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OZET

Bu tez ¢aligmasinda, lantan (La) ve seryum (Ce) katkili Ti/RuO2-IrO: karisik metal oksit
elektrotlarinin karakterizasyonu ve optimizasyonu ile bu elektrotlarin Reaktif Siyah 5
(RB5) boyasi igeren sentetik atiksu ve mevcut bir tekstil fabrikasindan temin edilen
gergek tekstil atiksuyundaki aritim performansini incelenmistir.

Uretilen elektrotlar, daha onceki calismalarimizda elde ettigimiz ve standart kabul
ettigimiz Ti/Ru02(60%)-1rO2(40%) kompozisyonlu elektrot referans alinarak, mevcut
konfigiirasyona %5, %10 ve %20 oranlarinda La ve/veya Ce nadir toprak elemenleri ile
katkilandirilmasi ile hazirlanmistir. Burada amag yiiksek maliyetli iridyum miktarini
azaltirken, performansi arttirmaktir. Bu kompozisyonlarda hazirlanan ¢ozeltiler titanyum
plaka iizerine fir¢a ile yayma metodu kullanilarak kaplanmistir. Ayrica, %10 Ce ve %10
La oraninda karisik bir kompozisyon ile farkli bir elektrot daha gelistirilmistir. Bu tez
calismasi, La ve Ce ile katkilandirilmis elektrotlarin elektrokimyasal giderim siirecindeki
rollerini; pH, iletkenlik ve konsantrasyonun atiksi aritma verimine etkilerini arasgtirmaya
odaklanmaktadir. Elektrot performanslari, ikincil kirletici olusturmadan atiksudaki renk
giderimini etkin bir sekilde saglayan elektrooksidasyon (EO) proses ile ¢alisilmistir. La
ve Ce katkilarinin karigik kompozisyon olarak tek bir elektrotta kullanilmasi, performansi
artirarak elektrot kullanim Omriinii uzatmakta ve atiksu aritma maliyetlerini
diisirmektedir; bu tez kapsaminda gelistirilen elektrot ile EO prosesindeki onemli bir
dezavantaja ¢oziim Onerisi sunulmaktadir.

On denemeler 100 ppm’de hazirlanmis sentetik RB5 ¢ozeltisi ile yapilmstir. Ce ve La
katkilart ile tiretilen 7 farkli elektrot ve Ce ve/veya La katkilandirilmasi yapilmayan
standart Ti/RuO2(60%)-IrO2(40%) elektrodu referans alinarak, 200 A.m>, 3500 uS.cm™,
pH 5,5 ve 300 dk kosullarinda EO prosesi uygulanmustir. En iyi giderim verimini %10 Ce
ve %10 La katkilandirma yapilan karisik kompozisyonlu elektrotta saglanmig olup,
toplam organik karbon (TOK) giderim verimliligi %36,12 olarak 6l¢iiliirken, klor tiretimi
794,08 mg.L ! olarak belirlenmistir. Elektrot giderim performasinin arttirilmasina yonelik
olarak en iyi giderim verimini saglayan %10 Ce ve %10 La katkil1 karisik kompozisyonlu
elektrot, farkli pH degerleri (3, 5, 7, 9), farkli ¢6zelti konsantrasyonlari (50, 100, 300, 500
ppm), farkli akim yogunluklari (100, 200, 350, 600 A.m2) ve farkli iletkenlik degerlerinde
(1500, 3500, 5500, 10000 pS.cm™) EO deneyleri yapilmis ve optimum kosullar 200 A.m”
23500 pS.cm™, pH 5,5 ve 300 dk olarak belirlenmistir.

Calisgmanin devaminda ayni elektrotlar tekstil atiksuyu gideriminde EO prosesi ile
uygulanmistir. Elektrotlarin endiistriye uygulanabilir olmasinin en 6énemli parametresi
enerji oldugu i¢in tiim elektrotlara 100 A.m?, 200 A.m~2, 350 A.m~ ve 600 A.m?’ akim
yogunluklarinda EO prosesi uygulanmistir. Mevcut atiksuyun pH degeri 8.5 iletkenlik
degeri ise 4000 pS.cm V’dir. En iyi giderim verimi yine %10 Ce ve %10 La karigik
kompozisyonlu katkilandirma yapilan elektrotta saglanmis olup, TOK giderim verimliligi
%29.26 olarak olgiiliirken, klor iiretimi 843.71 mg.L ! olarak belirlenmistir.

Sonuglar, iiretilen elektrotlatin kirletici giderimi ve renk giderimi agisindan &nemli
tyilestirmeler saglandigin1 gostermekte olup, katkili elektrotlarin atiksu aritimi igin
potansiyelini ortaya koymaktadir. Calisma, Ozellikle tekstil endiistrisi atiksularinin
elektrokimyasal aritimi i¢in proses optimizasyonuna yonelik dnemli bilgiler sunmaktadir.

Anahtar Kelimer: Seryum, Lantan, Termal Kaplama, Elektrooksidasyon.
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ABSTRACT

In this study, the characterization and optimization of Ti/RuQ.-IrO. mixed metal oxide
electrodes doped with lanthanum (La) and cerium (Ce) were investigated, along with the
evaluation of these electrodes’ treatment performance in synthetic wastewater containing
Reactive Black 5 (RB5) dye and real textile wastewater obtained from an existing textile
factory. The fabricated electrodes were prepared by modifying the standard
T1/Ru02(60%)-1r02(40%) composition, in which the iridium content was reduced, and
doped with 5%, 10%, and 20% of La and/or Ce rare earth elements. The coatings were
applied onto titanium plates using the brush-coating technique from the prepared
solutions. Additionally, a new electrode was developed with a mixed composition
containing 10% Ce and 10% La.

This study focused on examining the roles of La- and Ce-doped electrodes in the
electrochemical removal process and investigating the effects of pH, conductivity, and
concentration on wastewater treatment efficiency. Electrode performances were assessed
through the electrooxidation (EO) process, which effectively removes color from
wastewater without forming secondary pollutants. The use of both La and Ce dopants in
a single electrode composition improved performance, extended electrode lifespan, and
reduced wastewater treatment costs, thereby providing a solution to one of the key
disadvantages of the EO process.

Preliminary experiments were conducted using a synthetic RB5 solution prepared at a
concentration of 100 ppm. The EO process was carried out under standard conditions (200
A.m2, 3500 uS.cm™, pH 5.5, and 300 min) using seven different electrodes doped with
Ce and La and a reference electrode of standard Ti/RuO2(60%)-1rO2(40%) composition.
The best removal efficiency was achieved with the mixed composition electrode doped
with 10% Ce and 10% La, yielding a total organic carbon (TOC) removal efficiency of
36.12% and a chlorine generation of 794.08 mg.L™'. To enhance electrode removal
performance, EO experiments were further conducted using the 10% Ce and 10% La
mixed composition electrode under varying pH values (3, 5, 7, 9), solution concentrations
(50, 100, 300, 500 ppm), current densities (100, 200, 350, 600 A.m2), and conductivity
values (1500, 3500, 5500, 10000 puS.cm™). The optimum conditions were determined as
200 A.m2,3500 puS.cm™, pH 5.5, and 300 minutes.

Subsequently, the same electrodes were applied to the treatment of real textile wastewater
using the EO process. Given that energy is a critical parameter for industrial applicability,
EO was performed at current densities of 100, 200, 350, and 600 A.m2 for all electrodes.
The actual wastewater had a pH of 8.5 and a conductivity of 4000 uS.cm™. Again, the
best removal efficiency was achieved with the mixed composition electrode containing
10% Ce and 10% La, where TOC removal efficiency was measured at 29.26%, and
chlorine production was determined as 843.71 mg.L™".

The results demonstrated significant improvements in pollutant and color removal using
the produced electrodes, revealing the potential of the doped electrodes for wastewater
treatment. This study provides critical insights for process optimization in the
electrochemical treatment of textile industry wastewaters.

Keywords: Cerium, Lanthanum, Thermal Coating, Electrooxidation.
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1. GIRIS

Tekstil endiistrisi, ekonomik biiylime agisindan 6nemli bir rol oynasa da, ¢evreye olan
olumsuz etkileri nedeniyle dikkat ¢eken bir sektor olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
endiistriden kaynaklanan atiksular, yliksek miktarda organik ve inorganik kirletici
icermesi, toksik kimyasallar ve boyar maddelerle yiiklii olmasi nedeniyle g¢evresel
sorunlarm baslica nedenlerinden biridir. Ozellikle, boyar maddelerle yiiklenen tekstil
atiksulari, sucul yasam iizerinde c¢evresel siirdiiriilebilirlik icin ciddi bir tehdit

olusturmaktadir [1].

Boyar maddeler arasinda Remazol grubu, suda yiiksek ¢oziiniirliik ve diisiik biyolojik
parcalanabilirlik 6zellikleri ile bilinmektedir. Bu nedenle, Remazol igeren atiksularin
aritimi, geleneksel yontemlerin sinirlarin1 zorlamakta ve daha ileri teknolojilere duyulan
ihtiyac1 artirmaktadir [2]. Ileri oksidasyon yéntemleri, bu baglamda etkili bir ¢dziim
sunmakla birlikte, yiiksek enerji tiiketimi ve maliyet gibi faktorler sebebiyle genis 6lgekli

uygulamalarda sinirlt kalmaktadir [3].

Elektrokimyasal oksidasyon, ¢evre dostu yeni nesil bir yontem olarak dikkat cekmektedir
ve bu teknolojinin gelisiminde elektrot malzemelerinin 6zellikleri belirleyici bir rol
oynamaktadir. Ozellikle, karisik metal oksit elektrotlar, yiiksek elektrokatalitik aktivite,
kararlilik ve uzun Omiirliilikleri sayesinde biiyiik bir potansiyele sahiptir [4]. Bu
calismada, son yillarda aritma verimi {izerine etkileri arastirilan nadir Toprak
elemenlerinden lantan (La) ve seryum (Ce) katkili iridyum-rutenyum karisik metal oksit
elektrotlar kullanilarak, hem sentetik Remazol c¢ozeltisinin hem de gergek tekstil

atiksuyunun aritilabilirlik performansi incelenmistir.

Bu tez kapsaminda elektrot iiretiminde kullanilan termal kaplama ydntemleri, elektrot
ylizeyinin homojen bir sekilde kaplanmasin1 ve optimize edilmis bir elektrokatalitik
aktivite saglanmasini miimkiin kilmaktadir. Bu baglamda, calismada kolay uygulanabilir
olmasi sebebiyle firca ile termal kaplama yontemi tercih edilmistir. Bu yontem, elektrot

ylizey morfolojisini ve aktivitesini iyilestirmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir

[5].



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Calismanin ilk asamasinda, La ve Ce katkili elektrotlarin sentetik bir RB5 ¢ozeltisi
tizerindeki performansi degerlendirilmis, ardindan yiiksek performans gosteren elektrotlar
gergek tekstil atiksuyu tizerinde test edilmistir. Calismada, pH, akim yogunlugu, calisma
stiresi ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelerin serbest klor iiretimi, renk ve toplam organik

karbon (TOK) giderim performansi iizerindeki etkileri incelenmistir.

Bu arastirma, nadir toprak elementleri ile gelistirilmis karisik metal oksit elektrotlarin ileri
aritma teknolojilerindeki potansiyelini ortaya koyarak, hem akademik hem de endiistriyel
alanlarda siirdiiriilebilir ¢ézlimler sunmay1 amaclamaktadir. Ayrica, enerji tiikketimi ve
performans verimliligi agisindan bu elektrotlarin etkinligi degerlendirilmis ve literatiirle
kiyaslanmistir. Bu kapsamda elektrot performansini artirmak, daha uzun Oomiirlii bir
elektrot iiretilmis ve bdylece EO prosesinin en biiylik engeli olan aritim maliyeti
azaltilmistir. Ayrica calismada enerji tiiketim ve performans verimliligi acisindan bu
elektrotlarin etkinligi degerlendirilmis ve literaiir ile karsilagtirilmistir. Tez ¢alismasinin

genel olaral cematik gosterimi Sekil 1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1: Yapilacak ¢alismanin sematik gdsterimi.

EO Prosesi



2. ILERI ARITMA YONTEMLERI

Ileri aritma yontemleri, geleneksel fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma ydntemlerinin
yeterli olmadigi durumlarda kullanilan, yiliksek etkinlige sahip teknolojilerdir. Bu
yontemler, genellikle toksik, direngli veya biyolojik olarak parcalanamayan organik ve
inorganik kirleticilerin giderimi igin tercih edilmektedir. Ileri oksidasyon prosesleri
(AOP), membran teknolojileri ve adsorpsiyon gibi yoOntemler, atiksu igerisindeki
kirleticilerin hem konsantrasyonlarini azaltmada hem de ekotoksikolojik etkilerini ortadan

kaldirmada 6nemli rol oynamaktadir [6].

Bu siireclerde, genellikle hidroksil radikalleri (-OH) gibi yiiksek oksidasyon potansiyeline
sahip reaktif tiirlerin iiretimi hedeflenir. Bu radikaller, kirleticileri mineralize ederek
karbondioksit (COz2) ve su gibi zararsiz tiriinlere doniistiiriir. Bunun yani sira, ileri aritma
yontemleri, mikro kirleticiler, farmasdétik kalintilar ve hormon bozucu kimyasallar gibi

yeni nesil kirleticilerin gideriminde de etkili bir ¢o6ziim sunmaktadir [7].

2.1. Homojen Sistemler

Reaksiyonun tamamen ayni fazda gergeklestigi yontemlerdir. Homojen ileri oksidasyon
prosesleri, ¢oziinmiis halde bulunan kimyasallarin radikal iiretimi saglayarak kirlilik
giderimini hedefler. Hangi yOntemin secilecegi, suyun bilesimi, enerji gereksinimi,

maliyet ve atik olusumu gibi faktdrlere baglidir.

2.1.1. Ozonlama (Os)

Ozonlama, ileri oksidasyon proseslerinin 6nemli bir bilesenidir ve su aritiminda organik
kirleticilerin oksidasyonu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozon (Os), suya
verildiginde giiclii bir oksidan olarak dogrudan organik ve inorganik Kkirleticilerle
reaksiyona girer veya dolayli yoldan *OH iireterek daha etkili bir oksidasyon siireci
baslatir[8]. Ozonlama tek basina kullanildiginda belirli kirleticileri etkili bir sekilde okside

edebilse de, yar1 omrii oldukga kisa oldugu i¢in siirekli jenerator ihtiyact vardir ve bromiir



igeren sular i¢in bromat (BrOs~) olusumu riski tasir [9]. Bu nedenle, ozon genellikle diger

ileri oksidasyon prosesleri ile kombine edilerek daha yiiksek verim elde edilir.

Ozonlama sistemlerinin etkinligi, suyun pH degeri, organik madde konsantrasyonu ve
mevcut diger iyonlarla dogrudan iliskilidir. Ornegin, yiiksek alkalinite degerlerine sahip
sularda ozonun pargalanma siireci degisebilir ve oksidasyon verimliligi azalabilir [10].
Ozonun endiistriyel atik su aritiminda kullanimi 6zellikle tekstil, deri ve kimyasal {iretim
tesislerinde yaygmdir. Oregin, deri endiistrisi atik sularinda ozonlama ve elektro-
oksidasyon kombinasyonu, organik kirleticilerin par¢calanmasini ve tuz geri kazanimini
saglayarak atik yonetimini daha siirdiirtilebilir hale getirir [11]. Genel olarak, ozonlama
ileri oksidasyon prosesleri icinde dnemli bir yere sahip olup, hem tek basina hem de diger
oksidasyon prosesleri ile birlestirilerek uygulanabilir. Ancak optimum verimlilik
saglanabilmesi i¢in su bilesimi, ozon dozu ve proses kosullarinin dikkatlice optimize

edilmesi gerekmektedir.

2.1.2. Katalitik Ozonlama

Katalitik ozonlama, metal oksitler veya aktif karbon gibi yiizeylerin kullanilmastyla
ozonun par¢alanmasini hizlandirir ve diisiik ozon dozlarinda bile yiliksek verim saglar

[12].
- OH + Kirletici - CO, + H,0 + diger yan uriinler (2.2)
2.1.3. Hidrojen Peroksit/Ozon (H20:/05)

Hidrojen peroksit ve ozonun bir arada kullanildigi bu ydntem, giiclii oksidasyon
potansiyeline sahip serbest radikallerin olusumunu saglar. Ozon, hidrojen peroksitle

reaksiyona girerek hidroksil radikalleri tiretir:

03 + H202 —--0H + 02 + HzO (23)



Bu siirecte iiretilen hidroksil radikalleri, organik ve inorganik kirleticileri parcalayarak
daha az zararli bilesiklere doniistiiriir. Os/H20. kombinasyonu, &zellikle pestisitler,
fenoller ve farmasotik kalintilar gibi toksik ve direngli kirleticilerin gideriminde olduk¢a
etkilidir [13].Ancak, yiiksek ozon maliyeti ve sistemin karmasikligi uygulama siirecini

siirlayabilir.

2.1.4. Ozon/UV (Os/UV)

Ozon ve ultraviyole 1s181nin birlikte kullanildigr bu yontem, ozonun UV 1sik altinda

parcalanarak hidroksil radikalleri olusturdugu bir oksidasyon siirecine dayanr.

0; + hv(UV) - 0, + 0(*D) (2.4)
0(*D) + H,0 - OH (2.5)

Bu yontem, 6zellikle mikro kirleticilerin ve renkli atik sularin gideriminde yiiksek etkinlik
gosterir. UV 1s1k ile ozonun sinerjik etkisi, kirletici pargalanma hizini artirir ve islem

stiresini kisaltir [14].

2.1.5. Hidrojen Peroksit/UV (H20:/UV)

Hidrojen peroksit ve UV 1s18inin birlesimi, hidrojen peroksidin UV 1sik altinda

parcalanarak hidroksil radikalleri olusturdugu bir oksidasyon siirecidir:

H,0, + hw(UV) > 2 - OH (2.6)

Bu yontem, biyolojik olarak pargcalanamayan organik maddelerin mineralizasyonunda
etkilidir. Ayrica, UV 15181n1n dogrudan etkisi ile bazi organik kirleticiler de parcalanabilir.
Ancak, bu yontemin etkinligi, H.O:. konsantrasyonu ve UV 1sik yogunlugu gibi
parametrelere baglidir [15].



2.1.6. Fenton Prosesi (FeSO4/Hz0-)

Fenton prosesi, demir (II) iyonlar1 ve hidrojen peroksit kullanilarak hidroksil

radikallerinin {iretilmesi esasina dayanir. Siirecin temel kimyasal reaksiyonu su sekildedir:

Fe** + H,0, —» Fe®* +-OH + OH" (2.7)

Bu yontem, tekstil boyalari, fenoller ve pestisitler gibi kirleticilerin gideriminde etkili bir
oksidasyon teknolojisidir. Ancak, proses sirasinda olugsan ¢camurun bertarafi ve demir

iyonlarinin rejenerasyonu gibi sorunlar uygulamada sinirlayicidir [16].

2.2. Heterojen Sistemler

Heterojen ileri oksidasyon prosesleri, farkli fazlara sahip sistemlerde gergeklesen
oksidatif su aritma yontemleridir. Genellikle kati1 katalizorler (metal oksitler, aktif karbon,
zeolitler vb.) veya kat1 yiizeylerde gergeklesen reaksiyonlar igerir. Bu yontemlerde «OH

gibi gii¢lii oksidanlari tiretilerek organik ve inorganik kirleticileri pargalar.

2.2.1. Foto-katalitik Oksidasyon

Foto-katalitik oksidasyon, 151k enerjisi ile katalizor ylizeyinde kimyasal reaksiyonlarin
tetiklendigi ileri bir aritma teknolojisidir. Bu yontemde genellikle titanyum dioksit (TiOz)
gibi yart iletken malzemeler, ultraviyole (UV) 1s1k altinda aktif hale gelerek <OH
olusturur. Hidroksil radikalleri, atiksuda bulunan organik ve inorganik kirleticileri yliksek

oksidasyon potansiyeli sayesinde etkili bir sekilde mineralize eder [17].

Foto-katalitik oksidasyon, 6zellikle boya, pestisitler ve farmasétik bilesikler gibi toksik
ve direncli organik kirleticilerin gideriminde etkili bir yontemdir. Ayrica, diisiik enerji
maliyetleri ve gevre dostu dogasi nedeniyle siirdiiriilebilir bir alternatif yontem olarak
degerlendirilmektedir. Bununla birlikte, katalizor ylizeyinin pasiflesmesi, reaksiyon
kinetiginin diisiik olmasi ve genis Ol¢ekli uygulamalardaki zorluklar bu yodntemin

kisitlamalari arasinda yer alir [18].



