinden daha iyi oldugu gozlemlenmistir.
Chacra vd. [9] ¢aligmalarinda sudan emiilsifiye edilmis

yagm uzaklastirilmast i¢in grafenin manyetit bir
tirevini  kullanmiglardir.  Grafen  nanoplakalar
(nanoplatelets) ve grafen manyetit, sirasiyla %90 ve
%72,2 yag giderim verimliligi gdstermistir. Xu vd. [10]
caligmalarinda, grafen kuantum nokta kapli Ag
nanoteller kullanarak kendi kendine ¢alisan, akilli
triboelektrik (surtinme ile elektriklenen) elektronik cilt
olarak adlandirilan yapay parmak gelistirmislerdir.
Grafen kuantum nokta kapli Ag nanotellerin dis
hareketlerde duyarlilig1 arttirdig1 gériilmiistiir.

Grafenin olaganiistii 6zellikleri ve bircok kullanim
alan1 olmasindan &tiiri ilerleyen yillarda artan bir
grafen talebi olacaglt disiiniilmektedir. Amerika
Birlesik Devletleri ve Avrupa Birligi’ne gore, grafen
iiretiminde de kullanilan grafit, hem endiistri hem de
ulusal glvenlik igin kritik bir malzeme olarak
gorlilmektedir. Grafenin diginda lityum-iyon piller,
yakit hiicreleri, elektronik ve diger yapisal malzeme
teknolojilerinde  gelecekte  olabilecek  talepler
diisliniilince, grafit malzemelere olan ilginin artmasi
kaginilmaz olacaktir. 2015-2016 yillarinda diinyadaki
toplam grafit tiretimi yaklasik 2,5 milyon tondur ve
grafit talebinin Oniimiizdeki yillarda yaklasik %4
artmas1 beklenmektedir [11]. Grafen iiretilebilecek
farkli kaynaklarin bulunmasinin  6nemi giderek
artmakta olup, iiretimde kullanilabilecek kaynaklardan
birisi de atiklardir.

Diinyada bir yilda toplam 1,3 milyar ton atik
iretilmekte ve evsel ve ¢esitli endiistrilerden
kaynaklanan bu atiklar, olumsuz c¢evresel etkilere
neden olmaktadirlar. Mevcut tiikketimdeki gelismeler ve
niifus artis hiz1 ile birlikte atik miktarmin 2025 yilina
kadar 2,2 milyar tona yiikselecegi tahmin edilmektedir
[12]. Bu durum ve grafenin ¢ogunlukla yenilenemez bir
kaynak olan grafitten liretilmesi g6z oniine alindiginda,
atiklardan katma degerli iiriinler sentezlemenin 6nemi
giderek artmakta ve bu noktada atiklari kaynak olarak
kullanarak grafen bazli malzemelerin sentezlenmesiyle
ilgili calismalar da 6nem kazanmaktadir.

Yapilan bu ¢aligmada dncelikle grafen ve 6zellikleri ile
grafenin kullanim alanlarina deginilmis, takip eden
bélimlerde ise grafen sentez yodntemleri, sentez
sirasinda karbon kaynagi olarak kullanilan atik tiirleri
tizerinde durulmustur.

Il. GRAFEN SENTEZ YONTEMLERI
Grafen sentezi, yukaridan asagiya (top-down) (yikim)
ve asagidan yukariya (bottom-up) (insa) olmak iizere
iki ana yaklagimla, farkli yontemler kullanilarak
gerceklestirilebilir [12, 13]. Sekil 2°de bu yaklagimlar
dogrultusunda  gergeklestirilen ~ grafen  sentez
yontemleri gosterilmektedir.
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Sekil 2. Grafen sentez yéntemleri [14]

2.1 Yukaridan Asagiya (Top-Down) Ydntemler

Bu yaklagim, yigili (stacked) grafit katmanlar
arasindaki van der Waals kuvvetlerini kirmak i¢in y1gin
(bulk) grafitin eksfoliye edilmesi (exfoliating) veya
soyulmas1 (peeling) yoluyla grafen {retilmesini
icermektedir. Yigm grafit, tek katmanl, birkag
katmanli veya ¢ok katmanl grafen, grafen oksit veya
indirgenmis grafen oksit levhalar gibi farkli grafen
bazli malzemeler elde edilmesi i¢in baslangic
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Yukaridan agagiya
yaklasimda, mekanik  eksfoliyasyon, kimyasal
eksfoliyasyon, ark desarji, grafen oksitin kimyasal
indirgenmesi ve CNT’nin silindirik yapisinin agilmasi
gibi yontemler bulunmaktadir. Yukaridan asagiya
yontemler farkli dlgeklere uygun ve diisiik maliyetli
olmalari agisindan tercih edilmektedir. Diger yandan
bu yontemlerin, tutarli ozelliklere sahip grafen ve
tirevlerini  sentezlemenin zor olmasi, grafen
sentezleme veriminin diigik olmast ve sentezin
gergeklesebilmesi igin gerekli olan ve dogada siirlt
olarak bulunan grafit hammaddesine buyik o6lglide
gereksinim duyulmasi gibi dezavantajlar
bulunmaktadir [12, 13].

2.1.1 Grafen oksitin kimyasal indirgenmesi

Bu yéntem, grafeni blylk miktarlarda sentezlemek igin
kullanilan geleneksel tekniklerden birisidir. Grafen
oksit  yaygin  olarak, literatirde = Hummers,
Staudenmaier ve Brodie yontemleri olarak gegen
kimyasal eksfoliyasyon yontemlerinde belirtildigi gibi
potasyum permanganat, nitrik asit ve konsantre siilfurik
asit igeren bazi oksidanlar veya hidrazin ve tiirevleri,
hidrokinon ve C vitamini kullanilarak grafit oksitin
oksidasyon igleminden elde edilir. Hidrazin veya
hidrazin hidrat, yiuksek indirgeme etkinlikleri nedeniyle
kabul gérmiis indirgeyici maddelerdir.

Fakat bunlarin kullanimiyla hazirlanan grafenin
icindeki azot katkisi, saf ve iletken grafen elde etmeyi
zorlagtirmaktadir. Ayrica hidrazin, ¢ok zehirli ve
patlayicidir [12, 15, 16].

2.1.2 Mekanik eksfoliyasyon

Eksfoliyasyon, grafen sentezi i¢in grafit veya diger
karbon kaynaklarinin kullanildig basit ve yaygin bir
tekniktir. Mekanik  eksfoliyasyon, kimyasal
eksfoliyasyon ve/veya elektrokimyasal eksfoliyasyon
gibi cesitli eksfoliyasyon tiirleri vardir. Tek katmanli
grafen pullarmi tercih edilen substratlar iizerinde
sentezlemek i¢in kullanilan yaygin yaklasimlardan
birisi.  olan  mekanik  eksfoliyasyon, grafen
sentezlemenin ekonomik bir yolu olarak kabul edilen
ve en erken bulunan yontemlerden birisidir [12, 15, 17].

