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OZET: Grafenin endiistriyel {iretiminde kullanilan kimyasal miktarinin azaltilmasi igin yeni ekonomik, gevreci ve etkili
yontemlerin gelistirilmesi ve gelistirilen yontemle elde edilen tirtinlerin elektrokimyasal pillerde kullanilabilirliginin arastirilmasi
amaglanmistir.

Levha ve gubuk grafitler bilyeli degirmende grafit kiitlesinin % 25’i kadar kuru buz ve grafit kiitlesinin 10 kat: kadar 2-10
mm capli paslanmaz celik bilyelerle 500 rpm dénme hizinda 36 saat islem yapilmistir. Uriinler asit ile yikanmis ve vakumlu
firinda kurutulmusgtur. Levhadan elde edilen {iriin L, gubuktan elde edilen iiriin K, kargilastirma amaci ile Hummer yontemiyle
&n oksidasyona ugratilmis grafit oksit GO olarak etiketlendirilmistir. Orneklerin SEM goriintiileri gekilmis ve su (s), izopropil
alkol (i) ve kloroform (k) ile ¢oziiniirliik testleri yapilmistir. Orneklerin spesifik kapasitans degerlerinin hesaplanmasi amactyla
Donitistimlii Voltametri (CV) calismalar1 yapilmistir. SEM’de GO ile karsilastirildiginda, kuru buzla tretilen L ve K grafit
oksitlerindeki grafen plakalarinin birbirinden ayrildig1 gortilmdistir.

Coziintirlitk testinde GO'nun, su ve isopropil alkolde ¢oktugii, kloroformda (GO-k) ise ¢6kmedigi, L'nin suda ¢oktiigii,
izopropil alkol ve kloroformda ¢okmedigi, K'min ise su, izopropil alkol ve kloroformda ¢skmedigi gortilmiistiir. CV sonuglarina
gore, kuru buz islemiyle elde edilen &rneklerin spesifik kapasitans degerleri, GO 6rnegi ile karsilagtirildiginda 3M H,SO,
¢ozeltisinde K 6rnegi icin % 92 oraminda arttigl, 6M KOH c¢6zeltisinde ise L 6rnegi igin % 28 ve K 6rnegi icin % 84 oraninda
arttig1, goriilmistiir. Bu yontemin grafitin ytizey alani ve kapasitansini arttirarak, enerji uygulamalarinda depolayabilecegi enerji
miktarinin artirilabilecegi ve Grafitoksit tiretiminde ¢ok fazla kimyasalin gereksiz kullanimini ortadan kaldirilabilecegi sonucuna
varilmisgtir.

Anahtar kelimeler: Grafen, Grafitoksit, Kuru buz, Dontistimli Voltametri

ANEW CHEAP AND GREEN METHOD OF GRAPHENE PRODUCTION

ABSTRACT: It is aimed to develop new economical, environmentally friendly and effective methods to reduce the amount of
this chemical used in industrial production of graphite and to investigate the usability of the products obtained by the developed
method in electrochemical batteries.

Plate and bar graphite were processed with dry ice for 25 hours at 25% of the graphite mass and for 36 hours at 500 rpm
rotation speed with stainless steel balls 2-10 mm diameter 10 times as large as graphite mass. The products were washed with acid
and dried in a vacuum oven. Product L obtained from the plate was labeled as product K obtained from the bar, graphite oxide
GO preliminarily oxidized by Hummer method for comparison purpose. SEM images were taken of the samples and solubility
tests were performed with water (s), isopropyl alcohol (i) and chloroform (k). Cyclic Voltammetry (CV) studies were carried out
to calculate the specific capacitance values of the samples.

