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Using a cyclic approach, the Hummers technique was used to generate graphene oxide and sodium boron
hydride was used in the chemical reduction procedure to create reduced graphene oxide. As seen in Figure
A, our study uses four cycles to synthesize graphene oxide and reduced graphene oxide. The first cycle will
be completed when reduced graphene oxide is generated, reduced graphene oxide is produced by chemical
reduction, and graphene oxide is synthesized from graphite using the Hummers method. The second cycle
will be initiated using the hummers approach using the synthesized reduced graphene oxide(rGO-B1)
instead of graphite in the previous cycle. The process continued until reduced graphene oxide(rGO-B4) was
created after the fourth cycle. Based on the quality criteria employed in the cyclical method, improvement
rates were found to be -20.69% with rGO-B2 for D/G, -10.15% with GO-B3 for C/O, 63.72% with rGO-
B4 for PB, 3.93% with GO-B2 for ZP and 599.06% with GO-B3 for YA.
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Figure A. Graphene Oxide and Reduced Graphene Oxide Synthesis diagram with loop approach
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Purpose: This study discusses the cyclic approach, which combines Hummer’s method with the chemical
reduction method. The objective of the cyclic approach is to assess the oxidation and reduction cycle
performance utilizing Hummer and the chemical reduction method.

Theory and Methods: In the first stage, graphene oxide was synthesized from graphite using the modified
Hummers method. The synthesized graphene oxide was reduced by the sodium boron hydride cycle.
Graphene oxide synthesized by the Hummers method and reduced Graphene oxide synthesized chemical
reduction method by sodium boron hydride formed the first cycle for this study. This process was repeated
four times to create a cycle, considering the differences between the cycles. The quality criteria determined
for graphene oxide and reduced graphene oxide with the cycle approach are the ratio of D peak intensity to
G peak intensity (D/G), surface area measurement (YA-m?/'g/), average particle size (PB-nm) and zeta
potential (ZP-mv) and the atomic ratio of carbon to oxygen (C/O) were selected.

Results: The study's improvement rates were calculated using the graphene oxide and reduced graphene
oxide samples' quality criterion values from the first cycle. Strong oxidation and chemical reduction affect
some criteria positively and negatively. The rise of surface area in the graphene oxide samples in the third
and fourth cycles was the most notable outcome. On the other hand, the cycle technique of reduced graphene
oxide has shown successful particle size values.

Conclusion: The oxidation and defect rates in the structure remained unchanged despite the cycle method
to graphene oxide synthesis; however, significant gains in surface area values were noted, with third and
fourth cycle values reaching respectively obtained recovery rates of 599% and 510%.
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e  Grafen Oksit Hummers yontemiyle sentezlendi
e  Indirgenmis grafen oksit kimyasal indirgenme yénteminde sodyum bor hidriir kullanarak sentezlendi
o  Dongiisel yaklasimin, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit sentezi iizerindeki etkileri incelendi
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Hummers metodu ile grafen oksit sentezi ve kimyasal indirgenme metoduyla indirgenmis grafen oksit
sentezi lizerine yapilan ¢aligmalar, aragtirmacilarin grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit ¢alismalarinda
kullaniminin artmasi sebebiyle giderek artmaktadir. Bu ¢alismada grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit
sentezine farkli bir yaklagim ele alinmistir. Calisjmada Hummers ve kimyasal indirgenme metodunda
dongiisel bir yaklagim ele alinmistir. Dongiisel yaklagimda kimyasal indirgenme agsamasinda sodyum bor
hidriir kullanim1 incelenmistir. {1k asamada modifiye Hummers metodu kullanilarak grafitten grafen oksit
sentezlenmistir. Sentezlenen grafen oksit, sodyum bor hidriir ile indirgenmis bu grafen oksit ve indirgenmis
grafen oksit i¢gin birinci dongiiyii olusturmustur. Bu islem dongili olusturmak igin 4 kez tekrarlanarak
dongiiler arasindaki farkliliklar gozetilmistir. Dongiisel yaklasim ile grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit
i¢in belirlenen kalite kriterleri siras1 ile D piki yogunlugunun G piki yogunluguna orani (D/G), ylizey alani
Ol¢iimii (YA-m2/g), ortalama pargacik boyutu (PB-nm) ve zeta potansiteli (ZP-mv) ve karbonun oksijene
atomik orani (C/O) secilmistir. Dongiisel yaklasimda segilen kalite kriterlerinden iyi iyilesme oranlarini, D/G
i¢in RGO-B2 ile - % 20,69, C/O i¢in GO-B3 ile -%10,15, PB i¢in RGO-B4 ile %63,72, ZP i¢in GO-B2 ile
%3.,93 ve YA i¢in GO-B3 ile %599,06 sonuclari elde edilmistir.
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Studies on the synthesis of graphene oxide by the Hummers method and the synthesis of reduced graphene
oxide by the chemical reduction method are gradually increasing due to the increasing use of researchers
in the study of graphene oxide and reduced graphene oxide. In this study, a different approach to the
synthesis of graphene oxide and reduced graphene oxide was discussed. In the study, a cyclic approach
in hummers and the chemical reduction method are discussed. In the cyclic approach, it was aimed to
evaluate the performance of chemicals by using sodium boron hydride at the chemical reduction stage.
In the first stage, graphene oxide was synthesized from graphite using the modified hummers method.
The synthesized graphene oxide was reduced by sodium boron hydride cycle. Graphene oxide synthesized
by the Hummers method and reduction by sodium boron hydrate formed the first cycle for this study.
This process was repeated 4 times to create a loop, taking into account the differences between the loops.
The quality criteria determined for graphene oxide and reduced graphene oxide with the cyclic approach
are the ratio of D peak intensity to G peak intensity (D/G), surface area measurement (Y A-m?/g/), average
particle size (PB-nm) and zeta, respectively. potential (ZP-mv) and atomic ratio of carbon to oxygen
(C/O) were selected. The improvement rates from the quality criteria selected in the cyclical approach
were - 20.69% with RGO-B2 for D/G, -10.15% with GO-B3 for C/O, 63.72% with RGO-B4 for PB,
3.93% with GO-B2 for ZP and 599.06% with GO-B3 for YA.
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1. Giris (Introduction)

Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit sentezi iizerine yapilan
caligmalar son yillarda arastirmacilarin ilgisi ¢ekmektedir. Grafen
oksit ve indirgenmis grafen oksit sentezi iizerine metotlar1 ele alacak
olursak grafen oksit sentezinde 1859 yilinda Brodie dumanli nitrik asit
ve potasyum klorat ile grafen oksidi sentezledi [1]. Ardindan
Staudenmaier 1898 yilinda siilfiirik asit, nitrik asit ve potasyum klorat
kullanarak grafen oksidi sentezlemeyi basardi [2]. Gliglii oksidanlarin
kontrol edilemezligi ve tehlikeli olmasindan 6tiirli grafen oksit sentezi
iizerinde aragtirmacilar ¢ok sayida arastirma yapmustir. 1958 yilinda
Hummers ve 2010 yilinda Tour, Hummers metodunda kiigiik bir
degisiklik yaparak grafen oksidi daha giivenli ve ¢evreci bir yaklagim
getirerek, yiiksek verimle sentezlemeyi basarmustir [3, 4]. Grafen
sentezi lizerine literatiir de kabul géren metotlar1 degerlendirecek
olursak; mikro mekanik ayrigtirma, silisyum karbiir, kimyasal buhar
biriktirme, termal tavlama, foto kataliz, elektrokimyasal ve kimyasal
indirgenme metotlar1 vardir. Iglerinden sanayi olcekli proseslere
uygulanabilir ve uyarlanabilir biiyiik olcekli iiretime elverisli ve
ekonomik olan metot kimyasal indirgenme metodudur [5, 6]. Grafen
oksidin kimyasal olarak indirgenmesi ile indirgenmis grafen oksit
sentezi biiyiik Olgekli iretimler icin en elverisli ve ekonomik
yontemdir. Kimyasal indirgenme isleminde genellikle hidrokinon,
hidrazin ve amonyakli hidrazin gibi ¢esitli toksik indirgeyiciler
kullanilmaktadir. Hidrazinin toksik etkilerinden otiirii caligirken
miimkiin mertebe dikkatli olmak gerekmektedir. Grafen oksidin
kimyasal indirgeme yonteminde kullanilmasiin dezavantaji olarak
giiclii toksik indirgeyiciler kullanilmasi olarak gdsterilebilir. Ancak
sodyum bor hidriiriin suyla yavas bir sekilde hidroliz oldugundan
grafen oksidin indirgenmesinde verimi artirmaktadir. Aragtirmacilar
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son yillarda daha cevreci bitkisel kokenli kimyasallarin, kimyasal
indirgenme  metodunda  kullanimina  yonelik  ¢aligmalarda
bulunmaktadirlar [7].

Grafen oksidin yapisi, oksidasyon mekanizmasina gore farklilik
sergileyebilir. Oksidasyon mekanizmasi kullanilan kimyasallarin
cesidine bagli olarak farkli fonksiyonel gruplar barindirabilir. Grafen
oksidin yapisi tam anlamiyla bilinemedigi i¢in sentez esnasinda
kullanilan grafitin ¢esidine ve kullanilan ydnteme gore yapisi
degismektedir. Ancak grafen oksit yapisinda oksijen igerikli
fonksiyonel gruplar olarak; karboksilik asit, epoksi ve hidroksil
gruplart icermektedir. Grafen oksidin Onerilen yapisinin detayli
gosterimi Sekil 1°de gosterilmistir [8].

Grafen oksitten, indirgenmis grafen oksit sentezlenerek, farkli
kompozit malzemelerin ve membranlarin {iretilmesinde ve lityum
hiicrelerde pozitif elektrot olarak kullanilmaktadir. Grafen oksidin
yapisinda bulundurdugu fonksiyonel gruplardan 6tiirii, yapisi
degisebilir [9]. Bu sebepten dolayr grafen oksit igerikli kompozit
malzemeler rahatlikla sentezlenebilmektedir. Hidroksil, karboksil,
epoksi ve karbonil gibi fonksiyonel gruplar, grafen oksit tabakalari
lizerinde tutunabilmektedir. Bu 6zellik grafen oksidin biyosensor gaz
sensorleri, stiper kapasitorler ve enzimlerde kullanimini
saglamaktadir [10].

Grafen oksit, grafitin kuvvetli oksidasyonu ile elde edilen bir
malzemedir. Grafen {iretimi pahal1 ve zor iken, grafen oksit ise grafen
sentezleyebilmek i¢in ekonomik bir kaynaktir. Ancak grafitin kuvvetli
kimyasal oksidasyonu ile grafen oksit sentezinde yapiya baglanan
oksijen igerikli fonksiyonel gruplar, indirgenme esnasinda yapidan
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e . Grafit tabakalarindan modifiye Hummers yontemi ile grafen oksit tabakalarinin sentezi
kil 1. Grafit tabakalarind difiye H yont le grafen oksit tabakal, t 9
(Synthesis of graphene oxide layers from graphite layers by modified Hummers method)
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Sekil 2. Grafen oksitten kimyasal indirgenme methodu ile indirgenmis grafen oksit sentezi [12]
(Synthesis of reduced graphene oxide from graphene oxide by chemical reduction method)
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ayrilirken yapisal kusurlar ortaya ¢ikarir. Bu sebepten grafen oksit ile
sentezlenen grafen orneklerine, indirgenmis grafen oksit olarak kabul
edilmektedir. Indirgenmis grafen oksit grafene benzer, mekanik,
biyolojik ¢evresel, enerji depolama ve iletkenlik 6zellikler sergiler
[11, 12]. Grafen oksitten kimyasal indirgenme metodu ile indirgenmis
grafen oksit sentezine ait detayli gosterim Sekil 2°de verilmistir.