Genel olarak, grafitin grafen pullaria
eksfoliyasyonunda, normal kuvvet ve yanal kuvvet
olmak iizere iki tiir mekanik yol vardir. Selo bant ile
mikromekanik bolinmede oldugu gibi iki grafit
tabakasimni birbirinden ayirirken, van der Waals
cekiminin dstesinden gelmek icin normal kuvvet
uygulanmaktadir. Yanal yonde grafitin kendi kendini
yaglama (self-lubricating) yetenegi sayesinde, iki grafit
tabakasi arasindaki bagil hareketi desteklemek icin
yanal kuvvet de uygulanabilmektedir. Diger bir
yardimcr  yol ise Sekil 3'te gosterildigi gibi,
eksfoliyasyon sirasindaki  parcalanma  etkisidir.
Eksfoliyasyon teknigi tarafindan iiretilen kuvvet biiyiik
grafit partikiillerini veya grafen katmanlarin1 daha
kiclik olanlara pargalayabilmektedir. Bu parcalanma
etkisi iki farkli etkiye sahiptir. Bir yandan, grafenin yan
boyutunda azalma meydana gelebilir ki bu durum genis
alanli grafen elde etmek i¢in arzu edilmez. Ote yandan,
kiigiik grafit pullarindaki katmanlar arasindaki daha

105



Int. . Adv. Eng. Pure Sci. 2024, 36(1): <103-115>

Atiktan Grafen Sentezi

kiiciikk birlesik van der Waals etkilesim kuvvetleri
bulunmasi nedeniyle eksfoliyasyon islemi kolaylagir
(Sekil 3). Bu nedenle, mekanik eksfoliyasyon teknigi
kullanilarak monokristal grafen, yiiksek derecede
diizenli pirolitik grafen, dogal grafen gibi cesitli grafit
malzemeler ve farkli kalinliktaki grafen levhalarin
sentezi gergeklestirilebilmektedir. Son olarak grafeni
banttan ayirmak i¢in aseton kullanilir [18, 19].

normal kuvvet kesme kuvveti

-

parcalanma

——

s 4

Sekil 3. Farkli mekanik yollara dayali grafenin
mekanik eksfoliyasyonu [13]

2.1.3 Kimyasal eksfoliyasyon

Mekanik eksfoliyasyon gibi, kimyasal eksfoliyasyon da
grafen {retimi i¢in yaygin kullanilan yontemlerden
birisidir. Bu yontem, ¢ozelti iginde dagilmis olan grafit
katmanlar1 arasina biiyiik miktarda alkali iyonlarinin
eklenmesi ilkesine dayanmaktadir. Yontem iki
adimdan olugmaktadir. Grafit katmanlar1 arasindaki
zayif van der Waals baglari, grafit katmanlar1 arasina
giren alkali iyonlar1 tarafindan kirilir. Ardindan,
sonikasyon veya hizli 1sitma uygulanarak grafit tek
veya ¢ok katmanli grafene eksfoliye edilir. Genellikle,
tek katmanli grafen veya grafen oksit eldesi icin
ultrasonikasyon iglemi kullanilirken, ¢ok katmanli
grafen/grafen oksit eldesi i¢in ¢ogunlukla dereceli ultra
santrifiijleme  kullanilmaktadir. Bu  yoOntemin,
kullanilan kimyasal eksfoliyasyon metoduna gore
(Brodie, Staudenmaier, Hummers, modifiye edilmis
Hummers ve gelistirilmis Hummers) ¢esitli avantaj ve
dezavantajlart bulunmaktadir. Grafen ve tiirevleri,
kimyasal eksfoliyasyon yoluyla blyuk miktarlarda
Uretilebilir. Epitaksiyel biyume veya kimyasal buhar
biriktirme (Chemical Vapor Deposition, CVD) gibi
asagidan yukartya yontemlerle karsilastirildiginda
nispeten uygun maliyetlidir. Ham grafit, genisletilmis
grafit ve grafit oksit dahil olmak iizere farkl: tipte y1gin
grafit ¢esitleri kaynak olarak kullanilabilir. Elde edilen
grafen pullarinin 6zellikleri, eksfoliyasyon kosullari ve
¢Oziicli veya kimyasal ajanlarin se¢imi degistirilerek
belirli uygulamalara gére uyarlanabilir. Ancak segilen
¢ozlclye, kimyasal maddelere ve eksfoliyasyon
kosullarina bagli olarak, bu yontemle {iretilen grafenin
kalitesinde  biiylik  degisiklikler — olabilmektedir.
Kullanilan kimyasallar sonucunda sentezlenen grafen
griinlinde  kimyasal kalmtilar veya safsizliklar
olabileceginden, ek saflagtirma adimlart gerekebilir.
Yine sirecte kullanilan bazi ¢oziiciiler ve kimyasallar
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(stlfirik asit, nitrik asit vb.) tehlikeli olduklarindan
dogru sekilde kullanilmazlarsa olumsuz saglik ve
cevresel etkileri de olabilir [12, 20-22].

2.1.4 CNT'nin
(unzipping)
CNT'nin silindirik yapisinin agilmasi, karbon tabakay1
tek, iki veya birka¢ katmanli grafene diiz bir sekilde
yerlestirmek i¢in silindirik yapinin kesilmesini igerir.
Genel olarak, CNT'nin silindirik yapisinin agilmasi, C-
C bagin1 eksenel veya boyuna yonde kirmak icin
yiiksek bir gerinim orani (high strain rate) gerektirir.
Ayrica bu yontem, hem tek duvarli hem de ¢ok duvarl
CNT'ler i¢in gecerli olup, yéntem sonucunda grafen
nanoribbon olarak adlandirilan farkli sayida grafen
levha tabakalar1 elde edilir. CNT'den grafen ve
tirevlerini tretmek i¢in kimyasal saldiri (attack),
plazma agindirma, interkalasyon, eksfoliyasyon ve
metal katalizorlii kesim gibi ¢ok sayida sikistirma
yontemi bulunmaktadir [13, 15]. CNT'nin silindirik
yapisinin  agilmast yontemi mevcut CNT sentez
teknikleriyle entegre edilebileceginden CNT'lerden
grafen  nanoribbon elde edilmesini  nispeten
kolaylagtirmaktadir. Baglangi¢ malzemesi olarak
kullanilan CNT’lerin boyutuna ve kiralitesine bagli
olarak, elde edilen grafen nanoribbonlarin genisligi de
istenilen araliklarda ayarlanabilir. Ancak sentezlenen
grafen nanoribbonlarda istenen genislik ve kenar
yapisina ulagilmasi, reaksiyon kosullarinin hassas bir
sekilde kontrol edilmesini gerektirir. Ayrica bu yontem
CNT gibi pahali bir baglangi¢ maddesi gerektirdiginden
ve karmagikligindan dolayr diger baz1 grafen sentez
yollarina gore {iretim maliyetlerinde artisa sebep
olabilmektedir [12, 13, 15, 23, 24].

silindirik yapisimin  acilmasi

2.1.5 Ark desarj yontemi

Grafen tretimi i¢in kullanilan yukaridan asagiya
yontemlerden bir digeri de ark desarj yontemidir.
Bolim 2.2.2°de  detaylar1 verilen CVD ile
kargilastirildiginda ark desarj yontemi ile {iretilen
grafen, yiiksek plazma sicakliginin yerinde hata
giderme (in situ defect-eclimination) veya iyilestirici
etkisi ve Hx'nin istenmeyen amorf karbon tzerindeki
asindirma etkisi nedeniyle iyi kristallenme derecesi ve
yiksek termal stabiliteye sahiptir [14]. Reaksiyon
odasi, bir gaz veya sivi ortama batirilmis bir anot
(karbon kaynagi) ve bir katottan (grafit ¢ubuk) olusur.
Uygulanan elektrik akimi, 3727-5727 °C'ye ulasan
yiiksek sicaklikli bir plazma iiretmek i¢in ortami
ayristirir, bu da karbon kaynagini sublimlestirmek i¢in
yeterlidir [13, 15]. Ark desarj yontemi ile, kontrolli
kosullar altinda az kusurlu ve yiiksek kaliteli grafen
sentezi gerceklestirilebilmektedir. Yontemde
kullanilan gerekli hammaddeler, grafit elektrotlardan
ve inert bir gazdan olustugundan, nispeten ucuzdur. Bu
sayede ark desarj yontemi kiigiik olgekli grafen Uretimi
icin uygun maliyetli bir yaklagim haline gelmektedir.
Ancak bu yontem kullanilarak gergeklestirilen grafen
sentezinin verimi diisiiktiir. Stireg genellikle grafene ek
olarak CNT’lerin ve diger karbon yapilarinin
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olusumuyla sonuglanir ve bu da iiretim siirecinin genel
verimliligini azaltir. Ayrica ark desarj siirecine dahil
olan yiiksek sicakliklar, Gnemli miktarda karbonlu atik
tiretebilmekte ve iyi yonetilmedigi takdirde bu durum
potansiyel ¢evre sorunlarina yol acabilmektedir [25,
26].