Compared with GO in SEM, graphite plates in the L and K graphite oxides produced by dry ice were separated from each
other. In the solubility test, it was observed that GO precipitated in water and isopropyl alcohol, did not precipitate in chloroform
(GO-k), precipitated in water, did not precipitate in isopropyl alcohol and chloroform, and did not precipitate in water, isopropyl
alcohol and chloroform. According to the CV results, the specific capacitance values of the samples obtained by the dry ice process
increased by 92% for the K sample in the 3M H,SO, solution and 28% for the L sample and 84% for the K sample in the 6M
KOH solution, respectively, as compared to the GO sample. By increasing the surface area and the capacity of the graphite, this
method can increase the amount of energy that can be stored in energy applications and the unnecessary use of many chemicals
in graphite oxide production can be removed.
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GIRIS

Grafen elde etmeislemleri oldukca maliyetli ve zahmetlidir.
Calismanin amaci, grafenin endiistriyel tiretiminde kullanilan
H,S0,, KNO,;, KMNO, ve H,0, miktarinin azaltilmasi igin
yeni ekonomik, cevreci ve etkili yontemlerin gelistirilmesi ve
gelistirilen yontemle elde edilen {irtinlerin elektrokimyasal
pillerde kullanilabilirliginin arastirilmasidir.

Grafit, yumusak, yagl, kagit tizerinde iz birakan, siyah
renkli kat1 bir maddedir. Grafit kristal yapili olup grafen
tabakalarindan olusur. Grafen, karbon atomunun bal petegi
orgiilii yapilarindan bir tanesine verilen isimdir. Grafenin,
tistiin mekanik ve elektriksel 6zellikleri ile pil teknolojisinde
devrim yaratmasibeklenmektedir. Bu ¢alismada Grafitin ytizey
alani ve kapasitansinin artirllmasi hedeflenmistir. Bu sayede
grafitin kuru pil gibi enerji uygulamalarinda depolayabilecegi
enerji miktarmin artirilmasi amaclanmistir. Calismada grafitin
ylizey alaninin ve kapasitansimin arttirilmasi igin literattirde
var olan zehirli maddelerin kullanildig1 yontemler yerine,
sadece kuru buzun (katt CO,) kullaruldig1 yeni ve gevreci
mekanik bir yontem kullanilmistir. Literatiirde kullanilan
yontemle ilgili tek calisma In-Yup Jeon ve arkadaslari 2012
olup bu ¢alismada oldukga saf ve pahali grafit kullanilmistur.
Calismamizda endtistriyel olarak kullanilan farkli formlardaki
(kalem, levha) ve ucuz grafit rnekleri kullanilmis ve yontemin
bu grafitler tizerine etkisi incelenmistir. Calismada bahsedilen
grafit, grafen, pil ve kuru buz hakkinda bilgiler asagida
strastyla verilmistir.

Grafit karbon atomlarmin st iiste yigilmasi ve genis,
yasst levhalar olusturacak bicimde, iki boyutlu diizlemde
birbirlerine baglanmasi ile olusan bir yapidir. Grafit yapist
igerisinde karbon atomlarinin meydana getirdikleri diizlem
igerisinde baglar kuvvetlidir ancak dtizlemler arasindaki
baglar ise zayiftir (Tiyek vd. 2016). Grafen ise hekzagonal
yap1 igerisinde diizenli karbon atomlarimin sp? hibritlesmesi
yaptigi tek katmanli bir nano parcaciktir (Sengupta vd.
2011, Topgu 2012). iki boyutlu, tek atom kalinliginda ve
kuvvetli bag yapisi ile essiz molekiiler bir yapi olan grafen,
cok iyi elektriksel, elektrokimyasal, optik, termal ve mekanik
ozelliklere sahiptir. Bu 6nemli 6zellikleri ile grafen materyali,
elektriksel
gliclendirmede, saydam iletken filmlerde, ultra ince karbon
filmlerde, elektronik devrelerde, sensorlerde (kimyasal ve
biyosensdrler), ilag ve gen salimim araglarinda, agir metalleri
ayristirmada, nanoelektronikte, ekranlar igin saydam ve
esnek elektrotlarda, enerji depolama cihazlarinda uygulama
alanlar1 bulmaktadir (Song vd. 2014, Ersoy vd. 2015).
Grafenin aksine, yapisinda cesitli oranlarda karbon, oksijen
ve hidrojen bulunduran (Botas vd. 2013, Chen vd. 2013, Song
vd. 2014) grafen oksidin (GO), ¢6zeltilerde kolaylikla disperse
olmasi, dielektrik 6zelligi, seffafligi, elektronik 6zelliklerinin
ayarlanabilir olmas1 ve tistiin mekanik 6zellikleri sebebiyle

