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OZET

Son yillarda yasanan pandemiler, artan niifus miktar1 ve direncli hastaliklar nedeniyle
ilag tiiketimi her gecen giin artmaktadir. Canlilar tarafindan tiiketilen bu bilesikler
ekosistemlere ve insan sagligina zararli olabilecek karmasik ve kalici yapilar
nedeniyle atiksulara karistiginda kritik bir ¢evresel kaygiya neden olmaktadirlar.
Geleneksel atik su aritma teknikleri genellikle bu kirleticileri uzaklastirmak igin
yetersizdir. Tla¢ iceren atiksularin aritilmasi icin elektrokimyasal yontemler etkili
teknikler olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu yontemler, yliksek verimlilik, ¢cok yonlulik ve
belirli kirleticileri hedefleme yetenegi gibi avantajlar sunar.

Bu yontemlerden elektrooksidasyon prosesi, ikincil kirletici olugturmamasi ve kolay
isletilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle tercih edilmektedir. Proses temel olarak anot,
katot ve gii¢ kaynagindan olusmaktadir. Indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlart ile
olusan *OH, klorlu bilesikler veya diger reaktifler organik kirleticilerin CO2 ve H.O’ya
kadar parcalanmasini saglamaktadir.

Elektrooksidasyon prosesinde ¢esitli metallerle kaplanmis elektrotlar ve farkli
geometrilere sahip elektrotlar kullanilmaktadir. Elektrotlarin  geometrisinin
degistirilmesi hem elektrooksidasyon prosesinde giderim performanslarina hem de
elektrotlarin fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonuna etki etmektedir.

Tez c¢alismasinda ag ve plaka titanyum substratlarin tizerine IrO2-RuO2 kaph
elektrotlarin  fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 ile performans
analizlerinin karsilastirilmasi yapilmistir. Model bilesik olarak ates ve hafif ila orta
siddette agr1 tedavisinde siklikla kullanilan parasetamol ilag etken maddesi
kullanilmuistir.

Uretilen elektrotlarin fiziksel karakterizasyonu icin XRD ve SEM, elektrokimyasal
karakterizasyonu icin LSV, CV ve ALT analizi yapilmistir. Performans analizleri icin
ise akim yogunlugu, PST konsantrasyonu, iletkenlik, pH ve katot materyali
parametreleri degistirilerek parasetamol giderim verimi, toplam organik karbon (TOK)
giderim verimi, serbest klor olusum miktar1 ve enerji tuketimleri Uzerinden
karsilastirmasi yapilmastir.

Yapilan ¢aligmada ag Ti/lrO2-RuOz elektrot plaka Ti/lrO2-RuO> elektrota gore TOK,
PST giderimi ve klor tretiminde daha yuksek performansa sahiptir. Ag Ti/lrO2-RuO>
elektrot daha yiiksek IrO. ve RuO2 yogunluguna sahiptir. Plaka Ti/IrO2-RuO: elektrot
yiizeyinde ags1 bir yap1 gézlemlenirken ag Ti/lrO2-RuO- elektrotta daha kristalize bir
yap1 gozlemlenmektedir.

CV ve LSV analizleri sonucunda ag elektrot plaka elektrota gére daha iletken ve
elektrokatalitik aktivitesi daha yuksektir. ALT analizi sonucuna gore ise plaka elektrot
daha kisa siirede ve hizli bir sekilde 6mrii biterken ag elektrot daha uzun surede ve
yavas bir sekilde omriinii tamamlamistir. FTIR ve HPLC analizlerine gore proses
sonucunda par¢alanmasi zor tirinlerin olustugu goériilmektedir. Bunun yaninda plaka
elektrot ag elektrota gore daha fazla OH radikali olusumuna sebep olmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal aritma, Elektrooksidasyon, Ag Elektrot,
Parasetamol (PST), Ti/lrO2-RuO:..



SUMMARY

Due to the pandemics experienced in recent years, the increasing population and
resistant diseases, drug consumption is increasing every day. These compounds
consumed by living things cause a critical environmental concern when they are mixed
into wastewater due to their complex and permanent structure, which can be harmful
to ecosystems and human health. Conventional wastewater treatment techniques are
generally insufficient to remove these pollutants. Electrochemical methods are
emerging as effective techniques for the treatment of wastewater containing drugs.
These methods offer advantages such as high efficiency, versatility and the ability to
target specific pollutants.

Of these methods, the electrooxidation process is preferred due to its advantages such
as not creating secondary pollutants and easy operation. The process mainly consists
of anode, cathode and power supply. *OH, chlorinated compounds or other reagents
formed by reduction and oxidation reactions allow organic pollutants to be broken
down to CO2 and H:0.

Electrodes coated with various metals and electrodes with different geometries are
used in the electrooxidation process. Changing the geometry of the electrodes affects
both the performance of the electrodes in the electrooxidation process and the physical
and electrochemical characterization of the electrodes.

In the thesis study, the physical and electrochemical characterizations of IrO2-RuO>
coated electrodes on mesh and plate titanium substrates and the comparison of
performance analyses were performed. The active ingredient of the drug paracetamol,
which is often used in the treatment of fever and mild to moderate pain, was used as
the model compound.

XRD and SEM were performed for the physical characterization of the electrodes
produced, LSV, CV and subanalysis were performed for the electrochemical
characterization. For performance analysis, current density, PST concentration,
conductivity, pH and cathode material parameters were changed and compared on
paracetamol removal efficiency, total organic carbon (TOC) removal efficiency,
amount of free chlorine formation and energy consumption.

In the study, mesh Ti/lrO2-RuO: electrode plate has higher performance in TOK, PST
removal and chlorine production compared to Ti/lrO2-RuQO> electrode. The mesh
Ti/lrO2-RuO> electrode has higher 1IrO> and RuO. density. A mesh structure is
observed on the surface of the plate Ti/lrO2-RuO: electrode, while a more crystallized
structure is observed on the mesh Ti/lIrO2-RuO: electrode.

