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Bu c¢aligmada Grafen-ZnO kompozitinin {iretimi ve kismi fotokatalitik o6zellikleri incelenmistir.
Kompozitte takviye elemani olarak kullanilan grafen nano tabakalar sivi faz eksfolasyon yontemi ile
tiretilmigtir. Elde edilen bu tabakalar Sol-Jel prosesi sirasinda ilave edilerek ZnO ile grafenin homojen
karigmast saglanmistir. Hatta bazi bolgelerde grafenler ZnO partikiilleri tarafindan sarilmustir.
Sentezlenen grafenin karakterizasyonu gegirmeli elektron mikroskobu ve X-1sin1 analizleri ile yapilmustir.
Elde edilen kompozitin ise karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir. Grafen-ZnO
kompoziti kullanilarak RR195 boyarmaddenin fotokatalitik degradasyon yapilmistir. Bunun sonucunda,
ortamdaki Grafen-ZnO kompoziti konsantrasyonunun artigina paralel olarak renk giderim verimi 10,0 g/L
Grafen-ZnO kompoziti konsantrasyonuna kadar artmistir. Benzer egilim TOC giderimi igin de
gozlemlenmistir. Fotokatalitik reaksiyon siiresi sonunda (90 dk) 10,0 g/L Grafen-ZnO kompoziti
kullanilan ortamda maksimum renk ve TOC giderim verimleri sirasiyla %98,50 ve %89,3 olarak
Ol¢iilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, C.I. Reactive red 195, Fotokatalitik degradasyon, TOC, ZnO.

Production of ZnO- Graphene Nanocomposite by Sol-Gel Method and used as a
Photocatalyst

Abstract

In this study, production and partial photocatalytic properties of the Graphene-ZnO composites were
investigated. Graphene nano layers used as reinforcement element in the composite were produced via
liquid phase exfoliation method. These nano layers were added during the sol-gel process to ensure
homogeneous mixing of ZnO with the graphene. In some regions, graphene layers were observed to be
surrounded by ZnO particles. Characterization of the synthesized graphene was carried out via
transmission electron microscopy (TEM) and X-ray analysis. Photocatalytic degradation of the RR195
colorant was carried out by using ZnO-graphene composites. As a result, with increasing concentration of
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Graphene—ZnO composite in the environment, the color removal efficiency increased to 10.0 g/L
Graphene—ZnO composition concentration. A similar propensity was observed for TOC removal. At the
end of the photocatalytic reaction (90 min), in the environment using 10.0 g/L Graphene—ZnO
composition, maximum color and TOC removal efficiencies were measured as 98.50% and 89.3%,

respectively.

Keywords: C.I. Reactive red 195, Graphene, Photocatalytic degradation, TOC, ZnO

1. GIRIS

Tek katmanli tek atomlu bir materyal olan grafen,
genis ylizey alan1 ve olaganiistii elektriksel, termal,
mekanik o6zellikleri ve diisiik maliyetle biiyiik
Olcekte tretilebilmesi nedeniyle yakin zamanda
aragtirmacilarin ~ dikkatini ~ {istiine = ¢ekmeyi
basarmistir [1-3]. Bu sebepten dolay1 ¢esitli
fonksiyonel kompozit malzemeler yapmak igin
onemli bir bilesen olarak yerini almistir. Ozellikle,
grafen bazli yar iletken fotokatalizorler cevre ve
enerji uygulamalarindaki kullanimlar1 sayesinde
bilim insanlar tarafindan yogun ilgi gérmistiir [3].
Grafenin yiizey oOzellikleri, fonksiyonlastirilmis
grafen bazli malzemelerin gelistirilmesi i¢in ¢ok
iyi Ozellikler sunan kimyasal modifikasyon
yontemiyle iyilestirilebilir [3-5]. Bu tiir grafen
bazli malzemeler, elektronik, optik ve iyi bir biyo-
uyumluluk o6zelligi gosterdikleri icin enerji
depolama [6], kataliz [7], biyosensorler [8],
molekiiler goriintiileme [9] ve ilag dagitma [10] da
dahil olmak fizere bir¢cok potansiyel uygulamada
kullanilabilecegi tahmin edilmektedir [3].