termal ve iletkenliginde, nanokompozitleri

kullanim alanlar1 giin gectikge genislemektedir. Diger yandan
hidrofilik 6zellikli olan GO sp2 baglarinin bozulmasi sebebiyle
elektriksel iletkenlik agisindan yalitkan smifina girmektedir
(Park ve Ruoff 2009, Marcano vd. 2010).

Grafitin kullanildig1 en 6nemli alanlardan biri de pillerdir.
Piller temel olarak elektrik enerjisini kimyasal enerji olarak
depolayan ve istendiginde tekrar elektrik enerjisi olarak geri
verebilen araglardir. Ticari olarak piyasada cesitli boyutlarda
ve tiplerde piller bulunmaktadir. Piller kullanim sekillerine
bagli olarak primer, sekonder (ikincil) ve rezerve piller

olarak t¢ smifta degerlendirilebilir. Primer piller sadece
bir defa kullanilan satin alindiginda sarjli olarak gelen ve
kullanildiktan sonra atilan pillerdir. Bu tip pillere érnek olarak
alkali piller verilebilir. Sekonder piller ise tekrar sarj edilebilir
pillerdir. Pilde gerceklesen reaksiyonun tersinir olmasindan
dolay1 bu tip piller sarj edilip tekrar kullanilabilirler. Ancak
bu sarj/desarj islemi belli sayilarda gerceklestirilebilirler. Her
pil kimyasal yapisi, ortam sartlari, elektrolitin korozif olup
olmamasi, kullanim sekline gore gevrim sartlar1 degisiklik
gosterebilmektedir (Biger 2012).

Grafit tist tiste y1g1l1 bircok grafen tabakasi, nanotiip boru
haline yuvarlatilmis grafen tabakasi, fulleren ise burusturulup
top haline getirilmis grafen tabakasidir (Sekil 1). Aslinda bu
allotroplarin birgok elektronik ve yapisal 6zelligi grafenin
ozelliklerinden elde edilir. Buna ragmen bu allotroplar
arasinda grafen kesfi gergeklestirilen en son yapidir. Fullerenler
1980’lerde, nanottipler 1990'larda kesfedilirken grafen Andre
Geim ve ¢alisma grubu (2004) tarafindan sasirtici bir sekilde
selo bant (scotch tape method) metodu olarak bilinen grafitten
tabaka soyma yontemi ile elde edilmistir (Novoselov vd.2004,
Kozal 2012).

2004 yilinda sasirtict bir sekilde bilim adamlar iki
boyutlu grafen kristallerini ayirmay1 bagardilar. Andre Geim,
Kostya Novoselov ve proje arkadaslari siradan bir yapiskan
selobant1 grafit tizerine tekrar tekrar yapistirip kaldirarak
tekil grafen katmanini ayirmay: bagardilar ve izole ettikleri
grafen katmanin basit bir optik mikroskop ile gézlemlediler
(Novoselov vd. 2004). Bu olay ilk baslarda pek dikkat
cekmedi. Fakat daha sonralari grafende kesfedilen kiitlesiz
Dirac fermiyonlar1 (Novoselov vd. 2005), anormal kuvantum
hall etkisi (Zhang vd. 2005), oda sicakliginda balistik tasinma
(Novoselov vd. 2004), Klein paradoksu (Andrea vd 2009),
gibi yeni olgular grafende deneysel olarak goézlendi. Bunlar
sonucunda grafene olan ilgi son derece artt1 ve artmaya da
devam etmekte.