2.2.2. Ultrasonik Oksidasyon

Ultrasonik oksidasyon, yiiksek frekansli ses dalgalarinin (20-100 kHz) sivi ortamda
olusturdugu akustik kavitasyon sayesinde kirleticilerin bozunmasini saglayan bir ileri
aritma yontemidir. Akustik kavitasyon, sivi i¢erisinde hizla olusup ¢oken mikroskobik gaz
kabarciklarinin ortaya ¢ikardigi yiiksek sicaklik (>5000 K) ve basing (>1000 atm) ile
karakterize edilir. Bu ekstrem kosullar, *OH olusumunu saglar ve organik Kirleticiler bu
radikaller tarafindan oksitlenir [19]. Kimyasal olarak ultrasonik oksidasyon siireci
asagidaki gibi gosterilebilir:

H,0 ultrasonik. w49 2.8)
Hidroksil radikalleri, su igerisindeki organik maddelerle reaksiyona girerek bu maddelerin
mineralizasyonuna yol acar. Bu yontem, toksik organik kirleticilerin yani sira biyolojik

olarak parg¢alanamayan bilesiklerin gideriminde de etkilidir. Ancak, islem sirasinda enerji

tilketimi yliksektir ve genis 6l¢ekli uygulamalar i¢in optimizasyon gereklidir [20].

2.2.3. Membran Sistemi

Membran teknolojisi, atiksu aritiminda fiziksel bir ayirma siireci olarak kullanilmaktadir
ve kirleticilerin membran ylizeyinden gecirilerek tutulmasimi saglar. Bu yontem,
ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), ters ozmoz (RO) ve mikrofiltrasyon (MF) gibi
farkli islemleri kapsamaktadir [21]. Membran sistemleri, uygulanan basinca bagl olarak
stvi ve ¢oziinmiis kirleticilerin ayrigsmasini saglayan bir ¢alisma prensibine sahiptir.
Ornegin nanofiltrasyon ve ters 0ozmozda siire¢ genel olarak asagidaki bagintiya gore iafe

edilir:

AP > Ant (2.9)

Burada AP, uygulanan hidrolik basinci; Am, osmotik basinci ifade eder. Eger uygulanan
basing, osmotik basinci agarsa, saf su membranin diger tarafina gegerken kirleticiler

tutulur.



Membran sistemleri, 6zellikle mikroplastikler, agir metaller ve biyolojik kirleticilerin
gideriminde yiiksek etkinlik gdsterir. Bununla birlikte, membran tikanikligi, enerji
tilketimi ve membranlarin yiiksek maliyeti gibi faktorler sistemin uygulanabilirligini

smirlandirabilir [22].

2.2.4. Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon, ileri oksidasyon prosesleri (AOPs) kapsaminda, su
aritiminda organik ve inorganik kirleticilerin oksidasyon yoluyla giderilmesini saglayan
bir yontemdir. Bu siire¢, anot ve katot arasinda uygulanan elektrik potansiyeli ile
gerceklesir ve *OH, siilfat radikalleri (SO4¢") veya diger giiglii oksitleyici ajanlarin

tiretilmesine dayanir [23].

Elektrokimyasal oksidasyon sistemleri genellikle bor katkili elmas (BDD), PbO., SnO:
veya RuO: gibi metal oksit elektrotlar kullanilarak gergeklestirilir ve bu anot yiizeylerinde
oksitleyici tiirler tiretilir. BDD anotlar, genis elektrokimyasal stabilite arali§ina sahip olup

hidroksil radikalleri iiretiminde yiiksek verimlilik sunarlar [24].

Bu yontem, ilag atiklari, pestisitler, fenoller ve agir metaller gibi Kkirleticilerin
giderilmesinde etkin olup 6zellikle yiiksek tuzluluk igeren atik sularin arittiminda kullanilir
[25]. Elektrokimyasal oksidasyon, geleneksel yontemlere kiyasla kimyasal kullanimini
azaltmasi ve atik camur iiretmemesi agisindan avantaj saglarken, yiiksek enerji tiikketimi
ve anot malzemelerinin pahali olmas1 gibi bazi dezavantajlara da sahiptir. Bir sonraki

baslikta daha kapsamli incelenmistir.



3. ELEKTROKIMYASAL ARITIM YONTEMLERI

Elektrokimyasal arittim yoOntemleri, Kkirleticilerin giderimi i¢in elektrik akiminin
kullanildig1 yenilik¢i ve ¢evre dostu bir teknolojidir. Bu yontemler, Sekil 3.1°de
gosterildigi gibi elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve EO gibi farkli teknikleri kapsar
ve genellikle biyolojik olarak pargalanamayan veya direncli kirleticiler i¢in uygundur.
Elektrokimyasal siireclerin en 6nemli avantajlar1 arasinda g¢evre dostu olusu, reaktif

tiiketiminin azlig1 ve sistemin kolay kontrol edilebilirligi sayilabilir [3] .

Elektro rediiksiyon

Elektroforez

Elektrooksidasyon

Elektrodiyaliz

Elektrokimyasal

Elektrokoagiilasyon
Elektroflokiilasyon

Elektroflotasyon

Elektrodepozisyon

Sekil 3.1: Elektrokimyasal aritim yontemleri.

3.1. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon, ¢oziinlir metal elektrotlarin (genellikle demir veya aliiminyum)
elektrolitik ¢oziinmesiyle koagiilantlarin olustugu bir yontemdir. Olusan metal iyonlart,
atiksudaki Kkirleticilerle reaksiyona girerek c¢okeltiler olusturur. Ana reaksiyonlar

Aliiminyum ve Demir elektrot kullanildiginda asagidaki sekilde gosterilebilir:

Aliiminyum elektrot kullanildiginda:



Al - AT + 3e” (3.1)
AB* +3H?0 - AlL(OH)® + 3H* (3.2)
Demir elektrot kullanildiginda:
Fe — Fe?t + 2e” (3.3)
Fe?* 4+ 20H - Fe(OH), (3.4)

Elektrokoagiilasyon, renk, agir metaller ve yag gibi kirleticilerin gideriminde etkili bir

yontemdir. Ancak, proses sirasinda olusan camurun bertaraf edilmesi 6nemli bir sorundur

[26].

3.2. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon, atiksudaki askida kati maddelerin veya yaglarin, elektrotlar tarafindan
tiretilen gaz kabarciklar1 (genellikle hidrojen ve oksijen) ile tasindigi bir ayrigtirma
yontemidir. Bu gaz kabarciklari, elektrotlarda gerceklesen su elektrolizi ile olusturulur.

Reaksiyon asagidaki sekilde gosterilebilir:

2H,0 + 2e~ - H,(g) + 20H (3.5)
H,0 - 2 0%(g) + 2H* + 2¢” (3.6)

Olusan hidrojen ve oksijen kabarciklari, partikiillerin yiizeye ¢ikarak ayrilmasini saglar.
Elektroflotasyonun yonteminin enerji tiiketimi disiik olmasina ragmen, gaz
kabarciklarinin boyutlarinin kontrol edilmesi ve sistemin 6l¢eklenebilirligi gibi konularda

bazi zorluklar yaratir [27].

3.3. Elektrooksidasyon

EO, su aritiminda organik Kkirleticilerin oksidasyonu i¢in elektrokimyasal anot
reaksiyonlarinin kullanildig: bir yontemdir. Bu siire¢, suyun i¢inde ¢dzlinmiis organik ve

inorganik bilesiklerin, genellikle BDD, PbO., SnO: veya RuO: gibi metal oksit anotlar
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araciligryla oksitlenmesini saglar [28]. Siirecte uygulanan elektrik potansiyeli, elektrot
yiizeyinde *OH gibi giiclii oksidanlarin olusmasina neden olur ve bu reaktif tiirler organik
kirleticileri pargalayarak zararsiz bilesiklere dontstiiriir. EO, diger ileri oksidasyon
yontemleriyle hibrit olarak kullanildiginda (6rnegin Fenton oksidasyonu veya ozonlama
ile kombinasyon halinde), organik madde mineralizasyonunu artirarak suyun aritilmasini
daha verimli hale getirebilir [29]. EO ydnteminin anot ve katottaki temel reaksiyon

denklemleri R, organik kirletici bilesigini temsil etmek iizere asagida gosterilmistir.

Anotta hidroksil radikali Gretimi:

BDD + H,0 - BDD(- OH) + H* + e~ (3.7)

BDD anotunda aktif oksidan tiretimi:

R +-OH - CO, + H,0 + yan uriiler (3.8)

Organik kirleticilerin oksidasyonu:

H,0 »>-OH+ H" + e (3.9)

EO prosesi bir sonraki baglikta detayli olarak incelenmistir.
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4. ELEKTROOKSIDASYON

EO, bir¢ok endiistriyel prosesin biyolojik olarak kolayca parcalanamayan ve maliyetli
fiziksel veya fiziko kimyasal on aritmalar gerektiren zehirli atiksular iiretmesinden dolay1
alternatif bir atiksu aritma yontemi haline gelmistir ve geleneksel proseslerin yerini

almaktadir [30].

EO proseslerinde, 6zellikle anot tiirti kritik bir 6éneme sahiptir. Anot malzemesinin
katalitik aktivitesi ve dayanikliligi, prosesin etkinligini belirlemektedir. Yiiksek oksijen
evrimi potansiyeline sahip anotlar, atik sularin tamamen CO2 gibi son iiriinlere
dontistiiriilmesini saglamaktadir. Bu tiir anotlar arasinda bor BDD, RuO2 ve SnO; gibi
malzemeler yaygm olarak kullamlmaktadir. Ozellikle BDD anotlari, kimyasal ve

elektrokimyasal kararliliklar1 sayesinde endiistriyel atik su aritiminda 6ne ¢ikmaktadir

[31].

Elektrokimyasal proseslerde, organik bilesiklerin pargalanmasi dogrudan ve dolayl
oksidasyon olarak ikiye ayrilir. Dogrudan oksidasyon anot yiizeyinde meydana gelirkeni
dolayli oksidasyon ise aracilik eden oksidanlar tarafindan sivi kiitle fazinda meydana gelir

[32].

Giiniimiizde, BDD anotlar, EO proseslerinde yaygin olarak kullanilmakta ve endiistriyel
atiksulardaki organik kirleticilerin gideriminde en umut verici teknolojilerden biri olarak
degerlendirilmektedir. Diger elektrot tiirleriyle karsilastirildiginda, iletken elmas anotlar
hem oksijen hem de hidrojen olusumunda tstiin kararlilik ve verimlilik sergilemektedir.
Bu 6zellikleri sayesinde BDD anotlar, elektrosentez siireglerinde ve organik kirleticilerin,
ozellikle benzoik asit ve karboksilik asit gibi bilesiklerin oksidasyonunda siklikla tercih

edilmektedir [31].

EO prosesinde kullanilan elektrot malzemelerinin, yiiksek fiziksel ve kimyasal kararliliga,
korozyon direncine ve yliksek elektriksel iletkenlige sahip olmas1 gerekmektedir. Bunun
yani sira, elektrotlarin katalitik aktivitesi, secicilik, diisiik maliyet ve uzun omiir gibi

ozellikler tagimasi, siirecin etkinligi ve siirdiiriilebilirligi ac¢isindan kritik éneme sahiptir
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[33]. Bu ozellikleri nedeniyle BDD anotlar, hem teknik hem de ekonomik avantajlar
sunarak modern atiksu aritma teknolojilerinde 6ne ¢ikmaktadir. Elektrooksidasyon

prosesinin sematik gosterimi Sekil 4.1°de verilmistir.

. = . +
Stainless Steel MMO Anode
Cathodes

=0 5

- =y

Sekil 4.1: Elektrooksidasyon prosesinin sematik gosterimi.

EO prosesinin etkinligi, anot malzemesinin kimyasal dayanikliligi, elektrokimyasal
aktivitesi ve uzun omiirliiligi ile dogrudan iliskilidir. Bu nedenle, daha etkili ve kararl
anot malzemelerinin gelistirilmesi, EO teknolojisinin performansini artirmak icin kritik

bir gerekliliktir [34].

EO’un baslica avantaklar1 arasinda; biyolojik olarak pargalanamayan ve toksik
kirleticilerin (0rnegin pestisitler, farmasotik kalintilar) tamamen mineralize edilmesi,
reaktif gereksinimi diisiik olup, genellikle sadece elektrik enerjisi ve su kullanilmasi,
proses parametrelerinin (akim yogunlugu, pH, sicaklik) kolayca kontrol edilebilir olmas1

ve farkli tiirde atiksulara uygulanabilir olmasi sayilabilir.
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EO’un kisitlayic1 6zellikleri incelendiginde ilk sirada elektrot maliyetleri gelmektedir.
Yiiksek performansli elektrotlar (6rnegin, BDD) maliyetlidir ve ekonomik
uygulanabilirligi smirlayabilir. Dolayli oksidasyon sirasinda, Ozellikle klor igeren
oksidantlarin kullanimiyla, yan {riinlerin (6rnegin, kloraminler, halojenli organik
bilesikler) olusumu gevresel riskler olusturabilir. Islemin enerji gereksinimi, genis 6l¢ekli

uygulamalarda maliyet artisina yol agabilir.

EO, mevcut teknolojik ilerlemelerle daha ekonomik ve verimli hale getirilebilir. Ozellikle,
hibrit sistemlerin gelistirilmesi (6rnegin, EO-membran teknolojileri veya EO-
adsorpsiyon) ve yenilik¢i elektrot malzemelerinin kullanilmasi, bu yontemin daha genis
capta benimsenmesini saglayabilir [3]. Elektrooksidasyon prosesleri asagidaki iki baslikta

incelenemistir.

4.1. Direkt Oksidasyon

Direkt oksidasyon, kirleticilerin elektrot yiizeyindeki aktif oksijen M(O) ile dogrudan

reaksiyona girmesiyle gerceklesir. Bu siireg, genellikle agagidaki gibi tanimlanir:

R+M@) >R +M (4.1)

R: Organik kirletici,
M(O): Elektrot ylizeyindeki aktif oksijen tiirti,
R’: Oksitlenmis tiriin (karbondioksit ve su gibi) olarak ifade edilir.

Ozellikle BDD elektrotlar, yiiksek oksidasyon potansiyelleri nedeniyle bu mekanizma igin
tercih edilen elektrot malzemeleridir. BDD elektrotlarla fenol gibi direngli organik

kirleticiler tamamen mineralize edilebilir:

CsHsOH + 14M(0) - 6CO, + 3H,0 4.2)

Bu yontem, yiiksek etkinlik ve kolay kontrol avantajlarina sahiptir. Ancak, elektrot

malzemesinin maliyeti ve asinmaya kars1 dayanikliligi, uygulamay: sinirlandirabilir [4].
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Kirleticilerin dogrudan oksidasyonu iki adimda ger¢eklesmektedir. Birinci adimda
kirleticilerin y18in ¢ozeltiden anot yiizeyine difiizyonu ve ikinci adimda kirleticilerin anot

ylizeyinde oksidasyonudur.

Direkt oksidasyon, elektrot yiizeyinde herhangi bir baska maddenin katilim1 olmaksizin
elektron transferinin gergeklestigi bir mekanizmadir. Bu siireg, anot yiizeyinde gergeklesir
ve organik kirleticiler ile anot arasinda direkt yiik transfer reaksiyonlarini igerir. Direkt
oksidasyon genellikle organik Kkirleticilerin anot yiizeyine onceden adsorpsiyonunu
gerektirir. Ancak, bu adsorpsiyon siireci hiz belirleyici bir adim olarak kabul edilir ve
suyun oksidasyon reaksiyonundan daha diisiik potansiyel farkinda gerceklestirildiginde,
elektrot ylizeyi pasiflesmesine sebep olur ve EO prosesinin etkinliginin diismesine karsi
hassas hale gelir. Elektrokimyasal islemin verimliligi, substratin kiitle transferi ile elektrot

ylizeyindeki elektron transferi arasindaki etkilesime baglidir.

Elektron transfer hizin1 belirleyen temel faktorler arasinda elektrot aktivitesi ve akim
yogunlugu yer almaktadir. Organik kirleticilerin anodik oksidasyonu sirasinda iki farkli
mekanizma gozlemlenir. Birinci mekanizma, elektrokimyasal doniisiim olarak adlandirilir
ve organik bilesiklerin kismi oksidasyonunu igerir. Ikinci mekanizma ise elektrokimyasal
yanma slrecidir; bu siirecte organik bilesikler tamamen su, karbondioksit ve diger

inorganik bilesenlere dontistiiriiliir.

Anodik oksidasyon teorik olarak diisiik potansiyel farkinda, oksijen olusumundan 6nce
gerceklestirilebilir. Ancak, bu kosullarda genellikle anot yiizeyinde polimerik bir
tabakanin birikmesi, yani pasivizasyon 0 olarak adlandirilan durum, yiizeyin hizla devre
dist kalmasma yol acar. Bu deaktivasyon, anot yiizeyinin adsorpsiyon 6zelliklerine,

organik bilesiklerin konsantrasyonuna ve kimyasal yapisina baghdir.

Pasivizasyondan kaginmak igin, oksijen olusumundaki ara tiirlerin katilimiyla suyun
desarj potansiyel farki bolgesinde oksidasyon gerceklestirilir. Bu yontem, hem anot
ylizeyinin uzun siire aktif kalmasini saglar hem de oksidasyon siirecinin etkinligini artirir.
Boylelikle, elektrokimyasal islemlerin daha siirdiiriilebilir ve verimli hale getirilmesi

miimkiin olmaktadir [34].

M+ H,0 > M(-OH)+ H* +e” (4.3)

15



R+ M( OH) » M + CO, + H,0 (4.4)

Esitlik 4.3 ve 4.4’te, M metal yiizeyi ve R organik tiirleri temsil etmektedir. Prosesin
verimliligi, ¢alisma kosullart ve kullanilan elektrot malzemesinin yapist ile dogrudan
iliskilidir. Ozellikle, IrO2, RuO: ve Pt gibi diisiik oksijen olusum asir1 potansiyel farkina
sahip anotlar, aktif 6zellikleri ile dikkat ¢eker ve organik kirleticilerin kismi ve segici

oksidasyonunu destekler.

Buna karsin, SnO2, PbO: ve BDD gibi yiiksek oksijen olusum asir1 potansiyel farkina
sahip anotlar, aktif olmayan davranig sergiler ve organik kirleticilerin tamamen
karbondioksite doniistiiriilmesi icin ideal elektrotlar olarak kabul edilir. Ozellikle BDD
elektrotlari, tistiin kimyasal ve elektrokimyasal kararliliklari, uzun omiirleri ve yiiksek

performanslari nedeniyle atiksu aritiminda biiytik ilgi gormektedir [4][33].

Bu ozellikler, elektrot seciminde kritik bir rol oynar ve farkli uygulamalar i¢in uygun
malzemenin belirlenmesine olanak tanir. Boylece, proses verimliligi artirilarak ¢evresel

ve ekonomik siirdiiriilebilirlik saglanabilir.

4.2. Dolayh Oksidasyon

Dolayli oksidasyonda, elektrot ylizeyinde gii¢lii oksidantlar (6rnegin, klor gazi, hipoklorit,

ozon) iiretilir ve bu oksidantlar kirleticilerin oksitlenmesini saglar. Ornegin:

Klor gazi iiretimi:

2Cl1~ = Cly(g) + 2e” (4.5)

Klor gazinin hipoklorite doniistimii:

Cl,+ H,0 - HCIO+ H* + Cl” (4.6)

Bu giiclii oksidantlar, organik kirleticilerle reaksiyona girerek onlar1 daha az zararl

bilesiklere doniistiiriir.
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Dolayli oksidasyon, yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip tiirlerin iiretimi sayesinde
genis bir kirletici yelpazesini giderebilir. Ancak, klor gibi tiirlerin kullanimi sirasinda yan

tirtin olusumu dikkatle kontrol edilmelidir [33].

Dolayli EO prosesi, organik kirleticilerin, anot yiizeyinde iiretilen elektroaktif tiirlerin
araciligiyla giiclii bir oksitleyici ajanin olusumunu sagladigi ve bu ajanin ¢ozeltideki
Kirletici pargaladigi bir yontemdir. Bu siirecte, organik maddeler ile anot yiizeyi arasinda
direkt elektron transferi gerceklesmez, boylece elektrot kirlenmesi Onlenir. Redoks
reaktifleri, anodik ya da katodik prosesler araciligiyla elektrokimyasal olarak iiretilir ve

bu da stirecin etkinligini artirir.