Grafen bir¢ok farkli iretim yontemiyle elde
edilebilmektedir. Bunlarin  6ne  ¢ikanlari
mikromekaniksel olarak grafitin tabakalarmin
ayrilmasi1 (Eksfoliasyon) [11], kimyasal buhar
biriktirme  yontemi [12], Grafen oksitin
indirgenmesi [11] ve Epitaksiyel biiylitme [13]
olarak siralanabilir.

Grafen elde etmek i¢in en iyi iiretim ydntemler
kimyasal indirgeme ya da 1sil iglem yoluyla
grafitin  yiikseltgenmesi ~ ve  eksfoliasyon
yontemiyle grafen oksidin grafene
dontistiirtilmesidir [2,14,15].

Son zamanlarda, fonksiyonellestirilmis grafen
bazli yar1 iletken fotokatalizorler, iyi elektron
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iletkenligi, genis spesifik alam1 ve yiiksek
adsorpsiyonu nedeniyle ¢ok dikkat c¢ekmistir
[3,15,16].

ZnO’nun diisiik maliyetli, toksik olmayan, dogada
bol miktarda bulunan, c¢evre dostu, miilkemmel
kimyasal ve mekanik kararlilik gibi avantajlari
vardir. ZnO, yaklasik 3,37 eV genigliginde
dogrudan bant genigligi nedeniyle yaygin olarak
kullanilan ve 6nemli bir yart iletken fotokatalizor
olarak kabul edilmektedir [17]. ZnO’nun
piezoelektrik, dogal n-tipi iletkenlik, yiiksek termal
kararlilik, yiiksek elektron hareketliligi  gibi
teknolojik &zelliklerinden dolayr ZnO nanoyap1
calismalar1 devamliligini korumaktadir. Fotonik
kristaller, katalizorler, 1sik yayan diyotlar,
sensorler, elektrominesans ve fotoliiminesan gibi
materyaller iizerinde genis teknolojik uygulama
alanma sahiptir [15,17]. UV veya goriiniir 151k
isinlart altinda organik kirleticilerin fotokatalitik
bozunmasinda da kullanilabilir [18].

Ne vyazik ki, fotokatalitik alanda ZnO’nun
endistriyel uygulamasini engelleyen iki Onemli
dezavantaj vardir [19]. Bu nedenle kullanim olarak
pek ideal degildir. Ilk olarak, ZnO genis bant
bosluk enerjisine sahiptir. ZnO sadece ultraviyole
(UV) 1s1k ile uyarilabilen dar spektral yansima
araligina sahiptir. lkincisi, ZnO’nun elektron-
bosluk  ¢iftlerinin ~ rekombinasyon  oranini
diistirmek ve ZnO’nun 151k emme araligini degerli
metal biriktirme yontemleriyle arttirmak i¢in ZnO
tarafindan {iretilen foton olusturulmus elektron
bosluk ¢iftleri kolaylikla yeniden birlestirilebilir,
boylece numunelerin fotokatalitik etkinligini
azaltir [20].

Karbon esasli malzemelerin ZnO ile hibritlenmesi
sonucunda lineer olmayan ultra hizli optik,
optoelektronik, enerji depolama oOzellikleri ve
fotokatalitik aktivite gibi saf ZnO’ya kiyasla daha
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gelismis malzeme Ozellikleri elde edilmistir
[15,17,21]. Bu kompozitleri elde etmek ve
yenilenmis Ozelliklerini kesfetmek igin termal
ayrigsma [22,23], kovalent olmayan modifikasyon
[24] kovalent baglanma [25], elektrokimyasal yol
[26], ve sol-jel [27] prosesi gibi ¢esitli yontemler
kullanilmstir [28,29].