Grafen yaygin olarak su yontemler ile elde edilmektedir
(Bedeloglu ve Tas 2016);

1. Katman Ayirma Yontemi (Eksfoliasyon Yontemi)
2. Kimyasal Buhar Biriktirme Y6ntemi
3. Grafen Oksitin Indirgenmesi

Bu yontemlerden en yaygimn olarak kullanilani ucuz ve
endiistriyel tiretime uygun olan “Kimyasal Buhar Biriktirme
Yontemi”dir. Yontem “Hummer” yontemi olarak bilinir ve bu
yontemin modifiye edilmis formlar1 da mevcuttur (Hummers
ve Offeman 1958). Hummers metodu ile oksidasyondan
sonra epoksi ve hidroksil fonksiyonel gruplar, zayif bag yapili
grafit tabakalar1 arasina yerlesmektedir. Su ve oksijen igeren
fonksiyonel gruplar, karistirma islemi ile tabakalar arasina
girdirilerek kuvvetli etkilesim kurdurulur ve tabakalarin
birbirinden uzaklastirilmasi saglanir. Boylece hidrofobik olan
grafit, hidrofilik ve dagilma gosteren GO’ya doniigsmiis olur
(Tiyek vd. 2016). Yontemin en 6nemli dez avantaji ise grafen
tabakalarini ayirmak i¢in yapilan 6n oksidasyon basamagimda
cok miktarda ve derisik asit (H,SO,), yiikseltgen (KMnO,,
H,0,) ve KNO;, gibi kimyasallarin kullalmasidir. Onerilen
yontemle, bu kimyasallarin kullaniminin ortadan kaldirilmasi
ve on oksidasyonla elde edilen sonuglarin daha ucuz ve
gevreci olan yeni bir yontemle de elde edilmesi amaglanmistir.

Kuru buz donmus karbondioksittir. Kat1 sudan ¢ok daha
yogundur ve donma noktas: da ¢ok daha diigiiktiir. Gaz
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Sekil 1. Karbon atomu allotroplari (Neto vd. 2006).

Sekil 2. Kuru buzun gortintisa.

sikistirilarak disari 1s1 vermesi saglanir ve bu 1s1 kondansatorler
yardimuyla depolanur. Daha sonra birden basing diigiiriiliince,
madde, almasi gereken 1s1y1 geri alamaz ve buz halinde kalir.

Oda kosullarinda (~1 atm) kuru buzda kati-gaz faz
gegisi, stiblimlesme olur. Adinin kuru buz olmasinin sebebi
de budur. Kuru buz, ilik veya sicak suya konulursa, havada
sisli bir ortam elde edilebilinir. Bunun sebebi, kuru buzun
siiblimlesirken ortamdaki 1s1y1 almasidir. Bu, hava icerisinde
bulunan su molekiillerini sogutur ve sonugta agir hareket
eden yogun bir sis bulutu ortaya ¢ikar. Ayni sey, siv1 azot icin

de gegerlidir. Kuru buz elde etmek igin yapilmasi gereken ilk
is, CO, gazini s1v1 hale doniistiirmektir. Bunun igin de yiiksek
basing ve diisiik sicaklik gerekir. Bir tiip icinde sivi halde
bulunan CO,, tiip egilerek disar1 dokiildiigiinde, giirtiltii ile
etrafa dagilir ve sivi halden gaz haline geger. Bu degisim icin
gerekli enerjinin tamamini digaridan alamaz (olay ¢ok hizh
cereyan eder) ve bir miktarini kendi i¢inden alir. Bylece gaz
halindeki CO, kendini sogutarak donar. Buna karbondioksit
kar1 denir (Sekil 2). Bu olaydan faydalanilarak istenildigi anda
-78,5 °C’ lik soguk ortam elde edilebilir (http:/ / kimyaca.com/
kuru-buz/)
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Sekil 3. Bilyeli degirmende CO, ile grafitteki grafen tabakalarinin kimyasal reaksiyonunun sematik gosterimi (In-Yup vd. 2012).

