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GRAFEN BAZLI ELEKTROTLARLA SUDAN ORGANIK
KIiRLETICILERIN ELEKTRO OKSIiDASYON iLE ARITIMI

OZET

Endiistrideki gelismeler dogrultusunda farkli iiriinler ortaya ¢ikmakta ve bunun
dogrultusunda farkli karakteristikte atiksular olusmaktadir. Bu nedenle alisilagelmis
aritim yontemleri diginda yeni aritma yontemleri arastirilmaya baslanmistir. Yapilan
bu calismada son yillarda diger aritim yontemlerine karsin isletme maliyetinin
diistikliigli ve yiiksek artim verimliligi gibi bircok avantaja sahip olan
elektrooksidasyon ile aritim yontemi incelenmis ve grafen bazl elektrot kullanilarak
organik kirleticilerin sudan elektrooksidasyon yontemi ile aritimi yapilmustir.
Elektrooksidasyon ve elektrofentonun calisma prensibi, uygulama alanlari, elektrot
tipleri, grafen bazli elektrotlarla yapilan c¢aligmalar incelenerek, c¢aligmalar
dogrultusunda organik kirleticilerin grafen bazli elektrotlarla sudan organik
kirleticilerin giderim verimleri degerlendirilmis olup, yapilan analizler neticesinde
grafen bazli elektrotlarin 6nemli bir potansiyele sahip oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atiksu, Elektrofenton, Elektrooksidasyon, Grafen, Organik
Kirleticiler.
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THE TREATMENT OF ORGANIC POLLUTANTS WITH ELECTRO
OXIDATION FROM WATER WITH GRAPHENE BASED ELECTRODES

ABSTRACT

Different products are produced in line with the developments in the industry and
wastewater with different characteristics is formed in line with this. Thus new
research has begun to investigate new treatment methods other than conventional
treatment methods. In the study conducted in recent years, despite the other methods
of treatment, low cost of operation and high effluent efficiency, such as the
purification method with the electrooxidation method has been examined and the use
of graphene-based electrode purification of organic pollutants from water by
electrooxidation method has been made. The working principles of electrooxidation
and electrofenton, application areas, electrode types, studies with graphene based
electrodes were investigated and in light of the findings, the efficiency of the
removal of organic pollutants from water with graphene based electrodes were
evaluated and as a result of the analyses carried out, it is discovered that graphene
based electrodes has a significant potential.

Keywords: Wastewater, Electrofenton, Electrooxidation, Graphen, Organic
Pollutants.
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GIRIS

Tiim diinyada, Ozellikle sanayinin artmasina sebebiyle endiistri kaynakli atiksu
aritim1 giin gectikge daha zorlagmaktadir. Gilinlimiizde kullanilan atiksu aritim
yontemlerine kars1 daha az maliyetli ve yiiksek verimli aritim yontemleri igin
calismalar devam etmektedir. Ayrica endiistriyel atiksularin artis1 niifusa oranla daha
fazla olmaktadir. Buna paralel olarak farkli tipte atiksu aritim teknolojileri
gelistirilmektedir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde bu yeni aritim teknikleri gelisen
diinyaya uyum saglayacak seviyede uygulanabilir ve yiiksek verim saglamas1 dikkat
edilmesi gereken bir husustur. Gilinlimiizde atiksu aritim ydntemlerinden
elektrokimyasal aritim yontemleri literatiirde cok¢a kendinen s6z ettirmeye
baslamistir. Diger aritim yontemlerine oranla ¢ok daha kolay isletilmesi ve yiiksek
aritim verimliligi nedeniyle iilkemizde de bir¢ok endiistri alaninda tercih edilmeye
baslanacaktir. Olumlu yonlerinden dolayr bir¢ok alanda kullanimi s6z konusu

olacaktir.

Bu calismada ise elektrokimyasal aritim yontemlerinden biri olan elektrooksidasyon
arittm  proseslerinin  ¢alisma prensipleri incelenmis olup, elektrooksidasyon
prosesinde grafen elektrot kullanilarak organik Kkirleticilerin sudan giderimi

incelenmistir.



1. ELEKTRO - OKSIDASYON

Son yillarda, yeni yasal diizenlemelerin getirdigi daha yiiksek kisitlamalarla birlikte
geleneksel biyolojik ve kimyasal islemlere karsi dayanikli kirleticilerin ortaya
cikmasi, elektro oksidasyon ile atik su aritimina odaklanmis ¢ok fazla arastirmanin

yapilmasina neden olmustur.

Elektrokimyasal oksidasyonun, tamamen biyolojik olarak par¢alanmayan organik
maddeyi minerallestirebilen, ¢evresel agidan iyi bir teknoloji oldugu bulunmustur.
Sekil 1.1, Elektro oksidasyonu prosesi i¢in bir giic kaynagi, bir anot ve bir katot

iceren basit bir elektro oksidasyonu reaktoriinii gostermektedir [1].

Giig Kaynag

@ 4 -@
o

Anyonlar
e
¢¢oo-.-.-........

Katyonlar

Oksidasyon Indirgenme

Sekil 1.1. Bir elektrokimyasal reaktoriin kavramsal diyagrami [1]

Kirleticilerin elektrokimyasal oksidasyonu; Sekil 1.2'de gosterilen iki farkh
oksidasyon mekanizmasi ile yiirlir. Bunlardan birincisi kirleticilerin anot yiizeyinde
parcalandigi direkt oksidasyon; ikincisi ise oksidasyonu gerceklestirmek igin bir
aracinin (HCL, H,S,04 ve digerleri) elektrokimyasal olarak firetildigi indirekt

oksidasyondur.



li e [ ] aract (mediator)
Kirleticiler Kirleticiler
Elektron ‘\ / / \
OKSIDASYON
\\ Oksitlenmis \ / \
Kirleticiler Oksidant Oksitlenmis
I8 L Kirleticiler
Anot Elektrot
Direk Anodik Oksidasyon incllrek Oksldasyon Prosesi

Sekil 1.2. Direkt ve indirekt oksidasyon sematik gosterimi gosterimi [19]
1.1. Direkt Oksidasyon

Kirleticilerin direkt oksidasyonu iki adimda gerceklesir: birincisi kirleticilerin anot
yiizeyine difiizyonu ve ikincisi ise kirleticilerin anot ylizeyinde oksidasyonudur.
Sonug olarak, elektrokimyasal islemin etkinligi, substratin kiitle transferi ile elektrot
ylizeyindeki elektron transferi arasindaki iliskiye bagli olacaktir. Elektron transfer
hizi, elektrot aktivitesi ve akim yogunlugu ile belirlenir [1]. Organik kirleticilerin

anodik oksidasyonu sirasinda, iki farkli yol izlenebilir:

. Elektrokimyasal doniistiirme: Organik bilesikler sadece kismen oksitlenir. Bu

nedenle, takip eden bir islem gerekli olabilir, Denklem (1.1).
MOy, ;+R—RO+MOx+ ¢ (1.1)

o Elektrokimyasal par¢alanma: Organik bilesikler suya, karbondioksite ve diger

inorganik maddelere doniislir, Denklem (1.2).
MOxOH,+R—CO,+ H,O+Tuzlar+e (1.2)
1.2. indirekt Oksidasyon

Indirekt oksidasyon sirasinda, giiclii bir oksitleyici madde anot yiizeyinde iiretilir ve
daha sonra c¢ozeltideki kirleticileri okside eder. En yaygin elektrokimyasal oksidan,

anottaki kloriiriin oksidasyonu ile olusturulan klordur.



Her ne kadar aktif klorun organik kirleticilerin oksidasyonundaki rolii acik olmasa
da, amonyak oksidasyonunun genellikle bu mekanizma ile gergeklestigi kabul
edilmektedir. Aktif klorun yaygin kullanimi, atik sulardaki her yerde bulunan kloriir
varligindan ve oldukea etkili etkisinden kaynaklanmaktadir [1,2].

Elektrokimyasal olarak iiretilebilecek diger yaygin oksidanlar hidrojen peroksit,
peroksodisiilfiirik asit (H,S,0g) ve ozondur. Hidroksil radikallerinin olusumu ig¢in
metal katalitiklerde (Ag™, Co™, Fe™ vb.) kullanilir. Bununla birlikte, metal
iyonlariin kullanilmasi, birincil atik sudan daha yiiksek toksisiteye sahip bagka bir
atik su ile sonuglanabilir. Bu nedenle, bu yaklagim metalik tiirleri geri kazanmak igin

bir ayirma basamagi gerektirir [1,2].
1.3. Elektro Oksidasyon Islemi Tasarim

Bir elektrokimyasal oksidasyon sistemi tasarlamak i¢in elektrot materyali, hiicrenin

konfigiirasyonu ve ¢alisma kosullar1 dikkate alinmalidir.
1.3.1. Elektrot malzemesi

Elektrot malzemesinin se¢imi, islemin segiciligi ve etkinligini etkiledigi i¢in biiyiik

onem tasir. Elektrot malzemesi agagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

o Yiiksek fiziksel ve kimyasal stabilite; asinmaya, paslanma ve pasivasyon
tabakalarinin olusumuna kars1 direng.

o Yiiksek elektriksel iletkenlik.

. Katalitik aktivite ve seg¢icilik.

. Diisiik maliyet / yasam orani. Ucuz ve dayanikli elektrot malzemelerinin

kullanima1 tercih edilmelidir.

Bir anot malzemesinin segiciligini degerlendirmek icin, anottaki organiklerin
oksidasyonu ve oksijen olusumu, Denklem (1.3) yan reaksiyonu arasindaki rekabet

g6z onilinde bulundurulmalidir.

2H,0—0,+4H +4¢" (1.3)



Suyun oksijene oksidasyonu, NHE'ye (normal hidrojen elektrotu) karsilik yaklagik
1,2 V'da meydana gelir. Bununla birlikte, aslinda, anotta suyun elektrokimyasal

oksidasyonu i¢in daha yiiksek bir voltaj uygulanmasi gerekmektedir [1].

Tablo 1.1. Farkli anotlarin oksijen gelisim potansiyeli, V ve NHE [1]

Anot Potansiyel (V) Sartlar

Pt 1,3 0,5 mol L™* H,SO,
Pt 1,6 0,5 mol L™* H,SO,
Ir0, 1,6 0,5 mol L™ H,SO,
Grafit 1,7 0,5 mol L™t H,S0O,
PbO, 1,9 1 mol L™ H,SO,
Sn0, 1,9 0,5 mol L™! H,SO,
TiO, 2,2 1 mol L1 H,SO,
Si/BDD 2,3 0,5 mol L™! H,SO,
Ti/BDD 2,7 0,5 mol L™* H,SO,

Suyun oksidasyonunun ger¢eklesmeye basladigi voltaj degeri ve termodinamik deger
arasindaki fark, oksijen degisiminin asirigerilimidir. Tablo 1.1'de, birkag¢ elektrot

malzemesinin agirigerilimi olan oksijen degisimi sunulmaktadir [1].

Diisiik oksijen asir1 gerilim anotlari, oksijen olusumuna karsi yiiksek elektrokimyasal
aktivite ve organiklerin oksidasyonuna kars1 diisiik kimyasal reaktivite ile karakterize
edilir. Bu anotlarda kirleticilerin etkili oksidasyonu diisiik akim yogunluklarinda
meydana gelebilir; yliksek akim yogunluklarinda, oksijen iiretiminden dolay1 akim

verimliliginde 6nemli bir diisiis beklenir.

Buna karsilik, yiliksek oksijen asir1 gerilim anotlarinda, oksijen olusumu yan
reaksiyonundan minimum katki ile daha yiliksek akim yogunluklar1 uygulanabilir.
Yukarida belirtilen gercekler 1s181nda, genellikle yiiksek oksijen asir1 gerilim anotlar1
tercih edilir. Ozellikle, bor katkili elmas (BDD) anotlarinin, PbO, ve Ti / SnO,
Sb,05 gibi yaygin olarak kullanilan diger metal oksitlerden yiiksek organik

oksidasyon oranlar1 ve daha yiiksek akim verimleri sagladigi bilinmektedir [1].
1.3.2. Hiicre yapilandirmasi

En basit sekli ile elektrooksidasyon reaktorii bir anot ve katottan olusur. Elektrotlar

harici bir gii¢ kaynagina baglandiginda, katot pasiflesmeye maruz kalir.



Anot malzemesi yiikseltgenme sebebi ile zamanla elektrotun yiizeyi asinir ve
etkinligini kaybeder. Fakat anot ¢oziinme hizin1 en aza indirmek i¢in daha biiyiik
ylizey alanina sahip elektrotlar gerektiginden yukarida anlatildigr sekilde bir
diizenleme ¢ogu zaman uygun degildir. Bu handikap, elektrotlarin tek kutuplu modda

seri yada paralel baglanmasi ile agilmistir.

Sekil 1.3'te, bir elektrokimyasal reaktdr tasariminda gbéz Oniinde bulundurulmasi
gereken ¢esitli yonlere genel bir bakis gdsterilmektedir. Elektrotlarda esas olarak iki-

boyutlu ve ti¢-boyutlu bir yapt mevcuttur.