Bizim c¢alismamizda da grafen nano tabaka
iretilerek  Sol-Gel ile iiretilen ZnO igerisine

takviye edilmistir. Elde edilen kompozitin
fotokatalitik  katalizor olarak kullanimi C.I.
Reactive Red 195 boyarmaddesinin  sulu

cozeltilerinde UV-C 151k kaynagimin kullanildig
fotoreaktorde test edilmistir.

2. DENEYSEL CALISMA

Grafen-ZnO kompoziti Sol-Gel metodu
kullanilarak {iretilmigtir. Takviye elemani olarak
kullanilan grafenler sivi faz eksfolason yontemi ile
tiretilmistir. Bu dretim igin, baslangic malzemesi
olarak %99,5 saflikta hegzagonal grafit (Merck)
kullanilmustir. Grafit once H»S04-HCl
karisimindan olusan bir asit karigimu igerisinde 24
saat  karistirilmig  ardindan  yikanmis  ve
kurutulmustur. Daha sonra bu toz 900 °C’de 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Bu islem sonunda
expanded grafit elde edilmistir. Elde edilen
expanded grafit N-N dimetil formamid (Sigma
Aldrich) igerisinde bir ultrasonik homojenizer
(Bandelin HD 3200) yardimi ile 2 saat

karigtirilmistir. Bu islem sonunda grafen nano
tabakalarin tiretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen
grafen nano tabakalar TEM (JEOL Jem 2100F)
incelemelerine tabi tutulmustur.

Grafen-ZnO kompoziti sol-jel islemi sirasinda
prosese eklenen grafen nano tabakalar ile
iiretilmistir. Kompozitin tiretimi i¢in; 11 gr ¢inko
asetatdihirat (2 molar) 25 ml 2-metoxy etanol
(etilen glikol monometil eter) icinde 60 °C’de
manyetik  kanistiricidda 20 dakika  ¢oziildii.
Ardindan bu karisima sentezlenmis olan grafen
nano tabakalar ilave edildi. Daha sonra karigim
igerisine stabilizator olarak 25 ml etanolamin ilave
edildi ve karisim manyetik karistiricida 4 saat
karistirildi. Elde edilen jel 600 °C’de 8 saat havada
kalsine edildi. Elde edilen bu firiin 10 dakika
degirmende kirilarak toz haline getirildi.

Elde edilen kompozit XRD (Rigaku Smartlab)
incelemesi ve SEM (Zeis Supra 55) incelemesi ile
karakterize edildi.

C.I. Reactive Red 195 (RR195) (Cizelge 1, Sekil
1) Pisa Tekstil A.S.’den temin edilmistir ve
herhangi bir saflastirma islemi yapilmaksizin
deneylerde kullanilmigtir. RR195 boyarmadde
¢ozeltileri distile su ile hazirlanan stok ¢ozeltiden
(1000 mg/L) uygun seyreltmeler yapilarak
deneylerde kullanilmistir.

Cizelge 1. C.1. Reactive Red 195 (RR195) boyarmaddesinin bazi 6zellikleri

Boyarmadde

Kimyasal Formiil

Molekiil Agirhgi (g/mol) Amax.

C.I. Reactive Red 195

C31H19CIN7NasO19Ss

1136,3 540

SOgNH

D3 NaO,S

N N
OH HN_lN/ E—Q
O——12C

Cl

A

S0,C,H,0S0;Na

S03Na

Sekil 1. RR195 boyarmaddesinin kimyasal molekiil yapisi [30]
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RR195 boyarmaddesinin Grafen-ZnO kompoziti
katalizorliigiinde  fotokatalitik  degradasyonu
sematik gosterimi Sekil 2’de verilen fotoreaktor
diizeneginde incelenmistir. Fotoreaktdr diizenegi
merkezinde, kuvars camdan imal edilen ve UV-C
151k kaynaginin korunmasint saglayan bir kilif
bulunmaktadir. Fotoreaktdriin dig kisminda ise
sabit sicakliklarda ¢aligma imkani saglayan pyrex
camdan  yapilmig  bir  sogutma ceketi
bulunmaktadir. UV 151tk kaynagi olarak 21 W
giiclinde UVv-C lamba kullanilmustir.
Fotoreaktoriin  ¢alisma hacmi 500 ml’dir.
Fotoreaktdr igerisine beslenen havanin dagitilmasi
amaciyla bir hava dagiticis1  kullanilmigtir.
Silindirik  fotoreaktdr diizenegi bir manyetik
karistiricinin  iizerine yerlestirilerek fotoreaktor
icerisindeki  heterojen  yapmun  karistirilmasi
saglanmustir.