2.2 Asagidan Yukariya (Bottom-Up) Yontemler

Bu yaklagimda, farkli kaynaklardan gelen karbon
molekiilleri yap1 taglart olarak kabul edilmektedir.
Grafen, piroliz, CVD, epitaksiyel biylime ve
yontemleri ile karbon atomlarinin molekiiler biiylimesi
sonucu tretilmektedir. Asagidan yukarrya yontemler
ile neredeyse hatasiz ve genis yiizey alanina sahip
grafen Urlnleri Uretilebilse de, bu yontemler genellikle
yliksek dretim maliyeti ve karmasik operasyonel
kurulum gerektirmektedir [13, 15].

2.2.1 Piroliz

Piroliz, yiiksek oranda grafitli karbon malzemeleri elde
etmek i¢in kullamigh bir yontemdir. Prensip olarak,
yiiksek sicaklik ve oksitleyici olmayan bir ortamda
grafen tiirevlerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan bir
tekniktir. Cesitli atik kaynaklari kullanilarak yapilan
piroliz islemleri ile grafen ve tlirevlerinin iiretimi
gerceklestirilmis olup son c¢aligmalar, endiistriyel
atiklarin grafenli malzemelere doniistiiriilmesi iizerinde
yogunlagsmustir [27]. Ornegin Wang vd. [28] yaptiklar
caligmada, metanin tek asamali ark plazma pirolizi ile
birka¢ katmanli grafen tozu sentezlemislerdir. Metot,
argon tasiyicit gaziyla belirli oranlarda karigtirilan
metanin ve hidrojenin plazma boélgesinden gegirilmesi
sonucu grafen dretimini icermektedir. Uretilen grafen
tozlar1 LiFePO4 pilin perfomansimin gelistirilmesinde
kullanmilmistir. Thangaraj vd. [29] seker kamasi
bitkisinin kuru yapraklarini karbon kaynagi olarak
kullanarak demir (III) sitrat katalizorliigiinde, iki
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gerceklestirmiglerdir.

grafen

2.2.2 CVD yontemi

CVD, farkli cihazlarda kullanilmak tizere yiiksek
yapisal kalitede tek katmanli grafen hazirlamak i¢in en
kullanight yontemlerden birisidir. Bir metali yiiksek
sicakliklarda farkli hidrokarbon kaynaklarma maruz
birakarak genis alanl grafen numuneleri hazirlanabilir.
Plazma ile giiclendirilmis CVD, termal CVD,
sicak/soguk duvarli CVD gibi farkli CVD yontemleri
mevcuttur. Grafen olugsumunun kesin mekanizmasi
bliyiime substratina baghdir, fakat tipik olarak,
hidrokarbonlarin ayrigmasindan sonra metal tizerinde
cekirdeklenen karbon atomlarinin bilylimesiyle baslar
ve cekirdekler daha sonra biiyiik alanlara genisler.
Metan, etilen veya asetilen gibi gaz halindeki
hidrokarbonlarin yani sira, hekzan veya pentan gibi sivi
kaynaklar da kullanilirken, CVD’de grafen iiretimi igin
kullanilabilecekler arasinda gida, bocekler ve atiklar
gibi olduk¢a ¢esitli malzemeler bulunur. Grafenin
biliyiime substratindan, ilgilenilen bir substrata
aktarilmasi, grafenin kimyasal inertligi nedeniyle zor
olabilir ve termal dalgalanmalar da dretilen
malzemenin stabilitesini etkileyebilir. Ayrica, CVD
surecinin karmasiklig1 ve spesifik yontem igin yiiksek
enerji talepleri bu ydntemin zorluklarindandir, ancak
CVD hala genis alan grafen iiretimi i¢in en basarili
yontemlerden biri olmaya devam etmektedir [19]. Kat1
maddelerin buharlastirilmas1 ve katilarin bir substrat
iizerine yogunlagsma yoluyla birikmesi Sekil 4'te
orneklerinin verildigi gibi (a) metal yiizeyde karbon
ayrismast [30], (b) bakir (Cu) folyo iizerinde grafenin
biyumesi [31], (¢) Cu levha uzerinde grafenin
biyumesi [32] ve (d) safir (sapphire) Uzerinde grafen
i¢in biiyiime modeli [33] ger¢eklesmektedir.

i) Katalitik ayrisma
ii) Cekirdeklenm
ll] Buyime

Yu:ay‘ y,‘gm .'.: . & . ,:-' ...j@‘
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ciL 8P e o, .:‘
l l L

Sekil 4. CVD’de grafen {iretimi: (a) metal yiizeyde karbon ayrismasi, (b) bakir (Cu) folyo iizerinde grafenin
biytimesi, (c) Cu levha tzerinde grafenin biyimesi ve (d) safir (sapphire) izerinde grafen i¢in bilyiime modeli
[30-33]
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2.2.3 Epitaksiyel blyume

Tek bir kristal silisyum karblr (SiC) ylzeyinde
epitaksiyel termal biiylime, en ¢ok kullanilan grafen
sentez yontemlerinden birisidir. Epitaksi terimi, tek
kristalli bir filmin tek bir kristalli substrat tzerinde
biriktirilmesine izin veren bir yontem olarak
tanimlanabilir. Biriken film epitaksiyel film veya tek
kristalli substrat Gzerindeki epitaksiyel tabaka olarak
adlandirilir ve siireg epitaksiyel biiylime olarak bilinir.
Epitaksiyel grafen blylmesi, yiliksek kristalli grafeni
tek kristalli SiC substratlar lizerine iiretme islemidir.
Bir substrat iizerinde biriken film ayni malzemeden
oldugunda, homo-epitaksiyel tabaka olarak bilinir ve
eger film ve substrat farkli malzemelerse, buna hetero-
epitaksiyel tabaka denir [34]. Bu yontem kullanilarak
mukemmel kristal yapiya ve diisiik kusur yogunluguna
sahip yuksek kaliteli grafen Uretilebilmektedir. Grafen
kafesinin biitiinl{igii, alt tabaka ve kafes eslesmesi ile
korunur. SiC substrati iizerinden sentezlenen grafenler,
yiiksek frekansli elektronikler, radyasyona dayanikli
cihazlar ve 1s1k yayan cihazlarin {retiminde
kullanilabilmektedir. =~ Ancak  substrat {iizerinde
biiyiitiilen grafenin diger yiizeylere aktarilmasi zor
olabilir ve aktarim islemi sirasinda kusurlar veya
safsizliklar ortaya ¢ikabilir. Epitaksiyel olarak
blylitiilmiis  grafenin  genig alanlar1  {izerinde
homojenligin saglanmas1 zor olabilir ve substrat
boyunca kalitede farkliliklar meydana gelebilmektedir.
Epitaksiyel buylme sireci tipik olarak yiiksek
sicakliklar gerektirir ve bu da sicakliga duyarli bazi
malzemeler ve cihazlarla uyumlulugunu simirlayabilir.
Ek olarak yiksek Kaliteli grafen Uretebilmesi igin

proseste SiC gibi belirli bir substrat kullanilmasi
gerekmektedir. Diger grafen {iretim yontemleriyle
karsilastirildiginda bu, farkli uygulamalar i¢in mevcut
olan substrat ¢esitliligini sinirlamaktadir [12, 13, 35].