Hiicrelerin seri olarak diizenlenmesi durumunda tiim elektrotlardan ayni akim
gecmesine ragmen seri baglanan hiicreler sistemin toplam direncini artirdig1 i¢in
belirli bir akim siddetini saglamak i¢in daha yiiksek potansiyel fark uygulanmasi
zorunlulugu vardir. Ote yandan, paralel baglamada ise elektrik akimi tiim

elektrotlara, olusturulan hiicrelerin direnci ile iliskili bir sekilde dagilir [1,2].

Dogru akim elektrooksidasyon tekniginde, yiikseltgenme sebebi ile anodun
etkinliginin azalmas1 kadar, katot yilizeyinde olusan ge¢irimsiz oksit tabakasi
olusumu da bu teknikte siklikla rastlanan bir problemdir. Bu olaylar
elektrooksidasyon hiicresinin etkinligini kaybetmesine sebep olur. Bu problemlerin
azaltilmasinda alternatif akim elektrooksidasyon tekniginin kullanimi da bir secenek
olarak sunulmaktadir. Alternatif akim kullaniminin, elektrotlarin anot ve Kkatot
siralamasin1  belirli periyotlarda degistirmesi sebebiyle yukarida bahsedilen
pasiflesme sorununu 6nleyecegi ve bunun bir sonucu olarak da kabul edilebilir bir

elektrot Omrii saglayacagina inanilmaktadir [1,2].
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1.3.3. Calisma kosullar

Elektrokimyasal aritimda onemli isletme sartlarindan biri de akim yogunlugudur.
Ciinkii akim yogunlugu reaksiyon hizini kontrol eden en 6nemli parametredir. Akim
yogunlugunun optimizasyonu elektrokimyasal aritim yontemi i¢in ¢ok Onemlidir.
Gerekenden fazla akim yogunlugu uygulandiginda maliyet artis1 olusabilir. Ayrica
aritim calismalarinda akim yogunlugu ile aritim siiresi yakindan iligkilidir. Yiiksek
akim yogunlugu uygulandiginda daha kisa siireli bir aritim ger¢eklesmektedir [1].
Akim yogunlugunun aksine, elektro-oksidasyon isleminin genel verimliligi
tizerindeki sicakligin etkisi genis bir sekilde calisilmamustir. Direkt oksidasyon
islemlerinin, indirekt oksidasyon iglemlerinde olmadig1 gibi sicakliktan neredeyse hig

etkilenmedigi genel olarak kabul edilmektedir.

Anot malzemesi elektrooksidasyonu etkileyen en Onemli faktorlerden biridir.
Anotlarin katalitik aktivitesi ve korozyona karsi olan direnci elektrooksidasyonu

etkileyen en 6nemli faktorlerdir [2].



Yiiksek organik icerikli atiksularin elektrooksidasyonunda cesitli anot malzemeler
calistimustir. Uglii Sn-Pd-Ru oksit kapli titanyum (SPR), titanyum iizeri karisik metal
oksit kapli titanyum (Ti/IrO2/RuQ2), titanyum iizeri rutenyum oksit kaplama
(Ti/Ru02), titanyum iizeri iridyum oksit kaplama (Ti/IrO2), PbO2 ile kapl titanyum
(T1/Pb0O2), grafit, SnO2 kapl titanyum (Ti/SnO2), platin kapli titanyum (Ti/Pt), bor
kapli elmas (BDD) bunlardan bazilaridir.

Elektrooksidasyondan 6nce uygulanabilecek 6n aritim yontemi bu prosesin verimini
artiracaktir. Kati madde ayrimi iyi yapilmis olan bir atiksuya elektrooksidasyon
uygulandiginda anotlarin pasivizasyonu engellendiginden ayni akim yogunluklarinda
daha yiliksek artima verimleri elde etmek miimkiindiir. Atiksuyun i¢inde
bulunabilecek kat1 maddeler ortam direncini artirarak akim yogunlugunun verimini
diisirmekte ve buna bagli olarak verilen akim 1stya doniiserek hem elektrik

maliyetlerini artirmakta hemde aritma verimlerini diistirmektedir [2].

pH, ortamda olusan elektrolitik reaksiyonlar1 direkt olarak etkiledigi icin biiyiik
Ooneme sahiptir. Elektrooksidasyon i¢in hidroksil radikallerinin olusumu i¢in pH
birinci dereceden etkilidir. Belli pH degerleri disinda hidroksil radikallerinin olusum
ylizdesi biiyiik oranda azalacaktir. Ayrica proses sonucunda pH’nin degisimi de sz
konusudur. Elektrooksidasyonda pH giderek diisme egilimi gostermektedir. Giderim
verimleri baslangic pH’na bagh oldugu kadar son durumdaki pH degerlerine de

baghidir [2].

Bazi calismalarda anot malzemesi tiirline gore asidik sartlarda en iyi giderim
verimleri elde edilirken, baz1 calismalarda bazik veya nétral pH degerlerinde en
yiiksek aritma verimlerine ulasilmigtir. Bu farkliliklar, muhtemelen atiksularin
kompozisyonlarinin kompleks olmasindan ve kullanilan farkli pH araliklarindan
kaynaklanmaktadir. Prensip olarak, kuvvetli asidik kosullarda islem en iyi se¢enek
olarak kabul edilir ¢linkii klor, HCIO tarafindan takip edilen en giiclii oksidandir.
Bununla birlikte, atik sularin elektrokimyasal oksidasyonunda kullanilan sistem

kurulumu desorpsiyonunu arttirir, oksitleyici bir ajan olarak hareketini engeller.



Sonu¢ olarak, daha yiliksek pH degerleri teorik olarak kirleticilerin elektro-
oksidasyonunu arttirir, ¢linkii HCI ve ClO gazlarin desorpsiyonundan neredeyse hig

etkilenmez ve toplam atik su hacminde oksitleyici reaktifler olarak islev gorebilirler

[2].
1.4. Elektro Oksidasyonun Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Elektrokimyasal oksidasyon, kirlilik sorunlarinin Onlenmesi ve giderilmesi icin

cesitli avantajlar saglar.

Kimyasallarin eklenmesine ¢ok az ihtiya¢ duyuldugu ya da hi¢ gerekmedigi igin
cevresel uyumluluk acisindan biiylik 6nem arz eder. Benzer sekilde, elektrokimyasal
oksidasyon prosesinde genellikle ekipmanlarin kullanimi basit ve kolay, isletim
stiresi kisa belli avantajlardandir. Ayrica diger avantajlar sunlardir:

o Dayaniklilik: Reaksiyon, elektriksel giic kesilerek saniyeler i¢inde kolayca
sonlandirilabilir ve sonra da hizli bir sekilde yeniden baslatilabilir.

. Cok yonliiliikk: Proses bir¢ok kirletici madde giderimi i¢in kullanilabilir ve
mikro litreden milyonlarca litreye kadar olan miktarlar1 isleyebilir.

o Elektrokimyasal islemler genellikle yakma ve siiper kritik oksidasyon gibi
esdeger elektrokimyasal olmayan benzerlerinden daha diisiik sicaklik ve basing
gereksinimlerine sahiptir. Sonug olarak, reaksiyona girmemis iirtinlerin buharlagmasi
ve bosaltilmasi 6nlenmis olur [2].

. Otomasyona uygunluk: Elektrokimyasal islemlerde kullanilan elektriksel
degiskenler ozellikle veri toplama, proses otomasyonu ve kontrol islemlerini

kolaylastirmak i¢in uygundur.

Bu islemin ana dezavantaji, yiiksek enerji tiikketimi nedeniyle yiiksek isletme
maliyetidir. Ek olarak, aktif klorinin indirekt oksidasyonu sirasinda klorlu
organiklerin girisim olusturmas1 g6z Onilinde bulundurulmalidir. Ayrica, bu
teknolojiyi uygulamak i¢in, atik suyun iletken olmasi gerekir. Ne yazik ki, tiim atik
sularn yeterli iletkenlige sahip olmamasi ve prosese bir elektrolit ilavesi gerekebilir.
Ayrica, elektrot ylizeyinde malzemenin birikmesinden dolay1 elektrot kirlenmesi

olusabilir [2].



1.5. Fenton

Ileri oksidasyon proseslerinde, fenton reaktifini kullanarak yapilan oksidasyon en iyi,

etkili, alternatif, giiclii ve ¢cevre dostu tekniklerden biridir.

Bu yontem c¢ok sayida tehlikeli ve organik kirleticinin ayristirilmast i¢in kullanilir.
Ik olarak fenton kimyas1 olarak adlandirilan fenton reaktifi, fenton kimyasi organik
substratin demir(Il) tarafindan oksidasyonu ve hidrojen peroksittir. i1k olarak 1890'da
Henry John Horstman Fenton tarafindan tanimlanmistir. Fenton tarafindan bildirilen
ilk fenton islemi Maleik asit oksidasyonuydu. Yikseltgenme, ndtralizasyon,
flokiilasyon ve c¢okertme, fenton prosesinde yer alan ana adimlardir. Organik
kirleticilerin fenton reaksiyonu ile pargalanma mekanizmasi, Denklem (2.1) ila

Denklem (2.4)'te verilmis ve RH organik kirleticileri gosterir [2].

Fe?*+H,0,—Fe* +OH +HO 2.1
RH+HO—R+H,0 (2.2)
R+Fe?* SR +Fe?" (2.3)
Fe?'+HO —Fe* +OH (2.4)

Fenton prosesi bazi dezavantajlara sahiptir, ciinkii yiiksek konsantrasyonda Fe?*
gerektirir ve biiylik miktarda Fe ¢amuru olusur boylece atik su aritiminin pahali
olmas1 ve ¢ok miktarda kimyasal ve insan giicline ihtiya¢ duyulmasina sebep olur.
Fentonun tepkisi sadece az aralikta pH ile siirlidir, ¢iinkii demir iyonlar1 daha
yiiksek pH degerlerinde ¢okecektir ve H,O,'nin depolanmasi ve taginmasi zordur.
Yukaridaki problemin {stesinden gelmek ic¢in, fenton reaksiyonuna dayali

elektrokimyasal ileri oksidasyon islemleri bulunmustur [2].
1.6. Elektro Fenton Prosesi

Ileri aritim teknolojileri ¢evre dostu yontemlerdir ve son giinlerde suyun
aritilmasinda daha fazla dikkat cekmistir. Elektro-Fenton, ileri aritim teknolojilerinde

en popiiler siirectir [3].
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Elektro - Fenton prosesi, atiksu aritma islemi i¢cin umut vaat eden bir teknolojidir ve
organik maddelerin aritilmasi ve uzaklastirilmasi i¢in geleneksel teknolojilere kiyasla
daha ekonomik, verimli ve ¢evre dostudur [4]. Bu teknoloji, fenton tepkimesiyle
kiitlede oksidan OH firetmek i¢in islenmis ¢dzeltiye bir demir katalizor ilavesi edilir.
Bununla birlikte ¢6ziinmiis oksijenin veya havanin indirgenmesi yoluyla uygun bir

katotta siirekli H,O, elektronu iiretimine dayanmaktadir, Denklem (2.5) ila (2.7).

0,+2H"+2¢—H,0, (2.5)
Fe* +H,0,—Fe* " +OH +HO (2.6)
Fe*'+e —Fe?" (2.7)

Elektro-fenton prosesi, geleneksel fenton prosesinden kaynaklanan bazi problemleri
¢Ozer; Oornegin, katottaki siirekli Fe?* rejenerasyonu nedeniyle organik kirleticilerin
degradasyonu artar ve H,O, yerinde iiretilir ve bdylece depolama ve tasima
problemlerini onler [2]. Elektro fenton prosesi, hem elektrokimyasal hem de fenton

yontemlerini igerir ve her yontem i¢in gii¢lii ve etkilidir.