Dolayli EO’da, kirleticiler, anot iizerinde elektrokimyasal olarak fiiretilen oksidanlar
araciligiyla ¢ozeltinin biiyiik bir kisminda oksitlenir. Anodik olarak iiretilen oksidanlar
arasinda aktif klor, en yaygin ve geleneksel olarak kullanilan oksitleyici tiirlerden biridir
ve Ozellikle atiksu aritimi uygulamalarinda genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu yontem,
hem elektrot ylizeyinin uzun siireli stabilitesini korur hem de ¢ozeltide daha genis bir etki

alan1 sunarak organik kirleticilerin etkili bir sekilde uzaklastirilmasini saglar [34].

Dolayli EO prosesinde en yaygin olarak {iretilen {iriin, anot yiizeyinde olusan aktif klordur.
Aktif klorun yaygin kullaniminin temel nedeni, atik sularda bulunan kloriir iyonlarinin bol
miktarda bulunmasi ve aktif klorun oldukga etkili bir oksitleyici olmasidir. Gaz halindeki
klor, hipoklordz asit veya hipoklorit iyonlar1 formundaki aktif klor, ¢dzeltide dogal olarak

mevcut olan ya da ¢ozeltiye eklenen kloriirlerden anodik siiregler yoluyla tiretilir [35].

Klor araciligiyla oksidasyon, ¢ok cesitli model kirleticilerin aritiminda etkili bir yaklagim
olarak kullanilmaktadir. Bu yontem, 6zellikle yiiksek sodyum kloriir konsantrasyonlarina
sahip atiksularin, Ornegin zeytinyagi iiretiminden kaynaklanan atiksular veya tekstil
endiistrisi atiksularinin aritiminda uygun bir ¢6ziimdiir [35]. Literatiirde aktif klor iiretimi
icin yaygin olarak kullanilan elektrot malzemeleri arasinda platin ve metal oksitlerin
karisimlar1 (6rnegin RuO2, TiO, IrO- gibi) bulunmaktadir. Bu malzemeler, klor olusumu
icin yuksek elektrokatalitik aktivite, uzun vadeli kararlilik ve ekonomik avantajlar

sunmaktadir [35].

Dolayli EO proseslerinde katot da 6nemli bir rol oynamaktadir. Katot, kirleticilerin

dogrudan indirgenmesi ya da katodik reaksiyonlar yoluyla hidrojen {iretimi sayesinde
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enerji doniisiimii saglama islevini yerine getirir. Alternatif olarak, hidrojen peroksit
elektro iiretimi, katot malzemesi ile asidik veya alkali kosullarda oksijen indirgeme
reaksiyonlar1 aracilifiyla desteklenmektedir. Bu siirecte gaz diflizyon elektrotlari, rnegin
karbon nanotiipler ve PTFE bazli malzemeler, katot olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Karbon-PTFE tabanli gaz difiizyon elektrotlari, diger malzemelere
kiyasla en yiiksek H>O2 konsantrasyonunu iiretme kapasitesine sahiptir. Eger H>O2, pH
kontrolii yapilmayan boliinmemis bir hiicrede katodik olarak iiretilirse, bu isleme "anodik

oksidasyon ile birlikte H202 oksidasyonu" adi verilmektedir [35].

Dolayli EO sirasinda yaygin olarak {iretilen diger oksidanlar arasinda hidrojen peroksit,
peroksodisiilfiirik asit ve ozon yer almaktadir [33]. Reaktif oksijen tiirlerinin iretimi,
ozellikle anot yilizeyine adsorbe edilen *OH elektrojenerasyonu {iizerine odaklanir.
Hidroksil radikalleri (Eo=2,8V), dolayli EO’un temel oksidanlarindan biridir ve bu siireg,

organik kirleticilerin etkili bir sekilde mineralize edilmesine olanak tanir [36].

M+ H,0 > M(COH)+H" +e” 4.7)

Esitlik 4.7°de M anotu ve M(*OH) ise adsorbe olan hidroksil radikalini belirtmektedir. Bu
reaksiyonla birlikte oksijen olusumuna sebep olan reaksiyonlar da miimkiindiir.

Gergeklesen reaksiyonlar Esitlik 4.8 ve 4.9°da verilmistir [36].

M( OH) + H,0 > M + 0, + 3H* + 3¢ (4.8)
2M(- OH) - 2M + 0, + 2H* + 2¢” (4.9)

Dolayli EO prosesinde, organik kirleticilerin giderimi i¢in anodik olarak iiretilen klor ve
hipoklorit tiirleri yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica, kirleticiler, elektrokimyasal

olarak tiretilen hidrojen peroksit ile etkili bir sekilde bozunabilmektedir.

4.3. Elektrokimyasal Oksidasyon Prosesini Etkileyen
Parametreler

Elektrokimyasal oksidasyonun etkinligi, uygulama sirasinda kontrol edilen c¢esitli

operasyonel parametrelere baglidir. Bu parametreler, atiksuyunun igerigine, kullanilan
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elektrot tipine ve sistem tasarimina gore degisiklik gosterebilir. Etkin bir aritim siireci igin

her bir parametrenin dikkatle optimize edilmesi gerekir.

4.3.1. Elektrot Tipi

Elektrot tipi, elektrokimyasal oksidasyonun en kritik parametrelerinden biridir.
Elektrotlar, oksidasyon siirecinde hem dogrudan reaksiyonlarin gergeklestigi yiizeyler
hem de dolayl1 oksidasyonun gergeklestigi bolgeler olarak islev goriir. Sik¢a kullanilan

elektrot malzemeleri arasinda BDD , platin, grafit ve titanyum dioksit bulunur.

BDD Anotlar: Yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olup, organik kirleticilerin ve ara
tiriinlerin neredeyse tamamen mineralize edilmesini saglar. Genis bir pH araliginda
kimyasal olarak kararhidir ve uzun Omiirliidiir. Elektrot yiizeyinde kirletici birikimi

minimaldir, bu da elektrotun etkinligini korur [37].

Can ve digerlerinin yaptig1 ¢caligmada, kozmetik endiistrisi atik suyunun aritiminda BDD
anot kullanilmig ve 1,5 amper akim altinda 120 dakikalik islem sonunda TOK giderim

verimi %68 olarak rapor edilmistir [38].

Titanyum Tabanh Anotlar: Titanyum tabanli anotlar, hafifligi, yliksek mukavemeti ve
ozellikle 1slak klora karsi iistiin korozyon direnci ile bilinir. Platin grubu metallerle
kaplandiginda yiiksek elektrokatalitik performans sergiler ve dayanikli yapisi sayesinde

uzun ¢alisma 6mriine sahiptir.

Titanyum anot ve paslanmaz ¢elik katot kullanilarak gergeklestirilen bir EO ¢alismasinda,
60 dakikalik elektroliz siiresi sonunda tetrasiklin giderim verimi %55,35 olarak

bulunmustur [37].

Platin Kaph Anotlar: Yiksek elektrik iletkenligine sahiptir, bu da verimli
elektrokimyasal reaksiyonlara olanak tanir. Asidik ve bazik ortamlarda kimyasal olarak

kararlidir ve birgok organik ve inorganik bilesigin oksidasyonunda etkilidir.
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Arslantas ve arkadaglarinin yaptig1 ayni ¢calismada, platin kapli anot kullanilarak yapilan
deneylerde, 1,5 amper akim altinda 120 dakikalik islem sonunda TOK giderim verimi

%48 olarak elde edilmistir [37].

PbO: Aneotlar: Yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olup, organik kirleticilerin

gideriminde etkilidir ve diger bazi anot malzemelerine gére daha ekonomiktir.

PbO: anotlarinin EO verimini artirmasina, tekstil ve farmasotik atik sularin aritiminda
onemli basarilar elde edilmistir. Ornegin, PbO: anot kullanilarak yapilan bir ¢alismada,
organik kirleticilerin %90’1n {izerinde giderildigi bildirilmistir. Ayrica, PbO- anotlarin
diisiik maliyetli olmas1 ve kimyasal dayaniklilig1 sayesinde uzun siireli islemlerde verimli

bir sekilde kullanilabildigi gozlemlenmistir [3].

Kanisik Metal Oksit (MMO) Kaph Anotlar: Yiiksek korozyon direncine sahiptir ve
deniz suyu gibi zorlu ortamlarda kullanilabilir. Diistik asirt potansiyel gereksinimi
sayesinde enerji tasarrufu saglar ve dayanikli kaplamalari sayesinde uzun siireli kullanim

imkani1 sunar.

Literatiirde RuO:-1rO: kapl anotlarin kullanildig: bir ¢alismada, 1,5 A akim altinda 120
dakikalik EO prosesi sonucunda TOK giderim verimi %42,6 olarak rapor edilmistir [38].

Grafit Elektrotlar: Diisiik maliyetli elektrotlardir ancak yiizey korozyonuna karst daha
hassastir. Elektrot se¢imi, kirleticilerin tiirline ve aritim hedeflerine bagli olarak

yapilmalidir .

4.3.2. Elektrotlar Arasi1 Mesafe

Elektrotlar aras1 mesafe, reaksiyon bolgesinde akim yogunlugunun dagilimini ve kiitle
transferini etkiler. Elektrotlar arasindaki mesafe arttiginda, ¢ozeltideki elektrik direnci
artar ve enerji tiiketimi ylikselir. Ancak mesafe ¢ok diisiik tutuldugunda, reaksiyon
bolgeleri siirlanabilir ve gaz kabarciklariin birikmesi reaksiyon etkinligini azaltabilir
[27]. Optimal elektrot mesafesi, genellikle 1-3 cm arasinda segilir. Kus ve arkadaslar
yerel bir tekstil firmasinin atiksuyunu EO yontemiyle aritilmigtir. Anot olarak sprey
kaplama yontemiyle {iiretilen Ti/TiO>—RuO>—IrO: elektrotlar1 reaktdr icerisinde 1.2 cm

araliklar ile yerlestirmislerdir [39].
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Fu ve arkadaglar1 5 cm’den 25 cm’ye kadar farkl araliklarda yerlestirdikleri elektrotlar ile
uyguladiklart EO prosesinde Ce-Graphene oxide co-doped PbO: kullanarak fenol
giderimi yapmis ve benzer sonuglar bulamarak, elektrotlar arasi mesafenin

degistirilmesinin galisma tlizerine etkisi olmadigina karar vermislerdir [40].

Bagka bir ¢alismada yiiksek derecede aspirin igeren bir atiksuyun La-Y co-doped PbO>
anot elektrotu kullanilarak uygulanan prosesinde, 14 cm? (7 cm x 2 cm) titanyum levha

katot olarak kullanildi ve elektrotlar arasindaki bosluk 4 cm olarak belirlendi [41].

4.3.3. Akim Yogunlugu

Akim yogunlugu , elektrot yiizeyine uygulanan elektrik akimi miktarini ifade eder ve
oksidasyon siireglerinde anahtar bir role sahiptir [33]. Diisiik akim yogunlugu, hidroksil
radikali olusumunu sinirlarken; ¢ok yiiksek akim yogunlugu, yan reaksiyonlarin (6rnegin,

oksijen evrimi) artmasina neden olabilir:

2H,0 - 0, + 4H™ + 4e” (4.11)

Optimal akim yogunlugu, genellikle kullanilan elektrot malzemesine ve kirletici tiiriine

baglhdir [4].

Tekstil atiksuyu aritimi i¢in EO ve kimyasal koagiilasyon siiregleri optimize edilmistir.
Akim yogunlugunun (15 mA/cm?) kimyasal oksijen ihtiyact (COD) giderimi {izerindeki
etkileri degerlendirilmistir [42] .

Baska bir calismada elektrokimyasal oksidasyonun akim yogunlugu ile iliskilendirilmesi
incelenmistir. 5-23 mA.cm™ araliginda farkli akim yogunluklarinin tekstil endiistrisinden

kaynaklanan atik su aritimi tizerindeki etkileri ele alinmigtir [43].

Okur ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada, Ti/RuO:-IrO: elektrotlariin farkli akim
yogunluklarinda (10-30 mA.cm™) performansi incelenmis ve BDD elektrotlariyla
kiyaslama yapilmistir. Akim yogunlugunun organik madde giderimi tizerindeki kritik rolii

vurgulanmustir [44].

Baska bir ¢alismada ise elektrokoagiilasyon ve EO’un kombine kullanimiyla tekstil

atiksuyu aritimi arastirtlmistir. Akim yogunlugunun (5-25 mA.cm™) reaksiyon kinetigi ve
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verim lzerindeki etkileri degerlendirilmistir [45]. Literatiirde farkli akim degerlerinde

yapilan ¢alismalar Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1: Farkli akim degerlerinde yapilan ¢aligmalar.

Kirletici ?/'grem Siire AKim pH | Elektrot tipi | Kaynak
Sentetik KOI: %52 .

RB5 TOK: %60 | 20dk | 50 mA.cm 2 Ti/ NiO
cozeltisi Renk: 90% elektrot [46]
Sentetik 180 ) Ti/(RuO2)0.8-

RB5 Renk: %699 | gk | 0MAcCm™ 1 4 | ghr05:0.2
cozeltisi | KOI: %73.77 elektrot [47]

Ce(IV)
RB5 50 dk 28.8 4 | cozeltisi ile
mMA.Ccm 2

iceren P katkilandirilmis

atiksu Renk: %91.6 Ti elektrot [48]

RB5 . Si/BDD ve

iceren Renk: %99 30dk | 50 mA.cm 2 Nb/BDD

atiksu KOI: %90 elektrot [49]
Sentetik Renk: 99% - Ti/ZrO-RuO2-

RB5 | Koi:o%g0 | 80dk | S0mAcm= | 71 ‘g 5 sno,
cozeltisi TOK: %39 elektrot [50]
Reaktif .
Mavi 19 | Renk: %100 |30dk | 4lmAcm= | 7
atiksuyu TOK: %79 BDD [51]
Sentetik . Ti/PtOx—RuO2-

RB5 KOi: %87 | 50dk | S0mA.cm™ | 2 | gn0, Sp,05
cozeltisi | TOK: % 83 elektrot [52]

4.3.4. pH

pH, hem dogrudan hem de dolayli oksidasyon

stireclerini etkileyen Onemli bir

parametredir. Asidik ortamlarda hidrojen iyonlarinin bollugu reaksiyon hizini artirirken,

bazik ortamlar genellikle dolayli oksidasyonun (6rnegin hipoklorit olusumu) daha etkili

oldugu kosullardir:
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Cl~ + H,0 - HCIO + H* (4.12)

Optimal pH degeri, tekstil atiksuyunun 6zelliklerine bagl olarak 3-10 arasinda degisiklik
gosterebilir. Ayrica literatiirde farkli pH degerlerinde yapilan calismalar asagidaki Tablo
4.2’de gosterilmistir.

Tablo 4.2: Farkli pH degerlerinde yapilan ¢aligmalar.

Kirletici ?/'gflrrgr Siire Akim pH | Elektrot tipi | Kaynak
. Ti/SnO2-
ram ©StL | ot g7 | oodk | 28 | 75| NbOs 53]
yu ' elektrot
Metlen | kol %623 | gg | 10 49| Grafit katkals 541
- %46 mA.cm? PbO>
boyast 6.9
metronidazo . 120 10 Co modified
lesulu | KOI: %21.77 . 6.4 PbO; [41]
dk mA.cm™
cozeltisi ' elektrot
Yogun
aspiin _ 150 50 4.3 | La-Y katkilh
. KOI: %55.09 ) - PbO; [55]
igeren dk MA.Ccm 2
atiksu 3.1 elektrot
Acit KOI: %49.88
Tuncu? | TOK:% | 60dk | 20 | 50 | Fekatah |5
azo boyast 44.94 ' 2
_ 20 Ce-Grafen
Fenol KOI: %87.3 | 20 dk MA. cm- 6.0 | oksit katkili [40]
' PbO; elektrot
4.3.5. Siire

Elektrokimyasal oksidasyonun etkinligi, reaksiyon siiresine dogrudan baglidir. Siirenin
artmasi, daha fazla kirleticinin mineralize edilmesini saglar. Ancak uzun siireli islemler
enerji tiiketimini artirir ve ekonomik agidan maliyetli hale gelebilir. Siirenin optimize

edilmesi, hem aritma etkinligini hem de maliyeti dengelemek icin Onemlidir [4].

23



Reaksiyon siiresi boyunca ortamda olusan ara {iriinlerin yeniden reaksiyona girme ihtimali
de dikkate alinmalidir. Ozellikle uzun siireli proseslerde, bazi istenmeyen yan iiriinlerin
olusabilecegi rapor edilmistir. Bu nedenle, optimum siirenin belirlenmesi sadece giderim
verimliligi acisindan degil, prosesin giivenligi ve ¢evresel etkileri bakimindan da 6nem
arz etmektedir. Ayrica literatiirdeki farkli ¢alisma siireleri de Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de
verilmistir. Ozellikle tablodan goriildiigii iizere ayni siirede RB5 icin farkli akim

yogunluklar1 ve stireler etkili olmustur.

4.3.6. iletkenlik

Atiksuyun iletkenligi, elektrik akiminin ¢6zeltide kolaylikla gecisini saglar. Yiiksek
iletkenlik, enerji tiiketimini azaltir ve reaksiyonlarin hizin1 artirir. {letkenligi artirmak igin
genellikle NaCl veya Na.SOs gibi elektrolitler eklenir. Ancak fazla miktarda tuz

kullanimi, yan tiriinlerin olusum riskini artirabilir [35].

Dolayli EO’da, daha iyi iletkenlik saglamak ve hipoklorit iyonlarinin olusumunu
desteklemek amaciyla atik suya sodyum veya potasyum kloriir tuzlari eklenir [57]. Kloriir

iyonlarinin anodik oksidasyon reaksiyonlart sonucu klor olusumu su sekilde gerceklesir:

k1
2CU = Cly + 2e” (4.13)
k2
Cl, + H,0 > H* + CI” + HOCI (4.14)
k3,kr3
HOCl &= H* + 0oCl- (4.15)

Olusan hipoklorit iyonlar, kirleticilerin bozunmasinda ana oksitleyici ajan olarak gorev
yapar. Organik kirleticilerin dogrudan elektro-oksidasyon hizi, anodun katalitik
aktivitesine, organik bilesiklerin anodun aktif noktalarina difiizyon hizina ve uygulanan
akim yogunluguna baghdir [58]. Bu sebeple iletkenlik gideriminde o6nemli bir
parametredir. Literatiir iletkenlik ile ilgili farkli calismalar Tablo 4.3’te verilmistir.
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Tablo 4.3: Farkli iletkenlik degerlerinde yapilan calismalar.

Kirletici Giderim Siire Akim | fletkenlik | Elektrot tipi | Kaynak
Verimi
RB5 | KOI: %90 60 20 | 5mS.cm? BDD [59]
Cozeltisi dakika | mA.cm™
Reaktif | Renk: %92 75 18 55 BDD [60]
Mavi 19 | KOI: %85 | dakika | mA.cm2 | mS.cm
Cozeltisi
Tekstil KOI: %90 120 dk 10 55 Al>Os3- [61]
Atiksuyu mA.cm2 | mS.cm? Mn3zOs-
Fe2O3 katkil
grafen
elektrot
RB5 | KOI: %87 | 90dk 15 6.2 Bi-doplu [62]
Cozeltisi mA.cm2 | mS.cm? | PbO; elektrot

4.3.7. Sicakhik

Sicaklik, elektrokimyasal reaksiyonlarin Kkinetigini etkileyerek oksidasyon hizini

artirabilir. Bununla birlikte, sicaklik artisi, yan reaksiyonlarin hizin1 da artirabilir ve

elektrot malzemelerinin korozyonuna neden olabilir. Optimal sicaklik genellikle 20-40°C

arasinda tutulur [27].

Sonug olarak, elektrokimyasal oksidasyon ile tekstil atiksuyunun aritilabilirligi, yukarida

aciklanan parametrelerin dikkatli bir sekilde optimize edilmesiyle artirilabilir. Her bir

parametrenin etkisi, sistem tasarimi ve kullanilan elektrot tiiriine bagli olarak degisiklik

gosterir. Bu nedenle, her bir parametre, aritim verimini ve ekonomik stirdiiriilebilirligi

artiracak sekilde sistematik olarak analiz edilmelidir. . Literatiirdeki sicaklik ile ilgili farkli

calismalar Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4: Farkli sicaklik degerlerinde yapilan ¢aligmalar.
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Sicaklik | Siire KOi | TOK | Renk

Kaynak| Elektrot Tipi ©C) (dK) Kirletici %) | (%) | (%)
Tekstil atiksuyu
[3] PbO: 30 120 (sentetik) 8 ) .