Bu caligmada grafitten Hummers metodu ile grafen oksit ve grafen
oksitten kimyasal indirgenme metodunda sodyum bor hidriir
kullanarak  indirgenmis grafen oksit sentezlenerek dongii
olusturulmustur. Dongii adedi dort olacak sekilde deneyler
gerceklestirilmistir. Caligmanin amaci grafen oksit ve indirgenmis
grafen oksit Orneklerinde dongiisel yaklagimin getirmis oldugu
yenilik¢i 6zelliklerdir. Sentezlenen grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksit Ornekleri arasindaki farkliliklarin - belirlenmesi amaciyla
analizler gergeklestirilmistir. Bu amagla RAMAN analizleri pik
sonuglarmi igeren D/G, Zeta potansiyeli cihazi ile pargacik boyut
dagilimi analizi ve zeta potansiyeli Ol¢limii, FTIR analizi ile
karakterizasyon, BET analiz sonuglarindan ise yiizey alani dl¢iimil,
SEM+EDS sonuglarindan elde edilen karbonun oksijene orani
degerleri ile sentezlenen grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitteki,
farkliliklar analiz edilmeye calisilmistir. Bu ¢aligmada, literatiirdeki
caligmalardan farki, dongiisel yaklasimin, grafen oksit ve indirgenmis
grafen oksit izerindeki etkisinin degerlendirilmesi iizerine
yogunlagmustir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

Bu calismada deney sistemlerinde, karistirma islemleri igin (fka C-
Mag-Hs7) manyetik karigtirici, reaksiyon sicakligini  kontrol
edebilmek i¢in su sirkiilatorlii (Polyscience 15-R), kurutma islemleri
icin atmosferik etiiv (JSR-250) ve vakumlu etliv (Daihan-70)
kullamilmistir. Modifiye Hummers Yo6ntemi ile grafen oksit sentezi
ve sentezlenen grafen oksit Orneklerinden kimyasal indirgeme
metodunda indirgenmis grafen sentezi igin, orto-fosforik asit, siilfiirik
asit, potasyum permanganat, hidrojen peroksit, hidroklorik asit ve
sodyum bor hidriir gibi, analitik saflikta kimyasal maddelerin
kullanimi tercih edilmistir. Calismanin her dongiisiinde sentezlenen
orneklerin karakterizasyonu igin, fonksiyonel gruplarm belirlenmesi
icin, FTIR-ATR (Bruker Tensér 2) ile, yiizey alani 6lgiimii BET
(Quantachrome Nova LX4 Touch) ile, zeta potensiyeli ve pargacik
boyut dagilimi1 ZETA-SIZER (Malvern Nano-Z8S) ile ve C/O orani
SEM-EDS (Carl Zeiss-Sigma 300 VP) ile Cankirnn Karatekin
Universitesi Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvarinda
gerceklestirilmisti.  D/G  pik oramt RAMAN  spektroskopisi
(Renishaw-In Via Qontor) ile Cukurova Universitesi Merkezi
Aragtirma Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Sekil 3’te deney
esnasinda gekilen gorseller verilmistir.

Déngiisel yaklasim ile grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit
sentezinde ilk olarak Hummers metodu kullanilarak grafen oksit
sentezlenmistir. Bunun i¢in ilk olarak 30 g grafit ¢ift cidarli cam
reaktdre alinmis ardindan 300 mL H2SOs, 30 mL H3POs4 ve 60 g
KMnOs yavas sekilde eklenerek 5 °C’de 24 saat reaksiyona
sokulmustur. Reaksiyon sicakligi kademeli olarak dnce 35 °C ve sonra
95 °C ¢ikartilarak tizerine 100 mL saf su ilave edilmis 6 saat daha
karistirtlmistir. Reaksiyonun sonunda %3’lik 100 mL H.O: ilave
edilerek reaksiyon sonlandirilmigtir. Metal iyonlarii uzaklagtirmak
icin %3’lik 100 mL HCI ¢ozeltisi ile yikama islemi yapilmistir.
Sentezlenen grafen oksit drnekleri dekantasyon ve santrifiij islemi
yapilarak pH = 4 oluncaya kadar saf su ile yikanip, ardindan 80 °C’de
atmosferik etiivde kurutulmustur [3, 4].

Reaksiyon sonunda 50 g civarinda grafen oksit sentezlenmistir.
Sentezlenen bu malzeme GO-B1 olarak isimlendirilmistir.
Indirgenmis grafen oksit sentezi i¢in sodyum bor hidriir déngiileri
gerceklestirilmigtir. 20 g sentezlenen grafen oksite 150 mL saf su
eklenip sicaklik 80 °C ¢ikarilmistir. 80 °C’ de iken iizerlerine 40 g
sodyum bor hidriir dongii metodu i¢in eklenmigtir. Reaksiyon 80
°C’de 24 saat siire deney gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda
karisim pH = 7 civarina ulasincaya kadar dnce aseton sonra etil alkol
ile yikama yapilarak, ardindan 0,6 atm vakumda, vakumlu etiiv ile 80
°C’de kurutulmustur. Kurutulan sodyum bor hidriir ile indirgenmis
grafen oksit 6rnekleri RGO-B1 olarak kodlanmistir [11, 12].

Birinci dongiiden ve sodyum bor hidriirden ile indirgenmis grafen
oksit (RGO-B1) 6rnegi Hummers metodunda kullanilmak iizere 10 g
alinarak tizerlerine 100 mL H2SO4,10 mL H3PO4 ve 20 g KMnO4
yavas sekilde eklenerek 5°C de 24 saat reaksiyona sokulmustur.
Reaksiyon sicakligi kademeli olarak énce 35 °C ve sonra 95 °C
cikartilarak tlizerine 100 mL saf su ilave edilmis 6 saat daha
karigtirilmistir. Reaksiyonun sonunda %3’lik 100 mL H20: ilave
edilerek reaksiyon sonlandirilmigtir. Metal iyonlarii uzaklagtirmak
icin %3’lik 100 mL HCI ¢ozeltisi ile yikama iglemi yapilmigtir.
Sentezlenen grafen oksit drnekleri dekantasyon ve santrifiij islemi
yapilarak pH = 4 oluncaya kadar saf su ile yikanip, ardindan 80 °C’de
atmosferik etiivde kurutulmustur. Sentezlenen 2. dongii grafen oksit
ornekleri GO-B2 olarak kodlanmustir.

Ikinci dongiiden sentezlenen 10 g grafen oksit &rnegi (GO-B2)
iizerine 150 mL saf su eklenip sicaklik 80 °C ¢ikarilmigtir. 80 °C’de
iken iizerlerine 20 g sodyum bor hidriir eklenmistir. Reaksiyon 80
°C’de 24 saat gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda karigim pH =7
civarina ulasincaya kadar once aseton sonra etil alkol ile yikama
yapilarak, ardindan 0,6 atm vakumda, vakumlu etiiv ile 80 °C’de
kurutulmustur. Kurutulan sodyum bor hidriir ile indirgenmis grafen
oksit 6rnekleri 2. dongii olarak RGO-B2 olarak kodlanmustir.