As a result of CV and LSV analyses, the mesh electrode is more conductive and
electrocatalytic activity is higher than the plate electrode. According to the results of
the subanalysis, the plate electrode ended its life in a shorter time and quickly, while
the mesh electrode completed its life in a longer time and slowly. According to FTIR
and HPLC analyses, it is seen that difficult-to-break down products are formed as a
result of the process. In addition, the plate electrode causes the formation of more OH
radicals than the mesh electrode.

Keywords: Electrochemical purification, Electrooxidation, Ag Electrode,
Paracetamol (PST), Ti/lrO2-RuOQ..
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1. GIRIS

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Son yillarda sanayilesme hizinin artmast ve demografik yapidaki yiikselme
ekosistemdeki kirletici konsantrasyonunu arttirmistir. Bu kirleticilere farmasétikler,
kisisel bakim {iriinleri, endokrin bozucular, pestisitler, organik boyalar, deterjanlar,
agir metaller gibi Ornekler verilebilir. Bahsi gegen bu kirleticiler su kaynaklara

karigarak ¢evre ve insan lizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir.

Endiistriyel iiretim sonucu olusan bu kirleticilerin alict ortamda ¢evresel problemlere
yol agmamalari i¢in Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde belirlenen limit degerlerin

altina diistiriilmesi gerekmektedir [Kili¢c ve Kestioglu, 2008].

Ozellikle tekstil, ilag endiistrisi atiksular1 gibi yiiksek KOI ve BOI vyiikiine sahip,
kompleks yapida, kimyasal, toksik ve kalict organik maddeler igeren atiksularin
aritimi i¢in klasik biyolojik ve fizikokimyasal aritma yontemleri yeterli degildir.
Biyolojik yontemler ucuz ve kolay olsa da kompleks yapidaki kimyasallarin aritimini

yeterince saglayamamaktadir.

Fizikokimyasal yontemler, bahsi gecen kirleticilerin aritiminda etkin olsa da prosesin
sonunda olusan atik ¢camur yeni bir probleme neden olmaktadir. Proses sonucunda
olusan atik ¢gamurun uygun sekilde bertarafi gerekmektedir. Aritma da karsilasilan bu
ikincil kirliligin olusmamasi i¢in son yillarda yeni aritma teknolojileri kullanilmaya
baslanmistir. Bu teknolojilerden ileri oksidasyon prosesleri atiksuyun i¢indeki organik
maddelerin CO2 ve H20’ya kadar mineralizasyonuna dayanmaktadir. [Birgul ve
Solmaz, 2007], [Calsir, 2010], [Cetinkaya vd., 2018], [Tiirkes, 2019].

Yapilan tez calismasinda ileri oksidasyon yontemlerinden -elektrooksidasyon
prosesinin performansini artirmak i¢in elektrot geometrisinin etkisine odaklanilmistir.
Ag ve plaka elektrotlarin performanslar1 parasetamol ila¢ etken maddesinin aritimi
tizerinden karsilagtirilmistir. Boylece hem elektrot geometrisinin etkisi incelenmis

hem de parasetamol giderimi i¢in en verimli sartlar belirlenmistir.



Her iki elektrotunda akim yogunlugu, iletkenlik, kirletici konsantrasyonu ve pH
parametreleri degistirilerek toplam organik karbon giderimi, klor olusum miktarlar1 ve

gii¢ tiikketimleri lizerinden performanslar1 karsilastirilmistir.



2. ILAC ENDUSTRISI ATIKSULARI

Ilag etken maddelerinin her gegen giin artan konsantrasyonlar1 ekosistem igin endise
verici boyutlara ulagmistir. Karmasik yapilari, kararli biyoaktiviteleri ve su

ortamlarindaki ytliksek kaliciliklar1 nedeniyle 6nemli bir ¢cevre sorunu haline gelmistir.

Farmasotikler olarak da isimlendirilen ilag etken maddeler Ozelliklerine ve
uygulamalarina gore kategorize edilebilirler. Genellikle antibiyotikler, B blokerlar,
analjezikler, hormonlar, iltihap 6nleyici ilaglar ve kan lipid dizenleyicileri olarak
siiflandirilabilirler [Taoufik vd., 2021].

Farmasétikler ekosistemdeki canlilar igin bazi tehlikelere neden olmaktadir. Ornegin
Ostrojenik bilesiklere maruz kalan baliklarin iiremesi {izerindeki olumsuz etki, benzer
sekilde, diklofenakin Pakistan'daki akbaba popiilasyonlar: iizerindeki olumsuz etkisi
ve B blokerlar ve fluoksetinin alglerde fotosentezin spesifik inhibisyonu gibi etkiler
Ornek gosterilebilir. Bunun yaninda atiksularda tek bilesikler yerine, etkilesime
girebilen veya konsantrasyon katkisi gosterebilen karmasik farmasétik ve metabolit
karisimlarda bulunabilir [Escher vd., 2011].

Avrupa Birligi'nde farkli tibbi siniflara ait yaklasik 3000 farkli ila¢ kullanilmaktadir.
laclar tiiketildikten sonra idrar ve disk1 yoluyla, degismemis bir ana bilesik olarak
veya metabolitler seklinde veya glukuronik ve siilfiirik asit konjugatlar1 olarak vicut
disina atilabilirler [Gros vd., 2010]. Yalnizca evsel atiksularda degil endustriyel ve
hastane atiksularinda ve hayvancilik faaliyetleri sonucunda da atiksu aritma tesislerine

ulagir.

Atiksu artima tesislerinden ¢ikan sularda ng/l ile pg/l arasinda degisen
konsantrasyonlarda bulunur. Aritilmis atiksularda, yiizey suyu, yeralti suyu ve igme
suyunda ortaya ¢ikan bu molekiillerin varlig1 geleneksel sistemlerin yetersizliginin bir

gostergesidir [Casas vd., 2015], [K'oreje vd., 2018].



e Parasetamol

Parasetamol (N-asetil-4-amino-fenol), yetiskinlerde ve gocuklarda bas agrisi, ates
diistiriicii ve kanserden kaynaklanan kronik agriy1 tedavi etmek i¢in yaygin olarak

kullanilmaktadirlar. Sekil 2.1°de parasetamol molekiilii verilmistir.

| . 0 . -OH
B A o A A

§ b H

Faracetamaol

Sekil 2.1: Parasetamol molekdld.