Geleneksel fenton reaktifi veya diger aritma teknolojisi ile karsilagtirildiginda, cesitli
atiksu aritimlar i¢in elektro fenton prosesine (EFP) daha fazla dikkat edilmistir [5].
EFP konvansiyonel fenton reaktif maddesi ile karsilastirildiginda etkili, ¢evre dostu,
kullanim1 kolay, organiklerle iyi reaksiyona girebilir ve oksidasyon sirasinda ikincil
kirletici maddeler ve toksik bilesikler iiretmez, fakat ayn1 zamanda fenton gibi bazi
dezavantajlara sahip, asidik kosullarda muhafaza edilmelidir, H,O, varlig
mikroorganizmalara zararli olabilir, fenton siirecinde, biiyiik miktarlarda kiiclik
floklarin olustugu, bu floklarin yerlesmek i¢in ¢ok uzun zaman aldigi, bazi1 kalinti
seklindeki H,O, nedeniyle atiksularin biyolojik olarak ¢oziinebilirligini etkileyen
1000 mg/l'den daha yiiksek H,O, konsantrasyonu olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 1.4. Elektro - Fenton prosesinin reaksiyon mekanizmasinin gosterimi

2]
1.7. Elektro Fentonun Uygulamalari

Son giinlerde elektro-fenton prosesinin uygulanmasi daha ¢ok boyalar, bocek ilac,
herbisitler, fenolik bilesikler, sizint1 sular1, ilaglar vb. gibi ¢esitli organik kirleticiler
tarafindan kirlenen suyun ve atiksuyun aritilmasina odaklanmaktadir [3,4]. Elektro
fenton prosesi koku bilesenlerinin iyi enerji verimliligi ile giderilmesi ve
renksizlestirme islemi i¢in uygulanabilir. EFP, toksik atiklarin ve biyolojik olarak
par¢alanamayan atik maddelerin parcalanmasi i¢in uygulanir ve ikincil biyolojik
aritma i¢in daha uygundur. Yapilan calismalardan 6rnek vermek gerekirse kagit

atiksuyu aritiminda ve sudan krom giderimi gibi ¢aligmalar yapilmstir.
1.7.1. pH

pH, EF prosesinde iiretilen demir ve hidroksil radikalinin varyasyonunu kontrol ettigi
icin 6nemli bir etkiye sahiptir. Cogu calisma diisiik ph araliklarinda yapilmistir.
Reaksiyon, karmasik demir tiirleri nedeniyle yavaslar ve [Fe(OH)( H,Os)]2 'va
kiyasla yavas yavas peroksit ile reaksiyona girer. Diisiikk pH'da, EF prosesi daha
verimli olabilir ve pH ¢ozeltisi iletkenlik artislarini azaltir [7]. pH Araligi 3-4'te
maksimum miktarda atik giderimi gozlenmistir. 2'nin altindaki pH c¢ozeltisi, atik
degradasyonu, [Fe(H,0)6] 2% ve [H30,]2% olusumu nedeniyle azalmistir ve 4'iin
tizerindeki pH ¢ozeltisinde 6nemsiz miktardaki atik degradasyonu hidroksil radikali

olusumundan kaynaklanmaktadir [8].
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Maksimum giderim verimliligi, pH 3 araliginda gerceklesir ve reaksiyon siiresi
arttikca pH degeri artar [5]. pH 3 araliginda, reaksiyon siiresi, kullanilan elektrik
giicliyle ters orantilidir. Hidrojen peroksit iiretimi i¢in diisiik bir pH daha uygundur.
pH 4 degerinde demir ¢okelir ve ¢dzlinmiis demirin konsantrasyonunu azaltir [7].
PH 2'den azsa, H,0, OH ‘ye Fe?%ile aynstirllamaz [6]. Redoks sistemi ve
renksizlestirme pH 3,5'ten diisik oldugunda daha stabil sonuglar verir. Tim
arastirmalara gore, fenton prosesinin optimum pH'min yaklasik 3 oldugu

dogrulanmustir [4].
1.7.2. Sicakhk

Elektro fenton isleminde sicaklik 6nemli bir rol oynar. Sicaklik, giderim verimliligini

olumsuz yonde etkiler.

H,0;'nin su ve oksijene kendi kendine ayrigsma hizi sicaklikla artar. Degradasyon
hizi, sicaklik 10 °C'ye yiikseldiginde iki katina ¢ikar. Yiiksek giderim verimliligi

saglanmasi nedeniyle prosesin optimum sicakligi 20 °C — 30 °C arasidur.
1.7.3. Uygulanan akim yogunlugu

Akim yogunlugu EF siirecinde ¢ok onemli bir rol oynar. Enerji tiiketimi, akim
yogunlugunu artirarak artar. Akim yogunlugu, giderim verimini de arttirir [7].
Mevcut akim yogunlugu arttik¢a katot iizerindeki hidrojen peroksit iiretim hizi artar

[9]. Uygulanan akim dogrudan EF siirecinin maliyeti ile ilgilidir.

Substratin bozulmasi, akim yogunlugundaki artistan dolay1 baslangigta artar. Elektro
fenton prosesinde akim yogunlugu daima disiiktiir. EF prosesinde, yliksek akim
yogunlugundan dolay1 biiyiik reaksiyon hizi olusur. Bazi arastirmalara gore, EF

siirecindeki mevcut yogunluk 10 A/m?az olmalidir [6].
1.7.4. Fe'? konsantrasyonu

Fe' konsantrasyonu, @ EF  siirecinde = 6nemli  bir  etkileyen  faktordiir.
Fe'? konsantrasyonu artarsa, hidroksil radikali fenton reaksiyonu ile ortaya cikar.
Fe*? konsantrasyonu artarsa, giderim oram diiser. Fe™? konsantrasyonu 0,2 mM'den

yiiksekse, Fe?* iyonlarindan hidroksil radikallerinin ytizdesi artmistir [2].
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EF prosesleri, kiiclik ilk katalitik Fe' konsantrasyonu ile optimum kosullarda
caligabilir. Toplam organik karbon (TOK) giderim verimi artarken,
Fe'? konsantrasyonuda artar [12]. Degradasyon hizi, Fe™? konsantrasyonunu artirarak

diiser. Fe*? konsantrasyonuda kinetik orani etkiler. ilk Fe** konsantrasyonu, Fe*-

H,0, kompleksleri i¢in faydahdir [10,12].
1.7.5. H,0, konsantrasyonu

H,0, konsantrasyonu, EF prosesinde en oOnemli faktorlerden biridir ve EF
islemlerinde kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) giderim verimliligi icin énemli bir rol
oynar. H,0O, konsantrasyon dozu artarken hidroksil radikalleri de artar. H,O,
konsantrasyon dozu artarsa, KOI uzaklastirma oran1 da artar [7]. TOC'nin giderim

verimliligi, H,O, konsantrasyonunun artmastyla artar.

Diisik H,O, konsantrasyonu, TOC'nin ¢ikarilma oranin1 etkilemez [11].
Kirleticilerin giderim verimliligi, H,O, ilavesi sonucunda hidroksil radikalinin
konsantrasyonundaki artisa bagl olarak artar. H,O, konsantrasyon dozaji, H,O,
konsantrasyonunu ve hidroksil radikalinin rekombinasyonunu etkileyen hidroksil
radikalleri nedeniyle giderim veriminde yiiksektir [12]. EF prosesi H,O,
konsantrasyonunu artirarak artar, kromun giderim etkinligi de kaliteyi arttirir ve

H,0, konsantrasyon varligi Fe*"iin daha hizli iiretilmesine yardimei olur.
1.7.6. Elektrotlar arasi mesafe

Elektrotlar arasindaki mesafeler, elektrolit icerisindeki ohmik diisiisiin azalmasina
neden olur ve ardindan esdeger, elektriksel iletkenligi ve voltaji azaltir. Yakin
elektrotlar daha iyi performans verir. Anot ve katot arasindaki kisa devreleri 6nlemek

icin, elektrotlarin arasindaki mesafeyi korumak gerekir [6].
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2. GRAFEN VE GRAFEN ELEKTROTLARLA YAPILAN CALISMALAR
2.1. Grafen

Grafen, yliksek yapisal ve fiziksel 6zelliklere sahip nano boyutta bir malzemedir.
Grafen, sp, sp2 ve sp3 hibritlesmesi yapabilen grafitin bal petegi yapisinda goziiken

ve sadece karbon atomlar1 igerip, 2 boyutlu ve tek katmanli bir yapiya sahiptir.

2010 yilinda Manchester Universitesi’nde bir grup, scotch tape teknigi kullanarak
grafenin tek tabakali halini bulmus ve Nobel o6diiliinii kazanmiglardir. Bu yontem,
yapiskan bir bandin grafite yapistirilarak hizli bir sekilde c¢ekilmesi ile tabakalarin

birbirinden ayrilmasi yontemidir.

Grafen kararli bir yapiya sahip olup iyi bir iletken malzemedir. Grafen {izerinde
yapilan farkli caligmalar sonucu grafenin karbon nanotiip ve buckyballs yapilar

ortaya ¢ikmistir [13].

drlur-

b Tnw c

Sekil 2.1. Grafen [a] Buckyballs [b] , Karbon nanotiip [c] , Grafit [d] [13]
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Grafen icinde karbon atomlar1 bal petegi seklinde sp2 hibritlesmesiyle kovalent bag
ile baglanirlar. 2pz orbitalleri ise pi bagi olustururlar. Ve pi baglar1 grafende elektrik
iletimi gorevini yapan valans elektronlarina sahiptir. Grafen kimyasal 6zelliklerinden
bir yana yiiksek fiziksel 6zelliklere sahiptir. Dayanim giicii bilinen bir¢ok metalden
daha ytksektir. Yapilan calismalar dogrultusunda young modiil degeri 1000 GPa,
termal iletkenlik 5000 W/Mk ve ¢ekme dayanimi ise 130 GPa olarak tespit edilmistir
[14,15]. Tabakalarindaki elektron tasiniminin 15.000 cm?/V.s gibi degerlere ulasmasi
Bal petegi ve 2 boyutlu yapisi sebebiyle elektriksel 6zelliklerinin yiiksek oldugunun
kanit1 sayilir [16].

Grafen tabakalarinin miktarina gore tekli, ikili, ticlii ya da ¢ok tabakali seklinde olup
her birinin fiziksel 6zellikleri farklilik gosterir. Farkli elektriksel ve optik 6zellikler
sebebiyle bircok elektrik & elektronik alanda 6rnegin dokunmatik ekranlar yeni nesil
elektronik devreler, lityum iyon bataryalar ve biyolojik sensoérler gibi alanlarda

kullanilmaya baslanmistir [17].
2.2. Grafen Sentez Yontemleri

Grafenin ilk bulundugu tarihten bu yana c¢esitli arastirmalar sonucunda grafenin
tabaka sayisina gore farkli sentez yontemleri gelistirilmistir. Bu ¢alismalara; grafitin
stvi fazdan ayrilmasi, epitaksiyel biiylitme, grafit oksidin kimyasal indirgenmesi,
mikromekanik ayristirma ve grafit oksidin kimyasal dagilmasi olarak

orneklendirebiliriz [18].
2.2.1. Katman ayirma yontemi

Giem ve arkadaslar ilk kez bu yontemi kullanmiglardir. Grafit tabakasi baska bir
zemin lizerinde kaydirilarak grafen tabakalar1 grafitten ayrilir [19]. Mikro mekanik
ayristirma, aktarim fizigi ve diger Ozelliklerin temel calismalart icin elektriksel
olarak izole edilmis 'yiiksek kaliteli' grafen olusturmak i¢in kullanilabilir. Genellikle
yanal boyutlar1 onlarca ila yiizlerce mikrometre grafen 'parcaciklar' iiretir. Asagida

katman ayirma yontemine ornek verilmistir.
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Sekil 2.2. Katman ayirma yontemi sematik gosterimi [20]
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2.2.2. Epitaksiyel biiyiitme

Bu yontem, epitaksiyel olarak eslesen metal yiizeylerde kimyasal buhar biriktirme
(CVD) biiyiimesini igerir [20]. John May, 1969'da Surface Science’da yayinlanan bir
makalede, atanmanmus diisiik enerjili elektron kirmmimminin (LEED) kaliplarinin
"grafitin tek katman1" olarak rasyonellestirilebilecegini acikladi. Epitaksiyel grafenin
biiylimesi agisindan daha yeni bir ilke, Si'nin yiiksek sicaklik (> 1300 ° C)
buharlagsmasiyla SiC katman yiizeylerinde ultra-yiiksek vakumda (UHV) veya
atmosferik basingta genis alan bilyiimesidir; bu yéntem yaklasik 2000 cm? V—1 571

tasiyici hareketlilik degerlerine sahip katmanli grafen hazirlamak i¢in uygulanan bir

yontemdir.
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Sekil 2.3. Silisyum karbiir yontemi sematik gosterimi [20]

Atomik olarak ¢oziilen tiinel tarama mikroskobu (STM) tekli kristal SiC yiizeyinde
grafenin asagidan yukariya olusumunu incelemek icin kullanilir. Genis alan tek
tabakali grafen, Cu filmlerinde elde edilir ve bu yontem, ilke olarak, tek katmanl
veya ¢ok tabakali yiizey birikimi elde etmek i¢in sadece uygun metal folyolarin C'ye

maruz birakilmasiyla 'sonsuz uzunluk, ¢ok genislik' tiretimine kadar genisletilebilir.
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2.2.3. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Grafenin CVD islemi, ince film teknolojisi ile uyumlu olan ¢esitli diizlemsel metalik
ylizeylerde basarilabilir. CVD, Olgeklenebilir bir yontem oldugu igin, 6zellikle
elektronik gostergeler ve sensor uygulamalart igin grafenin endiistriyel tretim
ihtiyaclarini karsilayabilir. Metalik substratlar {izerinde grafen bir CVD islemi i¢in
standart modelde, gaz halindeki prekiirsor gaz fazindan bir sinir bdlgesi vasitasiyla
substratin kat1 ylizeyine yayilir. Yiizeye adsorpsiyon yapildiktan sonra ylizey
etrafinda yayilir ve substratlar ve diger adsorbe edilen tiirlerle etkilesir. Bu islem
sonunda tepkimeye girer veya sonunda ¢okelmis materyali iiretir. Bazi iriinler
ylizeyi terk edebilir ve reaktdriin ¢ikisinda toplanir. Bu model metalik yiizeylerde
karbonun CVD’si i¢in de gecerlidir. Cogunlukla grafen biiylitme islemi i¢in metal
olarak bakir tercih edilir. Bunun sebebi diger metallerin aksine bakir iizerindeki
bliyime sadece ylizey biiyiimesi oldugu diisiiniilmektedir (grafen ile etkilesim
fiziksel) [20].
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Sekil 2.4. Kimyasal buhar biriktirme yontemi sematik gosterimi [20]
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2.2.4. Kimyasal ayristirma yontemi

Bu yontem, grafenin biiyiik 6l¢eklerde iiretilmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu teknik grafit tabakalarimin oksitlenerek grafen oksit haline doniismesi
saglanmaktadir. Oksitlenmeden kaynakli olarak iletkenlik seviyesi azalacagindan

oksitlerin yapidan uzaklagtirilmasi i¢in indirgenme islemi yapilir.