Il. GRAFEN SENTEZI
ATIKLARIN KULLANIMI

Grafen ve tiirevlerinin seri iiretimi, karbon kaynaginin
siirekli teminini gerektireceginden, hammadde tiiri,
grafen  ve tdrevlerinin  sentezinin  ekonomik
fizibilitesini buylk o6lcude etkilemektedir. Grafit,
yukaridan asagiya grafen sentezi i¢in en yaygin
kullanilan hammaddedir. Grafit hammaddesinin yani
sira, grafen sentezi i¢in hem yukaridan agagiya hem de
asagidan yukariya iglemlerde organik atiklar, atik
plastikler gibi daha siirdiirtilebilir karbon kaynaklar ile
calismalar yapilmistir. Yapilan literatiir taramasi
sonucunda grafen ve tirevlerinin sentezinde karbon
kaynagi olarak atiklari kullanan g¢aligmalarin 6zetleri
Tablo 1’de verilmistir. Tablo 1 incelendiginde en fazla
kullanilan sentez prosesinin piroliz oldugu, bunu CVD
prosesinin takip ettigi goriilmektedir. Piroliz ve CVD
proseslerinde karbon kaynagi olarak cogunlukla atik
plastikler kullanilmis ve elde edilen grafen tiiri
genellikle grafen nanolevha olmustur. Tablo 1’den de
goriildiigi lizere, oldukca genis bir spektrumda atik
tiirliniin karbon kaynagi olarak kullanilip, farkli grafen
turevlerinin elde edilebilmesi mimkiindiir. Bu durum,
dongiisel ekonomi ve siirdiiriilebilir atik ydnetimi
ilkeleri agisindan da atiklarin katma degerli iiriinlere
dontstiiriilmesini saglayacak 6nemli bir noktadir.

ICIN

Tablo 1. Atiklardan grafen ve tiirevlerinin sentezi

Proses Adi Karbon Kaynagi Urin Referans
Piroliz Polipropilen (PP), Polietilen (PE) | Grafen nanolevha Garg vd. [36]
ve polietilen tereftalat
Piroliz Atik plastik Grafen nanolevha Karakoti vd. [37]
Piroliz Atik plastik Grafen nanolevha Tatrari vd. [38]
Piroliz Kafur yaprag: Grafen nanolevha Liu vd. [39]
Piroliz Atik plastikler (PP, PE, Polistiren | Grafen nanolevha Pandey vd. [40]
(PS))
Piroliz Ure, kristal seker Azot katkili grafen Pan vd. [41]

Piroliz, sonokimya

Danafar vd. [42]

Atmosferik basingta Atik plastik Grafen kristalleri Sharma vd. [43]
kimyasal buhar
biriktirme yontemi
(AP-CVD)
AP-CVD PS Milimetre boyutlu Wu vd. [44]

grafen

108



Atiktan Grafen Sentezi

Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2024, 36(1): <103-115>

CvD

Polimetil metakrilat (PMMA)

Grafen

Li vd. [45]

CVvD

Kurabiye, ¢ikolata, ¢cimen,
plastik, hamambdcegi ve kopek
diskisi

Grafen

Ruan vd. [46]

Karbonizasyon,
KOH aktivasyonu

Kahverengi piring kabugu

Grafen nanotoz

Sankar vd. [47]

hidrotermal islem,
sonikasyon ve HNO3

kuantum noktalar1

KOH aktivasyonu Piring kabugu Birkag katmanl Singh vd. [48]
grafen
Mikrodalga destekli Atik kagit Grafen oksit Adolfsson vd. [49]

ile muamele
Kiil firim Seker kamus1 kiispesi, portakal Grafen oksit Hashmi vd. [50]
kabugu nanopartikilleri
Otoklav Ekmek Yiiksek kaliteli tek | Panahi-Kalamuei
katmanl grafen vd. [51]
One-pot redoks Atik grafit Indirgenmis grafen Li vd. [52]
sentezi oksit
3.1 Tarimsal Atiklar (oxygen reduction reaction, ORR)

1900’14 yillarin ikinici yarisindan itibaren diinya
genelinde tarimsal  retim, ekilebilir alanlarin
geniglemesi ve hizla artan diinya niifusunun gida
gereksinimini karsilamak tizere {i¢ katina ¢ikmustir.
Giintimiizde tarim sektorii giinde ortalama 23,7 milyon
ton gida Uretmektedir. Dlinya genelinde birincil mahsul
Uretimi 2000-2020 yillar1 arasinda %52 artarak 9,3
milyar tona ulagsmistir. Toplam {iretimin yaklasik {igte
biri ile tahillar iiretilen ana iiriin grubu olurken, bunu
%23 ile seker bitkileri, her biri %12 olmak {izere
sebzeler ve yag bitkileri takip etmistir. Et Uretimi ise
104 milyon ton artisla 337 milyon tona ulagmistir. Bu
gidalarin  iretimi sirasinda toprak, hava ve su
kaynaklart iizerinde olumsuz etkilere sebep olarak
gevre tlzerinde biiyiik bir baski olusturan tarimsal
Uretim sektorli ekosistemlerin sirdurilebilirligini ve
insan sagligini tehdit etmektedir. Her y1l, tiim sera gazi
emisyonlarinin  %21'inden sorumlu yaklasik 998
milyon ton tarimsal atik {iretildigi tahmin edilmektedir
[53, 54, 55]. Hayvandan kaynaklanan veya tarimsal
kokenli ¢ok cesitli atiklar gevreye atilmaktadir. Bu
atiklar  biyolojik  olarak  etkin  bir  sekilde
pargalanabilseler de, karbon kaynagi olarak grafen
iretiminde kullanilmalari, katma degerli iiriin olarak
kullanilma potansiyelleri agisindan 6nemlidir [12].