Parasetamol, farkli cevresel matrislerde, drnegin Ingiltere'nin Tyne Nehri'nde 65
pg/I'nin - Gzerindeki konsantrasyonlarda, Tuna Nehri'nde 78 pg/lI'den yuksek
konsantrasyonlarda ve farkli yiizey sularinda ortalama 5 ng/l konsantrasyonda tespit
edilmistir. Buna ek olarak aritma ¢amurunda 483 pg/kg ve toprakta 81 pg/kg’a kadar
konsantrasyona sahiptir. Ayrica parasetamoliin su ortaminda kolayca biriktigi ve
akifer kumu c¢alismalarinda neredeyse hi¢ emilim veya gerilik gostermedigi

bilinmektedir [Zur vd., 2018].

Tespit edilen parasetamol konsantrasyonlari, atik sularda litre bagina nanogramdan
dogal sularda litre basina mikrograma kadar degismektedir. Bu diisiik seviyelerde bile
alglerde, mikro kabuklularda, yumusakcalarda veya teleost baliklarinda, Ureme veya
DNA hasari, dokularda birikme, oksidatif stres, lipit peroksidasyonu ve davranigsal
degisiklikler olmak tiizere ¢esitli olumsuz potansiyel etkiler tanimlanmistir [Islas-
Flores vd., 2013], [GAmez-Olivan vd., 2014], [Minguez vd., 2016], [Islas-Flores
vd., 2017].

Tiim bu etkiler gbz Oniine alindiginda parasetamoliin atiksulardan etkili bir sekilde
aritilmasi biiyiikk 6nem arz etmektedir. Geleneksel aritma yontemlerinin yetersiz
kalmas1 nedeniyle ileri oksidasyon metotlar1 tercih edilebilir. Elektrooksidasyon
prosesi ikincil kirletici olusturmadigi, isletilmesi kolay oldugu ve yeni nesil yesil
teknoloji anlayisina uygun bir aritma alternatifi olmasi nedeniyle parasetamolln

aritiminda tercih edilebilir.



3. ILAC ATIKSUYU ARITMA YONTEMLERI

[lag atiksularinin aritimi igin kimyasal, biyolojik ve ileri aritma yontemleri
uygulanmaktadir. Aktif ¢camur prosesi ve biyolojik filtreler gibi yontemler ilag
atiksularmin arttimi igin kullanilan biyolojik ydntemlerdir. lag atiksularinin yiiksek
kimyasal oksijen ihtiyac1 ve diisiik biyolojik bozunabilirligi gibi nedenlerden dolay1
biyolojik aritma zor ve verimsiz hale gelmektedir [Abdelfattah vd., 2022].

Biyolojik aritmalara ek olarak, ilag atik su aritimi igin adsorpsiyon, membran
filtrasyonu gibi ¢esitli baska yontemler gelistirilmistir [Chaijak ve Michu, 2022]. Bu
yontemlere ek olarak pihtilagma, sedimantasyon, flotasyon, aktif karbon adsorpsiyonu,
membran ayrimi ve ileri oksidasyon islemleri gibi ileri aritma teknikleri de dahil
edilmistir. Bu yoOntemler, biyolojik atik su aritimi sirasinda tretilen organik
makromolekiiller ve ¢oziinlir mikrobiyal iirlinler igerebilen farmasdétik atik suyun
yarattig1 karmasik bilesimi ve zorluklari ele almay1 amaglamaktadir [Fatta-Kassinos
vd., 2010].

Biyolojik prosesler, koagulasyon, sedimantasyon ve adsorpsiyon gibi geleneksel
yontemler, farmasotik maddelerin bozunmasi igin 6zel olarak tasarlanmadiklari igin
her zaman yiksek farmasotik giderme verimliligi elde edemezler [Benavides vd.,
2017].

Ilag atik sular etkin bir sekilde aritmak ve organik yiikii azaltmak igin biyolojik,
fiziksel ve kimyasal islemler dahil olmak {izere aritma yoOntemlerinin bir

kombinasyonu gerekli olabilir [Vanerkar vd., 2005].

Ancak ilag atiksularinin aritilmasi igin son yillarda ileri oksidasyon yontemleri etkili
bir alternatif olmaktadir. Diisiik biyolojik bozunabilirlige sahip oldugu icin biyolojik
yontemlerin etkili olmadigi ve fizikokimyasal yoOntemlerinde yeterli aritimi
saglayamamasi nedeniyle ileri oksidasyon yontemleri tercih edilebilir. Giigli
oksidasyon kapasiteleri kolay uygulanabilir olmalar1 nedeniyle uygulanabilirlikleri

yuksektir.



4. ILERI OKSIDASYON YONTEMLERI

Ileri oksidasyon proseslerinde c¢ok giiclii ve segici olmayan -OH radikali gibi
oksitleyiciler sayesinde atiksudaki direngli ve tehlikeli kirleticilerin giderimi
saglanmaktadir. Hidroksil radikalleri organik olan Kirleticileri karbondioksit ve suya
kadar okside ederek kirleticileri etkin bir sekilde gidermektedir. 2,8 V potansiyele
sahip olan -OH radikalleri oldukca reaktiflerdir. [Jing, 2012]. ileri oksidasyon
prosesleri hidroksil radikali olusturma yontemine gore fotokimyasal, sono-kimyasal,
kimyasal ve elektrokimyasal olarak siniflandirilabilir. Ileri oksidasyon prosesleri Sekil

4.1°de gosterilmistir.

ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

{ i )

Homojen Prosesler Heterojen Prosesler Homajen

X | . Katalitik

: - ( Ozonlama

‘ .
Heterojen
‘ L Katalitik
uv/Ozon . Ozonlama
UV Enerjisi 0Ozon/H202

Fotofenton )

Sonofenton .

US Enerijisi

US/EOQ —
Elektrokimyasal . i
Oksidasyon )
J
Elektrofenton «+—

Sekil 4.1: Ileri oksidasyon prosesleri.

4.1. Homojen Prosesler

Homojen prosesler Sekil 4.1 de goriildigi ilizere enerji kullanilan ve enerji

kullanilmayan prosesler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.