£ Oksidasyon
—_—

Grafit

.47

&

Grafen-oksit

Sekil 2.5. Kimyasal ayrigtirma yontemi sematik gosterimi [20]

Genel olarak, grafit oksit (GO), Brodie, Staudenmaier ya da Hummers yontemi ya da
bu yontemlerin bazi g¢esitlemeleri ile sentezlenmistir. Her {ic yontem de grafitin
cesitli seviyelere oksidasyonu ile ilgilidir. Brodie ve Staudenmaier grafiti oksitlemek
icin nitrik asit (HNOj) ile potasyum klorat (KClO5) kombinasyonunu kullandilar ve
Hummers yoOntemi, grafitin potasyum permanganat (KMnO,) ve siilfiirik asit

(H,S0O,) ile islenmesini igerir [20].

Hummers metodunda temelde, giicli yiikseltgenler ve karistirma islemleri
uygulanarak grafitten grafen oksit (GO) elde edilir ve daha sonra indirgenler
yardimiyla grafen elde edilir [21, 22, 23-24]. indirgeyici reaktif olarak hidrazin ve
tirevleri gibi bircok kimyasal kullanilmaktadir. Ancak bu islemler sebebiyle
grafende olumsuz sonuglar ¢ikabilmektedir. Ornegin grafen tabakalarinin istenilen
diizliikte olmamasi kivrilmasi veya istenilen kalinlikta olmamasi gibi dezavantajlar
ortaya ¢ikmaktadir. Grafen eldesinde kullanilan grafit tozlarinin genis yiizey alanina
sahip olmasi sebebiyle yiikseltgenler ve oksidantlarla gostermis olduklar
reaksiyonlar sonucu tahmin edilemeyen 1s1 ve istenmeyen zararli gazlar ortaya
cikmaktir. Bu nedenle Hummers metoduna modifiye islemler uygulanarak Modifiye
Hummers Metodu gelistirilmistir. Modifiye Hummers Metodun’da kullanilan grafitin
boyutlarinin  kiigiiltiilmesi, kullanilan kimyasallarin miktariyla oynanmasi ve

reaksiyon siirelerinin degistirilmesi gibi islemler mevcuttur.
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2.3. Yapilan Karakterizasyon Calismalari

Sentezleme islemlerinden sonra elde edilen {iriinlerin yapisindaki fonksiyonel gruplar
icin fourier doniigiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve iiriinler arasindaki diizenli
ve diizensiz yapilar1 incelemek icin taramali elektron mikroskobunda (SEM)
analizleri yapilmaktadir. Tabakalar arasi degisikliklere ve kristal o6zelliklerine
bakilabilmesi amaciyla XRD (x-1s1n1 kirinimi) analizi kullanilir. Grafen ve grafen

oksit i¢in yapilan karakterizasyon ¢aligmalarindan birka¢ 6rnek asagida verilmistir.

Vincent C.Tung ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada; Hummers yontemiyle elde
edilen grafit oksit lizerindeki fonksiyonel gruplar hidrazin ilavesiyle indirgenir.
Indirgenmis grafen biinyesinde karboksilik asit ve alkol tiirevleri kalir. Bu gruplar
karbonun kendi boyutundan daha biiylik oldugu icin tabakalar aras1 mesafeyi agip
ayrismay1 kolaylastiriyorlar (20-40 um) [25].

Grafit oksit tabakalarini birbirinden ayirmak i¢in sonikasyon islemi uygulanir.
Ayrilan tabakalar termal ve kimyasal yontemlerle tekrar indirgeme iglemi yapilir.
Ancak indirgenemeyen epoksi, alkol ya da karboksilik asit gruplarindan dolay1
grafen i¢indeki ¢apraz boliimlerin kalinlasmasina sebep vererek grafenin elektronik

ozelliklerine zarar verir.
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Sekil 2.6. SEM/AFM goriintiileri ve tabakalar aras1 mesafe sematigi [25]
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Mustafa Yazici ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada modifiye Hummers metodu
uygulanarak grafitten grafen oksit (GO) elde eldilmistir [26]. Yapilan arastirmalar
sonucunda grafen oksit sentezlenmesinde modifiye hummers metodu diger
yontemlere gore daha pratik, maliyeti az ve zararli gaz salinimi olmamaktadir. Elde
edilen GO yapis1 SEM goriintiilerine bakilmis ve farkl katmanlarda ¢ok ince yapiya
sahip GO gozlemlenmistir. EDX/SEM elementel analizinde alinan sonuca gore de
oksijen (O) orani yaklasik %23,60 ¢ikmis buda oksidasyon isleminin tamamlandigini
aciklamaktadir. TGA analizi sonucuna gore de grafen oksidin termal kararlilig
goriilebilmektedir. Ayrica FT-IR spektroskopisi, Raman spektroskopisi ve XRD
analizinde grafen okside ait karakteristik pikler goriilmistiir. Tim sonuglar
neticesinde literatiirdeki verilere gore modifiye hummers yontemiyle istenilen

seviyede grafen oksit sentezlenmistir [26].

Sekil 2.7. Elde edilen grafen oksitin SEM goriintiileri [26]

Tablo 2.1. Sentezlenen grafen oksidin element seviyesindeki sonuglari [26]

Elementler Ortalama (% Agirhk) Standart Sapma
Karbon (C) 48,35 +6,12
Oksijen (O) 23,60 + 6,40
Diger Elementler (H, N, 28,05 + 12,50
S)

C/O 2,11 + 0,34
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Sekil 2.8. Grafit ve GO’nun FT-IR spektrumlari [26]

Tablo 2.2. Grafen oksidin FT-IR spektrumunda gozlenen bag yapilart ve
dalga sayilar1 [26]

Fonksiyonel Bag Yapis1 Dalga Sayilar1 cm™?!
Grup
Hidroksil O-H 3116
Karbonil C=0 1713
(Karboksil)
Aromatik C=C 1613
Epoksi C-0O 1215
Alkoksi C-O 1042
4
3
3
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Sekil 2.9. Grafit ve GO’ya ait XRD [26]
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Tablo 2.3. Grafit ve GO’nun XRD piklerine ait analizler [26]

Materyal Pik Pik Yan d- Kristal Grafen
Pozisyonu Yiiksekligi Yiikseklik | mesafes | Kalinhigi | Katman
(cts) Genigligi i (nm) (nm) Sayisi
Grafit 26,4636 3791,97 0,3542 0,334 2,27756 67,70
Grafen 10,5524 252,21 0,5510 0,838 1,431283 17,09
Oksit

Ismail Tiyek ve arkadaslarmin yaptig1 bir ¢alismada ise modifiye Hummers yontemi
kullanilarak grafit oksit sentezlenmis. Ve bu sentezlenen grafen oksitler indirgenerek
indirgenmis grafit oksit elde etmislerdir. EDX/SEM analizi yaparak karbon oranini
6lemiig, FTIR Sl¢limleri sonunda grafit oksit yapisindaki karbonil, hidroksil, alkoksi
ve epoksi baglarinin indirgenmis grafit oksit yapisinda olmadigini1 fark etmislerdir.
XRD verilerine gore ise de oksidasyon sirasinda olusan fonksiyonel gruplar kimyasal

islemlerden dolay1 bozunarak indirgenmis grafit oksitin katmanlar1 arasindaki

mesafesinin azaldigini tespit etmislerdir [27].

Sekil 2.10. (a) grafen oksit, (b), (c) ve (d) indirgenmis grafen oksit
SEM goriintiileri [27]

Tablo 2.4. GO ve RGO EDX analizi sonuglar1 [27]

GO GO RGO RGO
Elementler (% Agirhk) Standart Sapma (% Agirhk) Standart
Ortalama (o) Ortalama Sapma (o)
Karbon (C) 48,35 +6,12 89,68 + 1,94
Oksijen (O) 23,60 + 6,40 6,72 + 1,06
Digerleri (H, S, | 28,05 +12,50 3,6 +1,33
N,)
C/O 2,11 + 0,34 13,73 +2,74
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Sekil 2.11. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit FTIR spektrumlari [27]
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Sekil 2.12. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit raman spektrumlari
[27]
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Sekil 2.13. indirgenmis grafen ve grafen oksit XRD spektrumlari [27]
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Tablo 2.5. GO ve RGO’nun XRD spektrumuna ait degerler [27]

XRD Verileri ve GO RGO
Hesaplamalar

Pik Pozisyonu 10,5524 26,1051
Pik Yiiksekligi (cts) 252,21 70,36
Yan Yiikselik Genisligi | 0,5510 0,9446
d-mesafesi (nm) (002) 0,838364 0,366434
Kristal Kalinhigi (nm) 14,31283 8,53402
Grafen Katman Sayisi 17,09 23,29

2.4. Grafen Bazh Elektrotlarla Yapilan Calismalar

Dursun ve arkadaslar1 kapasitif deiyonizasyon (KDI) sisteminin gelistirilmesi igin
yaptiklar1 ¢alismada normal kapasitorler yerine siiper kapasitorler gelistirmek istemis
ve denemeleri gerceklestirmislerdir. Ve bu dogrultuda grafen bazli siiperkapasitor
elektrotlar gelistirilmisler ve grafen bazli elektrotlarla deiyonizasyon i¢in denemeler
yapmuslardir. Elektrotlarin farkli debilerde ve farkli elektrik potansiyellerinde
calismalar1 gdzlemlenmis ve sonuglara gore 20 mL/dakika akis hizi ve 2,0V elektrik

potansiyel uygulanarak gelistirilen grafen elektrotlar ile

12,5 pmol/g iyon
adsorpsiyon kapasitesine ulagilmistir [28].
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Sekil 2.14. KDI temel gosterimi ve ¢alismada kullanilan proses [28]

Xu ve arkadaslarinin, grafen doplu gaz diflizyon katotu kullanilarak reaktif brillant
mavinin homojen elektro-fenton oksidatif degradasyonu c¢alismasinda; Baslangig¢
malzemeleri olarak grafit tozu ve politetrafloroetilen (PTFE) ile bu ¢alismada yeni

bir grafen (GE) katkili gaz difiizyon elektrotu (GE / grafit-PTFE GDE) hazirlanda.
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GE / grafit-PTFE GDE'nin H202 elektron iiretimi icin aktivitesini degerlendirmek
icin bu kendi kendine yapilan GDE'yi katotla bdliinmemis bir elektro-Fenton sistemi
olusturulmustur. Yalin grafit-PTFE GDE ile karsilastirildiginda, GE / grafit-PTFE
GDE iizerinde elektrolit yolla iiretilen H,O, konsantrasyonu ii¢ defa gelistirildi ve
yaklagik 3 saatlik elektroliz sonrasi erisilen deger 187 mg / L olmustur. H,O, 'nin
maksimum tiretimi, pH 3,0’da, akim yogunlugu 2,0 mA / cm2 ve Mg grafit: MGE:
MPTFE = 8: 1: 2'de elde edildi. Cozeltideki pH ve Fe konsantrasyonu dahil olmak
lizere isletim parametrelerinin etkileri, dnerilen elektro-Fenton oksidasyon islemi ile
reaktif parlak mavi (KN-R) giderilmesi lizerine arastirildi. En uygun kosullar altinda,
180 dakika elektrolizden sonra yaklagik %80 KN-R ve 33,3% toplam organik karbon
(TOC) giderildi; bu, GE / grafit / PTFE GDE'nin H,O, elektron iiretiminde etkili
oldugunu ve onerilen homojen elektro -Fenton sistemi KN-R oksidatif bozunmasinda
etkili olmustur [29]. Chen ve arkadaslarinin, metil mavisinin bozunmasi igin etkili bir
elektro-fenton katot olarak demir oksit igeren grafen / karbon nanotiip esasli karbon
aerojeli kullanimi ¢alismasinda; geleneksel elektro-Fenton sisteminin diisiik katalitik
aktivitesinin ve zayif stabilitesinin kusurlarinin istesinden gelmek igin elektro-
Fenton sisteminin katodu olacak sekilde yiiksek verimli bir hibrid aerojelin

olusturulmasi tizerine yogunlasilmistir.