Sekil 3. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit sentezine ait gorseller ( 1-Grafen oksit ve indergenmis grafen oksit sentezi,2-
Dekantasyon iglemi- 3 Santrifuj islemi )
(Graphene oxide and reduced graphene oxide synthesis images (1-Graphene Oxide and reduced graphene oxide synthesis, 2-Decantation process- 3
Centrifuge process))
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Ikinci dongiiden gelen indirgenmis grafen oksit (RGO-B2) &rnekleri,
Hummers metodunda kullanilmak iizere 5 g alinarak iizerlerine 50 mL
H2SO4, 5 mL H3PO4 ve 10 g KMnOs yavas sekilde eklenerek 5 °C’de
24 saat reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon sicaklig1 kademeli olarak
once 35 °C ve sonra 95 °C ¢ikartilarak tizerine 100 mL saf su ilave
edilmis 6 saat daha karistirilmistir. Reaksiyonun sonunda %3’liikk 100
mL H20z ilave edilerek reaksiyon sonlandirilmistir. Metal iyonlarini
uzaklastirmak i¢in %3’lik 100 mL HCI ¢ozeltisi ile yikama iglemi
yapilmistir. Sentezlenen grafen oksit Ornekleri dekantasyon ve
santrifiij islemi yapilarak pH = 4 oluncaya kadar saf su ile yikanip,
ardindan 80 °C’de atmosferik etiivde kurutulmustur. Sentezlenen 3.
dongii grafen oksit 6rnekleri GO-B3 olarak kodlanmustir.

Uciincii dongiiden sentezlenen 5 g grafen oksit émegi (GO-B3)
tizerine 150 mL saf su eklenip sicaklik 80 °C ¢ikarilmig ve iizerlerine
10 g sodyum bor hidriir eklenmistir. Reaksiyon 80 °C’de 24 saat
paralel iki deney igin gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda karigim
pH = 7 civarina ulagincaya kadar once aseton sonra etil alkol ile
yikama yapilarak, ardindan 0,6 atm vakumda, vakumlu etiiv ile 80
°C’de kurutulmustur. Kurutulan sodyum bor hidriir ile indirgenmis
grafen oksit 6rnekleri RGO-B3 olarak kodlanmustir.

Ugiincii  déngiiden gelen indirgenmis grafen oksit (RGO-B3)
ornekleri, Hummers metodunda kullanilmak {izere 2,5 g alinarak
iizerlerine 25 mL H2SO4, 2,5 mL H3PO4 ve 5 g KMnO4 yavas sekilde
eklenerek 5 °C’de 24 saat reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon
sicakligl kademeli olarak 6nce 35 °C ve sonra 95 °C cikartilarak
tizerine 100 mL saf su ilave edilmis 6 saat daha karistirilmustir.
Reaksiyonun sonunda %3’liik 100 mL H2Oz ilave edilerek reaksiyon
sonlandirilmistir. Metal iyonlarint uzaklagtirmak i¢in %3’liik 100 mL
HCI ¢ozeltisi ile yikama islemi yapilmistir. Sentezlenen grafen oksit
ornekleri dekantasyon ve santrifiij islemi yapilarak pH = 4 oluncaya
kadar saf su ile yikanip, ardindan 80 °C’de atmosferik etiivde
kurutulmustur. Sentezlenen 4. dongii grafen oksit drnekleri GO-B4
olarak kodlanmigtir

Dérdiincii dongiiden sentezlenen 2,5 g grafen oksit drnegi (GO-B4)
iizerine 150 mL saf su eklenip sicaklik 80 °C ¢ikarilmis ve {izerlerine
5 g sodyum bor hidriir eklenmistir. Reaksiyon 80 °C’de 24 saat paralel
iki deney i¢in ger¢eklestirilmistir. Reaksiyon sonunda karigim pH =7
civarina ulasincaya kadar once aseton sonra etil alkol ile yikama
yapilarak, ardindan 0,6 atm vakumda, vakumlu etiiv ile 80 °C’de

kurutulmustur. Kurutulan sodyum bor hidriir ile indirgenmis grafen
oksit drnekleri 4. dongii olarak RGO-B4 olarak kodlanmistir.

2.1. Grafen Oksit ve Indirgenmis Grafen Oksit icin Belirlenen Kalite
Karakteristikleri

(Quality Characteristics Determined for Graphene Oxide and Reduced
Graphene Oxide)

Sentezlenen grafen oksit ve indirgenmis grafen oksidin 6zelliklerinin
karakterize edilebilmesi igin kalite kriterlerinin belirlenmesi
gerekmektedir. Kriterlerinin karakterizasyonu i¢in, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM-EDS) ile karbon atomunun oksijen atomuna orant
(C/O) orani ile oksidasyon derecesinin bir 6lgiisii olarak, Fourier
Doniisiimii Kizilotesi (FTIR) ile yapr karakterizasyonu, Raman
Spektroskopisi ile D/G pik orani ile yapidaki kusurun bir Slgiisii
olarak, BET yiizey alam 6l¢limil ile gézeneklilik ve Zeta Sizer ile zeta
potansiyelinde dispersiyon 6zelligi, parcacik boyutu ile malzemenin
boyutlandirilmas1 analiz edilmigtir. Tablo 1’de grafen oksit ve
indirgenmis grafen oksit drneklerinde belirlenen kalite kriterlerine ait
aciklamalar verilmistir.

Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit sentezlerinde belirlenen
kalite karakteristikleri ve bu kriterlere ait sonuglar iizerinden
karakterizasyon galismalar1 yapilmistir. ilk kalite kriteri, Raman
analizindeki D piki 1350 cm™! civarinda, G piki ise 1585 cm™! civarina
karsilik gelmektedir. D/G pikinin oranindaki artis yapidaki kusur
oraninda artisa ve tabaka sayisinda azalmaya gosterge kabul
edilmektedir. indirgenmis grafen oksit sentezinde D/G pikinin siddeti,
kiiciik olmas1 hedeflenir. Ancak grafen oksit sentezinde D/G piki
siddeti oksidasyon ve baglanan fonksiyonel gruplarin bir gostergesi
oldugu i¢in D/G piki yiiksek olmasi hedeflenir [13, 14].