R ’:'
7
—

Magnetic Stirrer

[ ]

Sekil 2. Fotokatalitik reaktdor sisteminin gematik
gosterimi  (1- Silindirik  Fotokatalitik
Reaktor; 2- UV-C Lamba; 3- Hava
Beslemesi; 4- Numune Portu; 5- Sogutma
Suyu Girisi; 6- Sogutma Suyu Cikisi;
7- Manyetik Balik; 8- Sogutma Ceketi;
9- Lamba Kilift; 10- Gii¢ Kaynagi)
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RR195 boyarmaddesinin fotokatalitik renk ve
TOC giderimi iizerine Grafen-ZnO kompoziti
konsantrasyonu (0-10,0 g/L)’nun etkisi
aragtirtlmistir. Fotokatalitik renk ve TOC giderimi
sirasinda  belirli zaman araliklarinda  alinan
numunelerde, Grafen-ZnO kompozit fotokatalizorii
14800 rpm’de 3 dk siire ile santrifiijleme (Thermo
CL21) sonunda ayrildiktan sonra supernatantta
kalan RR195 boyarmaddesinin konsantrasyonu
spektrofotometrik (Shimadzu UV/vis 1800) olarak
540 nm dalga boyunda yapilan okumalar
sonucunda Dbelirlenmigtir. Numunelerin  TOC
icerigi Shimadzu TOC-L cihaz1 kullanilarak
belirlenmistir. Herhangi bir andaki boyarmadde
konsantrasyonu ve degradasyon verimi sirasiyla
asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmistir.

_ Absorbans s,

\ x Seyreltme Oran1 (M
0,0129
Renk Giderim Verimi, %[COC- G } x 100 @)
0
TOC Giderimi= [C Toc ] 3)
0, TOC
Bu esitliklerde; Co, basglangig  RR195
konsantrasyonunu (mg/L); C,, herhangi bir t
anindaki RR195  konsantrasyonunu (mg/L),

Co,toc, baglangic TOC konsantrasyonunu (mg/L);
Citoc, herhangi bir t anindaki TOC
konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.

3. SONUCLAR

Grafen iretmek i¢in baglangic malzemesi olarak
kullanilan grafit, bir biri {izerine dizilmis pek ¢ok
grafen tabakasindan olusmaktadir ve bu tabakalar
bir birlerine zayif Van der Waals baglarn ile
baglidirlar. Bu tabakalar arasindaki mesafe
0,334 nm’dir. Bu c¢alismada takviye malzemesi
olarak kullanilan grafen, sivi faz eksfolasyon
yontemi ile {retilmistir. Bu ydntem, grafit
tabakalarmin  arasindaki zayif baglar1  bazi
solventler yardimiyla koparmaya ve tabakalarin bir
birinden ayrilmasina dayanan bir metottur. Direkt
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grafitin ~ stvi  faz  eksfolasyon  yoOnteminde
kullanilmasi1 durumunda elde edilen grafenlerin
verimi azdir. Cilinkii grafitteki grafen tabakalar
arasindaki mesafe az olup solvent atomlarin bu
tabakalar arasma girmesi giiclesmektedir. Bunun
icin, bu caligmada grafit dnce expanded grafite

o

Acid Treatment

o O

doniistiiriilmiis arindan da solvent olarak kullanilan
N-N dimetil formamid (DMF) sayesinde grafen
nano yabalarin  idiretimi  gerceklestirilmistir.
Grafenin iiretim semast Sekil 3°de Ozetlenmistir.
Grafenin tiretimi hakkindaki daha detayli bilgi
bizim daha 6nceki ¢calismamizda bulunabilir [28].