Tekstil boyar

[35] Ti/SnO>—Sb 40 90 . 82 65 96
maddeleri
Renkli
[63] Grafit felt 25-35 60 organikler 88 70 97
(karisik)

5. NADIR TOPRAK ELEMENTLERI VE
ELEKTROT MALZEMELERI

Nadir toprak elementleri (NTE), periyodik tablonun lantanit serisindeki 15 elementin yani
sira skandiyum (Sc) ve itriyum (Y) ile birlikte degerlendirilen 6zel bir metal grubudur. Bu
elementler, essiz elektronik, manyetik ve optik 6zellikleri nedeniyle ileri teknolojilerde ve
endiistriyel uygulamalarda kritik bir rol oynamaktadir. NTE'ler, genellikle bastnazit,
monazit ve ksenotim gibi minerallerde bulunur ve oksit formlarinda ticari olarak
pazarlanir. Bununla birlikte, metalik bilesikler ve alagimlar seklinde de kullanilmaktadir

[64].

NTE’lerin benzersiz 6zellikleri, onlar1 bir¢ok teknolojik alanda vazgecilmez kilmaktadir.
Ornegin, yiiksek manyetik momentleri nedeniyle neodimyum (Nd) ve samaryum (Sm)
gibi elementler giliclii miknatis iiretiminde kullanilirken, Ce ve La katalitik uygulamalarda
yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu elementler, elektrot malzemelerinde performansi
artirmak ve ileri oksidasyon teknolojilerinde etkinligi yilikseltmek i¢in kritik 6neme
sahiptir. Ozellikle Ce ve La, elektrot yiizeyinin kararliligini ve oksidasyon kapasitesini
artirarak tekstil atiksularinin aritilmasi gibi gevresel uygulamalarda 6nemli rol oynar.
Ayrica, bu elementlerin kullanimi, hem ekonomik hem de cevresel siirdiiriilebilirlik

acisindan avantajlar sunar [65].

Nadir toprak elementleri, yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik, diisiik yogunluk ve giiclii

manyetik Ozellikler gibi ayirt edici niteliklere sahiptir. Lantanitler genellikle 3+
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oksidasyon durumunda kararlidir ve genis iyonik yarigaplar1 sayesinde oksit, nitrat ve
fosfat gibi bilesikler olusturabilir. Bu o6zellikler, elektrot malzemelerinde yiizey
Ozelliklerini iyilestirme ve Xkatalitik aktivitelerini artirma agisindan faydalidir [66].
NTE'lerin elektrot malzemelerinde kullanilmasinin temel avantajlari arasinda reaktif
oksijen tiirlerinin (-OH) iiretimini hizlandirarak oksijen evrimi reaksiyonlarinda etkinligi
artirmasi, elektrotlarin aginmaya kars1 dayanikliligini artirarak uzun siireli performans
saglamasi ve daha diisiik enerji tiiketimiyle yiiksek verimli oksidasyon siireglerini
miimkiin kilmas1 yer alir. Ozellikle seryum oksit (CeO:), oksijen iyonlarini tasima
kabiliyeti ve kimyasal kararliligi ile 6ne ¢ikar. Bu ozellik, reaktif oksijen tiirlerinin
olusumunu destekleyerek yakit hiicreleri, katalizorler ve elektrokimyasal sensorler gibi
ileri teknolojilerde kullanimint miimkiin kilar [67]. Ayrica, lantanyum katkil1 nikel-metal

hidriir piller, enerji depolama uygulamalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir [68].

NTE’ler, elektronik cihazlardan yenilenebilir enerji sistemlerine kadar genis bir uygulama
yelpazesinde kritik neme sahiptir. Ornegin, neodimyum-demir-bor (NdFeB) miknatislar,
yiiksek enerji yogunluklart nedeniyle riizgar tiirbinlerinde ve elektrikli araglarda
kullanilirken, samaryum-kobalt (SmCo) miknatislar yiiksek sicakliklarda bile manyetik
Ozelliklerini  koruyabilmektedir [69]. Ayrica, tekstil endiistrisinde kullanilan
elektrokimyasal oksidasyon siireclerinde, NTE katkili elektrotlar, organik kirleticilerin

tamamen mineralize edilmesine olanak tanimaktadir[36] .

2014 yil1 verilerine gore, diinya genelinde toplam nadir toprak elementleri rezervlerinin
yaklasik 131 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. Bu rezervlerin biiyiik bir kismini
Cin Halk Cumbhuriyeti elinde bulundururken, Tiirkiye'de yaklasik 4 milyon ton NTE
rezervi bulunmaktadir. Tirkiye'deki NTE yataklarimin en onemli kismi, Eskisehir-
Sivrihisar bolgesinde 15 km?'lik bir alan iizerinde yer almaktadir. Bunun yani sira,
Malatya, Canakkale, Kirsehir ve Van gibi illerde de NTE rezervlerine rastlanmaktadir.
Eskisehir-Sivrihisar  bolgesinde bulunan baglica NTE'ler lantanyum, La ve
neodimyumdur. Bolgedeki bu elementlerin kaynaginin, hidrotermal c¢ozeltiler ve bu

cozeltilerin volkanik faaliyetlerle iliskili oldugu diisiiniilmektedir.

NTE'lerin kullanim alanlari iilkelere ve iiriin ¢esitliligine bagli olarak genis bir yelpazeye

yayilmaktadir. Gozliik camlarindan telefon kulakliklarina kadar uzanan bu kullanim
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alanlar1, modern teknolojilerde vazgecilmez bir yer edinmistir. Ornegin, optik cihazlar,
elektronik iirlinler ve manyetik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan NTE'ler,
teknolojik gelisimin temel taslarindan biri olarak kabul edilmektedir. Farkli alanlarda
kullanim oranlarini gosteren analizler, NTE'lerin ¢ok yonlii bir malzeme grubu oldugunu
ortaya koymaktadir [70]. Nadir torak elemenleri kullanim alanlar1 yiizdesi Sekil 5.1°de

verilmigtir [71]

Fosforlar Diger Alanlar
8% 6% -
Seramik

6%
Batarya Alasimlari
11% Otomobil Katalitik
Konvertorleri
7%
Neodimyum
Miknatislar
Akiskan

10%
Pargalayici
Katalizorler
17%

Metalurjik
Alasimlar
10%

Cam Katkilari ve
Cilalama
25%

Sekil 5.1: Nadir torak elemenleri kullanim alanlar1 yiizdesi [71]

Sonug olarak, nadir toprak elementleri, benzersiz fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile
modern teknolojilerde ve ¢evresel uygulamalarda vazgegilmez bir rol oynamaktadir.
Yiiksek manyetik moment, katalitik aktivite, oksijen depolama kapasitesi ve ylizey
kararlilig1 gibi 6zellikleri, bu elementlerin genis bir uygulama yelpazesinde kullanilmasini
saglamaktadir. Ekonomik ve ¢evresel siirdiiriilebilirligi destekleyen NTE'ler, hem

teknolojik yeniliklerin hem de siirdiiriilebilir kalkinmanin temel taslarindan biridir [72].
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5.1. Lantan’mn Elektrokimyasal ve Cevresel Uygulamalardaki
Onemi

La, periyodik tabloda lantanitler grubuna adin1 veren, simgesi La, atom numarasi 57 ve
atom agirligr 138,91 g.mol™ olan bir kimyasal elementtir. Hafif NTE grubunda yer alan
La, 920°C’lik ergime ve 3464°C’lik kaynama noktalarina sahiptir. Fiziksel olarak metalik
La mavimsi giimiis beyazliginda, kirilabilen, biikiilebilen ve bigakla kesilebilecek kadar
yumusak bir yapiya sahiptir. Mutlak sifir derecesine yakin sicakliklarda siiper iletkenlik
Ozelligi gostermesi, onu dikkat ¢ekici kilan 6zelliklerinden biridir. Ancak, hava ile temas
ettiginde hizla oksitlenebildigi i¢in koruyucu 6nlemler alinmasi gerekir. Kimyasal olarak
oldukga aktif olan La, soguk suda yavas etki ederken, suyun sicakligi arttik¢a reaksiyon
hiz1 artar ve hidroksit olusumu gozlemlenir. Seyreltik asitlerde kolayca ¢oziiniir ve
karbon, azot, bor, selenyum, silisyum, fosfor, kiikiirt ve halojenlerle dogrudan reaksiyon
verir [64]. Bununla birlikte, La ve bilesiklerinin diisiik ila orta seviyelerde zehirlilige sahip

olmasi nedeniyle, bu maddelerin deriyle temasindan kagimilmalidir .

La, hegzagonal kristal yapiya sahip bir elementtir. 310°C'de hegzagonal yapidan yiizey
merkezli kiibik yapiya ve 865°C'de ise hacim merkezli kiibik yapiya doniisiir. Dogal La,
138La ve 139La olan iki kararli izotopun karisimindan olusur ve bunun yaninda on yedi
farkli radyoaktif izotopu tespit edilmistir [73]. Iyonik yarigap1 0,104 nm olan La, kimyasal

olarak aktiftir ve NTE’ler arasinda en aktif elementlerden biri olarak kabul edilir [74].

La, teknolojik ve endiistriyel uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir. Cam
uretiminde, 6zellikle yiiksek kirilma indisine sahip optik merceklerin imalatinda 6nemli
bir rol oynar. La oksit (La20s), camin alkali direncini artirir ve 6zel optik cam yapiminda
kullanilir. Bunun yani sira La, dokme demir iiretiminde katki maddesi olarak ve yiiksek
oksijen depolama kapasitesine sahip oksitlerin {iretiminde de 6nemli bir yer tutar. Elektrot
malzemelerinde La oksit, yiizey stabilitesini artirarak oksidasyon siireglerini optimize
eder. Bu ozellik, tekstil atiksularinin aritilmast gibi gevresel uygulamalarda hidroksil
radikallerinin iiretimini hizlandiran bir katalizor destek malzemesi olarak islev gérmesini
saglar [75]. Ayrica, La igeren elektrotlar yiiksek oksijen evrimi potansiyeli ve uzun siireli

ylzey kararlilig1 saglayarak elektrokimyasal islemlerde avantaj sunar.
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La, lantanitler grubunda yer almasi nedeniyle, 4f yoriingesindeki elektronlarmin farkl
enerji seviyelerine gecisiyle liiminesans 6zelligi gosterir. Bu 6zelligiyle, La igeren lantanit
bilesikleri 1siklandirma uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir. Ozellikle film
endiistrisinde stiidyo 1siklandirmalar1 ve projeksiyon ¢alismalar1 gibi alanlarda 6nemli bir
yere sahiptir. Ayrica La, hibrit arag bataryalarinda, fiber optik kablolarda veri aktarim
hizim1 artirmak igin, yiiksek kaliteli kamera merceklerinde, gece goriis diirbiinlerinde ve
teleskoplarda kullanilmaktadir. Bunun yani sira, X-1s1m1 cihazlarinda, pH ayarmin

gerektigi uygulamalarda ve hava kirliligi kontroliinde de 6nemli bir rol oynar [76].

Sonug olarak, La, kimyasal aktivitesi, fiziksel ve optik 6zellikleriyle ileri teknolojilerde
kritik bir elementtir. Hem endiistriyel hem de c¢evresel siirdiiriilebilirlik agisindan énemli
bir katki saglayarak, modern uygulamalarda genis bir yelpazede kullanimi ile dikkat

¢ekmektedir.

5.2. Seryum’un Elektrokimyasal ve Cevresel
Uygulamalardaki Onemi

Ce, essiz oksidasyon ve indirgenme Ozellikleri sayesinde elektrokimyasal ve g¢evresel
uygulamalarda 6nemli bir yere sahiptir. Ozellikle Ce20s, oksijen iyonlarmin tasinmasinda
kritik bir rol oynar ve bu 6zelligiyle elektrokimyasal siireclerde reaktif oksijen tiirlerinin
olusumunu artirir. Bu durum, Ce igeren elektrotlarin EO sirasinda organik kirleticilerin

tamamen mineralize edilmesine olanak taniyarak ¢evre dostu bir ¢6ziim sunmasini saglar

[77].

Ce’un elektrokimyasal siireclerdeki en dikkat cekici ozelliklerinden biri, +3 ve +4
oksidasyon durumlarinda bulunabilmesidir. Bu 6zellik, Ce’un genis bir redoks potansiyel
araliginda islev gormesini saglarken, farkli analitlerin tespitini kolaylastirir. Ayrica,
yiiksek katalitik aktivitesi sayesinde kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirir ve elektrokimyasal
sensorlerin verimliligini artirir. Ozellikle Ce’un yiiksek kimyasal stabilitesi, sensdrlerin
zorlu cevresel kosullarda uzun Omiirlii ve giivenilir bir sekilde calismasina katkida

bulunur. Ce, ylizey aktif katalizorler olarak kimyasal reaksiyonlari hizlandiran bir
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katalizor destek malzemesi olarak gorev yapar ve elektrot yiizeyindeki kimyasal

reaksiyonlar1 hizlandirirken malzeme aginmasini azaltarak elektrotlarin dmriinii uzatir.

Ce’un bir diger avantaj1 ise iyi elektron transferi ve iletkenlik 6zellikleri sunmasidir. Bu
sayede sensorlerin hizin1 ve duyarlhiligini artirirken, yiiksek yiizey reaktivitesi ve gii¢li
adsorpsiyon kapasitesi sayesinde gaz ve siv1 fazlardaki analitlerin etkin bir sekilde tespit
edilmesini saglar. Bu ¢cok yonlii 6zellikleri nedeniyle Ce, biyosensorler, ¢evresel sensorler

ve su kalitesi izleme gibi birgok alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Ekonomik avantajlar1 da Ce’un kullanimini cazip hale getirmektedir. Dogada bol miktarda
bulunmasi ve diger nadir toprak elementlerine gore daha diisiik maliyetli olmasi, Ce bazli
sensorleri maliyet etkin bir segenek haline getirir. Ayrica, Ce ve bilesenlerinin genellikle
diisiik toksisiteye sahip olmasi, biyosensorler ve tibbi uygulamalarda giivenli kullanim

imkani sunar [78].

Sonug olarak, Ce, yiiksek oksijen depolama kapasitesi, katalitik aktivitesi, kimyasal
stabilitesi ve coklu oksidasyon durumlart ile elektrokimyasal sensor uygulamalarinda 6ne
¢ikan bir malzeme olarak degerlendirilmektedir. Bu 6zellikler, Ce bazli sensorleri hassas,

giivenilir ve ¢ok yonlii bir ¢6ziim haline getirmektedir.
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6. ELEKTROOKSIDASYON PROSESLERINDE
KULLANILAN ANOTLARIN URETIMINDEKI
TERMAL KAPLAMA YONTEMLERI

EO proseslerinde anotlarin yiizey 6zellikleri, siire¢ verimliligi ve dayaniklilig1 agisindan
kritik Oneme sahiptir. Anotlarin performansi, iiretim siirecinde kullanilan kaplama
yontemleriyle dogrudan iliskilidir. Yiiksek oksidasyon potansiyeli, kimyasal dayaniklilik
ve mekanik kararlilik saglayan kaplamalar, genellikle metal oksitler, nadir toprak
elementleri veya hibrit malzemelerle hazirlanir. Bu boliimde, EO anotlarinin iiretiminde

kullanilan termal kaplama yontemleri ve farkli teknikler ele alinmustir.

EO anotlarinin iiretiminde kullanilan kaplama yoOntemleri, kaplamanin tiiriine ve
uygulama alanina bagl olarak degisiklik gostermektedir. Spreyleme, dondiirmeli kaplama
ve daldirma gibi yontemler, yliksek kaliteli ve dayanikli anotlar iiretmek i¢in yaygin
olarak tercih edilmektedir. Her yontemin kendine 6zgii avantajlari ve sinirlamalari vardir;

bu nedenle, uygulanacak sistemin gereksinimlerine uygun yontemin secilmesi gereklidir.

Termal kaplama yontemleri, anot yilizeyine yiiksek sicaklikta metal oksit veya diger
malzemelerin biriktirilmesini igerir. Bu yontem, kaplama malzemesinin yiizeyle gii¢lii bir
bag olusturmasini saglar ve yliksek sicakliklara dayanikli anotlar iiretmek i¢in idealdir.
Termal kaplama siireclerinde genellikle platin grubu metaller (RuO2, IrO2) veya nadir

toprak element oksitleri (CeO2, La203) gibi malzemeler tercih edilir [63].

6.1. Firca ile Yayma (Spread Yayma) Yontemi

Yayma yontemi, kaplama malzemesinin bir ¢6ziicii igerisinde dagitilarak yiizeye manuel
veya otomatik olarak uygulanmasidir. Genellikle, diisiik maliyetli ve kolay uygulanabilir
olmas1 nedeniyle tercih edilir. Bu yontem, tekstil atiksuyu gibi direngli organik
Kirleticilerin aritimi i¢in kullanilan grafit bazli anotlarin hazirlanmasinda yaygin olarak

uygulanir [83]. Firga ile yayma yintemi sematik olarak Sekil 6.1°te gdsterilmistir.
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Firca

Firca yonu

Ti Plaka )

Sekil 6.1: Firga ile yayma yintemi sematik gosterimi.

Avantajlar1 arasinda diisiik malzeme israfi ve Kontrollii kaplama kalinlig1 sayilabilir.
Dezavantajlar ise biiyiik 6lgekli iiretim i¢in uygun olmamasi ve kaplama malzemesinin
¢ozeltiden ayrigma riskidir. Fir¢a ile yayma yontemindeki kaplama adimlar Sekil 6.2°te

adim adim gosterilmistir.

Ti metal plakalarin 15 dakika 3 N NaOH 10 dakika
zimparalanmasi cozeltisinde bekletme ultrasonik banyo 6

Kaplama cozeltilerinin e e

Etlivde 120°C’de 6 N HCl ¢ozeltisinde

hazirlanmasi:
o 50 (IPAJ: 50 HCL kurutma bekletme

Ti metal plakanin

her iki viiziine firca ile Etlivde 120°C'de Kul firninda
Y ; 5 dakika kurutma 550°C'de 5 dakika 0
uygulama
bekletme
Son adim Ayni isleminin 8-10 kez .
550°C'de 7 saat tekrarlanmasi 15009‘:‘::::
bekletme agirlik artist (1 mg-cm?) 9

Sekil 6.2: Firga ile yayma yontemindeki kaplama adimlari.
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6.2. Spreyleme (Spraying) Yontemi

Spreyleme yoOntemi, kaplama malzemesinin ince bir tabaka halinde anot yiizeyine
puskiirtiilmesini igerir. Bu yontemde, metal oksit soliisyonlari veya siispansiyonlari
kullanilir ve genellikle kaplama islemi sonrasi termal islem uygulanir. Spreyleme
yontemi, BDD veya TiOz-bazli elektrotlar gibi yiiksek performansli anotlarin
hazirlanmasinda kullanilir [79].Diisiik maliyetli ve hizli uygulama, biyik yiizey
alanlarinda homojen kaplama saglamasi, kaplama kalinliginin kolay kontrolii avantajlart

arasinda yer alir. Dezavantajlari ise yiizey piriizliiliigli kontroliiniin zor olmasidir.

Melentiev ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, kaplama tabakasi, sprey pargaciklarinin
ucus sirasinda veya yiizeye ¢carpma aninda erimesi ve deformasyona ugramastyla olusur.
Spreylenen tozun eritilmesi i¢in gerekli 1s1, kullanilan yonteme bagli olarak elektriksel,
kimyasal veya kinetik enerji kaynaklarindan saglanir. Tiim yontemlerde, kaplama islemi
icin kullanilan ham madde (kaplama onciilii), bir elektrik arki, alev, plazma veya 6nceden
isitilmig gaz kullanilarak eritilen veya hizlandirilan ve hedef yiizeye yonlendirilen bir
tabanca iginde islenir. Kaplama onciilli, metal, plastik veya seramikten olusan ve toz, tel
veya cubuk formunda bulunan bir malzemedir; bu malzeme, piiskiirtme jetinde
pargaciklara ayrilarak hedef yiizeye carptiginda yapisir. Hedef yiizey tamamen kaplanana
kadar gelen parcaciklar yapisarak kaplama tabakasini olusturur. Cesitli termal piiskiirtme

yontemleri ve bunlarin termal piiskiirtme 6zellikleri Sekil 6.3’de gosterilmektedir [80].