Ikinci kalite kriteri elektron mikroskopu ile gerceklestirilen SEM-
EDS analizinde, karbonun oksijene atomik orani (C/O) oksidasyon
kabiliyetinin bir gostergesidir. Grafen oksit sentezinde oksidasyon
etkili olmasi istendigi icin bu oran yiiksek olmasi istenirken,
indirgenmis grafen oksit sentezinde yapidaki kusur az olmast istendigi
icin bu deger diisiik olmasi istenir [15, 16].

Ugiincii  ve dordiincii  kalite kriteri ise ZETA-SIZER ile
gerceklestirilmistir. Bu dl¢iimlerde grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksit dispersiyonlarinda stabilitenin iyilestirilmesi amaciyla Zeta

Tablo 1. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksite ait kalite kriterleri
(Quality criteria for graphene oxide and reduced graphene oxide)

Kalite oo GO igin rGO i¢in
Kriterleri Sembol  Agiklama Bilgi Hedef Hedef

D Pikinin-G Pikinin . - - - .
1 ID/IG Siddetine Orani Yapidaki Kusur ~ En Biiyiik Enlyi  En Kiigilik En lyi
2 zp Zeta Potansiyeli Dispersiyon En kiigiik Enlyi ~ En kiigiik En Iyi
3 PB Parcacik boyut dagilim1 Nano o6zelligi En Kiicikk EnIyi  En Kiigiik En Iyi
4 YA Yiizey alani Gozenek dzelligi  En biiyiik Enlyi  En biiyiik En Tyi
5 c/o Karbon-Oksijen Orani Okmdasyon En Kiigiik Enfyi  En Biiyiik En iyi

Derecesi

6 FTIR Yap1 Karakterizasyonu gl(.):lrﬁzlryonel Grafik Yorumu Grafik Yorumu
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potansiyeli dl¢iimii (mV) ve pargaciklarin boyutlarinin analizi (nm)
gerceklestirilmigtir. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksidin
karakterizasyonda, zeta potansiyeli ve pargactk boyut dagilimi
degerleri kiigiik olmasi hedeflenir [17, 18].

Besinci kalite kriteri olarak BET cihazi ile grafen oksite ait yiizey
alani (m%/g) 6l¢iimii yapilmistir. Grafen oksite ait yapilan yiizey alant
ol¢timii yliksek olmasi istenir. Yiizey alami degeri artikca yapidaki
gozeneklilik artar. Malzemenin adsorpsiyon yetenegini, kiitle transfer
hizina ve katalizor olarak kullaniminda avantaj saglar. Ayrica
mikropore ve lamelli yap1 olusumunun bir gostergesidir [19, 20].

Altinc1 kalite kriteri FTIR-ATR analizi grafikleri, dongiisel grafen
oksit Orneklerinde, O-H fonksiyonel gruplarmm titresim ve
deformasyon pikleri 3643 cm™ ve 3292 cm™!, C=0 piki 1709 cm™,
C=C gerilim piki 1571 cm™!, C-O-C gerilme titresim piki 1187 cm’!
ve C-O gerilim piki 571 cm™*de, gozlemlenmistir. Indirgenme islemi
sonrasinda grafen oksit yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin
yapidan uzaklastirilmast ile bu bolgedeki piklerin indirgenmis grafen
oksidin FTIR grafiklerinde gézlenmemesi gerekmektedir [21, 22].

3. Kalite Kriterlerinin Karaterizasyonu
(Characterization of Quality Criteria)

Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit sentezi dort dongiiden
olugsmaktadir. Sentezlenen dongiisel grafen oksit Orneklerine ait
kodlama GO-REF, GO-B2, GO-B3 ve GO-B4 olusmaktadir.
Sentezlenen dongiisel grafen oksit orneklerine ait kodlama rGO-

B1,rGO-B2, rGO-B3 ve rGO-B4 olusmaktadir. Sentezlenen dongiisel
indirgenmis grafen oksit drneklerine ait kodlama rGO-B1, rGO-B2,
rGO-B3 ve rGO-B4 olugmaktadir.

Calismanin bu kisminda dongiisel deneylere ait grafen oksit ve
sodyum bor hidriir ile indirgenmis grafen oksit 6rneklerine ait FTIR-
ATR spektroskopisine ait sonuglar degerlendirilmistir. Sekil 4 ve sekil
5’te dongiisel metotla sentezlenen grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksit 6rneklerine ait FTIR-ATR taramalari verilmistir.

Sekil 4 incelendiginde referans deneye ait Hummers metodu ile
grafitten sentezlenen grafen oksite ait pikler hidroksil gruplar1 3292
cm’!, karbonil gruplar1 1709 ¢cm™, epoksi gruplar1 1187 cm™! ve
karboksil gruplari ise 578 cm™!”de gozlenmistir. Déngiisel yaklasimda
ozelikle indirgenmis grafen oksidinde etkisi ile sentezlenen grafen
oksit  Orneklerinde  ozellikle ikinci  dongliniin  oksidasyon
performansinin digerlerine gore diisiik oldugu liglincii ve dordiincii
dongii ile de giderek oksidasyon derecesinin artigi grafiklerden de
anlagilmaktadir [22-23].

Sekil 5°te ise sodyum bor hidriir dongiisiinden sentezlenen grafen
oksit Orneklerine ait FTIR-ATR taramalar1 verilmistir Dongiisel
yaklagim ile kimyasal indirgenme metodu ile dongiisel grafen oksit
kullanilarak sentezlenen dongiisel indirgenmis grafen oksitlere ait
pikler incelendiginde, 6zellikle 2.Dongii indirgenmis grafen oksit
sentezinden sonra, dongiiden gelen grafen oksit 6rneklerinin etkisi ile
pik siddetlerinde &zellikle hidroksil gruplar1 3292 c¢m’!, karbonil
gruplar1 1709 cm™!, epoksi gruplar1 1187 cm! ve karboksil gruplari ise

“1 w\ ’ r {l“\ . A 7 ‘"“"""’“""
v B N Oksidasyon U ) A AN K
'é i ~— : ‘\ : Cc-0
g & ¥ Oksidasyon
2w O-H 4
g ;M . c=C |
1G] C=0
2 8 _ | CO; B coc
i i :
00 3000 2000 - w0
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(FTIR graphs of reduced graphene oxide samples synthesized using sodium borohydride in the chemical reduction method by loop approach)

Dalga Sayisi cm-!