4.1.1. Enerji Kullanilan Prosesler

Ileri oksidasyon proseslerinde enerji kaynagi olarak ultraviyole, ultrases ve elektrik
enerjisi kullanilmaktadir. Sekil 4.2°de enerji kullanilan ileri oksidasyon yontemleri

gosterilmistir.

Enerji Kullanilan Prosesler

Ultraviyole (UV) Enerjisi Ultrases (US) Enerjisi Elektrik Enerjisi

Sekil 4.2: Enerji kullanilan prosesler.

4.1.1.1. UV Enerjisi

UV enerjisi VUV (A <200 nm), UVC (200-280 nm), UVB (280-315 nm) ve UVA
(315-400 nm) seklinde gruplandirilmaktadir [Tang vd., 2023]. UV enerjisi
kullanilarak gerceklestirilen aritim ¢ok ¢esitli mikroorganizmalara karsi etkinligi,
kimyasal kalintilardan veya yan iiriin olusumuna neden olmamasi nedeniyle populerlik

kazanmistir [Cutler ve Zimmerman, 2011].

UV dezenfeksiyonunun etkinligi, dezenfeksiyon verimliligini onemli oOlgiide
etkileyebilecek olan sudaki 151k gegirgenligi, bulaniklik ve UV absorbansi gibi
faktorlerden etkilenir [Oguma vd., 2014]. Atk suyun UV dezenfeksiyonunu
gelistirmek i¢in UV, kimyasal koagulasyon ve ileri oksidasyon islemleri gibi diger
islemlerle kombine edilebilir [He vd., 2009], [Chhetri vd., 2017], [Stasinakis, 2013].

e UV/ Ozon (0Os)

UV ile birlestirilen ozon, atiksuda bulunan dayanikli kirleticilerin bozunmasi i¢in
verimli bir sistemdir. Bu proses denklem 4.1-4.3 de goriildiigii lizere ozonun fotolizi

ile baslar ardindan O”’nun su ile reaksiyon sonucunda OH radikalleri olusur. Olusan



OH radikalleri ilag etken maddelerle reaksiyona girerek atiksudan giderilebilmektedir
[Emam, 2012].

O3 +uv - 0,+0° (4.1)
0°* + H,0 - 2HO® (4.2)
20° + H, - HO" + HO® - H,0, (4.3)

Ozonun ¢ozelti igerisinde OH radikali olusumu denklem 4.4 ve 4.5’te gosterilmistir.
Prosese eklenen UV enerjisi daha fazla OH radikali olusturarak kirleticilerin

giderimini artirmaktadir [Rekhate ve Srivastava, 2020].

0; + H,0 - 0, + H,0, (4.4)
H,0, —» 2HO® (4.5)
e [otofenton

Fotofenton prosesi Fenton ile UV enerjisinin kombine edildigi bir sistemdir. Bu
proseste hidrojen peroksitten hidroksil radikali olusumu saglayan reaksiyonlar

denklem 4.6 ve 4.7 de verilmistir. Yapilan ¢alismalar Tablo 4.1°de verilmistir.

Fe*3 + hv + H,0 - Fe*? + HO* + H™ (4.6)
Fe*? + H,0, - Fe*™3 + HO" + OH™ 4.7)

Fe (I) ve Fe (III) tiirlerinin katalitik rollerini yerine getirmelerini saglamak, aktif
olmayan demir oksihidroksitlerin c¢okelmesini 6nlemek ve fotoaktif tdrlerin
konsantrasyonunu en iist diizeye ¢ikarmak i¢in 2.8-3.5 pH araliginda ¢alisiimali ve pH

stirekli kontrol altinda tutulmalidir [Clarizia vd., 2017].



Tablo 4.1: Fotofenton prosesinin kullanildigi ¢alismalar.

Kirletici Deney Kosullar Giderim Verimi | Referans
25 mM H202, 0.10 mM Fe?*, [Suvd.,
Asetaminofen %37 TOK
pH 3, 24 W UVA, 120 dk 2013]
. | 0.05M NazSOs, 1.0 mM Fe?*, [Wang
Siprofloksasin %83 TOK
pH 3, 360 dk vd., 2018]
0.05 M NazSOs4, 0.5 mM Fe?*, [Brillas
Dopamin %97 TOK
pH 3, 6 W UVA, 240 dk vd., 2016]

4.1.1.2. US Enerjisi

US 20 kHz’den daha yiiksek bir frekansa sahip ses dalgasidir. Diisiik frekansli US (20-
100 kHz), orta frekansli US (0.1-2 MHz) ve yiiksek frekansli US (2-10 MHz) olarak
smiflandirilabilir [Leonelli ve Mason, 2010]. Ultrases oksidasyon mekanizmalari
kavitasyon teorisi, serbest radikal teorisi ve stiperkritik teorisi olarak siniflandirilabilir
[Luvd., 2021].

US mekanizmasi sulu ortamdaki bosluklarin veya mikro kabarciklarin olusumu,
biiyiimesi ve ardindan ¢okme siirecidir [Gogate ve Pandit, 2004], [Kidak ve ince,
2006]. Bu mekanizma sayesinde c¢ozelti icindeki «OH radikalleri gibi reaktif oksijen

tiirlerinin olugsmasina yol acar (Denklem 4.8-4.16).

H,0 . HO® +H* (4.8)
H,0 4+ H* - HO® + H, (4.9)
0, + H* - HO; (4.10)
2HO3 - H,0, + 0, (4.11)
2HO* - H,0, (4.12)
HO* + H,0, - H,0 + HO; (4.13)



H,0, . 2HO" (4.14)
HO® + HO; - H,0 + O, (4.15)
H,0, + H® = H,0 + HO® [Hassani vd., 2022] (4.16)

Ancak ultrases kirleticilerin giderilmesi igin enerji ihtiyacinin tiimiinii karsilayamaz
bu nedenle uygun bir alternatif degildir ve tek basina kirleticilerin mineralizasyonunu

gerceklestiremez [Eghbali vd., 2019], [Karim ve Shriwastav, 2021].
e Sonofenton

Sonofenton prosesi, klasik fenton prosesinin ultrason dalgalari ile birlestirilmesiyle
olusan bir ileri oksidasyon prosesidir. Bu proses, organik Kirleticilerin daha etkin bir

sekilde parcalanmasini saglamak amaciyla hidroksil radikallerinin iiretimini artirir.