Grafen ve tilirevlerinin {iretiminde kullanilan tarimsal
atiklar incelendiginde kristal seker ve iire [41],
kahverengi piring kabugu [47], piring kabugu kiilii [48],
seker kamisi kiispesi [50], portakal kabugu [50], kafur
yapraklar1 [39] ve sogan kabugu [42] gibi atiklarin
karbon kaynagi olarak kullanildigi goriilmistiir. Pan
vd. [41], gelismis oksijen indirgeme reaksiyonu
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elektrokatalizorlerinin tasarlanmasi igin tek adiml
piroliz yontemi ile azot katkili grafen (nitrogen-doped
graphene, NG) sentezi gerceklestirmek i¢in Kristal
seker ve iireden olusan homojen bir karigim
kullanmislardir. Karigimi argon (Ar) gaz akisi altinda
3,5 °C/dk hizinda farkli sicaklik degerlerine (800 °C,
900 °C ve 1000 °C) 1sitmisg ve ii¢ farkli iiriin elde
etmiglerdir. Yapilan analizler sonucunda 1000 °C
sicakliga kadar 1sitilarak elde edilen tirtiniin, -0,25 V'da
21,33 mA cm2'lik yiiksek kinetik akim yogunlugu, dért
elektronlu reaksiyon sireci, yuksek segicilik ve uzun
caligma dayanikliligi dahil olmak tizere alkali ortamda
miitkemmel ORR performansi sergiledigi goriilmiistir.
1000 °C’lik tavlama sicakliginda ulasilan disiik azot
katki konsantrasyonu, yiiksek grafitlesme derecesi,
gelismis iletkenlik, yliksek ylizey alan1 ve gdzenek
hacminin etkileri sayesinde azot katkili grafenin
ORR’ye yonelik dikkate deger bir performans
sergiledigi  gozlemlenmistir.  Sankar vd. [47],
surdurdlebilir bir elektrokimyasal enerji depolama
elektrotunun  tasarimi  i¢in  kahverengi  piring
kabuklarimin (rice husks, RH) karbonizasyonu ve
ardindan tek asamali KOH aktivasyon islemi yoluyla
grafen nanolevha sentezlemislerdir. Kahverengi-RH,
piring kabugu kiilii elde etmek i¢cin 500°C'de yakilmis
ve elde edilen kil, bir kil-KOH karisimi tiretmek i¢in
KOH ile kanstirilip, 700°C'de tavlanarak akive
edilmistir. Yapilan mikroyapisal analizler sonucunda,
sentezlenen grafen nanolevhalarin kenarlari ve bir dizi
katlanmis bolgesi olan, levha benzeri bir yapi
sergiledigi goriilmiistiir. Raman analizi sonucunda elde
edilen, D ve G bantlarinin yogunluk oran1 (In/l¢) grafen
bazli numunelerin kusurlarini tahmin etmeye yardimct
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olur; daha yuksek bir oran grafen (izerinde daha fazla
kusur oldugu anlammna gelmektedir. 2D ve G
bantlarinin  yogunluk (Iop/lg) orammin ise grafen
katmanlarinin sayisina bagli oldugu bilinmektedir.
lop/lg ~ 2-3 orami tek katmanli grafene, 2 > Ipp/lg >1
¢ift katmanh grafene ve Ip/lg < 1 ¢ok katmanlh grafene
denk gelmektedir. Raman analizinden elde edilen Ip/lg
ve lxp/lg oranlan sirasiyla 0,953 ve 0,36 olarak
bulunmus, bunun da birkag katmanli grafen
nanolevhalarin varligimi kanitladigt anlagilmistir. Daha
sonra, sentezlenen grafen nanolevhalar ile birlikte
poliviniliden difloriir ve karbon siyahi kullanilarak
elektrot hazirlanmistir. Hazirlanan bu  elektrota
uygulanan elektrokimyasal &lgimler sonucunda,
elektrotun 0,5 mA ¢cm? akim yogunlugunda 115 F g*
spesifik kapasitans ve milkemmel dongusel stabilite ile
36,8 W h kg yiiksek enerji yogunlugu sergiledigi ve
elektrokimyasal sliperkapasitérlerin retiminde uygun
maliyetli ve siirdiiriilebilir elektrotlar olarak tarimsal
bir atiktan sentezlenen grafen nanolevhalarin
kullanilabilme  potansiyelinin ~ oldugu  ortaya
koyulmustur. Singh vd. [48], yaptiklari ¢alismada
birkag¢ katmanl grafeni, piring kabugu kiilii (RHA) ve
potasyum hidroksit (KOH) kullanarak
sentezlemisglerdir. 3 g RHA ve 15 g KOH ile
karigtirtlilip bir dizi islemden gecirildikten sonra
karigim kiil firninda (muffle furnace) 900°C'de 2 saat
tavlanmigtir. Bu aktivasyon isleminden sonra, fazla
KOH'u uzaklastirmak igin karigim birkag kez distile su
ile yikanmistir. Sentezlenen {iriiniin analiz sonuglari
grafen ve sentez islemleri Oncesi RHA’nin
safsizliklarinin ~ yeteri kadar giderilememesinden
kaynaklanan  silika  nanopartikiillerin  varligini
gostermisgtir. Raman analizleri sonucunda Ip/lc ve
Io/l;c  oranlan  swrasiyla 0,55 ve 0,67 olarak
bulunmustur. Bu sonu¢, RHA kullanilarak sentezlenen
grafende daha fazla grafitik yapinin mevcut oldugunu
ve numunenin birkag katmanli grafen icerdigini
gostermektedir. Son olarak yapilan elektrokimyasal
analizde grafenin 6zgiil kapasitans1 500 mV s-''de 86 F
g?! bulunmus ve silika varligindan dolay1 yavas
elektron transfer siirecine sahip oldugu goriilmiistiir.
Elde edilen kapasitans degerinin diisiik olmasina
ragmen, yapilan literatiir ¢calismasi sonucunda nano
boyutlu silikanin varhigmm Li-ion pil kullanan enerji
depolama cihazlar i¢in faydali olabilecegi, silika
ilavesinin kapasiteyi, dongiisel kararlilig1 ve elektrot
verimliligini artirdigi bulunmustur. Hashmi vd. [50]
seker kanugt kiispesi, portakal kabugu gibi tamamen
tarimsal atiklar kullanarak grafen oksit (GO)
nanopartikiilleri tiretmislerdir. Seker kamisi kiispesi
kalintisi, portakal kabugu ve piring kepegi toz haline
getirildikten sonra ayri ayri ferrosen ile karistirilip
300°C'de 15 dakika boyunca kil firinina
yerlestirilmistir. Ayni islem seker kamist kiispesi
kalintis1, portakal kabugu tozu ve piring kepegi tozu
karigtimi icin  400°C'de 15 dakika olarak tekrar
edilmistir. Yapilan karsilastirmali analizler soncunda
ti¢ farkli tarimsal atigin karigimindan elde edilen grafen
oksitin pul benzeri yapiya sahip saf grafit levhalara
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benzedigi, ortalama partikiil boyutunun 1-4 nm oldugu
ve 734 °C sicaklikta yaklasik %15°1ik agirlik kayb1 ve
%85°1ik kararlilik ile en iyi termal kararlilig1 gosterdigi
goriilmistir. Liu vd. [39], kafur yapraklarindan
grafen nanolevha elde etmek i¢in KOH destekli yerinde
katalizleme  yontemini  kullanmiglardir.  Kafur
yapraklari, 3°C/dk'lik bir 1sitma hizinda 1 saat boyunca
600°C'de azot atmosferi altinda sabit yatakli bir
reaktorde piroliz islemine tabii tutulmustur. Elde edilen
karbonize toz, KOH ile homojen bir sekilde
karistirllmis ve karisim, azot atmosferi altinda bir tiip
firminda 6nceden ayarlanmig sicakliklarda (700, 800,
900 ve 1000 °C) 2°C/dk 1sitma orantyla 1 saat siireyle
aktive edilmigtir. Elde edilen iiriinler ardarda HCI
cozeltisi ve damitilmis su ile iyice yikanmis ve
110°C'de gece boyunca kurutulmustur. Daha sonra,
uretilen  grafenli  malzemelerin  elektrokimyasal
Ozelliklerini arastirmak i¢in 6 M KOH sulu ig
elektrotlu bir sistem kullanilmistir. Uretilen grafen
nanolevhalarin raman analizi sonucundan elde edilen
In/lg oran1 700 °C, 800 °C, 900 °C ve 1000 °C sicaklar
icin 1,04, 0,93, 0,54 ve 0,40 degerlerini vermistir, bu da
TEM sonuglartyla uyumlu olarak aktivasyon sicakligi
ne kadar yuksekse grafitik derecenin de o kadar yuksek
oldugunu gostermistir. Yapilan diger analizler snucu
elde edilen grafenlerinin yiiksek iletkenlik, hizli iyon
tagima, diisiik i¢ direng ve saglam yapi iskelesi (robust
scaffolding) gibi oOzelliklerinden dolay1  super
kapasitorlerde kullanildiginda miitkemmel bir kapasitif
davranis saglayabilecegi gozlemlenmistir. Danafar vd.
[42], sonokimya ile birlestirilmis piroliz yoluyla sogan
kabuklarindan nano boyutlu grafen oksit pullar
sentezlemislerdir. Yiizey tozunu gidermek i¢in sogan
kabuklari deiyonize su ile yikanmis ve hava yardimiyla
kurutulmustur. Ardindan, azot gazi atmosferinde 700
°C'de pirolize tabi tutulmustur. Elde edilen grafen oksit
benzeri karbon pullari, kalan yan firlinleri ortadan
kaldirmak i¢in su ve etanol ile yikanmis, ardindan tek
tip boyutta nano boyutlu pullara doniistiirmek icin
deiyonize suda sonikasyona tabi tutulmustur.
Sonikasyondan 6nce ve sonra grafen oksit benzeri
pullarin  yapisini incelemek icin X-1sm1  kirinim
kullanilmistir. Elde edilen iiriin, 20 = 23,14°'de bir pik
ve 30-70° bolgesinde bir dizi pik gostermistir. 20 =
43,43°'deki kirmim piki grafitik yapinin pikine kargilik
gelmektedir. Nano boyutlu grafen oksit benzeri pullarin
XRD deseninde gozlemlenen keskin (002) ve (100)
pikleri ise diizenli olarak istiflenmis grafitik bir yapiya
karsilik gelmektedir. Yapilan biyogiivenlik
calismalarinda, sentezlenen nano boyutlu grafen oksit
benzeri karbon pullarinin ilag tasiyicilarnt  ve
radyoprotektif ajanlar gibi biyomedikal uygulamalarda
kullanim potansiyelleri olabilecegini gostermistir.