Sekil 4. Dongiisel yaklagim ile Hummers metodu ile sentezlenen grafen oksit drneklerine ait FTIR grafikleri
(FTIR graphs of graphene oxide samples synthesized by Hummers method with loop approach)

Dalga Sayis1 cm!
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Sekil 5. Dongiisel yaklagim ile kimyasal indirgenme metodunda sodyum borhidriir kullanilarak sentezlenen indirgenmis grafen oksit
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578 cm’de bir artig goriilmiistiir. Fonksiyonel gruplarin varligi
dongiisel yaklagimlarda indirgenmis grafen oksit Orneklerinin
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin uzaklastirilamadigina isaret
etmektedir [12].

Sekil 6’da grafen oksit drneklerine ait RAMAN grafikleri verilmistir.
Grafen oksit orneklerinin RAMAN deseninde 1350 cm™*de D piki,
1585 cm’de G piki gosterir. G pikinin daha kiiciik dalga boylarina
kaymasi yigisma ve tabaka sayisinin artigini gostermektedir [24].
Sentezlenen grafen oksit drneklerinin Raman analizi desenlerindeki
Sekil 6°da ki G pikleri 1585°ten daha biiyiik dalga boylarina kaymis
goziikmektedir.

Bu durum sentezlenen grafen oksit 6rneklerinin ¢ok katmanl yapiya
olduklarina gostermektedir. Sekil 6’da elde Raman grafiklerinde D
pikinin olusumu grafen oksit sentezinin basarili oldugunu
gostermektedir. Ancak dongiisel metotta D pikinin siddetinin G
pikinin siddetini gegtigi gdzlenmistir. Buda dongii metodunun D ve G
piklerinin siddetlerinin oranindaki artis diizensizlikteki artisa
dolayistyla yapiya baglanan fonksiyonel gruplarin ve oksijen icerikli
gruplarin artiginin gostergesidir [12, 25].

Sekil 7°de sentezlenen indirgenmis grafen oksit Orneklerine ait
RAMAN taramalan verilmistir. D ve G piklerinin ID/IG oraninda
artis gbzlenmistir. Bu indirgenmis grafen oksit drneklerinde oksijen
igerikli gruplarin uzaklagtirilmasi ile yapida kusur artisa ve tabaka
sayisinda azalisa isarettir [25].

Sekil 8’de sentezlenen grafen oksit Orneklerine ait SEM+EDS
goriintiileri ve taramalari verilmistir. SEM goriintiilerinde grafit
yapisinda farkli olarak tabakali kivrimlar halinde yapilarin olustugu
gostermektedir. Bu kivrimlar grafen oksidin sentezlenmesi sirasinda
olusan oksijen igerikli fonksiyonel gruplar ve bu gruplarin baglanmasi
ile olusan yapisal kusurlardan kaynaklanmaktadir. SEM goriintiilerine
ilave olarak sentezlenen grafen oksidin EDS spektrumlar
incelendiginde karbon oksijen oranlarinin 2-3 arasinda degistigi
gozlenmektedir. Buda C/O oranlarinin grafen oksit sentezinde

literatiirle uyumlu oldugunu géstermektedir [26].

Sekil 9’da sentezlenen indirgenmis grafen oksit Orneklerine ait
SEM+EDS gorlintiileri ve taramalari verilmistir. Literatiirde
indirgenmis grafen oksit sentezinde C/O oraninin artmasi ile
fonksiyonel gruplardaki azalmaya baglanmistir. C/O oraninin artma
kimyasal indirgeme metodu ile indirgenmis grafen oksit sentezinin
bagarilt oldugunun bir gostergesi olarak kabul edilir [27, 28].

Ancak dongiisel yaklasimda, grafen oksidin ve indirgenmis grafen
oksidin yapisindaki fonksiyonel gruplari uzaklastirmak, geleneksel
yaklagimdaki gibi olmadig1 tespit edilmistir. Dongiisel yaklasimdaki
hedefimiz dongiiler arasinda indirgenmis grafen oksidin yapisindaki
fonksiyonel gruplari daha fazla etki ederek C/O oranim
artirabilmektir. Ancak dongii etkisi ile daha kuvvetli fonksiyonel bag
yapilar1 olugsmus ve bu yapilar indirgenmis grafen oksit sentezinde
uzaklagtirilamamustir.

&
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Sekil 6. Dongiisel yaklagim ile Hummers metodu ile sentezlenen grafen oksit 6rneklerine ait Raman grafikleri
(Raman graphs of graphene oxide samples synthesized by Hummers method with loop approach)
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Sekil 7. Dongiisel yaklasim ile kimyasal indirgenme methodunda sodyum borhidriir kullanilarak sentezlenen indirgenmis grafen oksit
orneklerine ait Raman grafikleri
(Raman graphs of reduced graphene oxide samples synthesized using sodium boron hydride in the chemical reduction method by loop approach
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Sekil 8. Dongiisel yaklasim ile Hummers methodu ile sentezlenen grafen oksit 6rneklerine ait SEM+EDS goriintiileri
(SEM+EDS images of graphene oxide samples synthesized by Hummers method with loop approach)

Sekil 10°da dongiisel yaklasimda grafen oksit 6rneklerine ait zeta
potansiyeli ve pargacik boyutu dagilim analizleri sonuglari verilmistir.
Dongiisel yaklagimdaki grafen oksite ait olan zeta potansiyeli
sonuglart -19,7 — -42,5 mV arasinda degerler elde edilmistir. Bu
sonuglar grafen oksit Orneklerinin dispersiyon 6zelliklerini
karsiladigin1 gostermektedir. Pargacik boyutu sonuglari ise 171,963 —
292,76 nm degerler arasinda elde edilmistir. Dongili sayisi artik¢a
pargactk boyutunda bir diislis gézlenmistir. Sekil 11°de sentezlenen
indirgenmis grafen oksit 6rneklerine ait zeta potansiyeli ve pargacik
boyutu dagilim analizleri sonuglari  verilmistir. Dongiisel
yaklasimdaki grafen oksite ait olan zeta potansiyeli sonuglart -36,6 —
-63,8 mV arasinda degerler elde edilmistir. Bu sonuglar indirgenmis
grafen oksit Orneklerinin dispersiyon Ozelliklerini karsiladigini
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gostermektedir. Parcacik boyutu sonuglart ise 193,41- 482,3 nm
arasinda degerler elde edilmistir. Dongilisel Grafen oksit ve
indirgenmis sonuglarinda ortalama pargacik boyutu dagilimlari 100
nm lizerinde ¢iksa da dagilim grafiklerinde grafen oksidin yapisinda
biiylik oranda nano pargaciklarin oldugu goriilmektedir [29].