Fe-GMhNICa

Sekil 2.15. Fe-GMCA'nin sentez asamalar1 i¢in sematik gdsterim [30]

Katalizor olarak demir oksit nanoparcaciklarini birlestiren, grafen ve karbon
nanotliplin her ikisinde de (GMCA) bulunan karbon aerojelli malzeme, bir sol-jel
yontemi ile basarili bir sekilde hazirlandiktan sonra karbonlastirildi. Elde edilen
katodun morfolojisi ve SBet'1 (ylizey alani) , grafenin ve karbon nanotiipiin bir arada

bulunmasinin, yiizey alanin1 ve GMCA'nin kuvvetini artirabildigini gostermektedir.
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Optimum calisma kosullarini belirlemek i¢in isletme parametrelerinin H202 iiretimi
ve metil mavisinin bozunumu (MB) tlizerindeki etkisi de arastirilmistir. Bozulma
sonuglari, baglangi¢c pH degeri 3, uygulanan 15 mA akim ve katot olarak %5 Fe-
GMCA ile 60 dakika sonra MB'nin % 99 giderim verimliligine ulagilabilecegini
gostermektedir [30].

Le ve arkadaslarinin, grafen bazli bir katot kullanarak elektro-fenton prosesi ile
boyar madde giderimi ¢aligmasinda yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Bu
calismada Ozetle; elektro-fenton iglemi igin yeni bir katot, karbon kecenin (CF)
ylzeyinde indirgenmis grafen oksidin (rGO) elektrokimyasal birikimi ile
olusturulmus ve modifiye elektrodun yapist ve ozellikleri arastirilmistir. Kullanilan
farkli rediiksiyon yontemleri arasinda sabit potansiyel teknigi Onemli avantajlar
ortaya koymustur. GO'nun rGQO'ya doniisiimiinii etkileyen parametreler, drnegin pH,
uygulanan potansiyel ve indirgeme siirecinin siiresi arastirilmistir. RGO modifiyeli
katot, redoks akiminin artis1 gibi gelismis elektrokimyasal ozellikleri ve [Fe(CN)6]-
3/[Fe(CN)6]-4 redoks probunun varliginda sarj transfer direncinin azalmasini sunar
ve ham CF'ye kiyasla daha iyi kinetik oOzellikler gosterir. Bu iyilestirme, lineer
taramal1 voltametri (LSV) analizi ile teyit edilen elektro-Fenton (EF) isleminde

onemli bir parametre olan hidrojen peroksit iiretimini belirgin sekilde arttirdi.

Bu nedenle, grafen modifiyeli katot kullanimi, sadece 5 dakika i¢inde bir model azo
boyar molekiilii olan Asit Orange 7'yi renksiz bir sekilde renklendirebilir ve optimum
akim yogunlugu uygulanarak 8 saatlik isleme tabi tutulurken neredeyse tamamen
mineralize olur (% 94,3). Yeni katot, 10 devir bozunmasindan sonra hala 2 saat
icinde mineralizasyon orani olarak iyi kararlilik sergilemis, bu rGO-CFnin EF
teknolojisi kullanan boya kirleticilerinin giderim verimliligini artirmak i¢in giiclii ve
umut verici bir elektrot oldugunu gostermistir. Sonug olarak bu c¢alismada, elektro-
Fenton isleminin performansini arttirmak i¢in, indirgenmis grafen oksit (rGO) ile
karbon kege (CF) elektrodunun farkli modifikasyon yoOntemlerini arastiriimais.
Uygulanan indirgeme yontemine gore, sabit potansiyel indirgeme (CPR-CF elektrot),
kimyasal indirgeme (CR-CF elektrodu) ve termal indirgeme (TR-CF elektrotu) ile
optimum elektrokimyasal 6zelliklere sahip yeni yapilandirilmis elektrotlar elde
edilebilir. Termal indirgeme yontemi (TR-CF), gelistirilen elektrokimyasal 6zellikler

bakimindan en iyi sonug verir, ancak bu yontem daha az ekonomik goériinmektedir.
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Bu nedenle, CPR-CF, basitligi, diisiik maliyeti, daha fazla ekolojik (kimyasal ilave
icermeyen) ve azo boyay1 EF prosesi ile mineralize etmek i¢in etkili bir performansi
nedeniyle modifikasyon i¢in en iyi yol olarak se¢ildi. GO'nun elektroforetik birikimi
ve bunu takiben 40 dakika siireyle -0,45 V'ta sabit bir potansiyel indirgemesi ile imal
edildi. Bu yeni katot, siklik voltametri ve empedans analizleri ile belirgin olaganiistii
elektrokimyasal 6zellikleri sergiledi: redox probu [Fe (CN) 6] 3 / [Fe (CN) 6]4- ile
karsilagtirildiginda bu materyal iizerinde 10 kat daha yiiksek bir pik alan akimi elde
edildi. CPR-CF {izerindeki H202'nin 6nemli 6l¢iide daha yiiksek iiretimi, ham CF'ye
kiyasla EF islemi ile AO7'nin bozunma oranini artirabilir. Dahasi, 8 saatlik aritimdan
sonra AO7'nin mineralizasyonu neredeyse tamamlanmistir (% 94,3 TOK giderimi).
Ayrica modifiye edilmis katodun iyi bir stabilitesi de kontrol edildi ve 10 dongii
kullanimdan sonra performans diisiisiiniin sadece % 9,4 liniin gorildigiinii gosterdi.
Elde edilen tiim sonuglar 15181nda, bu ¢alisma karbon kegesi malzemesinin kolay ve
basit modifikasyon yontemi ile kalic1 organik kirleticiler ile iligkili olarak atik su
kirliligi sorunlarina 6zel elektro-Fenton siireclerinin  performansinit optimize

edebilecegini vurgulamistir [31].

Umukoro ve arkadaglarinin, orange II boyasi atiksuyunun bir glimiis-¢inko oksit /
indirgenmis grafen oksit nanokompozit foto-anodunda fotoelektrokimyasal olarak
bozunmasi c¢aligmasinda Ozetle; fotoelektrokimyasal bozunma ve su aritimindaki
organik kirleticilerin mineralizasyonu i¢in elektrot olarak yeni ve etkili
elektrokimyasal materyallerin arastirilmasinda, giimiis (Ag), ¢inko oksit (ZnO) ve
indirgenmis grafen oksit (rGO) kompozisyonundan olusan bir foto-anot sentezlendi,
bir su aritim prosesinde organik kirleticilerin bozunumunda ve olas1
mineralizasyonunda karakterize edilmis ve fotoelektrokimyasal olarak uygulanmistir.
Zn0O ve Ag-ZnO nanoparcaciklari, kolay bir asamali birlikte ¢okeltme yontemi ile

ardindan 400 ° C'de kalsinasyonla sentezlenmistir.

Nanopartikiiller ayrica, indirgenmis grafen oksiti metanolde dispersiyon haline
getirmek i¢in kullanildi, sonikasyona tabi tutuldu ve kurutuldu. Hazirlanan
malzemeler, Fourier doniisimlii infrared spektroskopi (FTIR), Raman
spektroskopisi, X 1511 kirinmmi (XRD), UV goriiniir spektroskopi, transmisyon
elektron mikroskopisi (TEM), taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve enerji
dispersiyonlu rontgen spektrometresi (EDX) de karakterize edildi.
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Elde edilen Ag-ZnO-rGO nanokompozit sikistirilmis ve elektrot haline getirilmistir.
Bir foto-anot materyali olan Ag-ZnO-rGO'nun fotoelektrokimyasal uygulanabilirligi,
0,1 m Na2S04 soliisyonunda 15 mA cm2 akim yogunlugunda hedef organik kirletici
olarak orange II boyasinin fotoelektrokimyasal degradasyonu ile test edilmistir.
Sonuglar fotoelektrokimyasal islemin pH ve akim yogunluguna bagli oldugunu
ortaya koydu ve Ag-ZnO-rGO elektrotunun ZnO-rGO elektroduna (% 87 giderim
verimi) ve rGO'va (% 73 giderim verimi) kiyasla daha yiiksek bir fotoelektrik
kimyasal performansa (% 93 giderim verimi) sahip oldugu gozlenmistir. Boyanin
mineralizasyon derecesi, toplam organik karbon (TOC) o6l¢tiimii kullanilarak
belirlenmis ve ZnO-rGO (% 58,7) ve rGO (% 45,3) elektrotlara gére Ag ZnO-rGO
elektrotu (% 67,9) daha iyi bir giderim verimi elde etti [32]. Liu ve arkadaslarinin,
azotla doplanmis grafen/karbon nanotiip kompozit malzemelerine dayali yeni
elektro-fenton gaz diflizyon katotu olusturulmasi calismasinda 6zetle; Oldukga aktif
ve enerji agisindan etkin bir elektro-fenton prosesinin gelistirilmesi icin, oksijen
indirgeme reaksiyonu (ORR) i¢in arastirilan ve nitrojen katkilt yeni bir grafen /
karbon nanotlip kompozit malzeme (NG / CNT) hazirlanmis, karakterize edilmistir

ve sulu ¢ozeltide dimetil ftalat (DMP) degradasyonu i¢in kullanilmistir.

Oksitlenmis CNT

~

-

Grafit

Hidrotermal Proses
+Amonyak 180 C

= Oksijen

Sekil 2.16. N-G / CNT kompozitlerinin hazirlanmasi i¢in sematik gosterim [33]

N-G /CNT'nin H202 {iretimine yonelik ORR etkinliginin artan akim yogunlugu ve
daha pozitif baslangicli potansiyel agisindan 6nemli Slgiide iyilestigi bulunmustur.
Dahasi, DMP'nin NG / CNT GDE (gaz diflizyon elektrotu) iizerinde daha fazla
bozunum yaptig1 en diisiik katodik potansiyel, -0,2 V (SCE’e kars1) ‘dur, 1) grafit
GDE ii) grafen GDE iii) CNT GDE ye gore. DMP bozunumunun goriiniir hiz
sabitinin 0,0322 -1 dakika oldugu bulunmustur, sirasiyla yukaridaki tic GDE tipinde
Olciilenlerden 14, 19 ve 54 kat daha yiiksektir.
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Calisilan GDE'ler iizerinde DMP'nin yarilanma 6mrii siiresince bozulmasi i¢in daha
diisiik potansiyelde (~ 0,2 V) enerji tiketiminin (EC) su sekilde oldugu
goriilmektedir (J mg -1): NG / CNT = 2,56 <grafit = 10,61 <grafen = 12,23 <CNT =
38,35. Diisiik baslangicli potansiyel, hem grafen hem de CNT arasindaki kopriiye ve
azot dopingine atfedilebilir. Hazirlanan N-G / CNT, yiiksek etkinlik ve arzu edilen
kararlilig1 sergiler ve enerji etkin atiksu aritimi i¢in elektro-Fenton katot olarak
potansiyel bir aday malzemeyi temsil eder [33]. Mousset ve arkadaslari, saf grafenin
fiziko-kimyasal oOzellikleri ve elektro-Fenton atiksularin aritilmasi icin elektrot
malzemesi olarak performansini incelemislerdir. Bu ¢alismada, atiksu aritimi igin
elektro-fenton (EF) olarak bilinen bir elektrokimyasal gelismis oksidasyon isleminde
grafen tek tabakali (Gmono), grafen ¢ok katmanli (Gmulti) ve grafen kopiik (Gfoam)
seklindeki saf grafenin katot malzemesi olarak ilk kez performansini bildirmektedir.
Bu ¢alisma ti¢ biiyiik bulguyu saglamistir: (i) H,O,'nin elektrojenellesmesinin, diger
karbon bazli katotlarla elde edilenle karsilastirilabilir optimum katodik potansiyelde

(Ecat) (-0,6 V vs Ag / AgCl) ii¢ grafen materyali ile miimkiin oldugu kanitlanmigtir.

Grafit ve karbon kegesi gibi (Cfelt); (ii) grafenin her formu igin, Fe"* rejenerasyon
hiz1 ve H,O, iiretim verimi, fenton reaksiyonu yoluyla OH olusumunu siirdiirmek
i¢in yeterliydi ve bu da bir model kirletici olarak kullanilan fenoliin bozunmasina ve

mineralizasyonuna neden olmustur.