Sprey E c @

Kaplama Kurutma
Yiizey \ — >
temizligi
A N . N .
1. adim 2. adim 3. adim

Sekil 6.3: Spreyleme yontemi.
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6.3. Daldirma (Dipping) Yontemi

Daldirma yontemi, anot malzemesinin kaplama sollisyonuna batirilmasi ve ardindan
kontrollii bir sekilde kurutulmasi esasina dayanir. Bu ydntem, RuO2-TiO2" bazli
elektrotlarin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilir. Daldirma isleminden sonra
genellikle bir sinterleme islemi uygulanarak kaplamanin yiizeyle gii¢lii bir bag
olusturmasi saglanir [81]. Avantajlar1 arasinda homojen kaplama saglamasi, yiiksek
yapisma dayanikliligt ve c¢ok katmanli kaplama icin uygun olmasi sayilabilir.
Dezavantajlar1  ise  Kaplama kalinliginin kontrolii zor olabilir. Daldirarak kaplama

yontemi semastik gosterimi Sekil 6.4°de gosterilmistir.

Landau-Levich'e M

- s
gare kalinlik = - Solvent
4 i - - buharlagtirma
-+ -
Islak tabaka ) —s
T formasyonu “Wizey gerilimi o
Jellegme prosesi vy
daldirma geri cikartma kurutma

Sekil 6.4: Daldirarak kaplama yontemi semastik gosterimi.

6.4. Dondiirmeli Kaplama (Spin Coating) Yontemi

Dondiirmeli kaplama yontemi (Sekil 6.5), kaplama ¢ozeltisinin yiiksek hizda donen bir
ylizeye uygulanmasiyla gergeklestirilir. Bu yontemin avantajlari, ince ve homojen
kaplama tabakalarinin olusturulmasi igin idealdir. Ti/SnO2-Sb anotlarin hazirlanmasinda

yaygin olarak kullanilir [82]. Dezavantaji ise biiyiik yilizey alanlari i¢in uygun degildir.
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Sekil 6.5: Dondiirmeli kaplama yontemi sematik gdsterimi.
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7. TEKSTIL ENDUSTRISI VE ATIKSU

Tekstil endiistrisi, kiiresel ekonomide dnemli bir yere sahip olmasinin yaninda, ¢evresel
etkileri bakimindan da dikkate deger bir sektordiir. Bu sektoriin en ¢arpici sorunlarindan
biri, iliretim siirecinde olusan atiksularin ¢evreye olan etkileridir. Atiksular, hem fiziksel
hem de kimyasal olarak c¢esitli kirleticiler igerir ve bu durum, su kaynaklarinin kalitesini
olumsuz yonde etkiler. Bu caligma, tekstil endiistrisinin atiksu sorununu, atiksu aritma

yontemlerini ve ¢evresel yonetim stratejilerini incelemektedir.

Tekstil endiistrisi, yillik milyarlarca dolarlik bir piyasa hacmiyle diinyanin en biiyiik
sanayi dallarindan biridir. Ancak, bu biiylik 6lgekli iiretim faaliyetleri sirasinda biiyiik
miktarlarda su tiiketilmekte ve atiksu olusmaktadir [84]. Bu atiksular, boyalar, kimyasal
katk1 maddeleri ve organik yiiksek yogunluklu bilesikler [85]. Bu nedenle, tekstil
atiksularinin aritilmasi ve yeniden kullanilabilir hale getirilmesi biiyiikk bir 6nem

tasimaktadir.

Tekstil tiretimi stireci bir¢ok agamay1 kapsar ve her bir asama farkli tiirde atiksu olusur.
Bunlar arasinda yikama, boyama, baski ve finisaj islemleri yer alir. Boyama islemi, tekstil
endiistrisinde en biiyiik su tliketimi ve atiksu olusumu kaynaklarindan biridir. Boyalar ve
kimyasal maddeler suya karisir ve bu durum cevresel sorunlara yol acar [86]. ilaveten, bu
atiksular yiiksek miktarda renk, kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) ve biyolojik oksijen
ihtiyaci (BOI) igerir.

Tekstil atiksularimin g¢evresel etkileri, su ekosistemlerini olumsuz etkileyebilir. Bu
etkilerin azaltilmasi i¢in etkin bir atik yonetimi sarttir. Ileri aritma teknolojileri, suyun
yeniden kullanilabilir hale getirilmesini ve temiz su tiikketiminin azaltilmasini saglar [87].
Ayrica, tekstil isletmelerinin ¢evre mevzuatlarina uymasi ve yesil tekstil uygulamalarini

benimsemesi, sektoriin ¢cevresel etkilerini azaltabilir.

Tekstil endiistrisinin atiksu problemleri, hem ¢evresel hem de sosyal agidan biiylik 6nem
tasir. Sektoriin bu sorunlara etkin ¢éziimler sunmasi, hem su kaynaklarini koruma hem de
stirdiiriilebilir bir geleceg1 saglama agisindan 6nemlidir. Daha fazla bilimsel arastirma ve
yenilik¢i teknolojilerin uygulamaya alinmasi bu alanda ilerleme kaydedilmesine katki

saglayacaktir.

37



7.1. Tekstil Endiistrisindeki Boyar Madde Iceren Atiksularin
Cevre Uzerine Etkileri

Tekstil endiistrisi, yogun su kullanim1 ve kimyasal maddelerin yaygin kullanim1 nedeniyle
cevresel acidan en dikkat ceken sektorlerden biridir. Uriinlerin renklendirilmesi sirasinda
kullanilan boyar maddeler, boyama ve yikama siire¢leri sonucunda biiyiik miktarda renkli
atiksu olusumuna yol agmaktadir. Bu atiksularin ¢evre tizerindeki etkileri, su

ekosistemlerinden insan sagligina kadar genis bir alanda ciddi sorunlara neden olmaktadir.

Boyar madde iceren atiksularin dogal su kaynaklarina desarj edilmesi, giines 1s1gmnin su
kolonuna niifuz etmesini engelleyerek sucul bitkilerin fotosentez yapmasini ve dolayisiyla
hayatta kalmasimi1 olumsuz etkiler. Su kiitlelerindeki 151k penetrasyonunun azalmasi,
fotosentetik organizmalarin biiylimesini kisitlar ve sucul yasamin biyolojik dengesini
bozar. Ozellikle azo boyalar gibi diisiik biyolojik bozunabilirlige sahip bilesikler, kalict

kirleticiler olarak davranir ve uzun siireli ¢cevresel sorunlara yol acar .

Bunun yani sira, boyar maddeler ve parcalanma iirlinleri, toksik, mutajenik veya
karsinojenik ozellikler tasiyabilir. Azo boyalarin par¢alanmasiyla olugsan aromatik amin
tiirevleri, insan ve hayvan saglig1 lizerinde uzun vadeli olumsuz etkiler yaratabilir. Bu
kimyasallar, bobrek fonksiyon bozuklugu, iireme sistemi sorunlari, akciger, beyin ve

merkezi sinir sistemi hasarina neden olabilecegi gibi kansere yol agma riski de tasir [88].

Boyar madde igeren atiksular, KOI ve BOI degerlerini artirarak su kiitlelerinde oksijen
eksikligine neden olur. Bu durum, baliklar ve diger sucul organizmalar i¢in yasamsal
tehdit olusturur. Ayrica, bu tiir atiksularin toksik etkileri sucul yasami ciddi sekilde
etkileyerek ekosistemlerde geri doniisii zor tahribatlara yol agar. Insan saglig1 ve ¢evresel
stirdiiriilebilirlik agisindan bu atiksularin etkin bir sekilde aritilmasi kritik bir 6neme

sahiptir.

Tekstil endiistrisi kaynakli boya atiksulari, hem c¢evresel hem de halk saglig1 agisindan
ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Bu nedenle, bu atiksularin etkin aritimi ve ¢evreye olan
olumsuz etkilerinin azaltilmasi, stirdiiriilebilir bir ¢evre yonetimi i¢in Oncelikli

hedeflerden biri olmalidir.
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7.2. Reaktif Siyah 5 Boyar Maddeler

Reaktif Siyah 5 boya (reactive black 5, RB5) veya ramazol siyah B (remazol black B)
olarak bilinen bu boya, tekstil endiistrisinde en yaygin kullanilan sentetik reaktif boyalar
arasinda yer almaktadir. RB5 boyasi, suda yiiksek ¢oziiniirliik gostermesi ve boya ile fiber
arasinda kovalent baglar olusturabilen reaktif gruplara sahip olmasiyla dikkat
cekmektedir. Pamuk, seliilozik lifler, yiin ve naylon gibi malzemelerin boyanmasinda
siklikla kullanilmaktadir. RB5 boyasi, azo, antrakinon, triarilmetan, ftalosiyanin,
formazan ve oksazin gibi kromofor gruplar1 igermektedir ve iki 6zdes vinilsiilfon reaktif
grup iceren bir diazo bilesigidir [89]. Ancak, RB5 boyasi sucul ekosistemler iizerinde
yiiksek toksisiteye ve insan sagligi lizerinde mutajenik etkilere neden olabilmektedir.
Bunun yani sira, biyolojik olarak zor par¢alanmasi ve geleneksel aritma yontemlerine

direng gostermesi, bu boyanin ¢evresel etkilerini daha da artirmaktadir.

Ramazol boyar maddeler, reaktif boyalar grubuna ait olup, 6zellikle pamuk ve diger
seliilozik liflerin boyanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu boyalar, sulu ortamda
kimyasal olarak reaktif gruplari araciligiyla liflerle kovalent baglar olusturur. Ancak,
boyama islemi sirasinda kullanilan boyanin énemli bir kismi (%20-50) atiksulara karigir

ve ¢evresel sorunlara neden olur [90].

RBS5 boyasimin giderimine yonelik mevcut teknolojiler arasinda kimyasal oksidasyon, ters
ozmos ve biyolojik aritma yontemleri bulunmaktadir. Ancak bu yontemler genellikle
yiiksek maliyet, ikincil kirletici olusumu, rejenerasyon sorunlari, ¢camur {iretimi, uzun

islem siireleri ve diisiik verimlilik gibi dezavantajlara sahiptir [91].

RBS5 boyasi, UV spektroskopisinde maksimum absorpsiyon dalga boyu 597 nm (Amax =
597 nm) olan bir madde olarak tanimlanir. Molekiiler agirlig1r 991,8 g/mol olup kapali
formiilii C26H21NsNasO19Se olarak verilmistir [92]. RBS boyar maddesinin kimyasal
yapist Sekil 7.1°de verilmistir.
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Sekil 7.1: RBS5 boyar maddesinin kimyasal yapisi.

Ramazol boyar maddeler, genellikle vinil siilfon ve triklorotriazin gibi reaktif gruplar
icerir. Bu gruplar, boyalarin sulu ortamda stabil kalmasin1 ve biyolojik olarak zor
pargalanmasmm saglar. Ornegin, Ramazol Blue, yiiksek molekiiler agirlikli ve suda

¢Oziiniir yapistyla dogal ortamlarda uzun siire kalic1 olabilir.

Boyar maddeler, su kaynaklarinda gorsel kirlilik yaratarak estetik sorunlara ve kamuoyu
endiselerine yol acar. Ayrica, sucul bitkilerin 151k alimmi engelleyerek fotosentezi

kisitlamaktadir [93].

Ramazol boyalar, yliksek kimyasal dayanikliliklar1 nedeniyle geleneksel biyolojik aritma
yontemleriyle etkin bir sekilde giderilememektedir. Bu nedenle, EO, ileri oksidasyon
prosesleri (AOP) ve adsorpsiyon gibi yontemlerin birlikte kullanilmasi onemlidir.
Ozellikle EO siireci, RB5 gibi boyar maddelerin yalmzca renk giderimini degil, aym
zamanda organik yapilarimi tamamen pargalayarak mineralizasyonlarin1 saglamada

yiiksek verimlilik sunmaktadir. [94][95]
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8. MATERYAL VE YONTEM

8.1. Kimyasallar ve Sentetik Cozeltinin Hazirlanmasi

RBS5 (CsH21NsNasO19S6), Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmistir. RB5
boyasi, stok ¢ozelti olarak 1000 ppm konsantrasyonunda hazirlanmistir. Daha sonra
deneyler, test setinin 50, 100, 300 ve 500 ppm olarak distile su ile seyreltilmesi suretiyle

gerceklestirilmistir.

Ruthenyum (III) kloriir hidrat (%99,9), iridyum (III) kloriir hidrat (%99,8) ise Alfa Aesar
(Massachusetts, ABD) firmasindan, lantan (III) kloriir hidrat (9%99,8) ve seryum (III)
kloriir hidrat (%99,9) ise Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin edilmistir.
Kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. pH kontrollii ¢aligmalarda, siilfiirik asit ve
sodyum hidroksit cozeltileri 0.02 N olarak hazirlanmis ve c¢ozeltilerin iletkenligini
artirmak amaciyla destek elektrolit olarak standart sodyum kloriir (NaCl) eklenmistir.

Kimyasallarin gorselleri Sekil 8.1°de verilmistir.

= 7:: 1'7‘74’:‘_}-‘?@6{’0 L"':‘ f:I

;______—‘f—==ﬁ

Sekil 8.1: Kaplama sirasinda kullanilan kimyasallar.
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8.2. Tekstil Atiksuyunun Temini ve Karakterizasyonu

Caligsmada kullanilan tekstil atiksuyu Corlu/Tiirkiye bolgesindeki bir tekstil fabrikasindan
temin edilmistir. 24 saat igerisinde analiz edilen numune ile tekstil atiksuyunun

karakterizasyonu Tablo 8.1’de verilmistir.

Tablo 8.1: Kullanilan atiksuyun karakterizasyonu.

Parametre Deger
pH 8.5+0.3
lletkenlik (mS.cm™) 4
KOI (mgL™) 1380
Askida kat1 (mg.Lt) 80+5
TOK (mg.L?) 445+15

8.3. Laboratuvar Uretimi Elektrot Kaplamasi ve Analizleri

Bu calismada, elektrotlar firca ile yayma yontemi kullanilarak kaplanmistir. Elektrot i¢in
substrat malzemesi olarak 7,5 cm x 4 cm x 0,2 cm boyutlarinda ytiksek saflikta Ti metal
plaka (Grade 2) se¢ilmis ve kaplama c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan

Ti:Ru:Ir:Ce:La nominal metal oranlar1 belirlenen mol yiizdelerine gore belirlenmistir.

T1 metal plaka, istenmeyen oksitlerin giderilmesi ve metal oksit kaplamanin yiizeye uygun
sekilde yapigsmasini saglamak amaciyla 6n igleme tabi tutulmustur. Bu iglemler siras1 Sekil

8.2’de verilmistir.

o Timetal plakalar yiizey piiriizliiligiinii gidermek 200-600 ve 800 numarali silikon

karbiir zzimpara kagid1 ile zimparalanmistir.
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e Sonrasinda plakalar distile su ile yikanmig ve yiizeyde olabilecek yag ve kir gibi
istenmeyen maddelerin uzaklastirilmas: ign 15 dakika boyunca 3 N NaOH
¢ozeltisinde bekletilmistir.

e Ti plakanin her iki yiizii 10 dakika boyunca ultrasonik banyoda islem gérmiistiir.

e Ti plakalarin yiizeyini piiriizlendirmek ve kaplama dayanikliligini arttirmak igin
seffaf renkten mor renge dontisene kadar 6 N hidroklorik asit (HCl) ¢6zeltisinde
bekletilmistir.

e Ti plakalar distile su ile durulanmis ve tekrar ultrasonik banyo islemine tabi
tutulmustur.

e Son asamada ise, Ti plakalar 120°C’de kurutulduktan sonra sabit agirlik 6l¢timleri

icin desikatorde saklanmistir.

Kaplama On Islemi Déngiisii

zimparalama

5

Kurutma ve
desikator

ultrasonik
banyo

Sekil 8.2: Kaplama 6n islem adimlari.

Ti plakalar 6n islemden gegirildikte sonra, fir¢a ile yayarak kaplama islemi asagidaki

adimlar takip edilerek uygulanmistir:
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e Oncelikle kaplama ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler, Tablo 8.2'de verilen
oranlara gore hazirlanan molar kiitleler, 50 izopropil alkol (IPA): 50 HCI igeren
cozeltilere ilave edilerek ¢oziilmiistiir.

e Hazirlanan kaplama ¢6zeltisi, 6n islemden gegirilmis Ti metal plakanin bir yiiziine
firga ile uygulanmistir.

e Birinci asamada fir¢a ile kaplanmis metal plakalar, ¢6ziiclilerinin buharlagsmasi
icin etiivde 120°C'de 5 dakika boyunca kurutulmus

e Jkinci asamada ise plakalar kil firminda 550°C’de 5 dakika boyunca
bekletilmistir.

e Son adim olarak, kaplanan her Ti plaka, bir sonraki isleme gegmeden 6nce 10

dakika sogumaya birakilmistir.

Bu li¢ asama, hazirlanan kaplama ¢6zeltisi tamamen tiikenene kadar plakanin her iki

yiiziine de sirasiyla uygulanarak tekrarlanmistir.

Kaplama-kurutma-isitma-sogutma siireci 8-10 kez tekrarlanmis ve Ti plakanin
kaplamasimnin tamamlandigi, metal oksit yiiklemesiyle agirhik artist (I mg-cm™)
saglanarak dogrulanmistir. Ti plakalardaki oksit yiikleme islemi yeterli agirliga ulastiktan
sonra elektrotlar, kiil firinindada 550°C'de 7 saat boyunca bekletilmis ve ardindan oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Sekil 8.3’te kaplama yapilirken takip edilen adimlar
gosteren bir sema verilmistir. Kaplamasi tamamlanan eletrok gorselleri Sekil 8.4’te

verilmistir.

Tablo 8.2: Elektrot isimleri ve kompozisyonlari.

Katkilandirilan Elektrotlaron Katkilandirma Yapilan Elektrotlarin

Molar Yiizdeleri Toplam Kompozisyonlari
5% La IrO2 35%- RuO; 60%- 5% La
5% Ce IrO2 35%- RuO260%- 5% Ce
10% La IrO2 30%- Ru Oz 60%- 10% La
10% Ce IrO2 30%- Ru O2 60%- 10% Ce
20% La IrO2 20%- Ru Oz 60%- 20% La
20% Ce I O2 20%- Ru O2 60%- 20% Ce
10% La + 10% Ce IrO2 20%- RuO2 60%- 10% La- 10% Ce
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Firga ile ¢ozeltileri
uygulama

ELEKTROT
KAPLAMA
SEMASI 2
Etiivde
buharlastirma
Son hal ‘ ,E .‘,.
L 5 9 o
Sogutma / \/ \4 kiil firininda

\

kurutma

¢ e

Sekil 8.3: Elektrot kaplama semasi.

Sekil 8.4: Kaplanan elektrot gorseleri.

8.4. Deney Diizenegi

Calismada 600 mL kapasiteli bir cam reaktor kullanilmistir. Sabit akim, dijital DC gii¢
kaynag1 (ADC-3306D) ile saglanmistir. Elektrokimyasal oksidasyon deney diizenegi, bir
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anot ve iki katot elektrottan olusmaktadir. Calismada anot olarak farkli oralanlarda Ce
ve/veya La ile katkilandirilmis Ti/RuQ.-IrOs: ile elektrotlari (7,5 cm x 4 cm boyutlarinda),
katot olarak ise paslanmaz celik elektrotlar (10 cm x 5 cm boyutlarinda) kullanilmstir.
Elektrotlar, bir elektrot tutucu icerisinde aralarinda 1’er cm mesafe olacak sekilde

yerlestirilmistir. Sekil 8.5, uygulanan EO prosesine ait deney diizeneginin gostermektedir.

Her bir deneyde 600 mL farkli konsantrasyonlar RB5 igeren sentetik ¢ozelti ve bir tekstil
fabrikadan alinan gercek tekstil atiksuyu kullanilmistir. Tekstil atiksuyu EO
proseslerinden 6nce askida kati maddelerin giderilmesi i¢in filtre kagidindan gegirilmistir.
EO proseslerinin ardindan, aritilmis numuneler ileri analizler ig¢in 0,45 pm gozenek
boyutuna sahip bir filtreden gegirilerek TOK ve spektrum okuma islemleri i¢in hazir hale
getirilmigtir. pH ayarlamalari, pH’1 diisiirmek i¢in 0.05 N ayarli H2SOs, yiikseltmek i¢in
ise 0.05 N NaOH ile yapilmistir. Iletkenlik ayarlamalari igin NaCl elektrolit olarak

kullanilmaistir.

=

1 N '

Sekil 8.5: Deney diizenegi.
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8.5. Deneysel Sonuclar ile Ilgili Gerekli Hesaplamalar
TOK giderim verimliligi, asagidaki formiile gore hesaplanmigtir:

(t0—tx)x100 8.1)

TOK giderim verimi (%) = o

to, sifir zamanindaki numunenin TOK degerini; t,, X zamanindaki numunenin TOK
degerini ifade etmektedir.