2, MATERYAL VE METOT

Calismada oOnerilen yontemle bilyeli degirmende CO,
ile grafitteki grafen tabakalarmin reaktif kenar karbonlar:
tizerinden kimyasal reaksiyona girerek oksidasyonunun
boylece
goriilmistiir

tabakalarimmin  birbirinden
(Sekil ~ 3).

grafitin yiizey alanmi ile yiizey alanla dogru orantili olan

saglanabilecegi ve
ayrilabilecegi  6n Boylece,
kapasitansinin arttirilmasi ve sonugcta enerji uygulamalarinda
depolayabilecegi enerji miktarinin da ayni oranda arttirilmasi
saglanacaktir. Calismada oncelikle piyasadan temin edilen
levha ve ¢ubuk seklindeki grafitler kabaca parcalanmus (Sekil
4a) ve bilyeli degirmenin (Mattek) paslanmaz gelik haznesine
yerlestirilmistir (Sekil 4b). Ardindan grafit kiitlesinin 10 kat

kadar 2-10 mm ¢apli paslanmaz celik bilyeler konulmus
(Sekil 4c) son olarak da grafit kiitlesinin % 251 kadar kuru
buz konularak kapag: sikica kapatilmis (Sekil 4d) ve 500
rpm doénme hizinda 36 saat islem yapilmgstir (Sekil 4e).
Islem sonunda elde edilen iiriinlerde bulunabilecek metalik
safsizliklart uzaklagtirmak igin tirtinler 0,1 M, 250 ml HCI asit
ile yikanmig ardindan saf su ile yikanarak 60 °C’de vakumlu
firnda (Niive EV018) kurutulmustur (Sekil 5). Levhadan
elde edilen tirtiin “L”, ¢ubuktan elde edilen tiriin ise “K” ile
etiketlendirilmistir. Ayrica karsilastirma amact ile Hummer

yontemi ile 6n oksidasyona ugratilmis grafit oksitte elde
edilmig. Bunun igin 10 gr grafit bir behere koyularak +4 °C’lik
buz banyosunda 6M H,50, ve 1M KNO, igeren ¢6zeltide 30
dakika bekletilmis, ardindan 1M KMNO, eklenmis ve 30

d) Kuru buz

e) Bilyeli Degirmen

Sekil 4. Levha (L) ve Cubuk (K) Grafitlerin hazirlanmasi.
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Sekil 5. Yikama islemi.

Sekil 6. Elde edilen Grafitoksit (GO), Levha (L), Cubuk (K) 6rnekleri.

dakika daha bekletilmigtir. Ardindan ¢6zelti stiziiliip, ¢okelti
saf su ile yikandiktan sonra 40 °C’de 150 ml % 30'luk H,O,
ile 30 dakika muamele edildikten sonra tekrar stiziiliip,
yikanip kurutulmustur. Elde edilen triin “GO” olarak

etiketlendirilmistir (Sekil 6).

2.1. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Goriintiileme
Caligmalar:

Orneklerin morfolojik analizleri SEM goriintiileri ile
gergeklestirilmistir. Toz formundaki o6rnekler karbon bant
tizerine yerlestirilmis ve SEM cihazi (LEO 1430) ile farkh
biiytitme oranlarindaki goriintiileri elde edilmistir. Béylece
gorsel olarak yapilan islem ile tabakalarinin ne oranda ayristig1
belirlenmistir (Sekil 7).

2.2. Coziiniirliik Testi Calismalari:

Elde edilen orneklerden 10’ar mg test tiiplerine
yerlestirilmis ve tizerine 10’ar ml farkli polariteye sahip su
(s), izopropil alkol (i) ve kloroform (k) dokiilerek ultrasonik
banyoda (Isolab) 1 saat bekletilmistir (Sekil 8).