Sekil 12°de sentezlenen grafen oksit drneklerine ait BET ylizey alani
sonuglari verilmigtir. Dongiisel yaklagim ile sentezlenen grafen oksite
ait BET yiizey alani 6l¢iimlerinde dikkate deger bir artis gézlenmistir.
Sekil 13’te sodyum bor hidriir ile sentezlenen indirgenmis grafen oksit
orneklerine ait bet yiizey alani sonuglari verilmistir. Indirgenmis
grafen oksit sentezinde dongii sayisi artikga yiizey alan1 6lgiimlerinde
bir diigiis gézlenmistir.
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Sekil 9. Dongiisel yaklasim ile kimyasal indirgenme methodunda sodyum borhidriir kullanilarak sentezlenen indirgenmis grafen oksit
orneklerine ait SEM+EDS goriintiileri
( SEM+EDS images of reduced graphene oxide samples synthesized using sodium boron hydride in the chemical reduction method by loop approach )

4. Sonuclar ve Tartismalar (Results and Discussions)

Caligmanin bu agsamasinda dongiisel yaklasim ile {iretilen grafen oksit
ve indirgenmis grafen oksit Orneklerine ait incelenen Kkalite
kriterlerine ait sonuglar tablo haline getirilerek dongiiler arasindaki
farkliliklar daha net bir sekilde gézlenmesi hedeflenmistir. Dongiisel
yaklagim ile grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit sentezi
deneylerine ait sonuglar Tablo 2’de de verildigi iizere, Raman
analizindeki D/G degerleri, BET analizindeki yiizey alan1 degeri Y A-
m?/g, SEM+EDS analizindeki C/O orani1 degerlerini, ZETA analizi ile
ortalama pargacik boyutu (nm) ve zeta potansiyeli 6l¢limii (mv)

tekrarli bir sekilde verilmektedir. Sonuglar grafen oksit ve
indirgenmis grafen oksit dongiileri birlikte olacak sekilde verilmistir.
Dongiisel yaklasim ile iiretilen grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksit deneylerine ait iyilesme oranlari ele alinmustir.

Sonuglar degerlendirildiginde, dongiisel yaklasimda bazi sonuglarda
pozitif bir iyilesme olurken, bazi sonuglarda iyilesme oranlarinda
negatif deger bulunmustur. Tablo 3’te dongiisel yaklagim ile grafen
oksit oOrneklerine ait iyilesme oranlart hesaplanmistir. Oranlar
hesaplanirken dongiiye baslanirken sentezlenen ilk grafen oksit 6rnegi
(GO-Ref) referans alinmigtir.
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Sekil 10. Dongiisel yaklagim ile Hummers methodu ile sentezlenen grafen oksit drneklerine ait zeta potansiyeli ve ortalama
parcacik boyutu sonuglari
(Zeta potential and average particle size results of graphene oxide samples synthesized by Hummers method with loop approach )

Tablo 3 incelendiginde grafen oksit sentezinde yapidaki kusur orani
artmug ancak ikinci dongiliden sonra yapidaki kusur orani sabit kamig
ve azalma egilimi gostermigtir. Dongiiler arasi C/O oranlarinda ve
yapiya baglanan fonksiyonel gruplar arasinda ¢ok bir farklilik olmasa
da literatiirle uyumlu ¢ikmustir. Zeta potansiyeli degerlerinde ise
dongiiler arasinda biiyiik bir fark goériilmese de ti¢iincii dongiide bir
farklilik gozlenmistir. Parcacik boyutu degerlerinde dongiiler arasinda
bir farklilik gozlenmese de dordiincii dongiide bir iyilesme
gbzlenmigstir. Caligmada en dikkat ¢ekici sonug ile yilizey alam
degerlerinde gerceklesmistir. Yiizey alani degerlerinde {igiincii ve
dordiincii dongii degerlerinde biiyiik bir artis gézlenmistir.

Tablo 4°te dongiisel yaklasim ile indirgenmis grafen oksit drneklerine
ait iyilesme oranlart hesaplanmistir. Indirgenmis grafen oksit
sentezinde D/G oraninda az da olsa bir artis gergekleserek yapidaki
kusur orami artmistir. Yapiya baglanan fonksiyonel gruplar
uzaklastirilamadigindan 6tiirii ikinci dongii itibariyle C/O oraninda
artig beklenirken bir diisiis gozlenmistir. Zeta potansiyeli degerlerinde
ise dongiiler arasinda sonuglar birbirine yakin ¢ikmistir. Dongiisel
yaklasimda parcacik boyutu degerlerinde bir diisiis gozlenerek,
yapidaki nano formdaki taneciklerin sayisi artmistir. Yiizey alani
1380

degerlerinde ise dongiiler arasinda bir dislis s6z konusudur.
Indirgenme isleminde sodyum bor hidriir sudaki reaksiyonu ile olusan
sodyum hidroksit yiizey alanlar1 degerine olumsuz etki gostererek
ylizey alani degerlerinde diisiise sebep olmustur. Tablo 4’te sodyum
bor hidriir dongiisii ile sentezlenen indirgenmis grafen oksit érnekleri
RGO-B1 6rnegi referans alinarak iyilesme oranlari hesaplanmustir.