Islem, iki temel bileseni igerir: Fenton reaktifi (genellikle hidrojen peroksit ve demir
iyonlar1) ve ultrason dalgalari. Bu bilesenler, birlikte calisarak kimyasal kirliliklerin
oksidasyon hizint artirir. Denklem 4.17-4.21’de proses boyunca gerceklesen

reaksiyonlar gosterilmistir.

H,0 + Akustik kavitasyon - OH® + H* (4.17)
H* + 0, > H'0, (4.18)
OH* + OH' > H,0, (4.19)
H,0, + Fe*t? -» Fe*3 + OH™ + OH® (4.20)
Fe*3H,0, - Fet? + HOO™ + H* (4.21)

o Ultrases/Elektrooksidasyon (US/EO)

Ileri oksidasyon yontemlerin hibrit olarak kullanilmasi atiksularda bulunan
organiklerin  giderilmesinde kilit bir rol oynamaktadir. Ultrases prosesi
elektrooksidasyonun eksikliklerini etkili bir sekilde telafi edebilmektedir. Bu iki
sekilde gerceklesmektedir. Ilki elektrot yiizeyinde olusan polimer filmlerini ortadan
kaldirmak ve elektrot ile sivi faz arasindaki yiizey kiitle transferini artirmaktir

[Dietrich vd., 2017], [Patidar ve Srivastava, 2020b], [Zhu vd., 2018]. Ikincisi ise
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ultrases ile olusan kabarciklarin iglerinde yliksek basing ve sicaklik yaratarak «OH
radikali ve diger oksidatif gruplarin olusmasina neden olmaktir [Patidar ve
Srivastava, 2020b], [Zhu vd., 2018]. Ozetle ultrases yiiksek enerjili aktif bilesikler
olusturur ve elektrot ylizeyinin aktivasyonunu saglayarak organik maddelerin
bozunmasini hizlandirir [Dietrich vd., 2017], [Patidar ve Srivastava, 2020b], [Tran
vd., 2015], [Zhu vd., 2018].

Sekil 4.3’de goriildiigi gibi elektrot yiizeyleri ultrases 1sinlarinin yakinina
yerlestirildiginde kavitasyon kabarciklar1 korozyonu ortadan kaldiran ve elektrot
yiizeyini temizleyen giiglii sok dalgalar1 olustururlar. Tablo 4.2°de ultrases ve
elektrooksidasyon prosesinin hibrit olarak kullanildig1 ¢aligmalara 6rnekler

verilmistir. Reaksiyon mekanizmasi denklem 4.22-4.28’de verildigi sekilde

gerceklesmektedir.
0, +e” =03 (4.22)
03 + H* - HO; (4.23)
0; + HO3 — 0, + HO3 (4.24)
2HO; - H,0, + 0, (4.25)
HO3 + 05 — 0, + HO; (4.26)
HO; + H* - H,0, + 2HO* (4.27)
Kirletici + HO® . Mineralizasyon (CO, + H,0) (4.28)
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Sekil 4.3: US/EO proses semas1 [Hassani vd., 2022].

Tablo 4.2: Ultrases prosesi kullanilan ¢aligmalar.

o Elektrot Giderim
Kirletici Deney Kosullari o Referans
Tard Verimi
US yogunluk: 0.003
Ti/Ta20s- %97 [Shestakova
Formik asit W/cm?, 1176 kHz 20
Sno; (TOK) | vd., 2016]
mA, 120 dk, 3g/L NaCl
US gucg:40 W, 1 A, 180 [Tran vd.,
Karbamazepin | Ti/PbO2 %45
dk, 0.01M Na,SO4 2015]
US gui¢: 450 W, 50 kHz,
3.75 mA/cm?, US giic %99 [Frontistis,
Propil paraben BDD
yogunlugu: 60 W/L, | (HPLC) 2020]
0.1M NazSOq4
US: 523 W/cm?, 20 kHz,
%53 [Steter vd.,
Metil paraben BDD 21.6 mA/cm?, 120 dk,
(TOK) 2014]
0.05M K2S0O4
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4.1.1.3. Elektrik Enerjisi

e Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon, anotta ve katotta gerceklesen indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile reaktore eklenen elektrolitten gelen iyonik
bilesiklerden olugan oksidanlar vasitasiyla organik madde giderimine dayanmaktadir.
Anot ve katot olarak kullanilan elektrotlar genellikle metal, karbon veya yar iletken
Ozellikte  olmaktadir.  Elektrokimyasal proseslere  6rnek olarak  verilen
elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyon prosesleri i¢in ayrintili inceleme 5. Boliimde

yapilmustir. (Bkz 19. sayfa)

e Elektrofenton

Elektrofenton prosesi farmasotikler, organik boyalar ve pestisitler dahil olmak tzere
organik kirleticilerin bozunmasinda etkili bir prosestir. Elektrofenton pH 3 civarinda
etkili olmaktadir. Yaygin bir oksitleyici ajan olan hidrojen peroksit ve demir (Fe*?)’in

karigimi olan fenton reaktifi ile proses gerceklesmektedir (Sekil 4.4).

Elektrofentonun iki asamasi vardir. Birincisi anot malzemesi olarak yiiksek katalitik
aktiviteye sahip inert elektrotlar iceren bir reaktore fenton reaktifinin beslenmesidir.
fkincisi ise reaktore eklenen H20. ile demir anodun oksidasyonu yoluyla Fe*?
iyonlarini olusarak organik madde gideriminin saglanmasidir. Fe/ H2O2 orani, pH,
diger anyonlarin varligi gibi parametreler elektrofenton prosesini etkilemektedir
[Mook vd., 2014]. Tablo 4.3’de elektrofenton prosesi ile yapilan ¢alismalara drnekler

verilmistir.