2.3. Doniigiimlii Voltametri Caligmalari:

Déntigiimli Voltametri (CV) ¢alismalari, GO, K ve L'nin
spesifik kapasitans degerlerinin hesaplanmast amaciyla
gergeklestirilmistir. Bu amagla, 20 mL 3M H,SO, veya 6M KOH
gozeltileri asagidaki sekilde gosterilen tig¢ elektrotlu hiicreye
yerlestirilmistir (Sekil 9). Calisma elektrotu (WE) olarak GO,
L ve K grafit tozlarimin sulu karisimlarinin cams: karbon
elektrot yiizeyine kaplanmasiyla elde edilmis elektrot (Sekil
10), karsit elektrot (CE) olarak platin levha ve referans elektrot
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Sekil 7. Orneklerin (GO, L, K) SEM ile gériintiilenmesi.

Sekil 8. Cozlinirlik Testi.
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Grafit Pt levha

[0]

Sekil 9. Donlsumli Voltametri (CV) calismalarinin yapilmasi icin kullanilan elektrokimyasal hiicre.

Sekil 10. Donlstimlu Voltametri (CV) calismalari.



26 GRAFEN URETIMINDE UCUZ VE CEVRECI YENI BiR YONTEM

EHT = 2500 WV Torm Mag = WOOK X

$ekil 11. Kargilagtirma amaci ile H,50,, KMNO, ve H,0, kullanilarak
6n oksidasyona ugratiimis grafit oksittin (GO) SEM goriintlsd.

.

I EHT = 2600 Jore Mag = 000 KX [ M—

Sekil 13. Cubuk (K)'nin SEM goriintusi.

(RE) olarak Ag/AgCl referans elektrotu kullanilmigtir. Daha
sonra sabit potansiyel tarama hizinda ve belirlenen potansiyel
araliginda en az ii¢ tarama dongiisii gerceklesinceye kadar

isleme devam edilmis ve voltammogramlar kaydedilmistir.

P

—t

BT = 2500kV Zone Mag = 200 KX

Sekil 12. Levha (L)'nin SEM goérintisi.

3. BULGULAR

Yapmis oldugumuz calismalar sonucunda asagidaki
bulgular elde edilmistir.

3.1. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileri

Elektron Mikroskobu (SEM)
calismalari sonucunda elde edilen goriintiiler Sekil 11,12 ve

Taramali goriintiileme

13’de sirasiyla verilmistir.

Sekillerdeki sabit kesitlere (1ym) bakildiginda; H,SO,,
KMNO, ve H,0, kullanilarak én oksidasyona ugratilmig
GO ile karsilastirildiginda, galismamizda endiistriyel olarak
kullanilan levha ve ¢ubuk formundaki grafit érneklerinden
uretilen L ve K grafit oksitlerindeki grafen plakalarinin
birbirinden ayrildig: goriilmiistiir.

3.2. Goziiniirliik Testi Cahgmalari

Hummer yontemi ile HZSO v KMNO4 ve HZO2 kullanilarak
grafitin 6n oksidasyonundan tiretilmis GO ile L ve K grafitoksit
orneklerin su (s), izopropil alkol (i) ve kloroform (k) i¢indeki

oy TN gL g b

Sekil 14. Cozunrlik Testi 6rneklerin baslangic gorintisu.
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Sekil 15. Coziniirliik Testi 6rneklerin 24 saat sonraki gortinttisu.

Sekil 16. Coziniirliik Testi 6rneklerin 2 hafta sonraki gériintusdi.

karigimlarinin baglangigtaki, 24 saat sonraki ve 2 hafta sonraki
gorintiileri Sekil 14, 15 ve 16’da verilmistir.