Ayrica (iil) ii¢ grafen materyali iizerinde Gfoam en yiiksek H,O, elektrojenasyon
verimi saglamis , bozunma hizi ve verim, minerallesme hizi ve verim (8 saat sonra %
50) olarak bulunmustur. Gfoam'in stiinliigii, yliksek saflik derecesine, diisiik ara
yilizeyli sarj transfer direncine , yiiksek elektroaktif yiizey alanimma ve ii¢ boyutlu
gozenekli yap1 sunarken, verimlilik ve enerji gereksinimleri agisindan geleneksel 3B

karbon esasli katot malzemelerinden daha iyi ¢ikis yapabilmesine olanak tanir [34].

Sonug olarak, farkli grafen katot materyalleri ile EF muamelesi, 6rn. Gmono, Gmulti
ve kopik, bozulmamis grafenin kirleticileri indirgemek ve mineralize etme
yetenegini ilk kez sergiledi. Gfoam, toplam yiiksek spesifik yiizey alani ve iistiin
elektrik iletkenligi kombinasyonuyla H,0O, elektrokatalitik iiretim verimliligi
acisindan ve ayrica bozunma ve mineralizasyon etkinligi agisindan en 1iyi

performansi elde etti.
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Katodun esdeger hacminde kopiik, felt gibi klasik 3D karbon bazli katot
malzemelerine karsi rekabet¢i oldugunu kanitladi. EF literatiiriinde bulunan en
popiiler materyaldir. Kopiik iletkenligi daha yiiksek oldugunda, kegeyi enerji
gereksinimleri ve mineralizasyon verimliligi agisindan bile asabilir. Bu sonuglar,
atiksularin aritilmasi icin EF'de Gfoam kullanma imkanini ortaya ¢ikarmaktadir [34].
Wang ve arkadaslarinin yaptig1 Pd / Grafen gaz difiizyon elektroduyla 4-klorofenol
par¢alanmasinin tepki yiizey metodu ile elektroliz kosullart optimizasyonu
calismasinda, 4-klorofenol bozunmasi igin en iyi elektroliz kosullarint bulmak igin
akim yogunlugu, elektrolit konsantrasyonu, baslangic pH ve reaksiyon siiresini
aragtirmak i¢in tepki yiizeyi metodolojisi (RSM) ve merkezi kompozit tasarim
(CCD) kabul edilmistir. 4-klorofenoliin bozunma verimi ig¢in temel iki dereceli
denklem, bireysel degiskenlerin bir fonksiyonu olarak ifade edildi. Sonuglar, bireysel
degiskenlerin (R2 0,8062 ve 0,8230'a ulasmis ve 1'e yakin) dogrusal etkileri ve
kuadratik etkilerinin istatistiksel olarak anlamli oldugunu ortaya koymustur. Model
asagidaki gibi optimum kosullar1 saglamistir: baslangic pH degeri 7, elektrolit
(Na,SO,) konsantrasyonu 0,02 mol / L, akim yogunlugu 23 mA / cm2 ve reaksiyon
siiresi 120 dakika idi. Katodik bélmenin bozunma verimi% 95,4, anodik bélmenin
bozunma verimi % 91,1 idi. Ve, 4-klorofenol, mevcut sistemdeki indirgeme ve

oksidasyonun sinerjik etkisi altinda etkili bir sekilde bozundu [35].
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Proje kapsaminda grafit oksit sentezinde kullanilan siilfirik asit, fosforik asit,
hidroklorik asit, etanol, potasyum permanganat, hidrojen peroksit, kimyasallari
Sigma Aldrich’den satin alinmistir ve hepsi yiiksek saflikta trlinlerdir. Ayrica grafit
oksit sentezinde < 20um, grafit powder kullanilmistir. Filtrasyon yontemiyle grafen
oksit/grafen film elde etme isleminde filtre kagidi olarak membran fitre kagidi (47
mm c¢apinda, 0,2um por capinda, Whatman) kullanilmistir. Ayrica ultra saf su
cithazinda iiretilen de-iyonize su (DI-su; elektrik direnci 18,2 Megaohm-cm olan)
kullanilmistir. GO filmlerinin indirgenme/kalsinasyon islemleri azot (% 99,999) gazi
ile saglanan inert ortamda yapilmistir ve gaz Linde gaz AS Tirkiye’den temin

edilmistir.
3.2. Grafit Oksit ve Grafen Oksit Sentez ve Karakterizasyon Yontemleri

Grafitten, grafit oksit sentezi literatlir derlemeleri sonucunda secilmis olan Torr
yontemine gore yapilmistir [14]. Grafit oksit sentezi ve grafen oksit

dispersiyonlarinin hazirlama detaylari1 asagida ayr1 basliklar altinda verilmistir.
3.2.1. Torr metoduna gore grafit oksit sentezi

250 mL’lik erlen igerisine sirasiyla 180 mL H2SO4, 20 mL fosforik asit (H3POs), 1,5
g Grafit ve 9 gram KMnO4 700 rpm’de karistirilarak eklenmistir Bu esnada karigimin
sicaklig1 yaklasik olarak 35-40 °C arasinda oldugu goriilmiistiir. Karisim, karigtirma
islemi devam edecek sekilde su banyosuna yerlestirilmis ve sicakligin 50 °C’ye
gelmesi saglandiktan sonra, 50 °C de 12 sa karistirilarak bekletilmistir. Bu sirada
karisimin renginin kahverengi-gri oldugu goriilmiistiir. 12 saatin sonunda karigtirma
islemi devam ederken 1sitic1 kapatilmis ve karigimin oda sicaklifina gelene kadar
beklenmistir. Karisim oda sicakligina geldiginde karistirma islemi devam ettirilerek

buz banyosuna alinmis ve sicakligin 0 °C’ye diislinceye kadar beklenmistir.
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Sicaklik 0 °C’ye diistiiglinde, sicakligin 20 °C’yi agmayacagi sekilde yavas yavas 2
mL % 30’luk H202 eklenmistir. Ekleme sirasinda kopiik olustugu ve renk degisimi
olmadig1 goriilmiistiir. H202 ilavesi sonrasinda karistirma islemi devam ettirilerek 1
saat karisim bekletilmis ve ardindan 4 farkli adimda santrifiijlenmistir.

. Birinci Santrifiijleme Islemi: Karistm 9000 rpm’de 15 dak santrifiijlenmis ve
iistte kalan supernant atilmistir.

. Ikinci Santrifiijleme Islemi: Birincisantrifiijleme sonunda elde edilen ¢okelek
tizerine DI-su eklenerek karistirilmis ve 9000 rpm’de 15 dak santrifiijlenmistir.
Santrifiijleme sonrasinda supernant atilarak ¢okelek iizerine tekrar DI-su ilave edilip
karistirilmis ve 9000 rpm’de 15 dak santriftijlenmistir.

o Ugiicii Santrifiijleme Islemi: Ikinci santrifiijleme sonunda elde edilen tiipe %
30’luk HCI eklenmis ve 9000 rpm’de 15 dak santrifiijlendikten sonra supernant
atilmig ve tekrar %30’luk HCI eklenerek 9000 rpm’de 15 dakika santrifiijlenmisve
supernant atilmistir.

o Dérdiincii Santrifiijleme Islemi: Ugiincii santrifiijleme isleminden elde edilen
cOkelek iizerine etanol eklenerek karistirilmis ve 9000 rpm’de 15 dakika
santrifiijlenerek supernant atilmistir. Tekrar ¢okelek tlizerine etanol eklenerek 9000

rpm’de 15 dakika santrifiijlenmis ve supernant atilmigtir.

Santrifiijleme islemleri sonrasinda elde edilen ¢okelek (grafit oksit) asit ve tuzun
uzaklastirilmasi i¢in 1 giin diyaliz edilmis ve etiivde 60 °C da 3 giin kurutulmustur.
Yaklagik 3.0 g grafit oksit elde edilmis ve verim %32 olarak hesaplanmustir. Torr
yontemine gore sentezlenen grafit oksit sentezlenme asamalar1 Sekil 3.2. de sematik

olarak verilmistir [14].
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Her santrifiijleme adimi 9000 rpm 15 dak siirede 2 kez tekrarlanarak yapilir.

Sekil 3.1. Torr metoduna gore grafit oksit sentezi prosediirii semasi [14]
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3.2.2. Grafit oksitten kararh grafen oksit dispersiyonlarinin hazirlanmasi

Grafit oksitten kararli grafen oksit dispersiyonlarinin hazirlanmasi denemeleri 2

asamal1 yiiriitiilmustiir.

Hazirlanmis grafit oksit ve DI-su erlen igerisine konulmus ve 6 saat ultrasese (100W,
KUDOS) tabi tutulmustur. Sonikasyon sonrasinda hazirlanan grafen oksit (GO)
dispersiyonu 3000 rpm de 30 dakika santrifiijlenerek supernant alinmis, ¢okelek
atilmistir. Boylece kararli GO dispersiyonu hazirlanmistir. Hazirlanan kararli GO

dispersiyonunun konsantrasyonu kati madde analizi ile belirlenmistir.
3.2.3. Grafen oksit karakterizasyonu

Uretilen GO dispersiyonlar oda kosullarinda kurutulmak suretiyle elde edilen GO
powderlar X-ray kaynagi (ACu Ko = 1,54A°) olarak Cu tiip kullanilarak 40 kV tiip
voltajinda, X-151m1 kirmnim yontemi (Bruker D8 Advance diffractometer; XRD) ile
yapisal analizleri yapilmistir. XRD kirmimlarinimlarindan ayrica Bragg’s esitligi
kullanilarak GO ya da grafen filmlerinin tabakalar aras1 mesafesi (d) nA=2d Sin(0)
formiilii kullanilarak hesaplanmistir. Formiilde n=1 ve A=1,5’dir. Ayrica Torr
yontemine gore hazirlanmig grafen oksit (GO) dispersiyonunun farkli pH
degerlerinde GO’nun tabakalarinin ylizey yiikiinii belirlemek i¢in Zeta potansiyeli
Ol¢iimleri yapilmistir. Zeta potansiyeli 6lgiimleri 25 °C’de Nano ZS system (Malvern,
UK) ile 6l¢iilmiistiir. FT-IR spektroskopi (Perkin Elmer Spectrum 100) analizleri ile

Torr yontemine gore hazirlanmis GO powderlarin fonksiyonel gruplari incelenmistir.

3.3. Grafen Elektrot Uretim ve Karakterizasyon Yontemleri

Filtrasyon yontemiyle GO dispersiyonundan kalin film eldesinde filtre kagid1 olarak
Anodisc membran fitre kagidi (47 mm c¢apinda, 0,2um por ¢apinda, Whatman)
kullanilmistir. 100 ml GO dispersiyonlar1 vakum filtrasyon setinde filtre edilmistir.
Filtrasyon islemi tamamlandiktan sonra vakum filtrasyon setinden Anodisc membran
fitre kagidi alind1 ve desikatorde bir giin kurumaya birakilmistir. Bir giin sonunda
kuruyan film Anodisc membran iizerinden cimbiz yardimiyla alinmistir. Vakum

filtrasyon sisteminin fotografi Sekil 4.2.’de verilmistir.
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Sekil 3.2. Filtrasyon yontemi ile GO film iiretiminde kullanilan vakum
filtrasyon sistemi fotografi

3.3.1. Grafen oksit filmlerin termal indirgenme prosediirii

GO filmler farkli termal indirgeme sicakliklarinda (400-1100 °C) gaz besleme
sistemli tiip firinda tavlanarak termal olarak indirgenmis grafen (T-GR) elektrotlar
tiretilmistir. GO filmlerinin termal olarak indirgenmesinde kullanilan inert ortam
saglayan tiip firm proje kapsaminda proterm firmasindan temin edilmistir. Uretilen
numunelerin yiiksek sicaklik ve vakum/basing altinda deforme olmamasi énemlidir.
Bu nedenle numuneler 10x10 cm olarak kestirilen 4 mm kalinliginda kuartz cam
levhalar arasina yerlestirilerek tiip firinin i¢ine konulmustur. Ardindan tiip firminin
flanglar1 kapatilarak ortamda 0,550 kPa vakum olusacak sekilde vakum pompasi
calistirlmistir. Istenilen vakuma gelindiginde 0,1 L/dk akis hizinda tiip firna Azot
gazi ile beslenmistir. Gazin beslenmesi esnasinda tiip firinin ¢ikis ucunda bulunan
cek valf sayesinde ortamin basinci en fazla 0,060 kPa’a cikmaktadir. Ortamda
mevcut bulunan diger gazlarin tam uzaklastirilmasi icin bu prosediir iki defa

tekrarlanmugtir.
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Ardindan gazinin beslenmesine bir saat daha devam edilmis ve daha sonra firinin
1sitma sistemi galistirtlmigtir. Tez kapsaminda kullanilan firin programlanabilme
ozelligine sahiptir. Termal indirgeme isleminde firin sicakligi istenilen dereceye
(400, 700 veya 1100 °C) yiikseltilmis, bu sicaklikta 15 dakika bekletilmis ve sonra
sogumaya gegilecek sekilde firin programlanmistir. So§uma asamasinda da gazi
beslemeye devam edilmis ve firin i¢ sicakligi 80 °C veya daha diisiik (genelde oda
kosullaria) bir sicakliga geldiginde gazin beslemesi kesilerek numuneler firindan

cikarilmistir. Gaz besleme sistemli tiip firina ait fotograf Sekil 4.3.’de verilmistir.