o Q000

o Exfolation (by DMTF)

0000

— =

0

Expanded Graphite

Graphite Layers

O DMF Atoms

O Acid Atoms

Mono-layer graphene sheets

o First stage

000

Entering DMF between sheets

Last stage

After repeating treatments

Nano-layer graphene sheets

Sekil 3. Grafen nano tabakanin {iretim semasi [28]

Sekil 4’de iiretilen grafen nano tabakalara ait TEM
goriintiisi verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi
birka¢ nano metre kalinliginda ve birka¢ yliz nm
genisliginde tabakalar elde edilmistir.

50 nm
—

Sekil 4. Uretilen grafen nano tabakalarm TEM
gorilintiisii
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Sekil 5’de iiretilmis Grafen-ZnO kompozitinin
XRD analizi verilmistir. Sekilden de goriildiigi
gibi (100), (002), (102), (110), (103), (200), (112),
(201) pikleri karakteristik ZnO pikleridir. Bu
piklere gore nispeten daha zayif olan yaklasik
28°’deki pik ise yapida bulunan grafen ait pikdir.
Grafenin miktar1 nispeten diisiikk oldugu i¢in pikin
siddeti de o oranda disiiktir. XRD analizi
gostermektedir ki; ZnO-grafen kompoziti basariyla
uretilmistir.

Intensity (A.u.)

\ e (102)

20 ()

Sol-Jel ile retilen ZnO-Grafen

kompozitinin XRD analizi

Sekil 5.
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Sekil 6a ve Sekil 6b’de iiretilmis olan kompozitin
SEM goriintiisii verilmistir. Sol-jel ile iiretilen ZnO
partikiillerinin boyutu 100 nm’in altinda olup
partikiiller kiiresel sekillidir. Bazi bolgelerde ZnO
partikiilleri topaklar halinde bulunmaktadir. ZnO’a
takviyesi

grafen sol-jel  yonteminde  jel

Sek{l 6a. ZnO-Grafen kgmgo_z;tlnm
goruntlsi

3.1. Grafen-ZnO Kompoziti Konsantrasyonunun
Etkisi

Grafen-ZnO kompoziti konsantrasyonunun RR195

boyarmaddesinin degradasyonuna etkisi, farkli
Grafen-ZnO  kompoziti  konsantrasyonlarinda
0, 25 50 ve 10,0 gL), 100 mg/L

konsantrasyonundaki ve baglangi¢c pH’1 (pHyp) 5,2
olan RR195 c¢ozeltilerinin 90 dakika siire (15 dk
karanlikta ve 75 dk UV-C altinda), 1 L/dk hava
besleme hizinda, 600 rpm sabit karigtirma hizinda
ve 20 °C sabit sicaklikta isletilen fotokatalitik
reaktérde incelenmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 7 ve Sekil 8’de verilmistir.

Ortamdaki Grafen-ZnO kompoziti
konsantrasyonunun artigina paralel olarak renk
giderim verimi 10,0 g/l Grafen-ZnO kompoziti
konsantrasyonuna kadar artmuistir. Benzer egilim
Sekil 8’den de goriildiigii gibi TOC giderimi igin
de gozlemlenmistir. Fotokatalitik reaksiyon siiresi
sonunda (90 dk) 10,0 g/L Grafen-ZnO kompoziti
kullanilan ortamda maksimum renk ve TOC
giderim verimleri sirasiyla %98,50 ve %89,3
olarak Ol¢iilmiistir. Bu durum, Grafen-ZnO
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olusumundan hemen 6nce katildig i¢in tiim grafen
partikiilleri ZnO partikiilleri tarafindan sarilmustir.
Bagka bir ifadeyle, grafenler ZnO partikiillerinin
icine gomiilmistiir. Sekil 6b’de diiz tabaka

seklindeki yapi grafendir. Bu tabakanin genisligi
500 nm’den daha fazladir.