3.2 Plastik Atiklar

Son 50 yilda, plastigin AB ekonomisindeki rolii biiyiik
6lglide artmustir. Avrupa, her yil %401 ambalaj olmak
lizere 58 milyon ton plastik Uretmektedir [56]. Bu
nedenle AB, plastik drinlerin AB'de tasarlanma,
kullanilma, fretilme ve geri doniistiirilme seklini
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degistirmek i¢in Ocak 2018'de Dongiisel Ekonomi
Kapsamimda ilk Avrupa Plastik  Stratejisini
gelistirmistir. Strateji ile plastik riinlerin daha iyi
tasarimi, geri doniisiim oranlariin yiikseltilmesi, geri
donistiiriilmiis  plastiklerin ~ endiistride  yeniden
kullanim1 6ngoriilmektedir.

Plastikler, diinya c¢apinda iiretilen ve sonugta biiyiik
miktarda atik olusumuna yol agan ve yasamin her
alaninda kullanilan bir malzemedir. Zengin bir karbon
kaynagi olan plastik atiklar siirdiiriilebilir geri doniisiim
ve bu atiklardan tretilen grafen tiirevli malzemelerin
cesitli  uygulamalarda  kullanilmalar1  acisindan
Onerilmektedir [12]. Literaturde, tek tip veya plastik
karisimlarim  grafene  doniistiiriilmesi  ile  ilgili
¢aligmalara odaklanildig1 goriilmiistiir.

Atik  plastik kullanilarak grafen ve tiirevlerinin
sentezlendigi ¢alismalar incelendiginde, piroliz ve
CVD metotlarinin 6n plana ¢iktig1 goriilmektedir.
Yapilan tiim piroliz c¢aligmalarinda yavas ve hizl
1sitmanin kullanildigr iki asamali bir yontem tercih
edilmis olup, yavag 1sitmamin kullanilan atik
plastiklerdeki katma degerli yakitlarin, vakslarin ve
gazlarin  ayristirilmasiyla  grafen  nanolevhalarin
cekirdeklenmesinde onemli bir adim oldugu
belirtilmigstir. Pandey vd. [40], yaptiklar1 ¢alismada 35
kg PP, PE ve PS karigimindan olusan atik plastigi
bentonit nanokil katalizorliiglinde ve azot gazi
atmosferinde 5 °C/dk 1sitma hizinda 400 °C’ye
ardindan 10 °C/dk 1sitma hizinda 750 °C’ye kadar
piroliz etmiglerdir. Yapilan analizler sonucunda grafen
nanolevha elde edildigi dogrulanmistir. Tek seferde
yapilan bu piroliz islemi ile 5,25 kg saf grafen
nanolevha iiretilerek %15’lik bir iirlin verimi elde
etmislerdir. Sentezlenen iiriinde Ip/lg orani 0,90 olarak
bulunmustur. Sentezlenen grafenin termodinamik
kararlilik, kuantum kapasitans ve elektronik
ozelliklerini belirlemek i¢in yapilan hesaplamalarla
enerji depolama uygulamalart i¢in uygun oldugu
Ongoriilmiistiir. Ayrica, sentezlenen grafen giines
pilleri, yakit hiicreleri, ila¢ dagitimi, polimer
nanokompozitler vb. gibi ¢esitli diger uygulamalar i¢in
de kullanilabilecegine yer verilmistir. Tatrari, vd. [38]
de yaptiklari ¢alismada yaklasik 35 kg atik plastigi
inert atmosfer ve bentonit nanokil Katalizorliigiinde iki
asamali piroliz etmislerdir. Piroliz 8 °C/dk, 400 °C ve
10 °C/dk, 800 °C’de gerceklestirilmistir. Raman analizi
sonucu lp/lg oramt 0,87 olarak bulunmustur. TEM
goriintlisii sonuglarindan da yiiksek sicakligin karbon
katmanlarinin grafen levhalarina benzer yapilara
ayrilmasina yardimer oldugu bulunan kusurlu
bolgelerin varliginin, saflagtirma islemi sirasinda asidik
islemlerden  kaynaklanabilecegini  gostermektedir.
Yaptiklar1 calismada Karakoti vd. [37], iki farkli
katalizér (montmorillonit kil ve ¢inko oksit) kullanarak
atik plastikten grafen nanolevha sentezlemislerdir. iki
agamali  pirolizi 400 °C ve 920 °C’de
gergeklestirmiglerdir. Montmorillonit kil kullanilarak
sentezlenen grafen nanolevhalarin verimi yaklasik %15

iken, ¢inko oksit kullanilanlarin verimi yaklagik %13
olarak bulunmustur. Farkli verimler elde edilmesi iki
farkli katalizor kullanilmasina baglanmistir. Cinko
oksit kullanilarak sentezlenen grafen nanolevhalarin
In/lg oran1 1,001 olarak bulunmustur. Gergeklestirilen
diger analizler sonucunda montmorillonit kil ile
sentezlenen grafen nanolevhalarin daha saf ve uygun
yiizey morfolojisine sahip oldugu ve bunlar sayesinde
daha yiiksek elektrokimyasal davranig performansi
gosterdigi sonucuna vartmigtir. Garg vd. [36]
caligmalarinda attk PP, PE ve PET karigumini
kullanmiglardir. Aliiminyum oksitin katalizor gorevi
gordiigii calismada iki asamal1 pirolizi 400 °C ve 850
°C’de gergeklestirmislerdir. Elde edilen grafen
nanolevhalarin 3-4 nm kalinhiginda ve kenar
kusurlarmma sahip oldugu ve bu kenar kusurlari
sebebiyle yart iletken  Ozelliklerin  olustugu
goriilmistiir. Raman analizi sonucu Ip/lg oram 0,84
olarak bulunmustur. Ayrica sentezlenen grafen
nanolevhalarin, termoelektirik 6zellikleri incelenmis,
elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak cesitli
termoelektirik cihazlarda kullanilan termoelektirik
malzemelerinde kullanilabilecegini goriilmiistiir. Atik
plastiklerin pirolizi ile elde edilen grafen g¢alismalarin
genel olarak incelediginde, sicakligin ve kullanilan
katalizorin nihai Urin eldesi ve kalitesinde 6nemli
etkileri oldugu gortilmektedir.