Sekil 14’e bakildiginda tim &rneklerin (GO, L,ve K) ilk
basta su (s), izopropil alkol (i) ve kloroform (k) da homojen
bir karisim olusturdugu goriilmektedir. 24 saat sonra 6rnekler
incelendiginde (Sekil 15) GO’ nun, su (GO-s) ve isopropil
alkolde (GO-i) ¢oktiigii, kloroformda (GO-k) ise ¢okmedigi
goriilmiistiir. L'nin ise suda (L-s) ¢okttigti, izopropil alkol (L-
i) ve kloroformda (L-k) ¢okmedigi gortlmiistiir. K drneginin

ise su (K-s), izopropil alkol (K-i) ve kloroformda (K-k)
¢okmedigi gortilmiistiir. Kullanilan ¢oziictilerin polarlik siras
su>izopropil alkol>kloroform sirasinda azalmaktadir. Buna
gore, GO'nun kloroformda 24 saat sonunda ¢cékmemesi apolar
yapidaki pargaciklardan olustugunu gostermektedir. L'nin
ise izopropil alkol ve kloroformda ¢okmemesi, bu 6rnekteki
grafen tabakalarmimn bir dereceye kadar CO, ile reaksiyon

vererek polar hale geldigini gostermektedir.
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Sekil 17. GO, L ve K'nin 3M H2504 ¢ozeltisinde, 50 mV/s potansiyel
tarama hizinda elde edilmis CV voltamogramlari. Potansiyel degerleri

referans hidrojen elektrotu (RHE)'na gore diizeltilmistir.

24 saat sonunda K'nin her ii¢ ¢oziiciide de ¢skmemesi K'y1
olusturan parcaciklardaki grafen tabakalarinin CO, ile ytiksek
miktarda reaksiyona girdigini gostermektedir. Orneklerin
2 hafta sonundaki goriintiilerinde ise (Sekil 16) bu siirede
kloroform uctugu icin goriintii alinamamustir. Bununla birlikte,
orneklerin su ve izopropil alkol icerisindeki goriintiileri, 24
saat sonunda elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.

3.3. Doniiiimlii Voltametri GCahgmalari

GO, L ve K orneklerinin 50 mV/s potansiyel tarama
hizinda ve 3 M H,SO, cozeltisinde elde edilmis CV
voltamogramlar1 Sekil 17’de, 6M KOH c¢ozeltisinde elde
edilmis CV voltamogramlar ise Sekil 18’de verilmistir. Burada
potansiyel degerleri referans hidrojen elektrotu (RHE) na gére
diizeltilmistir.

Orneklerin spesifik kapasitans degerleri (F.g-1), deneysel
olarak elde edilen voltamogramlardaki yiiklerden asagidaki
esitlik yardimiyla hesaplanabilir (Alvarez vd. 2004);

C=(qa+Iqcl) / m AV (Esitlik 1)

burada, qa ve qc sirasiyla pozitif ve negatif taramalardan
elde edilen anodik ve katodik voltametrik yiikler, m grafit
elektrotun kiitlesi, AV (V) calisilan potansiyel araligidir.
Grafik 1’deki voltamogramlardan elde edilen veriler, Esitlik
1 kullanilarak GO, K ve L o&rneklerinin H,50, ve KOH
¢ozeltilerindeki spesifik kapasitans degerleri hesaplanmus
ve Tablo 1'de verilmistir. Kuru buz islemiyle elde edilen
orneklerin spesifik kapasitans degerleri, GO 06rnegi ile
karsilagtirildiginda 3M H,SO, ¢ozeltisinde K 6rnegi igin % 92
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Sekil 18. GO, L ve K'nin 6M KOH ¢o6zeltisinde, 50 mV/s potansiyel
tarama hizinda elde edilmis CV voltamogramlari. Potansiyel degerleri

referans hidrojen elektrotu (RHE)'na gore dizeltilmistir.

oraninda arttig1, 6M KOH ¢ozeltisinde ise L 6rnegi icin % 28 ve
K 6rnegi icin % 84 oraninda arttigi, goriilmektedir.