Her bir deneyde, EO prosesi uygulanan ¢ozeltilerin birim hacmi basina enerji tiiketimi
(EC), asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir. Burada, Ecell ortalama hiicre
voltajini (V), I uygulanan akimi (A), t elektroliz siiresini (saat), ve Vs islem gdren

¢ozeltinin hacmini (L) ifade etmektedir [95].

EC (kWhm™3) = w (8.2)

8.6. Analizler sirasinda kullanilan ekipman ve cihazlar

EO prosesi boyunca, numuneler belirli zaman araliklarinda toplanmis ve TOK, serbest

klor ve spektrofotometrik analiz parametreleri agisindan analiz edilmistir.

TOK analizleri, SHIMADZU TOC-L analiz cihaz ile gergeklestirilmistir. pH/iletkenlik
Ol¢iimleri ise Mettler Toledo S700 ¢ok parametreli dl¢iim cihazi ile yapilmistir. Renk
giderimi, Merck X UV-Vis spektrofotometre ile izlenmistir. Kaplanmig elektrotlarin
yiizey karakterizasyonu, SEM (Thermoscientific Axia ChemiSEM) ve XRD (RIGAKU
X-Ray Diffractometer D-Max 2200 PCI) analizleri ile saglanmistir.

Doniistimli voltametre (CV) ve Lineer taramali voltametre (LSV) 6l¢timleri, bilgisayar
kontrollii bir potansiyostat/galvanostat (CH Instruments elektrokimyasal analiz cihazi)
kullanilarak gelismis bir elektrokimyasal sistem ile gergeklestirilmistir. Calisma elektrotu
olarak, 5 cm x 0.5 cm boyutlarinda hazirlanan elektrotlar kullanilmistir. Karsit elektrot
platin tel, referans elektrot ise glimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl) olmustur. Elektrot

potansiyelleri, farkli elektrolit ¢ozeltileri ile doldurulmus ii¢ elektrotlu silindirik cam
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hiicre icerisinde Sl¢iilmiistiir. Sekil 8.6’da gosterildigi gibi CV’ler, 0.05 V.s™! tarama hizi
ve 0.001 A.V! hassasiyet ile kaydedilmistir.

Sekil 8.6: Servis omrii diizenegi.

Klor olgtimleri, Sekil 8.7°te gosterildigi sekilde Standart Metot 4500-C1 B Yo6ntemi'ne

gore gerceklestirilmistir.
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Sekil 8.7: Klor 6l¢tiimiinde kullanilan malzemeler.
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9. BULGULAR VE TARTISMA

9.1. Karakterizasyon

Elektrokimya alaninda, anotlarin elektrokimyasal performansinin biiylik 6l¢iide elektrot

ylizeyinin bilesimi ve kristal yapisina bagli oldugu iyi bilinmektedir[96].

Elektrotlarin performasinin degerlendirilmesi i¢in XRD, SEM, LSV, CV ve elektrot

kullanim 6mrii analizleri yapilmistir.

9.1.1. X-Isim1 Difraktometresi (XRD)

550 °C isleme kosullarinda ¢esitli miktarlarda Ce ve La ile katkilanmis Ti/RuQ2-1rO:
elektrotlar, kristal fazlarin, safligin ve kristal yapinin incelenmesi amaciyla iiretilmistir.
Ce ve La'nin sirasiyla %5, %10 ve %20 oranlarinda katkilandig1 Ti/RuO--IrO- elektrotlar,
Sekil 9.1'de goriilebilen kendine 6zgii bir dizi tepe noktasi sergilemektedir. Literatiirle
uyumlu olarak, Ce katkilanmis elektrotlarda, Ti/RuO2(%60)-1rO2(%40) (JCPDS No:
RuO: 40-1027, IrO2 43-1019, Ti 44-1294) i¢in bildirilen 26 = 28.10°, 35.05°, 36.25°,
38.5°,40.33°, 44.26°, 53.12°, 54.16°, 63.02°, 70.77°, 76.3° ve 77.48° degerlerinde tepe
noktalar1 gézlemlenmistir. Benzer sekilde, La katkilanmis elektrotlarda 26 = 27.57°,
28.10°, 35.05°, 35.21°, 36.15°, 38.5°, 41.42° 43.3°, 44.26°, 53.12°, 54.48°, 63.02°,
70.77°, 76.3° ve 77.48° tepe noktalar1 tespit edilmistir[97]. Grafikler Sekil 9.1 ve Sekil

9.2°de verilmistir.

La ve Ce elementleri ile katkilanma sonrasinda alinan sonuglar Ti/RuO2(%60)-1rO2(%40)
kaplamasinin karakteristik tepe noktalarinin neredeyse degismeden kaldigi goriilmiistiir.
Bu durum, La ve Ce elementlerinin IrO. ve RuO- kristal kafeslerine diizgiin bir sekilde
yerlestigini ya da gomiildiigiinii gostermektedir. Ayrica, safsizliklara ait karakteristik
kirmim tepe noktalarinin yoklugu, numunelerin daha saf oldugunu gostermektedir.
Numunelerdeki giiglii ve belirgin tepe noktalari, bu elektrotlarin yiiksek kristalinlige sahip

olduguna da isaret etmektedir [98].
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Sekil 9.1: Farkli miktarlarda Ce ile katkilanmis Ti/RuO.-IrO: elektrotlarinin XRD
ornekleri (®: Ti, %: RuO2, m: IrO»).
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Sekil 9.2: Farkli miktarlarda La ile katkilanmis Ti/RuQ.-IrO: elektrotlarinin XRD
ornekleri (®: Ti, %: RuO», m: IrO»).
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9.1.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Gelistirdigimiz elektrotlat ikinci olarak, bu baglamda SEM mikroanalizi, bu elektrotlarin
sergiledigi belirgin yiizey ozelliklerini etkili bir sekilde degerlendirmek ve karakterize
etmek i¢in bir yontem olarak kullanilmistir. SEM, farkli oranlarda Ce ve/veya La igeren
Ti/RuO:-IrO: elektrotlarin morfolojisini karakterize etmek amactyla kullanilmistir (Sekil
9.2 b-i). Elektrotlar arasinda énemli farkliliklar gozlemlenmistir. Buna ek olarak, Ce ve
La'nin etkisini daha ayrintili bir sekilde analiz etmek i¢in Ce yada La katkis1 bulunmayan
Ti/Ru02(%60)-1IrO2(%40) standart elektrodun SEM goriintiisii de eklenmistir (Sekil 9.3
a). Sekil 9.3 d-i, Ce ve/veya La ile katkilanmig elektrotlarin ylizeyinde bu elementlerin
diizgiin ve homojen bir sekilde dagildigi goézlemlenmistir. Bu durum standart
Ti/RuO2(60%)-1r02(40%) elektroda olumsuz etki yapmadigi aksine, elektrotun korozyon

direncini artirabilecegi diistiniilmektedir [99].

Hem Ce hem La’in birlikte olarak katkilandirma yapildigi elektrotta, Ce ve La on yapisi
incelenmek istendiginde; Sekil 9.3 a’da bulunan katkilandirilma yapilmamis standart
elektrota gore karsilagtirma yapildiginda Sekil 9.3 b’de Ce sar1 renk ile Sekil 9.3 ¢’de La
mavi renk ile gosterilerek homojen ve yogun olarak bu NTE’nin elektrot iizerinde
varliklar1 goriintiilenmistir. Ayrica, literatiirde elektrotun yiizey yapisinin, EO prosesinin
elektrokatalitik etkinligini 6nemli 6lgiide etkiledigi belirtilmistir [100]. Literatiire gore, Ce
degisiminin PbO: tabakasinin yapisini nasil etkiledigini degerlendirmek icin, Ti-PbO-
elektrodun mikro yapisi, Ce modifikasyonu uygulanmadan once ve sonra SEM ile
incelenmistir [101]. Bu tez kapsaminda %10 Ce ve %10 La ile katkilanmis elektrotlarin
diger kaplamalara kiyasla ¢ok daha piiriizlii ve gozenekli bir yapiya sahip oldugu
gozlemlenmistir. Kaplama nedeniyle yiizey piiriizliiliiglinde ve yiizey alaninda artis
olmasi, daha fazla OH radikalinin iiretilmesini saglamis ve bu da giderim verimliligini
artirmustir [102]. Sonug olarak, bu Ce ve La katkili elektrotlarin daha yiiksek giderim

verimliligi sagladig diisiiniilmektedir.
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Sekil 9.3: 2000x biiylitmede SEM goriintiileri: a) Ti/RuO2(60%)-Ir02(40%) standart
elektrotu b%10 Ce + %10 La katkili Ti/RuO2(60%)-1rO2(20%) (Ce sar1 ile
renklendirilmis), ¢) %10 Ce + %10 La katkili Ti/RuO2(60%)-IrO2(20%) (La
mavi ile renklendirilmis), d) %5 Ce katkili Ti/RuO2(60%)-1rO2(35%), €) %10
Ce katkili Ti/Ru02(60%)-1rO2(30%), f) %20 Ce katkili1 Ti/RuO2(60%)-
Ir02(20%), g) %S La katkili Ti/Ru02(60%)-1rO2(35%), h) %10 La katkili
T1/RuO2(60%)-1r02(30%), 1) %20 La katkilt Ti/RuO2(60%)-IrO2(20%).

Farkli oranlarda katkilanan Ce elektrotlar 10000x kat biiyiitiilerek alinan goriintiiler
tizerinde degerlendirildiginde, katkilandirilmamis Ti/RuO2(60%)-1rO2(40%) elektrota
gore farkli bir yap1 gostermistir. Bu igne uglu oksit yapilar yiizey alanini arttirirak aritim
veriminin artmasini saglamstir. %5 katkidan %10 katkiya gegildiginde igne uglu yapilarin

artmasi daha iyi bir giderim verimini saglamistir.

Atiksu TOK giderimiagisindan degerlendirildiginde %20 Ce katkili elektrotta daha az
igne uclu yapr olmus ve bu durum ylizey alaninin azalmasindan kaynakli giderim

veriminin diismesine neden oldugu diisiiniilmiistiir. Bu sonuglar literatiirde de TOK
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giderim verimlerine gore benzer sonuglar ile teyit edilmistir[103]. Fakat %20 Ce’da yiizey
degisikligi RB5 gideriminde benzer sonucglar vermistir. Ayn1 zamanda igne uc¢lu oksit
yapilar her ne kadar ylizey alanimi artirarak giderim verimini artmasini saglasada,
katkilarin plakaya tutunmasini zorlastirarak, elektrot dayanikliligini dolayisiyla servis

omriind diistirmiistiir.

Yapilar servis Oomrii ¢alismalart ile de desteklenmistir. Ce konsantrasyonu arttik¢a
ylizeyde daha belirgin yapisal degisikliklere yol actigini gosterebilir. Fazla katki, mekanik
dayanimi1 ve stabiliteyi olumsuz etkileyebildigi literatiirde de goriilmektedir [104].

Elektrotlarin SEM goriintiileri Sekil 9.4’te verilmistir.

det 29 O
M  5.00E-2Pa  ETD SE 10000 x  10.8mm  25.00 kV. ITU-N

Sekil 9.4: 10000x SEM goriintiileri a) Ti/RuO2(60%)-1r02(40%), b)%5 Ce
katkilandirilmis T1i/RuO2(60%)-1rO2(35%), ¢)%10 Ce katkilandirilmis
Ti/Ru02(60%)-1r02(30%), d)%20 Ce katkilandirilmis Ti/RuO2(60%)-
IrO2(20%).
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Benzer goriintiiler La katkilandirilmig SEM goériintiilerinde de alinmasina ragmen, Ce
katkilandirilmis olanlar kadar bariz bir degisiklik goriilmemistir. Elde edilen sonuglar
ileride verilen TOK giderim sonuglari ile de desteklenmistir. La konsantrasyonunun
yiiksek olmasi, yiizeydeki gézenek yapisini daha diizensiz hale getirmistir. Bu durum,
fazla NTE katki maddesinin yiizeyin mekanik ve kimyasal &zelliklerini olumsuz
etkileyebilecegini diisiindiirmektedir[105]. Elektrotlarn SEM goriintiileri Sekil 9.5te

verilmistir.

WD HY J
11.1 mm | 25.00 kv 1TU M 2 2 Al .00E- ETD  SE 10 000 x

9 D

sur t ag v
5.00E-2Pa  ETD SE 10000 x  10.7mm  25.00 kv

Sekil 9.5: 10000x SEM goriintiileri a) Ti/RuO2(60%)-1r02(40%), b)%S5 La
katkilandirilmis Ti/RuO2(60%)-1rO2(35%) , ¢)%10 La katkilandirilmis
elektot Ti/Ru0O2(60%)-1rO2(30%), d)%20 La katkilandirilmis Ti/RuO2(60%)-
Ir02(20%).
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Ti/Ru02(60%)-Ir02(40%) katkili standard elektrot yiizeyi ile %10 Ce ve %10 La
katkilandirilarak tiretilen karisik elektrot ylizeyi karsilastirildiginda, standart elektrot daha
stabil goriinmesine ragmen, karisik elektrottaki igne uglu yapilar ylizey alanini artirarak
standard elektrottan daha iyi bir TOK giderim performansi gostermistir. Fakat bu igne
uclu yapilar diger iiretilen elektrotlarda oldugu gibi ve yapilan kullanim 6mrii deneyleri
ile de desteklenerek elektrodun oOmriinii azalttigi gorilmistiir. Elektrotlarin SEM

gortintiileri Sekil 9.6’te verilmistir.

Karisik elektrotta, elektrot ylizeyi belirgin bir sekilde daha gézenekli hale gelmis olup, bu
durum elektrokimyasal aktiviteyi artirarak EO prosesini hizlandirabilmektedir [106].

Literatiirde de artan gozeneklilik, organik kirleticilerin yiizeye adsorbe olmasini
kolaylagtirarak TOK giderim verimini artirabilir. Ayrica, reaksiyon Kkinetigini

hizlandirarak giderim siiresinin azalmasini saglayabilir[107].

Sekil 9.6: 10000x SEM goriintiileri a) Ti/RuO2(60%)-1r02(40%) b)%10 Ce ve %10 La
katkilandirilmis Ti/RuO2(60%)-IrO2(20%).

9.1.3. Dogrusal Taramah Voltametri (LSV)

Elektrokimyasal karakterizasyon caligmalari, elektrotlarin oksijen evrim potansiyelini
(OEP) ve klor olusum zirvelerini gdzlemlemek acgisindan énemlidir. Ozellikle OEP’yi

incelemek i¢in dogrusal taramali voltametri (LSV) kullanilmistir. LSV testleri, 0.05 V.s™
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tarama hizinda gerceklestirilmis olup, sonuglar Sekil 9.7°da sunulmustur. LSV
sonuclarina gore, tim kaplanmig elektrotlarda elektrolit olarak NaCl kullanilmis ve en
yiiksek OEP degerinin %20 Ce katkili elektrotlarda elde edildigi goriilmiistiir. Ce
katkilanmis elektrotlarin daha yiiksek OEP degerlerine sahip oldugu ve diger degerlerin

literatiirle uyumlu oldugu goézlemlenmistir [108].

—5% Ce
51 ——10% Ce
——20% Ce
— La

10% La

20% La
3 ——10% Ce+10% La

AKIm Yodunlugu (mA.cm?)
[\S)
L

-2 T T T T T T T T
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 16 1.8 2,0 2.2

Potansiyel vs Ag/AgCl

Sekil 9.7: Elektrotlarin LSV grafikleri (3,5 mS-cm™ iletkenlige sahip NaCl, 0,05 V-sn™).

9.1.4. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Elektrotlarla elde edilen CV sonuglar1 Sekil 9.8'de gosterilmistir. CV ¢alismalarinda, Ce
iceren elektrotlarda oldukga yiiksek klor olusum zirveleri gézlenmistir. Bu durum, takip
eden boliimlerde sunulan klor iiretim sonuglarini da desteklemektedir. %10 Ce ve %10 La
katkili karigik elektrot profili, La katkilanmis elektrotlarla daha benzer bir yapi
sergilemistir. Ayrica La katkilanmis elektrotlarin akim yogunluklarinin daha iyi oldugu
tespit edilmistir. %10 Ce ve %10 La katkili elektrotlarda, pik genisliginin daha diisiik
oldugu, bunun da diger elektrotlara gére daha iyi kiitle transferi ile agiklanabilecegi

belirtilmistir [95].
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Ancak, RBS varliginda yapilan taramalarda farkli bir durum gézlenmistir. RBS varliginda
gerceklestirilen CV analizlerinde herhangi bir oksidasyon zirvesi olugmadigi igin,

sistemin dolayl1 oksidasyon oldugu literatiir ile uyumlu olarak gerceklestigi

anlasilmistir[109].
3
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Sekil 9.8: Elektrotlarin CV grafikleri (3,5 mS-cm™! iletkenlige sahip NaCl, 0,05 V-sn™!
tarama hiz).

9.15. ICP-OES

Elektrotun dayanikliligin1 degerlendirmek amaciyla, elektrottan herhangi bir kaplama
malzemesinin ¢dziiniip ¢éziinmedigini belirlemek igin Indiiktif Eslesmis Plazma element
analizi gergeklestirilmistir. EO prosesinin ardindan, elektrot malzemesinin olasi
¢Oziinmesini degerlendirmek i¢in ¢ozelti lizerinde ICP-OES analizi yapilmis ve sonuglar
Tablo 9.1°de sunulmustur. Hem ICP hem de CV analizlerinden elde edilen sonuglar, Ce
ve La igeren hicbir elektrotun c¢oziinme veya kaplama ayrilmasi yasamadigini
gostermistir. Bu bulgular, yiiksek performansl ve uzun 6miirlii bir elektrotun basarili bir

sekilde gelistirildigini dogrulamaktadir[110].
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Tablo 9.1: Elektrotlarin ICP sonuglart.

Kaplanan elektrotlarin oranlari Ir Ru La Ce
IrO2 35%- RuO, 60%- 5% La 0,00 0,00 0,00 0,00

IrO2 35%- RuO260%- 5% Ce 0,00 0,00 0,00 0,00

IrO2 30%- Ru Oz 60%- 10% La 0,00 0,00 0,00 0,00
IrO2 30%- Ru O2 60%- 10% Ce 0,00 0,00 0,00 0,00
IrO2 20%- Ru Oz 60%- 20% La 0,00 0,00 0,00 0,00

I O2 20%- Ru Oz 60%- 20% Ce 0,00 0,00 0,00 0,00
IrO2 20%- RuO2 60%- 10% La- 10% Ce 0,00 0,00 0,00 0,00

9.1.6. Elektrot kullanim omrii

Elektrot kullanim omrii analizleri igin elektrokatalitik en verimli sonug veren %10 Ce ve
%10 La karisik kaplanmis elektrot ile Ti/RuO2(%60)-1rO2(%40) stanadart elektrot test
edilmistir. Elde edilen sonuclara gére daha 1yi bir giderim verimi elde edilmesine ragmen
kullanim Omriiniin kisaldigr gozlenmistir. Bu sonuglar SEM analizleri ile de oOrtiiserek
ylizey porozitesinin artmasina bagli olarak katatilik aktivitesi artmasina ragmen, Ce ve La
katkilar ile stabilitesinin diiserek, daha hizli bir sekilde dmriiniin tiikkendigi goriilmiistiir.
Servis omril analiz grafikleri Sekil 9.9’de verilmistir. Bu grafige gore karisik katkili

elektrot literatiire gore ise 11 saate gore daha 1yi elektrot dmrii sonuglar1 vermistir.
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Sekil 9.9: Servis dmrii grafigi.
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9.2. RBS Giderim Calismalan

Uretilen elektrotlar, gercek bir tekstil atiksuyunda denenmeden dnce optimize etmek icin
bir tekstil boyar maddesi olan RB5 ile hazirlanan sentetik bir ¢ozelti ile ¢alisilmigtir. Bu
kapsamda ilk olarak elektrotlarin performansi belirlemek igin literatiirden arastirmalar
yapilarak, caligma kosullar1 standart olarak 200 A.m™2, 100 ppm, 5.5 pH, 3500uS, 300 dk
olarak belirlenmis ve EO prosesi uygulanmis ve en iyi elektrokatalitik sonucu veren
elektrot, proses parametrelerini optimize edilmek {zere farkli pH, iletkenlik,
konsantrasyon ve akim yogunlugunda ayri1 ayr1 optimize edilmistir. Karisik katkili elektrot
%10 Ce ve %10 La karisik katkilandirilmis elektrot %36.12 TOK giderim verimi ile en
verimli elektot olarak olarak belirlenmistir.  Elektrotlarin  kendi igerisndeki
degerlendirilmesi sonrasinda standart bir elektrot ile performasinin kariglatiriimasi
tizerine ayni kosullarda Ti/RuO2(%60)-1IrO2(%40) stanadart elektrotun TOK giderim
verimi %29.22 olarak bulunmustur. Tiim elektrotlar i¢gin TOK giderim verimi sonuglari

Sekil 9.10°da verilen grafikte gosterilmistir.