Sharma vd. [43], malzeme ambalajlamada kullanilan,
PE ve PS bazli polimer bilesenleri agisindan zengin attk
plastikten grafen kristalleri tretmislerdir. Grafen
sentezi i¢in substrat Cu folyo kullanilmigtir. Cu folyo
temizlendikten sonra Cu substrati, tane boyutunu
biiylitmek, kafes uyumsuzluklarini ve g¢ekirdeklenme
alanlarinin ~ sayisint  smirlamaya  yardimer  olan
dislokasyonlar1  azaltmak i¢in besleme stogu
uygulanmadan 6nce 1020°C'de H, atmosferinde 30
dakika boyunca tavlanmistir. Grafen sentezi 3 mg atik
plastik kullanilarak sirasiyla 98 ve 2,5 sccm akis hizina
sahip bir Ar ve H, gaz kansimi kullanilarak
gerceklestirilmigtir.  Yapilan optik analiz ve SEM
analizi, altigen sekilli grafen biiylimesini géstermistir.
Raman analizi sonucu grafitik G ve ikinci dereceden
2D pikleri sirastyla 1588 ve 2695 cm™''de gozlenmistir.
Raman spektrumlari, tek grafen kristali iginde ¢ift
katmanli bir yapimin olustugunu dogrulamaktadir. Kati
karbon kaynagi olarak PS kullanan Wu vd. [44], AP-
CVD ile milimetre boyutlu grafen tanelerini
sentezlemislerdir. ~ Substrat olarak Cu  folyo
kullanilmigtir. Cu folyo, H, ve Ar gazi karisiminda
1050°C'de 60 dakika tavlamaya tabi tutulmustur.
Grafen sentezi, Ar ve H; karisimi kullanilarak 30-80
dakika boyunca 950-1050 °C arasinda degisen
sicaklikta gergeklestirilmistir. Cekirdeklenme
yogunlugu ve grafen tanesinin biiyiime hizinin PS
sicakligt ve Hy akis hizi ayarlanarak optimize edilen
calismada ~100 cekirdek/cm?  kadar  diisiik
cekirdeklenme yogunlugu elde edilmis ve 5000-8000
cm? V1 s'larasinda degisen alan etkisi hareketliligi ile
1,2 mm'ye kadar altigen sekilli tek kristal tane elde
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edilmistir. Raman analizi sonucunda Ip/lg oranmin 2-
3 oldugu bulunmustur. Grafendeki kusurlarn bir
olciisii olan D band1 piki (~1350 cm™) spektrumunda
gozlenmemistir. Elde edilen oran, izole edilen altigen
sekilli grafen tanelerinin ¢ogunun tek katmanli grafen
oldugunu gostermektedir. Li vd. [45], yaptiklar
calismada PMMA kullanarak grafen sentezlemislerdir.
Grafen sentezi, iki ayr1 bdlmeye sahip CVD firminda
gergeklestirilmistir. PMMA, 1sitma bolgesinin hemen
disinda, kuvars tlipiin gaz giris tarafina yerlestirilmistir.
Daha sonra Cu folyolar, 20 dakika boyunca H;
atmsferinde 1000 °C'ye tavlanmis ve istenen biiylime
sicakligina (1000, 800, 700 ve 400°C) sogutulmustur.
Ardindan PMMA, toplam basing 8 ila 15 Torr arasinda
tutulurken, H; akisi 50 sccm'ye diistiriilerek bir 1sitma
bandi ile 1sitilmistir. Tipik bliylime siiresi yaklasik 45
dakikadir. Biiytimeden sonra, firin agilarak hizli bir
sekilde oda sicakligina sogutulmus ve biiyiitiilen grafen
filmler, 300 nm kaliliginda bir oksit kaplama tabakas1
ile bir Si alt-tabakasi {izerine aktarilmistir. Raman
analizleri tek katmanli grafenin tipik o6zelliklerini
gostermektedir: 2D piki ~2682 cm™'de goriilmektedir
ve G bandinin 2D bandmma yogunluk orani (I¢/l2p)
yaklasik 0,5 olarak bulunmustur. D bandinin (~1350
cm?) spektrumunda bulunmamasi PMMA
kullanilareak sentezlenen grafen filmlerin yiiksek
kalitede olduklarini gdstermektedir. Optik gegirgenlik
Olglimii sonucunda sentezlenen grafen filmin 550
nm'deki gegirgenligi tek katmanl grafen (%97,1) i¢in
bildirilen degerle uyumlu olarak %97,2 olarak

bulunmustur. Atik plastiklerden CVD metodu
kullanilarak grafen ve tiirevlerinin sentezlendigi
calismalar incelendiginde genel olarak piroliz

metoduna gore daha yiiksek sicakliklarin tercih edildigi
gorilmiistiir. Tim caligmalarda substrat olarak Cu
folyo ve beslene gaz olarak H; tercih edilmistir. Raman
analizi sonucunda grafendeki kusurlarim bir 6l¢iisii olan
D band1 pikinin spektrumlarda bulunmamasi, pirolize
kiyasla CVD ile sentezlenen grafenlerin daha yiiksek
kalitede olduguna isarettir.

3.3 Diger Atiklar

Yukarida verilen cesitli organik atik ve plastik atiklarin
yani sira, son zamanlarda diisiik maliyetli ve bol
miktarda bulunan atiklar da grafen {iretimi igin
kullanilmistir [12]. Bu atiklar arasinda yiyecek, bocek
vb. farkli atiklar [46], selilloz veya atik kagit [49],
lityum iyon bataryalardaki atik grafit [52] ve ekmek
atig1 [51] gibi atiklar bulunmaktadr.