4, SONUG VE TARTISMA

SEM  gortintiilerinde ile GO  karsilastirildiginda,
endiistriyel olarak kullarulan levha ve ¢ubuk formundaki
grafit orneklerinden calismamizda uygulanan yontem ile
uretilen L ve K grafit oksitlerindeki grafen plakalarinin
birbirinden ayrildig1 sonucuna varilmigtir.

Coziintirliik testinde GO'nun, su ve isopropil alkolde
¢oktiigii, kloroformda (GO-k) ise ¢okmedigi, L'nin suda
¢oktiigii, izopropil alkol ve kloroformda ¢okmedigi, K'nin ise
su, izopropil alkol ve kloroformda ¢tkmedigi gortilmiistiir.
GO nun kloroformda 24 saat sonunda ¢okmemesi apolar
yapidaki parcaciklardan olustugunu gostermektedir. L'nin
ise izopropil alkol ve kloroformda ¢okmemesi, bu 6rnekteki
grafen tabakalarmimn bir dereceye kadar CO, ile reaksiyon
vererek polar hale geldigini gostermektedir. 24 saat sonunda
K'nin her ii¢ c¢oziiciide de ¢okmemesi K'y1 olusturan
parcaciklardaki grafen tabakalarinin CO, ile yiiksek miktarda
reaksiyona girdigini gostermektedir.

Kuru buz islemiyle elde edilen orneklerin spesifik
kapasitans degerleri, GO 6rnegi ile karsilagtirlldiginda 3M
H,S0, ¢ozeltisinde K &rnegi icin % 92 oraminda arttigi, 6M
KOH ¢ozeltisinde ise L 6rnegi i¢in % 28 ve K 6rnegi icin %
84 oraninda arttigi, gortilmektedir. Hummer yontemiyle
tretilen GO 6rnegi ile kiyaslanarak elde edilen bu 6nemli
artiglar, uygulanan kuru buz iglemiyle grafitin yiizey alamin
artmasmin bir sonucudur. CV ile elde edilen bu sonugclar,

Tablo 1. Elde edilen trinlerin CV voltamogramlarindan hesaplanan spesifik kapasitans (F/g) degerleri.

Ornekler 3MH,SO, 6M KOH
GO 30,5 259
Cubuk (K) 58,4 47,6
Levha (L) 26,8 33,2
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¢oziuntrlik ve SEM ile elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.
Spesifik kapasitans, uygulanan elektrik potansiyeli sonucu
grafit elektrotun ytizeyinde depolanan iyon miktariyla orantili
bir parametredir. Depolanan iyon miktar1 da grafitin ylizey
alaniyla dogru orantili oldugundan, kuru buz uygulama
isleminin, grafitteki grafen plakalarinin arasini acarak ytizey
alan genislettigi (Sekil 3) sonucuna varilmigtir.

Uygulanan bu yeni yontem ile grafitin yiizey alam
ve dolayist ile kapasitanst artirilmistir. Boylece enerji
uygulamalarinda depolayabilecegi enerji miktar1 da aym
oranda artirilabilecegi sonucuna varilmigtir. Ayrica, Hummer
yontemi ile tiretilen GO’dan ¢ok daha yiiksek spesifik
kapasitans degerlerinin elde edilmesi, bu yontemle grafen
tiretiminde kullanilan 6n oksidasyon basamagmin yerine,
mevcut yontemin kullanilabilecegini gostermistir. Bu sonug,
cok fazla miktarda kimyasalin gereksiz kullanimimi da (10
gr grafit i¢in 2 gr KNO; eklenmis 500 ml 6M H,SO,, 250 ml
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1M KMNO, ve 150 ml % 30’luk H202) ortadan kaldirarak,
maliyetin diismesine ve c¢evrenin korunmasma katkida
bulunacaktir.

Calismadan elde edilen sonuglarin tilke ekonomisine
getirisinin ¢ok fazla olacagi da diistiniilmektedir. Yapilan
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