Sekil 3.3. Gaz besleme sistemli tiip firin fotografi

3.3.2. Grafen elektrotlarin karakterizasyonu

Sentezlenen elektrotlarinin yapisal analizleri i¢in X-151m1  kirmnmmi  (XRD),
fonksiyonel gruplarin incelenmesi i¢in FTIR, dispersiyon 6zelliklerinin belirlenmesi
i¢cin bulaniklik dlger ve piknometre, film kalinliklarinin belirlenmesi i¢cin mikrometre
ve iletkenliklerinin belirlenmesi i¢in de Gamry marka Interface 1000 Potansiyostat-
Galvanostat potantiyostat kullanilmigtir.  Elektrotlarin  ylizey morfolojilerinin
belirlenmesi amaciyla SEM (Scanning Electron Microscope) cihazi kullanilmistir.
Grafen katmanlar1 arasindaki mesafe ve katman sayisini belirlemek icin elektrot
kesitlerinin de SEM goriintileri alinmistir. Kesitlerin SEM  goriintiisiiniin
alimabilmesi i¢in elektrotlar sivi azot iginde yaklasik 10 saniye bekletilerek
dondurulmus, ardindan cimbiz yardimiyla kirilmis ve kirilan kesitin SEM goriintiisti

alinmustir.
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3.3.3. Elektro katalitik calismalar

Siklik voltametre (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) dl¢timleri
Gamry marka Interface 1000 Potansiyostat ile gerceklestirilmistir. Calismalarda
uretilen grafen tabanli elektrotlar working elektrot olarak, platin parcast counter
elektrot olarak ve doygun kalomel elektrot (SCE) ise referans elektrot olarak

kullanilmugtir. Calisma kapsaminda 60 ml, 10 mM K;3[Fe(CN)] ve 1 M KCl ¢ozeltisi

hazirlanmis ve pH’t 1 M HClile 3’e ayarlanmigtir. CV Olglimleri iiretilen
elektrotlarin elektroaktif ylizeyini karakterize etmekte kullanilmis olup 0,4-0,8 V
araliginda 10 mV/s tarama oraninda SCE elektroda kars1 calisilmistir. Ote yandan
EIS o6l¢timleri elektrotun empedans spektrumunu, direncini ve iletkenligi 6lgmek icin

acik devre geriliminde (OCV) 1 Hz ile 10 mHz aralifinda 6l¢iilmiistiir.

3.4. Grafen FElektrot Kullanarak Sulu Cozeltilerden Model Kirleticilerin

Elektrooksidasyon Islemi ile Giderimi Elektrot ve Reaktor Tasarim

Bu c¢aligma kapsaminda kullanilan grafen elektrotlarin yerlestirildigi reaktor tasarimi

ve uygulanan deneysel prosediire asagida detaylari ile yer verilmistir.

Uretilen grafen bazli elektrotlar Sekil 4.4’da goriilen haliyle iki pleksiglas levha
arasina yerlestirilmistir. O-ring kullanilarak bakir ¢ubugun su ile temasi kesilmis ve
tiretilen elektrotun bakir ¢ubuk ile tam temasi saglanmistir. Bununla beraber 3,9 cm
capa sahip olan grafen bazli elektrotun kullanilan o-ring’den dolay1
elektrooksidasyon (EO) prosesindeki etkin ¢ap1 3,5 cm olarak gerceklesmistir. S6z
konusu elektrot sicakliginin sabit tutulabilmesi i¢in toplam hacmi 400 ml olan cam
hiicreye yerlestirilmistir. Calisma elektrodu (working) ve karsit elektrot (counter)
arasindaki mesafe 4 cm olarak ayarlanmigtir. Daha sonra reaktdre istenilen
konsantrasyonda model kirletici igeren sentetik su, grafen -elektrotun igine
yerlestirildigi pleksiglass levha boylarin1 agsmayacak sekilde (250 ml) konulmustur.
Reaktor alt tabanina konulan manyetik balik sayesinde model kirletici 300 rpm sabit
hizda karistirilmaya baslanmistir. Gerekli olan sartlarda model kirleticinin pH’1 0,1
M H2SO4 ve NaOH ile ayarlanmistir. pH ayarlamasindan sonra sisteme potansiyel

uygulanmis ve belirli araliklarla sistemden 2 ml numune ¢ekilerek analiz edilmistir.
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Sekil 3.4. Grafen elektrodun EO reaktdriinde yerlesimi
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3.4.1. Model Kkirleticilerin hazirlanmas1 ve Kkalibrasyon grafiklerinin

olusturulmasi

Tez kapsaminda fenol‘un grafen bazli elektrot ile giderimi hedeflenmektedir. Fenol
Olctimleri; HPLC cihazinda Su+asetik asit (%]1)/metanol (88:12 v/v) mobil faz ile 0,8
ml/dk akis hizinda ve 280 nm dalga boyunda 40,0 °C sabit kolon sicakliginda
Poroshell 120 EC-C18 kolon (Agilent 4,6x50mm; 2,7 mikron, dayanma basinci:
600bar) kullanilarak gerceklesmistir. Calisma kapsaminda ultrasafsu ile 600 mg/L
fenol konsantrasyonuna sahip stok ¢ozelti hazirlanmig ve fenol kalibrasyon grafigi
10-600 mg/L. konsantrasyonlar1 i¢in hazirlanmistir (Sekil 3.5). Fenol yukarida
detaylarina yer verilen metot kullanildiginda HPLC cihazinda 3,250’1nc1 dakikada

pik vermektedir.

25000

Pik Alani
.%

) 100 200 300 400 500 600
Fenol Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 3.5. 10-600 mg/L Fenol konsantrasyonlari i¢cin HPLC
cihazinda hazirlanan kalibrasyon grafigi
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1. Grafit Oksit Sentez Yonteminin Karakterizasyon Sonuclarmma Gore

Belirlenmesi

Grafitten, grafit oksit sentezi literatlir derlemeleri sonucunda belirlenmis olan Torr
yontemine gore yapilmis olup hazirlanan GO dispersiyonlart oda kosullarinda
kurutulmus ve X-Isim1 kirinim yontemi (X-Ray Diffractometer; XRD) ile yapisal
analizleri yapilmistir [14]. XRD kirmimlart Sekil 4.1.’de verilmistir. Literatiire gore
toz grafit yaklasik olarak 20=27°de kirinim gosterirken, grafen oksit 26=11°
civarinda kirmim gosterir [21,22]. Sekil 4.1.’den de goriildiigii gibi hem 700 hem de
1100 °C da grafene indirgenmis filmlerde karakteristik grafen oksit piki (26=11°)
yoktur ve literatiirde yer alan 20=25 ° civarindaki grafene 6zgii karakteristik pikler
yer almaktadir [21,22]. Bragg’s esitliginden hesaplanan tabakalar arasi mesafe (d)
GO, 700 hem de 1100 °C da grafene indirgenmis filmler icin sirasiyla 0,74, 0,35 ve
0,34°dir ve tabakalar arasi mesafenin en diisiik oldugu 1100 °C’de termal olarak
indirgenmis grafen filminin daha ileri 6zellikte oldugu 6ngoriilebilir. Ayrica tavlama
sicakligimin 700 den 1100 °C’ye ¢ikmasi ile pik siddeti artmistir. Pik siddetindeki
artis1 bilindigi gibi grafenin daha yiiksek iletkenlikte oldugunu gostermektedir ve bu
sonucta Tablo 4.1.’de verilen iletkenlikle ters orantili olarak degisen direng
degerleriyle ve XRD kirinimlarindan hesaplanan tabakalar aras1 degerle

ortlismektedir.
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Sekil 4.1. Torr metoduna gore sentezlenen grafit oksitten elde edilen
grafenin XRD kiriimlari

Grafen ve grafen oksit dispersiyonlarmin farkli pH degerlerinde elde edilmis Zeta
potansiyel Ol¢timleri, GR ve GO’nun tabakalarinin yiizey yiikk yogunlugunu
belirlemek i¢in kullanilmistir (Sekil 4.2). Zeta potansiyeli 6l¢iimleri 25 °C’de Nano
ZS system (Malvern, UK) ile yapilmistir. Elde edilen sonuglar, GO tabakalarinin, pH
4-11 araliginda -30 ile -35 mV arasinda degisen negatif yiiklere sahip oldugunu
gostermektedir. Bilindigi gibi eger GO dispersiyonu igindeki elektrostatik giigler,
yercekimi ve Van der Waals giiglerine esit veya daha fazla olmasi durumunda
dispersiyonda stabilite saglanir. Bu yiiksek negatif yiikk degerleri, GO yiizeyinde
oksijenli fonksiyonel gruplarin varligindan kaynaklanmaktadir. Hazirlanan GO
dispersiyonlarinin sahip olduklart ytliksek negatif yiik ¢ozelti icerisindeki GO
birimlerinin elektrostatik olarak birbirilerini itmelerine boylelikle sulu ¢ozeltinin
daha stabil olmasina ve bu sayede daha uzun siireler ¢cokmeden kalmasina neden

olmaktadir.
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Sekil 4.2. Grafen oksit ve Grafen dispersiyonlarin farkli pH degerlerindeki
zeta potansiyel degisimleri

Diger taraftan GO dispersiyonunun pH 3’iin altindaki potansiyel degerinin negatif
yonde ancak izoelektrik noktaya (zeta potansiyelinin sifir oldugu pH degeri) oldukga
yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum diisiik pH degerlerinde (diisiik potansiyel
degerlerinde) GO dispersiyonlarinin stabilitelerinin  diisiik olmasina neden
olmaktadir. Ciinkii itici glic olan elektrostatik kuvvetler zayiflamistir. Bu durum
grafen ile ilgili yapilan ¢alismalarda karsilasilan en biiylik sorunlardan biri olan
yiiksek konsantrasyonlarda ¢alisamama sorununun temel nedenlerinden biridir. Zayif
elektrostatik itici giiclere karsin yiiksek konsantrasyon nedeniyle GO’in tabakalanma
diizeyi diigmektedir. Bu nedenle genellikle GO DI-su ile defalarca yikanarak yiiksek
pH degerlerine sahip olmasi saglanir. Diger taraftan GO dispersiyonunun pH
degerlerinin bazlarla yiikseltilmesi ise GO’in kullanim 6zelliklerini degistirdigi i¢in
genellikle tercih edilmeyen bir durumdur. Ayrica, yine Sekil 4.2.’de goriilebilecegi
gibi grafen, diisen pH degerine paralel olarak negatif yiikiinii kaybetmekte, pH 6
civarinda zeta potansiyeli sifira yakin ve daha diisiik degerlerde ise pozitif degerler
almaktadir. Bu durum GO’nun indirgenmesi esnasinda, ylizeydeki oksijenli
fonksiyonel gruplarin azaldigin1 ve/veya hemen hemen tamamen ortadan kaldigini
gostermektedir. GO yiizeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplarin varligt GO’nun
hidrofilik karakterde olmasina neden olmaktadir. Benzer bir sekilde indirgenme
prosesi esnasinda kaybedilen fonksiyonel gruplar ise GR’nin hidrofoblugundan
sorumludur. Ote yandan grafenin diisiik pH’lar da izoelektrik noktasinda olmasi veya

pozitif ylike sahip olmas1 dogal olarak agglomere olmasina neden olmaktadir.
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4.2. GO Dispersiyonundan Filtrasyon Yontemiyle GO Film Eldesi ve GO Filmin

Termal Olarak Grafene indirgenmesi (Termal indirgenme)

GO filmlerin filtrasyon sartlar1 ve film kalinliklar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Tablo
4.1.’de verilen GO filmine ait dijital fotograflar Sekil 4.3.’de verilmistir. Uretilen
tim GO filmler elastiktir ve biikiilebilir.

Tablo 4.2. Filtrasyonu sonucunda elde edilen GO filmlerin ve GO filmlerinin 700
ve 1100 C de termal olarak indirgenmesi ile elde edilen grafen filmlerinin direng ve
kalinlik sonuglari

GO Filtre Filtrasyon | GO Film | GR GR GR
Film Edilen Stiresi Kalinligi | Film Film Direng
Kodu GO (sa) (um) Kodu kalmhigr | (Q)
Miktar1 (um)
(mL)
(GO)r- | 100 38 42 T700c- 29 7360
(GO)r-7
(GO)r- | 100 38 42 T1100c- 28 260
(GO)r-7

..T11OOC_(G°)FT’4

b D

Fs 7

Sekil 4.3. Filtrasyon sonucunda elde edilen GO ve G filmlerin resmi

GO filmlerin termal olarak grafene indirgenmesinde tavlama sicakliginin grafen
filmin iletkenligi ve elastik/dayaniklilig1 tizerine etkisini gorebilmek i¢in 700 ve 1100
°C olmak iizere 2 farkli tavlama sicakliginda denemeler yapilmistir. Direng¢ degerleri
ovametre kullanilarak ol¢iilmiistiir. Tablo 4.1°den goriildiigi gibi 700 °C’de termal
olarak indirgenen grafen filmlerinin direngleri 1100 °C’de tavlananlara gore yaklagik

20 kat daha biiyiiktiir.
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Direng ve iletkenlik ters orantili degisen kavramlardir ve bu nedenle direncin artmast
ile iletkenlik degerlerinin azaldig1 sdylenebilir. Ayrica GO filmler indirgendiginde
oksijen gruplarinin uzaklagsmasina bagli olarak film kalinliklarida azalmakta, buna
bagli olarakda tabakalanmanin arttig1 sdylenebilir. Sonug olarak grafen filmlerinin

tavlama sicaklig1 azaldikca iletkenliginin azaldig: belirlenmistir.