Ruan vd. [46] yaptiklar: ¢aligmada Ho/Ar akisi altinda
1050 °C'de bir Cu folyonun arka yiizeyinde dogrudan
grafen sentezlemek icin On saflagtirma olmadan
kullanilan, kolay elde edilen, diisik veya negatif
degerli ham karbon igeren alti malzeme (kurabiye,
cikolata, cimen, atik plastik, hamambdocekleri ve
kopek diskisy) kullanarak daha ucuz bir yaklagim
gelistirmislerdir. Proses genelinde 10 mg kuru karbon
kaynag1 bir Cu folyonun tizerine ve folyo, 1050°C'lik
bir tiip firma yerlestirilmistir. Numune, Hz ve Ar ile
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diisiik basing altinda 15 dakika siireyle tavlanmustir.
Sentezlenen grafenler Cu folyonun o6n tarafindan
kazinarak alindiktan sonra raman spektroskopisi, X-
1s1n1 fotoelektron spektroskopisi, ultraviyole goriiniir
151tk spektroskopisi ve  transmisyon elektron
mikroskobu ile anizleri yapilmistir. Sentezlenen tiim
grafen orneklerinin raman spektrumlarindaki kiigiik D
pikleri elde edilen iiriinlerde az sayida kusurun
bulundugunun bir gostergesidir. Biiylik 2D/G orani ise
sentezlenen grafenlerin yiiksek kaliteli tek katmanli
grafen oldugunu gostermektedir. Genel olarak G ve 2D
pikleri sirasiyla 1585,5-1591,4 cm* ve 2682,6-2693,9
cm'de yer almistir. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi
analizi sonucu 284,5 eV’de elde edilen keskin pikler
sp2 grafitik pike isaret etmektedir. Ultraviyole goriiniir
151k spektroskopisi  ve  transmisyon elektron
mikroskobu analizleri ile de grafenin tek tabakal1 yapisi
varligr gdzlemlenmistir. Sonug¢ olarak bu karbon
kaynaklarindan sentezlenen tek katmanli grafenin
yiiksek kalitede oldugu goriilmiistiir. Seliiloz veya atik
gazete kagidinin karbon kaynagi olarak olarak
kullanildigr  ¢aligmalarinda  Adolfsson vd. [49],
biyobazli grafen oksit kuantum noktalart (graphene
oxide quantum dots, GOQD) ve ara drinler olarak
karbon nanokireler (carbon nanospheres, CN)
sentezlemislerdir. Atik gazeteden elde edilen seliloz,
katalizor olarak H,SO4 kullanilarak mikrodalga
destekli hidrotermal islem yoluyla CN hazirlamak i¢in
kullanilmistir. GOQD'nin hazirlanmasi i¢in, HNO3 ve
CN’den hazirlanan bir ¢6zelti, sonikasyon banyosunda
45 °C'de 30 dakika sonikasyona tabi tutulmustur.
GOQD-30 ve GOQD-60, manyetik karigtirma ile 90
°C'de bir yag banyosunda sonikasyonlu ¢ozeltilerin 30
ve 60 dakika 1sitilmasiyla elde edilmistir. Sentezlenen
nithai GOQD  boyutunun 1sitma  siiresi ile
ayarlanabildigi, 30 ve 60 dakikalik 1sitmanin sirasiyla
~3 ve ~1 nm ¢aplarinda GOQD fiirettigi bulunmustur.
Li vd. [52] yaptiklari ¢alismada, dmriini tamamlamis
lityum iyon bataryalardaki atk grafiti Kullanarak one-
pot redoks reaksiyonu ile indirgenmis grafen oksit
(rGO) hazirlamiglardir. Bir behere 5 g atik grafit ve
konsantre H;SO4 ilave edilmistir. Ardindan behere
KMnO, yavas yavas eklenerek karisim su banyosuna
aktarilmistir. Daha sonra heterojen bir bulamag
olusturmak i¢in karigima damla damla deiyonize su
ilave  edilmistir. Hemen ardindan, karigima
peroksiasetik asit ilave edilmistir. Siispansiyon, higbir
kabarcik olusmayana kadar gece boyunca oda
sicakliginda  tutulmustur.  Siiziilen  karigimdan
reaksiyona girmemis metal iyonlari, %5 hidroklorik
asit ile ¢ikartlmistir. Elde edilen kati madde, L-rGO
(atiktan sentezlenen rGO) elde etmek i¢in 80°C'de 24
saat kurutulmustur. Karsilastirma yapabilmek igin,
rGO ticari grafit (C-rGO) ile de hazirlanmis ve
yukarida aciklanan ayni prosediir kullanilarak
saflastirilmistir. XRD analizi sonucunda hem atik grafit
hem de ticari grafit kullanilarak sentezlenen rGO’lar,
25° civarinda grafenin karakteristik genis pikini
gostermistir. Raman analizinden L-rGO'nun D bandi ve
G bandi sirasiyla 1332 ve 1597 cm™¥'de ve C-rGO'nun
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D band: ve G band: sirasiyla 1342 ve 1600 cm™'de
gorilmiistir. L-rGO ve C-rGO'nun Ip/lc degerleri
sirastyla 1,04 ve 1,05 olarak bulunmustur. Bu
degerlerin birbirine ¢ok yakin olmalari, bu islem ile
hazirlanan L-rGO ve C-rGO'nun benzer kusurlara sahip
oldugunu gostermektir. XPS sonuglari, L-rGO ve C-
rGO'da nikel veya kobalt kalmtis1 olmadigini ve bu
islemin etkili bir sekilde yiiksek kaliteli rGO
iiretebilecegini gostermektedir. Peroksiasetik asidin
oksidasyon sistemi ile reaksiyona girmesi uzun sareli
bir siire¢ oldugundan, bu y6tem ile grafen iiretiminin
uzun siire almasi, yoOntemin bir eksisi olarak
diisiiniilebilir. Ancak, sentezlenen L-rGO 0Orneginin
kalitesi C-rGO ile birbirine yakin oldugundan bu
islemle seri olarak grafen iiretimi
gergeklestirilebilecegi  diisiniilmektedir.  Panahi-
Kalamuei vd. [51], calismalarinda ekmek atigindan
yiiksek kaliteli tek katmanli grafen {iretmek igin bir
yontem gelistirmislerdir. Jel benzeri bir siispansiyon
olusturmak igin 70—80 °C'de deiyonize suya 6giitilmiis
ekmek ilave edilmistir. Daha sonra elde edilen jel,
teflon kapli paslanmaz otoklava aktarilmis ve 180 °C'de
12 saat isitilmistir. Son olarak c¢ozelti, ¢oken
materyalleri ayirmak i¢in cam filtrelerle siiziilmiistiir.
pH, konsantrasyon, reaksiyon siiresi ve sicaklik gibi
farkli parametrelerin sentez adimlari tizerindeki etkisi
incelenmistir. Yapilan analizler sonucunda ekmek
atiginin 3.0 g'dan az kullanildigi durumlarda grafit
olusumu goézlenmemistir. Diizglin, yuvarlak, tek
katmanli grafen levhalarin sentezi ig¢in optimum
konsantrasyonun 50 mL deiyonize suya 0,1 g ekmek
atig1 eklendiginde elde edildigi bulunmustur. pH't
degistirerek aromatiklesme siirecini kontrol edilmistir.
Notr pH araliginda, daha diizgiin tek katmanli grafen
olustugu, bazik pH araliginda ise aromatiklesme
oranmin arttig1 goriilmiistir. Bu artistan dolay1
gozenekli grafen, birka¢ mikrometre uzunlugunda
grafen levhalar ve grafen quantum noktalari gibi farkli
grafen tiirevlerinin gézlemlendigi diistiniilmektedir.

V. SONUC

Bu derleme makalede, grafen ve tiirevlerinin sentez
yontemleri ve sentezleme siirecinde karbon kaynagi
olarak kullanilabilecek farkli atik tiirleri hakkinda
bilgiler Ozetlenmistir. Grafen ve tiirevleri, cesitli
alanlarda uygulamalar1 kolaylastiran miikemmel
kimyasal ve termal stabilitenin yani sira yiiksek
spesifik ylizey alan1 gibi {stiin fizikokimyasal
Ozellikleri ile de dikkat cekmektedir. Sentez surecleri,
yukaridan asagiya ve asagidan yukariya ydntemler
olmak tizere iki ana baglik altinda incelenmistir. Grafit
oksitin kimyasal indirgenmesi, mekanik eksfoliyasyon,
kimyasal eksfoliyasyon, CNT nin silindirik yapisinin
actlmasi ve ark desarji gibi yukaridan asagiya
yontemler, genellikle grafit katmanlarim tek, ¢ift ve
birka¢ katmanli grafen olarak izole eder ve katmanlar
halinde aymrir. Bu yontemlerin  diisiik  verim,
proseslerde kullanilan kimyasallarin toksik etkisi ve
yliksek maliyet gibi etkenlerden dolayr bazi
dezavantajlar1 vardir. Piroliz, CVD ve epitaksiyel

bliyiime gibi asagidan yukaritya yontemler ise yiiksek
verimde grafen Uretebilme kapasitesine sahpitirler.
Grafen ve tiirevlerinin sentezi i¢in kullanilan atiklar,
tarimsal atiklar, plastikler ve diger atiklar olarak
simflandirilmugtir. Ure, piring kabuklari, kafur yaprag
gibi tarimsal atiklarin, PE, PP, PS, PMMA, PET gibi
cesitli plastik atiklarin ve evsel atik ve organik atik gibi
farkli atiklarin karbon kaynagi olarak kullanildig:
prosesler sonucu elde edilen grafen ve tiirevlerinin
farkli cihazlarda ve uygulamalarda kullanilabilecegi
gorlilmiistiir.  Ayrica atiklarin - grafen  sentezinde
kullanildiklarinda atik bertarafi sorunlarini azaltacagi
ve garefen iiretimi icin gereken fosil yakit maliyeti ve
tilketimini de diislirecegi diistiniilmektedir.
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