Bu ¢alismada dongiisel yaklagimin grafen oksit ve indirgenmis grafen
oksit sentezi iizerinde karakterizasyonu hedeflenmistir. Calismada
elde edilen dikkat ¢ekici sonuglar; dongiisel yaklagimda grafen oksit
sentezindeki yiizey alani degerlerini yaklagik alt1 kat artirmasidir.
Ancak dongiisel yaklagimda indirgenmis grafen oksit sentezinde ayni
etki goriilmemigstir. Clinkli sodyum bor hidriiriin su ile reaksiyonunda
olusan sodyum hidroksit yiizey alan1 degerlerini olumsuz etkilemis ve
degerlerin bilylik oranda diismesine sebep olmustur. Dongiisel
yaklagimda grafen oksit ve indirgenmis sentezinde kuvvetli
oksidasyon ve indirgenme sonucunda yapidaki kusurun ve
deformasyonun bir Ol¢lisii olarak D/G oranlarinda bir artig
gbzlenmistir. Indirgenmis grafen oksit sentezinde dongiisel yaklasim
ile parcacik boyutu degerlerinde azalma gergekleserek nano boyuttaki
taneciklerin sayisinda bir artis gozlenmistir.
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Sekil 11. Dongiisel yaklagim ile kimyasal indirgenme methodunda sodyum borhidriir kullanilarak sentezlenen indirgenmis grafen oksit
Orneklerine ait Zeta potansiyeli ve ortalama pargacik boyutu sonuglari (Zeta potential and average particle size results of reduced graphene oxide
samples synthesized using sodium boron hydride in the chemical reduction method with loop approach)
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Sekil 12. Dongiisel yaklagim ile Hummers methodu ile sentezlenen grafen oksit 6rneklerine ait BET ylizey alani sonuglari
(The BET surface area results of graphene oxide samples synthesized by Hummers method with loop approach )
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Sekil 13. Dongiisel yaklagim ile kimyasal indirgenme methodunda sodyum borhidriir kullanilarak sentezlenen indirgenmis grafen oksit
orneklerine ait BET yiizey alani sonuglart (The BET surface area results of reduced graphene oxide samples synthesized using sodium boron
hydride in the chemical reduction method with loop approach )

Tablo 2. Dongiisel yaklagim ile sentezlenen grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit 6rneklerinde kalite kriterilerine ait deneysel
sonuglar (Experimental results of the quality criteria of sodium boron hydride cycle experiments)

Deney ID/IG Zeta Potensiyeli Parcacik Boyutu Yiizey Alani C/O
No (Raman) (ZETA-mv) (ZETA-nm) (BET-m?%g) (SEM+EDS)
Seri 1 Seri 1 Seri 2 Seri 1 Seri 2 Seri 1 Seri 1 Seri 2

GO-Ref 0,96 -42.5 -44 290,8 279,3 15,95 1,93 2,00
GO-B2 1,50 -422 -47,7 3227 254,8 18,07 3,51 2,89
GO-B3 1,58 -19,7 -19,9 312,6 326,3 111,5 2,12 2,22
GO-B4 1,46 -41,0 -42,3 181,9 172 97,37 2,24 2,86
RGO-B1 1,45 -40,7 -40 516,7 486,3 24,75 4,67 4,64
RGO-B2 1,86 -38,4 -37,8 193,4 186,8 14,64 2,23 2,21
RGO-B3 1,75 -39,1 -37,3 206,7 199,3 23,14 2,57 2,59
RGO-B4 1,88 -40,0 -39,1 191,9 172 8,92 0,58 0,47

Tablo 3. Dongiisel yaklasim ile Hummers metodunda sentezlenen grafen oksit 6rneklerinde kalite kriterlerine ait iyilesme oranlari
(Quality in graphene oxide samples synthesized in Hummers method with loop approach Improvement rates of the criteria)

Tyilesme Tyilesme Tyilesme

Yanitlar *GO-Ref GO-B2 GO-B3 GO-B4 Orant Orani Orant
(GO-B2)  (GO-B3)  (GO-B4)
ID/IG (Raman) 0,96 1,50 1,58 1,46 %56,25 % 64,58  -% 52,08
Zeta o o o
é 5 _ Potansiyeli(mv) -43,25 -44,95 -19,8 -41,65 %3,93 -%54,22 -%3,70
Z £ S Pargacik Boyutu o o o
&3 § (PB-nm) 285,05 288,75 319,45 176,95 -% 1,30 -% 12,07 % 37,92
E i % Yiizey Alan1 (YA-
e 2 g m?/g) 15,95 18,07 111,5 97,37 % 13,29 % 599,06 % 510,47
555 (BED
2 g = GO 1,97 3,20 2,17 2,55 -%62,44 -%10,15 -%29,44
a (SEM+EDS) , ) ) s 002, 010, 029,

* GO-Ref gore % iyilesme oranlarinin kalite kriterleri i¢in hesaplanmasi / Yiizde degisim = (( (Yeni deger/Eski deger)-1)*100 /
%"= ((18,07/15,95)-1)*100 =13,29°
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Tablo 4. Dongiisel yaklagim ile kimyasal indirgenme metodunda sodyum bor hidriir kullanilarak sentezlenen indirgenmis grafen oksit
orneklerinde kalite kriterlerine ait iyilesme oranlari
(Improvement rates of quality criteria in reduced graphene oxide samples synthesized using sodium borohydride in chemical reduction method with loop

approach)
Iyilesme  Iyilesme  Iyilesme
RGO-B1 Oran1 Orant Oram
Yanitlar Ref RGO-B2 RGO-B3 RGO-B4 (RGO- (RGO- (RGO-
B2) B3) B4)
B ID/IG (Raman) 1,45 1,86 1,75 1,88 % 28,28  -% 20,69  -% 29,66
<« B &5 Zeta o o v
—g é g Potansiyeli(mv) -40,35 -38,1 -38,2 -39,55 -%5,58 -%5,33 -%1,98
7 s
&850 Paracik Boyut 501,5 190,1 203 181,95  %62,09 %5952  %63,72
2 EE (PB-nm)
> a 178 Yiizey Alani
B E =S (YA-m?g) 24,75 14,64 23,14 8,92 -% 40,85 -% 6,51 -% 63,96
= 272
B O 'R (BET)
g2 o 4,66 222 258 053 %5236 %4464 -%88.63
58  (SEM+EDS) ’ ’ ’ ’ s e rotS
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