Sekil 4.3.’den goriildiigli gibi 1100 °C da termal olarak indirgenmis grafen filmler,
700 °C’da elde edilenlere gore daha agik renkte ve 1100 °C’daki grafen filmlerinin
yiizeyleri daha rijiddir. Grafen oksit filmlerinde oldugu gibi grafen filmlerde
elastiktir ve biikiilebilir. Grafen oksit filmin 700 ve 1100 °C’de grafene termal olarak
indirgenmesi sonucunda elde edilen grafen filminin cimbizla tutularak biikiilme
fotograflar1 Sekil 4.4.’de verilmistir. Sekil 4.4.’den goriildiigii gibi hem grafen oksit
hemde 700 ve 1100 °C’da termal olarak indirgenen grafen filmlerinin hepsi elastiktir

ve kirilmadan bukulebilir.

(GO)-4 T700c"(GO)e-4 T1100c~(GO)e-4

Sekil 4.4. Elde edilen grafen oksit filminin ve bu filmin 700 ve 1100 °C Grafene
termal olarak indirgenmesi sonucunda elde edilen grafen filmlerinin farkh
biikiilme acilari ile ¢ekilmis dijital fotograflar

GO ve 700 ve 1000 °C’de termal olarak indirgenmis grafen malzemelerin
fonksiyonel gruplar1 FT-IR spektroskopi analizleri ile incelenmis ve Sekil 4.5.de
FT-IR spektrumlar1 verilmistir. GO’in epoksi, hidroksil ve karbonil ve/veya
karboksil gruplaridan olustugu literatiirde belirtilmistir [2]. GO’in  FT-IR
spektrumunda; 3300-3600 cm-! bolgesindeki -OH titresim gerilimi-OH ve -COOH
gruplarindan, 1700-1720 cm™ bélgesindeki C=O titresim gerilimi karbonil veya
karboksil gruplarindan, 1600-1620 cm-' bolgesindeki pikler okside olmamis C=C
baglarindan, 1360-1380 cm-! arasindaki bolgedeki C-O-C titresim gerilimleri epoksi

1

gruplarindan ve 1040-1060 cm-' boélgesinde yer alan C-O titresim gerilimleri

karbonil gruplarinin varligindan kaynaklanmaktadir [3].
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Sekil 4.5’de GO’in 700 ve 1000 °C’de termal olarak indirgenmis grafen
numunelerinde oksijen fonksiyonel gruplarindan sorumlu tiim piklerin (-OH, -
COOH, C=0, C-O, C-OH, C-0OC) siddetinin énemli oranda azaldigin1 yani GO’in
etkin sekilde termal olarak grafene indirgendigi ve grafene 0zgli karakteristik
piklerin olustugu goriilmektedir. Yapilan FT-IR spektroskopisi analizleri ile GO’in

grafene indirgendigi desteklenmistir.

Grafen-700 °C

% Gegirgenlik

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga boyu (cm’')

Sekil 4.5. GO ve 700 ve 1000 °C’de termal olarak indirgenmis grafen
malzemelerin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.6.’den goriildiigii gibi hem 700 hem de 1100 °C’de termal olarak indirgenmis
grafen filmlerinde kalinlik ve sicakliktaki artisa bagli olarak nano boyuttaki

purtizliilikleri artmisgtir.

Sekil 4.6. Grafen oksit dispersiyonunun filtrelenmesi sonrasinda 700 ve
1100 °C de termal olarak grafene indirgenen grafen filmlerinin SEM
(Scanning Electron Microscope) goriintiileri
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Sekil 4.6.’de filtrasyon yoluyla hazirlanmig GO ve farkli termal indirgeme
sicakliklarinda elde edilmis grafen filmlerinin farkli biiyiitmelerdeki kesit SEM
goriintiileri yer almaktadir. Sekil 4.7.’dan goriildiigli GO ve grafen numunelerin
kesitleri tabakali yapiya sahiptir. GO filmlerinde kalinlik arttikca tabakalar arasi
mesafe artmaktadir ve daha heterojen dizilimli tabakalar olugsmaktadir. GO filmin
termal indirgenmesi sonucunda indirgenme sicakliginin artmasi ile (700’den 1100
°C’ye) tabakalanma artmakta ve tabakalar arasindaki mesafe azalmaktadir. Ayrica
GO filmlerinin termal olarak indirgenmesi ile oksijen gruplarinin uzaklagsmasindan
dolay1 film kalinlig1 azalmaktadir ve bu nedenle, termal indirgeme sicaklig1 arttikca
film kalinlig1 azalmaktadir. 1100 °C’de termal olarak indirgenmis grafen filmlerinde
ise GO filmlerine benzer sekilde film kalinlig1 arttik¢a tabakalar arasi bosluklarda

artis goriilmektedir.

Sekil 4.7. Filtrasyon yoluyla hazirlanmis GO ve farkli termal indirgeme
sicakliklarinda elde edilmis grafen filmlerinin farkl biiyiitmelerdeki kesit SEM
goriintiileri

4.3. Uretilen Grafen Filmlerinin Elektrokatalitik Ozelliklerinin incelenmesi

[Fe(CN)6]'3 / [Fe(CN)é]'4 redoks ¢iftinin karbon temelli elektrotlarin elektrokimyasal

katalitik Ozelliklerinin incelenmesinde 6nemli oldugu bilinmektedir. Bu nedenle
filtrasyon ¢alismalar1 kapsaminda elde edilmis ve 400, 700 ve 1100 °C’de
indirgenmis grafen elektrotlarin CV sonuglart (Sekil 4.10) Fe'l/Fe!! redoks ¢ifti
kullanilarak incelenmistir. Ferro-siyanat sisteminin siklik voltametre sonuglarinda
akim pikindeki artig; elektroaktif ylizey alaninin arttigini gostermektedir. Filtrasyon
ile elde edilen grafen elektrotlar 400, 700 ve 1100 °C’de azot gazi varliginda termal
indirgenmeye tabi tutulmuslardir. Sonuglardan (Sekil 4.8) cok acik sekildigi
goriildiigli gibi indirgenme sicakliginin artis1 ile elde edilmis -elektrotlarin

elektrokimyasal olarak aktif yiizeylerin arttig1 goriilmektedir.
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Bu durumun iki temel nedeni vardir: (I) grafen oksidin fonksiyonel gruplarinin
iletkenligi azaltmas1 ve elektrokimyasal olarak aktif olmamasi ancak sicakligin
artmasi ile fonksiyonel gruplarin azalmasi ve bdylece elektrokimyasal olarak aktif
elektrot alaninin artmasi (II) sicaklikla indirgenme esnasinda grafen oksidin

tabakalanma miktarinin artmasi ve bu durumun aktif yiizey alanini arttirmasidir.
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Sekil 4.8. Siklik voltametre sonuglart (60 ml, 10Mm K;[Fe(CN)6 | + 1,0 M
KCl ¢ozeltisi, pH’1 3, 0,4-0,8V araliginda 10mV/s tarama oraninda)

—F-T-GR

Current Density (mA/cm?)

1100

4.4. Grafen Elektrotlarla Model Kirleticilerin Aritimi

Calisma kapsaminda iiretilen grafen elektrot (3,14 cm?) katot olarak kullanilmustir.
Anot olarak ise platin levha se¢ilmistir. Bu kapsamda akim yogunlugu, baslangi¢c pH
degerleri ve fenol konsantrasyonlarinin giderim verimi {lizerine etkileri incelenmistir.

Caligmalar {i¢ tekrarli olarak yapilmis ve ortalama degerler raporlanmistir.

Uretilen grafen elektrot ile 250 ml‘lik reaktorde, fenol ¢dzeltisinin orijinal pH
degerinde (5,9-6,1), 4 gr/L Na:SOs varliginda 7, 15, 20, 25 ve 30 mA/cm? akim
yogunluklarinda aritim caligmalar1 gerceklestirilmistir. EO ¢alismalarindan once
fenoliin grafen elektrot iizerine adsorpsiyonla tutunum miktarinin belirlenmesi i¢in

herhangi bir potansiyel uygulanmadan deneme gerceklestirilmistir.
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Deneme sonunda grafen elektrot iizerinde adsorpsiyonla fenol gideriminin ii¢ saat

sonunda < %1,5 oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. 300 mg/L. Fenol konsantrasyonunda grafen elektrot ile
degisik silire ve akim yogunluklarinda yapilan aritim denemeleri
(pH=5,9-6,1, 4 gr/L Na,SO,, 300 mg/L. Fenol)

Sekil 4.9°de goriildiigii gibi akim yogunlugu ve siire arttikca EO prosesinde fenol
giderim verimi artmakta ve 30 mA/cm? akim yogunlugunda 180. dakikada % 53’liik
giderim verimi elde edilmektedir. Bununla beraber EO prosesi baslatilmadan
reaktdrden alinarak analiz edilen numunenin (0. dakika) HPLC cihazinda 3,25’inci
dakikada oldukg¢a keskin bir pik verdigi, EO prosesi baslatilarak belirli zaman
araliklarinda (30, 60, 90, 120, 150 ve 180) alinan numunelerin Slgiimiinde ise yeni
piklerin olustugu, s6z konusu piklerin alaninin fenole ait pik (3,25 dakikadaki pik)
alani kiiciiliirken artan EO siiresi ile dogru orantili olarak arttig1 gozlenmistir (Sekil

4.10a).
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Sekil 4.10. (a) EO prosesi siiresince degisik siirelerde alinan numunlerin
HPLC ve (b) UV-Vis spektrum sonuglar1 (pH=5,9-6,1, 4 gr/L. Na,SO,,
300 mg/L Fenol)

Ayrica HPLC’de analiz edilen numunelerin 1/10 oraninda seyreltilmesi sonrasinda
(okunan absorbans degerlerinin 2 AU’yu asmamasi i¢in ) UV-Vis
spektrofotometrede 600-190 nm arasinda spektrumlar1 ultra safsu ile baseline

olusturularak c¢ekilmistir.

HPLC sonuglarina paralel olarak UV-Vis spektrumlarinda da 0. dakikada elde edilen
piklerin siddetinin diismesine paralel olarak artan EO siirelerinde yeni piklerin (240-

270 nm araliginda) olustugu goriilmektedir (Sekil 4.10 b).

HPLC ve UV-Vis sonuglar1 fenoliin grafen bazli elektrot kullanilarak yapilan aritim
calismalar1 esnasinda ara Triinlerine parcalandigin1 gostermektedir. Su/atiksu

aritiminda pH’1n 6nemli bir faktdr oldugu bilinmektedir.

Bu nedenle orjinal pH’1 5,9-6,1 araliginda degisen fenol ¢ozeltisinin baslangic pH
degeri degistirilerek aritim verimleri lizerine etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.11. (a) Farkli baslangi¢ pH degerlerine sahip fenol ¢ozeltilerinde
aritim verimi (AY: 20 mA/cm2, 4gr/L. Na,SOy4, 300 mg/L Fenol)

Degisik baglangi¢ pH’larinin aritim verim {izerine etkisi incelendiginde pH 5‘te en
yiiksek aritim veriminin (%42) elde edildigi goriilmektedir. Bu nedenle bundan
sonraki deneysel caligmalar en yiiksek aritim veriminin saglandigi pH 5 ve 30
mA/cm? sartlarinda gerceklestirilmistir. Su/atiksu igerisinde bulunan kirletici
miktari ile elektrotlarin performansi arasinda direkt bir iliski s6z konusudur. Bu iliski
genelde kirletici miktarlarinin artmasina paralel olarak aritim veriminin diigmesi
seklinde  gerceklesmektedir.  Calisma  kapsaminda elde edilen  fenol
konsantrasyonunun aritim verimi tizerine etkileri Sekil 4.12°de gosterilmistir.
Calisma sonuglarinda 300, 200 ve 100 mg/L fenol konsantrasyonlarinda 180. dakika

sonunda sirastyla % 53,6, % 91 ve % 99,9 giderim verimleri elde edilmistir.
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Sekil 4.12. Farkli fenol konsantrasyonlarimin aritim verimi {izerine etkisi
(AY: 30 mA/cm2, 4gr/L. Na,SO,4, pH=5)
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