40 36,12

w
(]

w
o

TOK (%) giderim verimi
= Rk NN
o w o (6] o (6]

%5 Ce %5 La %10 Ce %10 La %20 Ce %20 La %10 Ce +%10 Ir-Ru
La

Elektrot tipi

Sekil 9.10: Tiim elektrotlar i¢in standart kosullarda TOK giderim verimi.
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9.2.1. Akim Yogunlugunun EtkKisi

Akim yogunlugunun hem performans hem maliyet agisindan elektrokimyasal proseslerde
onemli bir rol oynadigi bilinmektedir. Bu nedenle, ¢alismanin ilk boliimiinde, akim
yogunlugunun etkisi RB5 igeren sentetik bir ¢6zelti lizerinden arastirilmigtir. Sekil 9.11,
1RB5 igeren sentetik ¢Ozeltinin akim yogunlugunun artmasiyla birlikte TOK ve renk
giderim oranlarinda bir artis oldugunu gostermektedir. Ozellikle 200 A-cm™2 akim
yogunlugunda, TOK giderim verimliliginde %36.12'lik belirgin bir artig goriilmiistiir. Bu

calisma kosullar1 altinda, renk ilk 5 dakika i¢cinde tamamen kaybolmustur.

RBS5 c¢ozeltisinde akim yogunlugu 100 A-cm?den 600 A-cm™?'ye artirildiginda, elde
edilen TOK giderim verimi %45.48'e yiikselmistir. Ancak enerji verimliligi gdz oniine
alindiginda, 200 A-m?'de elde edilen sonucun daha optimal oldugu diisiiniilmektedir. 200
A-m?'den sonra, akim yogunlugundaki artiglarla birlikte giderim oranlar1 daha yavas bir

yiikselme gostermistir. Birim enerji basina TOK giderimi akim yogunlugu ile azalmistir.

Bu sonug, iki ana faktdre baglanabilir. Ilk olarak, akim yogunlugundaki artis, klor olusum
reaksiyonunun ivmesini artirarak aktif klor konsantrasyonunu yiikseltmektedir. Bu artis,
aktif tlrlerin organik maddelerle etkilesme olasiligini artirmakta, boylece boya
molekiillerinin EO’unu tesvik ederek aritma etkinligini iyilestirmektedir. Artan akim

yogunlugunun enerji tiiketimine olan etkisi Tablo 9.2'de gosterilmistir.

Tablo 9.2: RBS5 i¢in akim yogunluguna gore enerji tiiketimi.

Akim yogunlugu (A.m?) Enerji tiiketimi (KWhm®)
100 43.93
200 112.12
350 269.77
600 832.02

Elde edilen sonuglara gore, akim yogunlugu organik madde gideriminde etkili bir
parametre olmakla birlikte, enerji tiiketimi agisindan 200 A-m™2 se¢ilmesi 6nemli 6l¢iide

tasarruf saglayarak maliyet acisindan makul bir sonu¢ sunmustur.
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Sekil 9.11: %10 ve %10 i¢in akim yogunlugu ve klor bazinda giderim verimliligi (100
ppm RBS5, 5 saat reaksiyon siiresi, 3500 uS-cm™ iletkenlik, 5,5 pH).

9.2.2. pH’1n Etkisi

Sekil 9.12'de sunulan verilere gore, pH degisimlerinin TOK giderimi tizerinde farkli
etkileri oldugu anlagilmaktadir. Farkli pH seviyelerinde TOK giderim verimlilikleri su
sekilde kaydedilmistir: pH 3'te %29.85, pH 5.5'te %36.12, pH 7'de %34.95, ve pH 9'da
%27.79. Bu sonuglar dogrultusunda, TOK'nin genel giderim verimliligi dikkate
alindiginda, optimum pH degerinin 5.5 oldugu belirlenmistir. pH ayarlamalari, pH’1

diistirmek i¢in 0.05 N ayarli H2SQg, yiikselymek i¢in ise 0.05 N NaOH ile yapilmustir.

Literatiirde yapilan aragtirmalara gore, 50 A-m akim yogunlugunda, pH 2’de 100 ppm
RBS5 igeren bir ¢ozeltide gergeklestirilen bir EO prosesi incelenmistir [44]. Karisik Metal
Oksit (MMO) elektrotlarla tekstil atik sularinin EO’unda, pH 4’iin optimum deger olarak
belirlendigi tespit edilmistir. Baska bir reaktif azo boyar madde igeren ¢ozeltide, pH 7’ nin
ekonomik olarak en uygun deger oldugu belirtilmistir . Farizoglu ve ¢alisma arkadaslari,
RBS5 ile yaptiklar1 ¢caligsmalarinda, pH degeri arttik¢a giderim verimliliginin azaldigini not

etmiglerdir [111].
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Asidik ve nétr pH araliginin, klor ve hipoklorit (HCIO") iyonlar1 gibi 6nemli oksitleyici
ajanlarin iiretimi i¢in en elverisli ortam oldugu ve bu ajanlarin renk giderim siirecine
onemli katki sagladigi goriilmiistiir [112]. Literatiirde farkli pH degerlerinde basarili
sonuglarin elde edildigi belirtilmis olsa da, ¢alismamizda boyalarin EO prosesinden pH
degerine ¢cok bagimli olmadig1 gézlemlenmistir. Alkali kosullarda bu kritik maddelerin
tiretimi sinirlt olsa da, bulgularimiz, pH’1n 15 dakika sonrasinda iglem etkinligini 6nemli

Olctlide etkilemedigini gostermektedir.
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Sekil 9.12: %10 Ce + %10 La i¢in pH'ya bagh TOK verimliligi (200 A-m™ akim
yogunlugu, 100 ppm RBS, 5 saat reaksiyon siiresi, 3500 uS-cm™ iletkenlik).

9.2.3. iletkenligin Etkisi

lletkenlik artis1 ile TOK giderimi arasindaki iliski incelenmis ve bu baglamda, deneyler
1500 puS.cm™, 3500 puS.cm™, 5500 uS.cm™ ve 10000 puS.cm™ iletkenlik seviyelerinde
gergeklestirilmistir. Iletkenlik, NaCl kullanilarak ayarlanmistir. TOK giderim verimleri
sirastyla %27,37, %36,12, %29,2 ve %13,72 olarak elde edilmistir. 3500 puS.cm "’ den

sonra iletkenlik arttikga TOK gideriminin azaldigi, ancak klor iiretiminin arttid
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gozlemlenmistir (Sekil 9.13). Buna gore, yiiksek klor igerigi, EO prosesinde daha diisiik
enerji tiiketimini saglamakta, TOK giderimini disiirmekte bununla birlikte enerji
verimliligi lizerinde Onemli bir etkiye sahip olmaktadir (Tablo 9.3). Kullanilan
kimyasallarin maliyetleri dikkate alindiginda, daha yiiksek iletkenlik degerlerinde

caligmanin enerji tasarrufunu sagladigini goriilmiistiir.

Elektrokimyasal aritma yontemleri baglaminda, atik suyun iletkenligi kritik bir faktor
olarak one ¢ikmaktadir. Yiiksek iletkenlik seviyeleri genellikle elektrokimyasal hiicrenin
direncinin azalmasiyla iliskilendirilmektedir [113]. Bu direng diisiisii, elektrokimyasal
stirecin verimliliginde bir artis ile dogrudan baglantilidir. Bu iligki, elektrokimyasal aritma
islemlerinin  optimize edilmesinde iletkenligin kilit bir parametre oldugunu

vurgulamaktadir [114].

Bu durum, potansiyel fark ile ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi arasindaki ters iligkiye
dayandirilabilir. Ozellikle sabit akimda, elektriksel iletkenlik arttik¢a gerekli uygulanan
potansiyel fark azalmaktadir. Daha diisiik potansiyel fark ile enerji tiikketiminin azalmasi

prensibi, deneysel ¢caligmamizin sonuglariyla da dogrulanmaktadir.
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Sekil 9.13: %10 Ce ve %10 La i¢in akim yogunlugu ve klor bazinda giderim verimliligi
(200 A'm? akim yogunlugu, 100 ppm RBS, 5 saat reaksiyon siiresi, 5,5 pH).
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Tablo 9.3: Farkli iletkenlik degerlerindeki klor iiretimi ve enerji tiikketimi.
%10 Ce +%10 La %10 Ce ve %10 La

Iletkenlik (uS.cm™) serbest klor Enerji tiikketimi
(mg.L™?) (kWhm®)
1500 276 210,27
3500 794 112.12
5500 1035 93.16
10000 2031 62.10

9.2.4. Konsantrasyonun Etkisi

Calismamizda boya konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Sekil 9.14'te goriildiigl gibi,
baslangi¢ konsantrasyonu arttikca TOK giderim veriminde bir azalma gozlemlenmistir.
Baslangi¢ konsantrasyonu 50 ppm’den 500 ppm’e kademeli olarak arttikca, TOK
giderimi de azalmaktadir. Bu degerler sirasiyla; 50 ppm icin %36,48, 100 ppm icin
%36,12, 300 ppm i¢in %24,03 ve 500 ppm i¢in %22,50 olarak belirlenmistir. Sonug
olarak, sentetik RB5 ¢ozeltisinin baslangi¢c konsantrasyonu arttikga TOK gideriminin

azaldig1 goriilmektedir.

Her elektrotun belirli bir oksitleme ve radikal olusturma kapasitesi oldugu igin,
konsantrasyon miktarinin artmasi kapasitenin daha hizli dolmasina neden olmus ve bu
durum verimliligin diismesine yol agmistir. Baska bir calismada da konsantrasyon arttik¢a

TOK giderim veriminin azaldig1 gozlemlenmistir [115].
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Sekil 9.14: %10 Ce ve %10 La i¢in konsantrasyona bagli TOK verimliligi (200 A-m™
Y g g
akim yogunlugu, 5 saat reaksiyon siiresi, 3500 uS-cm™ iletkenlik, 5,5 pH).

9.2.5. Renk Giderimi

EO prosesi, Ce ve/veya La katkili Ti/IrO2-RuO- kullanilarak 100, 200, 350 ve 600 A.m™2
olmak iizere 4 farkli akim yogunlugunda gerceklestirilmistir. Gortiniir 151k ve UV bolgesi
boyalar i¢inde kromofor gruplarinin ve karbon atomlarinin (C=C) gegislerini isaret
etmektedir [116]. 300 dakikalik iglem sonrasinda UV-gériiniir absorpsiyonunda énemli

bir azalma gozlemlenmistir.

Optimum deney kosullarinda (200 A.cm ™2 akim yogunlugu, 3500 mS.cm™ iletkenlik, 5.5
pH, 100 ppm konsantrasyon ve 300 dakika islem stiresi) rengin ilk 5 dakikada kaybolmaya
basladig1 belirlenmistir. Agik sar1 renk 5 dakika boyunca kalmis ve ardindan 300 dakikalik
islem sonunda tamamen yok olmustur. Renk hizla kaybolmasina ragmen, 250-300 nm
bolgesinde ara iirlin olusumunun arttig1 goézlemlenmistir. Gorseller Sekil 9.15°te

gosterilmistir.

RuO:-IrO2-TiO: elektrotu, elektrot yiizeyinde oksitleyici ajan gorevi goren klor iireterek

oksidasyon siirecini hizlandirmaktadir. Atik su aritiminda ana oksitleyici ajan olarak
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klorun 6nemli bir rol oynadigi bildirilmektedir [117]. Klor, azo boyalar i¢inde bulunan
azot atomlarina hizli bir sekilde saldirarak tekstil atik suyunda bulunan bilesenlerin daha
ileri diizeyde oksidasyonunu saglamaktadir. EO prosesinde renk giderek azalmaktadir.
Calismamizda, farkli akim yogunluklarinda yaptigimiz deneylerde, daha yiiksek akim
degerlerinin sentetik suyun rengini daha kisa siirede giderdigini fiziksel gézlemlerimizle
belirledik. En yliksek akim yogunlugu olan 600 A.m2’de, rengin ilk 5 dakika iginde

tamamen kayboldugu tespit edilmistir.

Sekil 9.15: 100 ppm RBS5 ¢ozeltisinin farkl: siirelerde elektrooksidasyon islemi sirasinda
alinan numunelerdeki renk degisimi.

EO prosesinde farkli degisken kosullar altinda uygulanan RBS5, 597 nm'de bir tepe noktasi
olusturmaktadir. Literatiir arastirmalarina gore [49], bu tepe noktas1 sudaki rengi olusturan
azo baglarma karsilik gelmektedir. 597 nm'nin 6tesinde bu tepe noktalarinin kayboldugu
gozlemlenmistir, ¢linkii azo baglarmin parcalandigi belirlenmistir. Genel olarak, ¢ogu

calismada, islem kosullarina bagli olarak 10 dakika sonra suda genellikle renk kalmadigi
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goriilmektedir [112]. Diger tepe noktalarinin RB5 yapisina bagl oldugu diistiniilmektedir;
265 nm'de vinil siilfon (para-baz ester vinil siilfon) ve 236 nm'de H-asit (1-amino-8-
hidroksinaftalen-3,6-distilfonik asit) ve 310 nm’de antrakinon olusumu tekrar
gozlemlenmistir. Tez ¢alismasinda Sekil 9.16’te verilen grafige gore farkli zaman
araliklarinda 292 nm ve 302 nm'de tepe noktalar1 olustugu gdzlemlenmistir. Bu tepe
noktalarinin, RB5’in c-kompleks yapisindan kaynaklanan ara iirlinler olabilecegi

distiniilmektedir.
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Sekil 9.16: %10 Ce ve %10 La karisik elektrotu kullanilarak RB5'in bozunmasina ait
UV-Vis spektrumlari (100 ppm, 200 A/m™2, pH 5,5, 3500 uS-cm™).

Ayrica c¢alismada diisik akimda calisilarak yavas bir sekilde renk giderim profili
gozlenmistir. Zamana kars1 alinan numunelerde renk giderimi Sekil 9.17°da verilmistir.
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Sekil 9.17: 10 A.m*’de RB5 ¢o6zeltisinin 150 dakikada renk degisimi.

9.3. Tekstil Atiksuyu Giderim Calismalan

RBS5 sentetik ¢ozeltisi ile optimizasyon ¢alismalari sonucunda %10 Ce ve %10 La katkili
karisik elektrot 200 A.m2, 100 ppm konsantrasyon, 3500 uS.cm™ , 5.5 pH ve 5 saatlik
calisma siiresi ile katalitik en verimli elektrot olarak belirlenmistir. Elektrotlarin
endiistriye uygulanabilirliginin en 6nemli etkeninin enerji verimliligi ve ekonomik olmasi
dikkate alinarak 7 elektroda da tekstil atiksuyunda farkli akim yogunluklarinda EO prosesi
uygulanmistir. Atiksuyun karakterizasyonunda 0lgiilen iletkenlik degerinin 4 mS.cm™ ve
pH degerinin 8,5 olmas1 RBS5 ¢ozeltisinin optimum kosullarina yakin olmasi ve kimyasal
sarfiyatinin Onlenerek ekstra bir maliyet olustumasinin Oniine ge¢mek icin pH ve
iletkenlik etkisi aragtiritlmamig sadece farkli akim yogunluklarinda ¢aligilmistir. Optimum
elektrot tekstil atiksuyu i¢in de 200 A.m ?’de %10 Ce ve %10 La karisik elektot %29.26
TOK giderim verimi ile katalitik olarak en iyi elektrot olarak belirlenmistir. RB5 sentetik
¢ozeltisinde yapildig1 gibi ¢alismanin bu bdliimiinde de elektrotlarin performasinin
standart bir elektrot ile karsilatirilmasi igin Ti/RuO2(%60)-1rO2(%40) stanadart elektrotun
TOK giderim verimi 6l¢iilmiis ve %25.73 bulunmustur. Bu sonug ile Ce ve La'nin birlikte
kullanimi, elektrot yiizeyinde radikallerin olusumunu artirarak daha etkili bir oksidasyon

sureci sunabilir.
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9.3.1. Akim Yogunlugunun Etkisi

Tekstil atiksuyu optimum giderim verimi %10 Ce ve %10 La karisik elektrotta 200
Am?de %29.26 olarak hesaplanmistir. 600 A.m2 ‘de verim %43.17’ye ¢ikmasina
ragmen maliyet verim dengesi agisindan 200 A.m ?’lik sonuglarin daha uygun olduguna
karar verilmistir. Calismadaki diger elektrotlarinda ayni akim degerlerindeki TOK
giderim verimleri, klor iiretim degerleri ve enerji tiiketimleri asagidaki Tablo 9.4’te

verilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, %5 La katkili elektrot, diisiik akimda en diisiik katalitik verime
sahipken, yiiksek akimlarda biiyiik bir artis gostermistir. %20 La katkili elektrot ise
%11.83 ile %27.3 arasinda degisiklik gostermistir. Bu durum, La'nin oksidasyon siirecine
daha az katki sagladigini, ancak yiiksek akimlarda stabilitesini koruyarak verimi

artirdigini gosteridigi diistintilmiistiir.

%10 Ce ve %10 La katkili karigik elektrot, tiim akim yogunluklarinda en yiiksek giderim
oranini sergilemistir. Sonuglar Sekil 9.18’de verilmistir. Yiiksek akim yogunluklarinda
(350-600 A.m?), %20 Ce katkili elektrot, %10 Ce ve %10 La katkili karisik
kompozisyonlu elektroda yakin TOK giderim verimi saglamistir. Fakat 100 A.m2 ve 200
A.m ?’de tiim elektrotlarda karigik kompozisyonlu elektrot en iyi TOK giderim verimini
saglamistir. Elde edilen sonuglara gore calismada diisiik akim yogunluklarinda Ce ve

La’in karigik kompozisyonlu kullanilmasi daha iyi bir sonug vermektedir.
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Sekil 9.18: %10 ve %10 i¢in akim yogunlugu ve klor bazinda giderim verimliligi.

Tablo 9.4: Farkli akim yogunluklarinda TOK giderim verimi.

Elektrot tipi 100 A.m? | 200 A.m | 350 A.m™ | 600 A.m™

%5 Ce TOK (%) 15 26.6 25.6 12

%5 La TOK (%) 9.52 19.59 33.39 32

%10 Ce TOK (%) 15 20 16 27.83

%10 La TOK (%) 18.81 17.08 21.21 26

%20 Ce TOK (%) 8.32 16.79 34.82 42.3

%20 La TOK (%) 11.83 19.17 26 27.3
%10 Ce ve %10 La TOK (%) 19.4 29.26 32.95 43.27

En iyi giderim verimine sahip karisik elektrodun enerji tiiketim degerleri de Tablo 9.5’te

verilmistir.

Tablo 9.5: %10 Ce ve %10 La katkil1 karisik elektrdin farkli akim yogunluklarinda enerji
tilkketim degerleri.

Akim Yogunlugu Enerji Tiiketmi (KWhm3)
(A.m?)
100 89.3
200 162.28
350 264.65
600 756.12
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9.3.2. Renk Giderimi

Calismada kullanilan tekstil atiksuyu, gri ile agik mavi arasinda degisen, ancak ¢ok yogun
olmayan bir renk araligina sahiptir. EO prosesinin baslangicinda, ilk 5 dakika i¢inde bu
renk hizla kaybolmus ve ¢ozelti agik sar1 bir ton almistir. Standart kosullar altinda en iyi
giderim verimi, %10 Ce ve %10 La katkil1 karisik elektrot ile elde edilmis olup, bu elektrot

ile yapilan ¢alismalarda en hizli renk giderimi saglanmaistir.