tos: MEUZ  Date 3 How 217

kompozitinirf SEM

Sékﬁéb. ZnO-Grafen
goruntisi

kompoziti ve RR195 boyarmadde c¢ozeltisinden
olusan siispansiyona niifuz eden UV 1g1in Grafen-
ZnO kompoziti yiizeyindeki aktif bdlgelere
absorplanan fotonlarinin artisiyla birlikte {iretilen
OH®* radikallerinin  miktarindaki artig ile
aciklanabilir. Dolayisiyla ortamdaki Grafen-ZnO
kompoziti konsantrasyonu arttik¢a toplam aktif
yiizey alani ve degradasyon veriminin de artmasi
beklenmektedir [31-33]. Fotoreaktorde gergeklesen
reaksiyon Ozet olarak asagidaki sekilde ifade
edilebilir;

G-ZnO + hv — (G-ZnO)(e'cs + h've) (1)
h've + HHO — H* + OH® ()
h'yvg + OH — OH®* (3)
OH®* + RR195—— CO, + H,0 “)

Burada; G-ZnO; fotokatalizor 6zelligi tasiyan
Grafen-ZnO kompozitini, Av; UV 1s1k tarafindan
saglanan  enerjiyi, e'cp; iletkenlik  bandi
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elektronunu, h'yg; degerlik bandimi, OH® ise
hidroksil radikalini temsil etmektedir.

100

——0.0 gL G-ZnO
——2.5g/L G-ZnO

80 T—H&—5.0g/L G-ZnO

—=—10.0gL G—ZnO/./
60
40 /

0 15 30 45 60 75 90
Degradasyon Siiresi, dk

%

\

Renk Giderimi,

Sekil 7. Grafen-ZnO konsantrasyonunun RR195
boyarmaddesinin  fotodegradasyon ile
renk giderimi {izerine etkisi (Sartlar: 500
ml 100 mg/L RR195; Hava Besleme Hiz:
1,0 L/dk; Karistirma Hizi: 600 rpm; pHy:
5,2; Degradasyon Sicakligi: 20 °C)

NN
=

N

=3
=)

T

(=]
(=2}

TOC Giderimi, C/Cy
=}
B

—6—0.0 g/L G-ZnO

\
—
T
5 9

0,2 T—e—2.5g/L G-ZnO 3
—8—5.0¢g/L G-ZnO .
—&—10.0 gL G-ZnO
0,0 + +
0 15 30 45 60 7 0
Degradasyon Siiresi, dk
Sekil 8. Grafen-ZnO konsantrasyonunun RR195

boyarmaddesinin fotodegradasyon ile
TOC giderimi {izerine etkisi (Sartlar:
500 ml 100 mg/L RRI195; Hava
Besleme Hizi: 1.0 L/dk; Karistirma
Hizi: 600 rpm; pHp: 5.2; Degradasyon
Sicakligi: 20 °C)

Bu ¢alisma sonucunda, Grafen nano tabaka basarili
bir sekilde tretilerek Sol-Gel iiretim teknigi ile

C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 33(3), Eyliil 2018

tiretilen ZnO igerisine takviye edilmis ve Grafen-
ZnO nano kompoziti elde edilmistir. Uretilen bu
nano kompozitin fotokatalizor olarak kullanimi ile
tekstil fabrikas1 atik sularinda yaygin olarak
bulunan C.I. Reactive Red 195 boyarmaddesinin
tasarimi  tarafimiz  tarafindan  gergeklestirilen
fotokatalitik reaktdrde TiO,/UV-C prosesi ile sulu
cozeltilerinden renk giderim verimi {izerine
Grafen-ZnO konsantrasyonunun renk ve TOC
giderim verimi {izerine etkisi incelenmistir. Sonug
olarak bu caligmanin, tekstil endiistrisinde biiyiik
bir sorun olan renkli atik sularin aritilmasinda
uygulanacak  olan  heterojen  fotokatalitik
degradasyon yoOntemleri igin kullanilan ticari
fotokatalizorlere bir alternatif olacag1
disiiniilmektedir.
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