Cathode Anode

H,0,

l H,0; + Fe?* + H*
o

Fe™
2
“) v ° OH
; (] °
Fe* f: l Fe* <
o3
‘-E Organic
: 2e~ Pollutant
2e‘)
)
) oo}
& L CO; + H:O

Sekil 4.4: Elektrofenton proses semasi [Mook vd., 2014].
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Tablo 4.3: Elektrofenton prosesi ile yapilan ¢aligmalar.

Kirletici Deney Giderim
Elektrot TUrG o Referans
Tara Sartlan Verimi
15 mAven’, %60.9 TOK
Anot: Ti/PbO2 10.35 g " | [Mohammadi
Naproksen . %98.1
Katot: Grafit kece | mg/dm®, pH vd., 2018]
bozunma
3.4
Anot: Ti/RuO2-IrO;
6.12 mA/cm?, | %94 TOK, H J
- Ki uang vd.,
Siprofloksasin Katot: Kimyasal 50 mg/dm?, %95.6 202%]
olarak modifiye OH 3.8 bozunma
edilmis grafit kege
Anot: Platin folyo 22 mA/cm?,
[Le vd.,
Parasetamol Katot: Gozenekli | 15.2 mg/dm?®, | %94 TOK 2016]
karbon kece pH 6
10.85
[Ahmadzadeh
_ Anot & Katot: mA/cm?, 6 %95 _
Asetaminofen ] ve Dolatabadi
Demir plaka mg/dm?, pH bozunma
2018]
3.2,
Anot: IrO; %78 TOK,
ibuorof 9.8 mA/cm?, %698 [Zhou vd.,
uproicn - GO 1 0
p Katot: GOzenekli 40.03 mg/dm® 2018]
grafit kece bozunma

e Elektroperokson

Elektroperokson prosesi hidrojen peroksit ilavesi ile denklem 4.29-4.32°de goriildiigii
tzere HO2 olusumu saglanarak ozonun ayrisma siirecini hizlandirmakta ve radikal
oksitleyici tiirlerin olugsmasina neden olmaktadir. Olusan oksitleyici tiirler atiksuda

bulunan kirleticilerin giderimini saglamaktadir [Bavasso vd., 2022].
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H,0, & HO; + H* (4.29)

HO; + 0; —» HO® + 0™ + 0, (4.30)
HO; + 05 > HO} + 03" (4.31)
HO3 + OH™ & 05 + H,0 (4.32)

Perokson diisiik reaktif ozon tiirlerinin uzaklastirilmasinda ve ikincil kirliligin
onlenmesinde etkili bir prosestir. Reaktifin depolanmasi ve tasinmasi ile ilgili
dezavantajlarindan dolay1 yerinde hidrojen peroksit liretimine dayali elektroperokson

prosesine onem verilmistir. Sekil 4.5’de elektroperokson proses semast verilmistir.

— Ozone outlet

cathode

Magnetic stirring
Oxygen tank

Electro-peroxone reactor

Sekil 4.5: Elektroperokson proses semasi [Chen vd., 2023].

4.1.2. Enerji Kullanilmayan Prosesler

e 0Ozon (Os) /Hidrojen Peroksit (H205)

Perokson olarak da bilinen Oz/H>O> prosesi, denklem 4.33-4.36’da goriildiigii tizere
hidroperoksit anyonu (HO2) tarafindan ozon ayrismasina dayanan bir zincir
mekanizmasidir. Ozonun hidrojen peroksit ile sinerjik etkisi OH radikallerinin

tiretimini tesvik etmektedir [Rekhate ve Srivastava, 2020].

H,0, > HO; + H* (4.33)
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HO; + 03 — HOj + 035~ (4.34)
03 + H* - HO;™ (4.35)
HO3 —» 0, + HO® (4.36)
Cozeltiye dozlanan hidrojen peroksit miktari bu proses icin 6onem arz etmektedir.
Denklem 4.37’de goriildigii iizere proses icerisinde iiretilen OH radikalleri hidrojen

peroksit tarafindan siipiiriilmektedir. Bu da kirleticilerin giderimini azaltmaktadir

[Rodriguez vd., 2013].
HO* + H,0, - HOj + H,0 (4.37)

4.2. Heterojen Prosesler
4.2.1. Ozon ile Kataliz

e Homojen Katalitik Ozonlama

Katalitik ozonlama prosesinde katalizorler kullanilarak ozonun ayrismasi saglanir
bunun sonucunda da hidroksil radikalleri tretilir [Qin vd., 2014]. Fe*?, Cu*?, Cr*?,
Mn*2, Ni*2, Co*?, Cd*?, Ag*, Zn*? gibi gecis metali iyonlar1 genellikle homojen
katalitik prosesinde katalizor olarak kullanilirlar. Ozonun metal iyonlar1 yoluyla
ayrisarak serbest radikallerin tiretilmesi ve katalizor ile organik molekiillerin arasinda
kompleks olusumu mekanizmalart prosesin iki ana mekanizmasidir [Guo vd., 2012].

Fe(II) ile ozonun ayrismasi denklem 4.38-4.40°da verilmistir.

Fe*t? + 0; -» Fe0*? + O° (4.38)
FeO*? + H,0 - Fe*3 + OH® + OH™ (4.39)
FeO*? + Fe*? + 2H* — 2Fe*3 + H,0 (4.40)

e Heterojen Katalitik Ozonlama

Heterojen katalitik ozonlama prosesi katalizérler varliginda parcalanmasi zor olan

organik kirleticilerin ozon ile par¢alanmasinda yardimeci olmaktadir. Ozonlamada
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kullanilan katalizorler esas olarak metal oksitleri icerir. Ornek olarak; MnO,, Fe2Os,
MgFe20a4, CuFe204, ZnFe204, MgO verilebilir. Bunlara ek olarak aktif karbon, karbon
nanotiip, zeolitler gibi gézenekli malzemelerde kullanilabilir [Rekhate ve Srivastava,
2020]. Tablo 4.4’te heterojen Kkatalitik ozonlama prosesi ile yapilan ¢alismalara

ornekler verilmistir.

Tablo 4.4: Heterojen katalitik 0zonlama prosesi ile yapilan ¢aligmalar.