EO prosesinde elde edilen UV-Vis absorpsiyon spektrumlari, siire¢ boyunca renk
gideriminin nasil gergeklestigini ortaya koymaktadir. Baslangi¢ spektrumunda (t=0),
ozellikle 597 nm dalga boyunda yogun bir absorpsiyon goézlemlenmistir. Bu, tekstil
boyalarinin temel yapisinda bulunan azo baglarina karsilik gelmektedir ve bu baglarin
parcalanmasiyla birlikte spektrumda belirgin bir azalma meydana gelmistir. Besinci
dakikada absorpsiyonun 6nemli dl¢lide diistiigii ve 250-350 nm araliginda ara iiriinlerin
varligini gosteren kiiciik piklerin olustugu goriilmektedir. Literatiirde yer alan ¢alismalar
da benzer sonucglara isaret etmektedir. Okur ve arkadaglari (2024) tarafindan
gerceklestirilen ¢aligmada, La ve Ce katkili metal oksit elektrotlarin tekstil boyalarinin
EO prosesinin etkinligi incelenmis ve renk gideriminin olduk¢a hizli gergeklestigi
belirtilmistir [118].

Elektrokimyasal oksidasyon siirecinin temel mekanizmasi, anot ylizeyinde giiglii
oksidanlarin iiretilmesiyle gerceklesmektedir. Ti/IrO.-RuQO: tabanl elektrotlar, hidroksil
radikalleri ve aktif klor tiirlerinin (Cl2, HOCI) olusumuna katki saglayarak azo baglarinin
parcalanmasin1 hizlandirmaktadir. Sathishkumar ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
caligmalar da, klor igeren ortamlarda hipoklordz asit ve hipoklorit iyonlarinin, tekstil
boyalarinin hizla oksitlenmesinde dnemli bir rol oynadigini ortaya koymaktadir [117].
Ozellikle EO prosesinde klor bazli oksidantlarin olusmasi, renk gideriminin hizlanmasina
katkida bulunmakta ve 300 dakikanin sonunda UV-Vis spektrumundaki absorpsiyon
neredeyse tamamen ortadan kalkmaktadir. Baska calismalarda ise benzer sekilde, azo
boyalarmin pargalanmasinin 597 nm iizerindeki absorpsiyon pikinin kaybi ile
dogrulandig1 ve bu siirecin elektrotun kimyasal yapisina bagli olarak degisebilecegi

belirtilmistir. [49][112]
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Bu calismada elde edilen bulgular, EO prosesinin tekstil atiksularinda renk giderimi
acisindan oldukga etkili bir yontem oldugunu gostermektedir. . Sekil 9.19 ve Sekil 9.20°de
verilen spektrum analizleri, 250-300 nm araliginda ara iiriin olusumuna isaret etmekte
olup, bu ara iiriinlerin genellikle vinil siilfon ve H-asit tlirevleri oldugu diisiiniilmektedir.
Sonug olarak, tekstil atiksularinin EO yontemi ile aritimi, hizli ve yiiksek verimli bir renk
giderim stireci sunmakta ve ileri oksidasyon teknolojileri arasinda 6nemli bir alternatif

olusturmaktadir.

Kullanilan La ve Ce katkili elektrotlar, literatiirdeki en yiiksek verimli elektrotlardan biri
olarak, ilk 5 dakika iginde gézle goriiliir bir renk degisimi saglamis (Sekil 9.21) ve islem

stiresi boyunca azo baglarinin tamamen parg¢alanmasina neden olmustur.
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Sekil 9.19: %10 Ce ve %10 La karisik elektrotu kullanilarak tekstil atiksuyunun
bozunmasina ait UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 9.20: Ti/RuO2(%60)-1rO2(%40) standart elektrot kullanilarak tekstil atiksuyunun
bozunmasina ait UV-Vis spektrumlari.

Sekil 9.21: Tekstil atiksuyu renk giderimi.
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9.4. Elektrotlarin karsilastirilmasi

Bu tez ¢aligmasinin amaci, Ti/RuO2(%60)-1rO2(%40) standart elektrot kaplamasina sahip
olan elektrotun maliyetini azaltmak ve EO prosesi aritma verimliligini artirmaktir. Bu
hedef dogrultusunda, Ru'a kiyasla daha pahali bir malzeme olan Ir'un oranini azaltma
karar1 verilmistir. Ce ve La'nin %5 ile %20 arasinda degisen oranlarda katkilanmasiyla

maliyet ve aritma verimliligi iizerindeki etkiler arastirilmistir.

Bu amagla, Ce ve La'nin ¢esitli oranlarla katkilandig1 yedi farkli elektrot, standart kosullar
altinda (200 A-m2, 100 ppm, 5 saat, 3500 uS-cm™, 5.5 pH) EO prosesine tabi tutulmustur.
Elde edilen sonuglara gére, RB5 sentetik ¢ozeltisinde %10 Ce ve %10 La ile kaplanmis
karisik kompozisyonlu elektrodu %36.12 TOK giderim verimliligi ile en yiiksek
performansi saglamigtir. Serbest klor miktar1 ise 794.08 mg-L™' olarak olctilmistiir.
Ti/RuO2(%60)-IrO2(%40) standart elektrot icin TOK giderim verimliligi %29.22, serbest
klor miktar1 ise 333.23 mg-L™" olarak tespit edilmistir. Ayn1 kosullarda gergek tekstil
atiksuyunda uygulanan EO prosesinde %10 Ce ve %10 La katkili karisik kompozisyonlu
elektrodun %29.26 TOK giderim verimliligi ile en yiiksek performansi saglamistir.
Serbest klor miktart ise 843.71 mg-L™' olarak oSl¢iilmiistiir. Ti/RuO2(%60)-1rO2(%40)
standart elektrot i¢cin TOK giderim verimliligi %25.73, serbest klor miktar1 ise 482.17
mg-L! olarak tespit edilmistir.

RBS5 sentetik ¢ozeltisinde Ce oranm1 %5'ten %10'a artirildiginda, klor miktarinin 496.3
mg-L"den 613.29 mg-L"ye yiikseldigi, TOK giderim verimliliginin ise %29.97'den
%32.32'ye ciktig1 gozlemlenmistir. Ancak, oran %10'dan %20'ye ¢ikarildiginda, klor
miktart 613.29 mg-L"den 694.82 mg-L'"ye yiikselmesine ragmen TOK giderim
performansinin artmadigi ve asir1 klor olusumunun negatif soniimleme etkisi nedeniyle
verimliligin azaldig1 goriilmiistiir ve TOK giderim verimi %29.2 olarak ol¢iilmiistiir. Sekil
28’e gore, optimum Ce orant %10 olarak bulunmus ve ikinci en verimli elektrot %10

katkili Ce olarak belirlenmistir.

La'nin farkli oranlardaki katkilandirma etkisinin klor olusumu ve dolayisiyla TOK
giderim verimliligi agisindan olumlu bir etki saglamadigi, ancak Ce ile birlikte

katkilandirildiginda ¢ok yiiksek bir sinerjik etki gosterdigi belirlenmigtir. Ce
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katkilandirilmasi ile TOK giderim verimliligi degeri %29.03'ten %36.12'ye yiikselmistir.
TOK giderim verimliligi ile klor seviyeleri karsilagtirildiginda, La ile katkilanmis
elektrotlarin daha az klor iirettigi, Ce ile katkilanmis elektrotlarin ise daha yiiksek klor

tiretimi sergiledigi gozlemlenmistir.

Benzer bir ¢alismada, nadir toprak elementi Ce ile zenginlestirilmis bir PbO. anodu
elektrokimyasal kaplama yontemiyle iretilmistir. Bu elektrotlarin  yapisal ve
elektrokimyasal Ozellikleri ayrintili bir sekilde incelenmistir. Sonuglar, Ce'nin PbO:
kristal yapisina basarili bir sekilde dahil edildigini ve bunun kristalinligi ve parcacik
boyutunu artirmasinin yani sira elektrokatalitik oksidasyon kapasitesini onemli dlgiide
iyilestirdigini gostermistir [119]. Ce* ile kaplanan elektrotlarin elektrokimyasal
performansi artirdigi ve Ce dongiisiiniin kapasitesini genislettigi rapor edilmistir [120].
Benzer sekilde, nadir toprak elementlerinin eklenmesinin elektrot yapisini giiclendirdigi,
ylizey morfolojisini iyilestirerek daha kompakt ve daha az catlak igeren bir yapi
olusturdugu anlagilmistir. Bu elementler arasinda La, Ce ve Pr karsilastirildiginda, La'nin

en iyi ylizey morfolojisini sagladigi bulunmustur [121].

Bagka bir calismada, La katkilandirilmis Ti/Sb-SnO:'nin elektrokimyasal islemlerin
performansini artirmada etkili bir ara¢ oldugu ve atiksu aritimi i¢in {istiin bir anot oldugu
anlagilmistir. La katkisinin kristal yapiya dahil edilmesi, yer degistirme, arayer
pozisyonlarinin doldurulmasi veya dagilim yoluyla gergeklesebilir. Bu stireg, kafesin
genislemesine ve bir yiik dengesizligi olugsmasina neden olur. Sonug olarak, elektrot
kaplamasinda bosluklar ve bos alanlar olusur, bu da elektrotun katalitik oksidasyon

kapasitesini artirir [122].

Ce ve La ile katkilanmis elektrotlar, EO proseslerinde 6nemli avantajlar sunarak Pb gibi
toksik elementlere alternatif olarak umut vadeden bir secenek olusturmaktadir. Bu katki
maddeleri, 6zellikle kalic1 kirleticilerin ve boyalarin gideriminde etkili olup, yiiksek renk
giderim verimliligi saglamaktadir. %10 La ve %10 Ce katkili elektrot, en yiiksek TOK
giderim performansi sergilemistir. SEM goriintiilerinde gézlemlendigi iizere, kaplamalar
ylizeye iyi bir sekilde tutunmakta ve bu durum elektrotlarin stabilitesini ve dayanikliligini

artirmaktadir.
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La ve Ce'nin dahil edilmesi, oksijen evrim potansiyelini artirarak ve ytik transfer direncini
azaltarak elektrokimyasal Ozellikleri iyilestirmekte ve genel performansi optimize
etmektedir. Ancak, Ir ve Ru gibi degerli metallerin kullanimi, Ce ve La'nin eklenmesine

ragmen yiiksek maliyetlerine neden olmaktadir.

Bu elektrotlarin giderim performansi, akim yogunlugu, pH ve iletkenlik gibi isletim
parametrelerinin optimize edilmesine biiylik Olclide baghdir. Ayrica, yliksek akim
yogunluklarinda uzun siireli kullanim, elektrotlarin yapisal biitiinliigiinii olumsuz

etkileyerek uzun vadeli etkinliklerini azaltabilmektedir.

Bu bilgiler 1s1ginda 7 farkli kaplanan elektrottan %10 Ce ve %10 La en yiiksek giderim
verimini saglarken ikinci yiiksek giderim verimini RBS5 sentetik ¢ozeltisinde %32,32 TOK
giderim verimi ile %10 Ce katkili elektrot, tekstil atiksuyunda ise %26.6 TOK giderim

verimi ile %5 Ce katkili elektrot saglamistir.

RB5 sentetik ¢ozeltisinde goriilen egilimlere benzer sekilde, atiksuda da da Ce ve La
katkisinin TOK giderimi iizerindeki etkileri gozlemlenmistir. Ancak, atiksuyun icerdigi
ek kirleticiler ve bilesenler nedeniyle giderim verimlilikleri genel olarak RB5 sentetik
cozeltisine kiyasla daha diisiik seviyelerde kalmistir. Ce katkisi, %5 Ce'den %10 Ce'ye
¢ikildiginda TOK giderim verimliligi %26.6’dan %20.08’e diismiistiir. Bu durum, sentetik
¢ozelti ile benzer sekilde, Ce'nin artan katalitik aktivitesinin belli bir noktada yan
reaksiyonlara neden olabilecegini ve bu ylizden etkinligin azalabilecegini gostermektedir.
Atiksu i¢inde bulunan organik ve inorganik kirleticiler nedeniyle Ce katkisi, beklenen
etkiyi tam olarak gostermemistir. Kaplamada Ce igerigi %10 Ce’den %20 Ce’ye
arttirlldiginda ise RBS ¢ozeltisinde oldugu gibi Ce oran1 %20'ye ¢ikarildiginda klor
iiretimi artsa da, atiksuda TOK giderim verimi azalmistir. Yiiksek Ce oranlari, klor
olusumunu artirsa bile burada TOK giderimi agisindan belirgin bir iyilesme
saglamamigstir. Bu negatif etki, asir1 klor olusumunun atiksu igerisindeki bazi organik
bilesenlerle reaksiyona girerek pasif hale gelmesine bagli olabilir. Weng ve Yu, nadir
toprak elementi katkil elektrotlarin elektrokimyasal oksidasyonda kinetik mekanizmasini
incelemis ve PbO: bazli elektrotlarin klor iiretimini artirarak asir1 oksidasyonu
tetikleyebilecegini belirlemistir [123]. La katkisinin etkisi degerlendirildiginde, %5 La

igeren elektrotun TOK verimi %19.59, %10 La igeren elektrotun verimi ise %18.41 olarak
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gozlemlenmistir. %20 La katkisinda ise giderim TOK verimi %19.17 olarak
belirlenmistir, yani La igerigi artirildiginda giderim acisindan 6nemli bir degisiklik
olmamistir. Bu durum, La’nin klor iiretimi lizerinde Ce kadar etkili olmadigin1 ve
elektrokimyasal oksidasyon siirecindeki roliiniin Ce’a gore daha zayif kaldigim
gostermektedir. En iyi performans gosteren elektrot %10 Ce ve %10 La karisik kaplanan
olmustur. Bu da Ce ve La’nin birlikte kullanildiginda daha yiiksek bir sinerji yarattigini,
ancak tek baslarina kullanildiklarinda bu kadar etkili olmadiklarin1 gostermektedir. Bu
egilim sentetik ¢ozeltide de gézlemlenmisti ve ayn1 durum atiksu i¢in de gegerli olmustur.
Ti/Ru02(%60)-1rO2(%40) stanadart elektrodu, %25.73 giderim verimi katkili elektortlarin

giderim degerlerinin arasinda yer almistir. Tiim sonuglar Sekil 9.22°de verilmistir.

Sonug olarak elektrotlarin performanslari hem sentetik RB5 boyar maddesi igeren ¢ozelti
ile hemde gercek bir tekstil atiksuyu ile denenmistir. Elde edilen sonuglar 1s18inda Ce
katkilt elektrotlarin goreceli olarak La’a gore daha iyi bir performans gosterdigi
distintilmistiir. Ce ve La’in karisik kompozisyonlu kullanilmasi ile daha her iki ortamda

da en iyi TOK giderim performansini vermistir.
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Sekil 9.22: Standart kosullarda RB5 ve atiksu TOK giderim verimleri.
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10. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez galismasinda nadir toprak elementlerinde olan Ce ve La’in farkli oranlarda
katkilandurlmasi ile tretilen Ti/IrO-RuO- elektrotlarin EO prosesinde yiiksek giderim
verimi elde edilmesi amaglanmigtir. Buna gére 6n deneyler tekstil endiistrisinde sikg¢a
kullanilan bir boyar madde olan RBS5’in sentetik c¢ozeltilerinin hazirlanmast ile
yapilmistir. Literatiirden elde edilen sonuglar 1s181nda optimum olacagi 6ngoriilen deney
kosullarinda (200 A.m2, 100 ppm, 5.5 pH, 3500 uS.cm™, 300 dKk) tiretilen katkilandirma
yapilan 7 farkl elektrot ve katkilandirilma yapilmamis Ti/RuO2(%60)-IrO2(%40) standart
elektroduna EO prosesi uygulanmistir. Sonuglar TOK, renk ve klor iiretimi olarak

incelenmistir.

Elde edilen sonuglara gore, farkli oranlarda La ve Ce katkili Ti/IrO.-RuO: elektrotlarin
TOK giderim verimi karsilastirnlmistir. La katkili, Ce katkili ve La ve Ce karisik katkili
kompozisyonlu elektrotlar arasinda, %10 Ce ve %10 La igeren karisik katkili
kompozisyona sahip elektrot, 200 A.m2 akim yogunlugu, 5.5 pH degeri ve 100 ppm
konsantrasyonunda %36.12 TOK giderim verimi ile en yiiksek giderim verimine sahip
elektrot olarak belirlenmistir. Ayn1 kosullarda , Ti/RuO2(%60)-IrO2(%40) standart
elektrodun TOK degeri %29.22 olarak olglilmiistiir. Ayrica, RB5 ¢o6zeltisinde %10 Ce ve
%10 La iceren karisik katkili elektrot 794.08 mg.L™' artik klor miktar1 ile dogrudan
Kirletici giderim verimini etkileyen en yiiksek klor iiretimini sagladigi gozlemlenmistir.
Elde edilen sonuclara gore Ce ve La katkilar ile elektrodun giderim veriminin temel

elektroda gore arttirilmasi sonucu ile daha iyi bir elektrot gelistirildigi kabul edilmistir.

Calismanin ikinci boliimii olarak ayni elektrotlar bir tekstil fabrikasindan tedarik edilen
atiksu ile test edilmistir. Bu ¢alismada 100 A.m2, 200 A.m2, 350 A.m2 ve 600 A.m™
olmak tizere elektrotlara EO prosesi uygulanmistir. Atiksuyun pH 8.5, iletkenlik degeri
ise 4000 pS.cm V’dir. Gereksiz kimyasal kullanimi1 onlemek ve 6n denemelerde elde
edilen sonuglara gore bu degerlere miidahale edilmistir. En 1y1 giderim verimi yine %10
Ce ve %10 La katkilandirma yapilan karisik kompozisyonlu elektrotta saglanmis olup,
TOK giderim verimliligi %29.26 olarak olgiiliirken, klor tiretimi 843.71 mg.L™' olarak
belirlenmistir. Yine ayni kosullarda Ti/RuO2(%60)-IrO2(%40) standart elektrodun TOK
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degeri %25.73 olarak Olglilmiistiir. Bu sonuclar SEM ve XRD goriintiileri ile
desteklenmistir. En yiiksek giderim verimi, beklenildigi gibi diger degiskenler sabit
tutulurken akimin 600 A.m?'ye ¢ikarildigi deneylerde elde edilmis olup, %10 Ce ve %10
La karisik kompozisyonlu elektrot ile yapilan deneylerde RB5 sentetik ¢ozeltisinde TOK
giderim verimi %45.48 ve klor miktar1 1134.4 mg.L™" olarak 6lciilmiis, tekstil atiksuyunda
ise %43.17 ve klor miktar1 1355.12 mg.LL.™' olarak ol¢iilmiistiir. Enerji tiiketimi ve
maliyetler g6z oniinde bulunduruldugunda, optimum deney kosullar1 200 A.m™2 akim
yogunlugundaki TOK giderim verimleri RB5 sentetik ¢ozeltisi igin %36.12, klor {iretimi
ise 794.08 mg.L!, tekstil atiksuyu i¢in ise, TOK giderim verimliligi %3 1,55, klor iiretimi
843.71 mg.L " olarak kabul edilmistir.

Mevcut literatiirde 6nemli bir eksiklik, elektrotlarin simirli kullanom omri ve Kirlilik
giderim verimi performansidir. La ve Ce kombinasyonu, bu sinirlamay1 asmay1
amaglamaktadir. Calismanin yeniligi, La ve Ce’un karisik kompozisyonlu kullanilmasi ile
daha verimli sonuglar elde edilmesidir. Yapilan caligmalar ile karisik kompozisyonlu
kaplanan elektrotun hem sentetik ¢ozeltide hemde gergek tekstil atiksuyunda en yiiksek
verimi gostermesi Ce ve La’in karigik kompozisyonlu kullanilmasinin daha verimli bir

elektrot iiretildigini gostermektedir.

Bu kapsamda, gelecekte yapilacak ¢alismalarda Ce ve La oranlarinin katkilandirilmasiin
yaninda diger NTE’lerin (6rnegin Pr, Nd, Y) tek basina ya da karisik katkilar halinde
elektrot kompozisyonuna dahil edilerek olusturulacak yeni ¢esitlerinin degerlendirilmesi
onerilmektedir. Ayrica, EO prosesinin adsorpsiyon, fotokataliz veya membran filtrasyon
gibi diger aritma yontemleriyle hibrit sistemler seklinde entegre edilmesi, sistemin hem
giderim verimi hem de enerji-maliyet dengesini iyilestirme yoniinde 6nemli katkilar
sunabilir. Bununla birlikte, MMO katkil1 elektrotlar ile birlikte farkli NTE oranlarinin
kombinasyonunun denenmesi, elektrot dmriinii ve yiizey aktivitesini daha da artirabilecek
yeni elektrot materyallerinin gelistirilmesine olanak taniyabilir. Boylece, hem laboratuvar
Olceginde hem de gercek saha kosullarinda uygulanabilirligi yiiksek, siirdiiriilebilir ve

etkin EO sistemlerinin gelistirilmesi miimkiin olabilir.
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