_ Giderim
Katalizor | Kirletici/Atiksu Deney Sartlar o Referans
Verimi
Ozon dozu: 120 %69 [Martins vd.,
Mn-Ce-O | Sulfametoksazol )
mg/sa; pH 6.9 KOI 2015]
) Ozon dozu 3058 %95 )
CuFez04 Fenasetin [Qi vd., 2015]

mg/L, pH 7, 5 dk giderim

[Mashayekh-
_ Ozon dozu 50 mg/L, | %2100 _
MgO Asetaminofen o Salehi vd.,
pH 5.4, 10 dk giderim

2017]
20 mg/L SMX, Ozon
Fe304/Cos | Silfametoksazol %60 [Chen ve
dozu: 6.0 mg/L, pH
O4 (SMX) TOK Wang, 2019]
5.1, T:25°C

4.2.2. UV ile Kataliz (Fotokatalitik Proses)

UV 1sinina maruz kalan fotokatalizor aktive olur ve bant araliginin enerjisini asan
enerji (hv) ile fotonlar1 emer. Buna karsilik, elektron {iretimi, degerlik bandindan iletim
bandina geg¢islerinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Daha sonra degerlik bandinin
icinde pozitif bir delik Uretilir. Su iyonizasyonu islemi, su molekiillerinin bir deligin
varligiyla oksidasyonunu igerir ve bu da OH radikallerinin iiretilmesine neden olur
(Sekil 4.6). Alternatif olarak, delik kirletici ile dogrudan etkilesime girebilir (denklem
4.41-4.47) [lyyappan vd., 2023].
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Fotokatalizér + hv - e~ + ht
h* + H,0 - H* + OH"

h* + OH™ —» OH"®

e” +0, > 03

2¢” + 0, + 2H* > H,0,

e” +H,0, - OH®* + OH™

Organik + OH® + O, - CO, + H,0 + yan turtunler

(4.41)
(4.42)
(4.43)
(4.44)
(4.45)
(4.46)

(4.47)

Tablo 4.5’te fotokatalitik oksidasyon ile yapilan ¢aligmalara 6rnek verilmistir.

Incident phot:'lL%" Photo
catalyst

f activation \
eee — - 0,
H,0
. 'YY ¥ T T 1
Water \ m it
ionization . I iGeneration of H,0,
S . . . protonor y
. . . electron
OH- ..
. Yovw OHe
\ h* h* h*
ﬁm
Organic pollutant CO,+H,0

Sekil 4.6: Fotokatalitik prosesin mekanizmasi [lyyappan vd., 2023].
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Tablo 4.5: Fotokatalitik oksidasyon ile yapilan calismalar.

) Giderim
Fotokatalizor | Kirletici/Atiksu | Deney Sartlar: o Referans
Verimi
30 W UV lamba,
) ) [Shaku vd.,
BiVO4 Triklosan 2 saat, 10 mg/L %86
. 2020]
Kirletici kons.
30 W UV lamba,
) o [Popa vd.,
ZnO Oksitetrasiklin 5 saat, 40 mg/I %71 2021]
Kirletici kons.
70 W halojen
Bi,WOs/g- o lamba, 2 saat, 20 [Zhang vd.,
Klortetrasiklin o %90.2
CsNg mg/l kirletici 2022]
kons.
300 W Xe lamba,
o [Wang vd.,
MOF/g-C3Na4 Tetrasiklin 2 saat, 25 mg/I %95 2022]
kirletici kons.
_ o 125 uW/ecm? UV [Wang vd.,
TiO2/Fe Sulfadiazin %92.6
lamba, 2 saat 2021]
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5. ELEKTROKIMYASAL ARITMA

5.1. Elektrokoagulasyon

Elektrokoagulasyon prosesi elektrik akimi uygulayarak atik suyu aritmaya yonelik bir
aritma islemidir [Zaied vd., 2020]. Proseste iki adet elektrot kullanilmaktadir.
Bunlardan biri tikenebilir anot digeri ise katottur. Anotta elektrokimyasal ¢oziinme ile
koagulant gorevi goren metal iyonlarinin iiretilmesi saglanir. Katotta ise olusan H»
gaz1 ile atik suda asili olan parcaciklarin su ylizeyine yiikselmesine neden olan bir
ylizdiirme islemi gergeklesir. En sik kullanilan elektrotlar demir ve aliiminyum

olanlardir [Aguilar-Ascon vd., 2024].

e Aliiminyum elektrotta gerceklesen reaksiyonlar denklem 5.1-5.3 de verilmistir
[Nayir ve Kara, 2018].

Katotta gerceklesen reaksiyon;

3H,0 + 3¢ = 3/2H, ) + 30H (5q (5.1)

Anotta ger¢eklesen reaksiyon;

Al(s) i A1+3 + 3e” (52)
Cozeltide gergeklesen reaksiyon;
Al + 3H20 - Al(OH)3 ) + 3H{,, (5.3)

e Demir elektrot igin ise iki mekanizma vardir. Mekanizma 1 denklem 5.4-
5.6’da, mekanizma 2 ise denklem 5.7-5.9°da verilmistir [Naywr ve Kara,
2018].

Mekanizma 1
Katotta gergeklesen reaksiyon;

8H* + 8e~ - 4H, (5.4)
Anotta gergeklesen reaksiyon;
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4Fe () — 4Felf) + 8e”

COzeltide gergeklesen reaksiyon;

4Fe(Z) + 10H,0(5q) + 0, = 4Fe(OH); ) + 8H )

Mekanizma 2

Katotta gerceklesen reaksiyon;

2H,0 + 2e~ - H, + 20H™

Anotta gergeklesen reaksiyon;

Fe — Fet? 4+ 2e~

Cozeltide gerceklesen reaksiyon;

Fet2 + 20H™ - Fe(OH),

(5.5)

(5.6)

(5.7)

(5.8)

(5.9)

Elektrokoagiilasyon prosesinin mekanizmasi Sekil 5.1°de elektrokoagulasyon prosesi

ile gergeklestirilen ¢alismalar Tablo 5.1°de verilmistir.

! ||®
DC Power Supply

e |

Flocs

Rt T T T T
Pollutant goes to surface

-~ H,+OH~ oH-  Flotation H
Mot M(OH), H,O
Precipitation 0%
Pollutant + M ——» Pollutant-M
Adsorption
Pollutant + M(OH), Sludge
O 00400

]
(+) apouy

H,0

Sekil 5.1: Elektrokoagiilasyon proses semast.
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Tablo 5.1: Elektrokoagtilasyon prosesi ile yapilan ¢alismalar.

. Deney Giderim
Kirletici Turu Elektrot Turl o Referans
Sartlari Verimi
Diklofenak %44
Anot: Aliiminyum 0.01 mg/l,
. [Ensano vd.,
Karbamazepin Katot: Paslanmaz 0.3 mA/cm?, %40
2019]
elik
Amoksisilin ¢ 3 saat %44
12.5
Siprofloksasin Anot: Aliminyum | mA/cm?, pH [Ahmadzadeh
(Hastane 778 %88.57 0. 2017]
Atikstuyu) Katot: Aliminyum
20 dk,
Anot: Aliminyum
Katot: Paslanmaz %87.75
Oksitetrasiklin Gelik 20 mA/cm?, [Nariyan vd.,
Hidroklorur Anot: Demir 120 dk, 2017]
Katot: Paslanmaz %93.2
Celik

5.2. Elektrooksidasyon

Elektrokimyasal aritma proseslerinden alanda en 6nemli yer bulan elektrooksidasyon
prosesinde ana ilke ¢oziinmeyen elektrotlar kullanilarak olusturulan -OH, H20> ve Op,

Cl; gazlariyla organik kirleticilerin oksidasyonunun saglanmasidir.

Elektrooksidasyon prosesi dogrudan ve dolayli oksidasyon olmak iizere iki sekilde
yiriitilmektedir. Dogrudan oksidasyon anot yiizeyinde -OH radikali olusturulmasini
ve elektron transferini igerir. Atiksudaki kirleticiler anotta absorbe edilir ardindan

elektron transfer reaksiyonu ile giderilir [EI-Ashtoukhy ve Amin, 2010].

Dogrudan oksidasyon i¢in elektrotun elektrokatalitik aktivitesi ve elektrokimyasal

stabilitesi ¢ok Onemlidir. Dogrudan oksidasyonda c¢esitli anot malzemeleri
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kullanilmasina ragmen Kirleticilerin tam olarak mineralizasyonu PbO2, SnO2 ve BDD
gibi yiiksek oksijen asir1 gerilimine sahip elektrotlar tarafindan saglanmaktadir
[Gengec, 2017]. Dogrudan anodik oksidasyon ig¢in denklemler 5.10-5.12°de

verilmistir.

MO, + H,0 -» MO,HO* + H" + e~ (5.10)
R + MO4HO® - CO, + HT + e~ + MO, (5.11)
R + MOy, — RO + MO, (5.12)

Dolayli oksidasyonda ise anot yiizeyinde hipoklorik asit, hipoklorit, klor, hidrojen
peroksit, ozon gibi gli¢lii oksitleyici reaktifler olusur. Atiksudaki kirleticilerin bu
olusan oksitleyicilerle reaksiyonlari sonucunda giderim saglanmig olur [El-
Ashtoukhy ve Amin, 2010]. Dolayli oksidasyon prosesinde anotta, katotta ve
cozeltide gerceklesen reaksiyonlar denklem 5.13-5.19’da verilmistir [Soziidogru,
2023].

e Anodik reaksiyonlar;

2C1I7 - Cl, + 2e” (5.13)
6HOCI + 3H,0 — 2Cl0~3 4 4Cl~ + 12H* + 1.50, + 6e~ (5.14)
2H,0 - 0, + 4H" + 6e~ (5.16)
e Katodik reaksiyonlar;
2H,0 + 2e” - 20H™ + H, (5.17)

e (ozeltide gergeklesen reaksiyonlar;
Cl, + H,0 - HOCl + H* + CI~ (5.18)
HOCI -» H* + 0CI~ (5.19)

Elektrooksidasyon prosesi ile gerceklestirilen calismalara Tablo 5.2°de 0Ornek

verilmistir.
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Tablo 5.2: Elektrooksidasyon ¢alismalarina drnekler.

. Deney Giderim
Kirletici Turu Elektrot Turu o Referans
Sartlari Verimi
Anot: SnO2-CuO- 55.75
%60 TOK, Xiave
Levofloksasin Sn mA/cm?, pH 430 [ oa
0 ai,
(LVX) ; 3, 500
Katot: Paslanmaz bozunma 2018]
Celik mg/dm? LVX
Anot: SnO2-Sn 50 A/ %63 TOK, [Mora-
Norfloksasin Katot: Paslanmaz Ve 250 o %98 Gomez
Celik =20 1 hozunma vd., 2019]
12.76 .
_ Anot: Ti/RuO; mA/cm?, V= %046.3 [Kaur vd.,
Ofloksasin TOK, %80
Katot: Ti/RuO 1500 cm?’, b 2018]
50 mg/dm? ozunma
Anot: Titanyum
— 3
oksit ile modifiye | V- 2dMPH I o [Brito vd.,
Amoksisilin o 6, 12 mg/dm?,
edilmis karbon 0.8 mA/erm? bozunma 2018]
.8 mA/cm
Katot: Celik tel
Anot: Si/BDD
0, i -
Katot: Karbon- V=130 em?”, S il
Silfametoksazol ' TOK, %98 | Sierra vd.,
PTFE hava pH= 3.7 bozunma 2018]
diftizyonu

Sekil 5.2°de elektrooksidasyon proses semasi verilmistir.
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Cl

Dolaylh
Oksidasyon

HOCI1

Sekil 5.2: Elektrooksidasyon proses semasi.

Elektrooksidasyon proseslerinin bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Bunlar;

v Konvansiyonel yontemlerle aritilamayan toksik atiksularin aritilmasi,

v' Kimyasal ihtiyacinin ¢ok az olmasi,

v' Aritma sonrasinda aritma ¢amuru ya da ikincil kirlilik olusmamasi,

v’ Prosesin isletilmesi i¢in kiiglik bir alan yeterli oldugundan o&zellikle
biiyiiksehirler ve OSB’lerdeki tesislerde biiylik bir problem olan alan-yer
ithtiyacinin bu proseste olduk¢a az olmasi,

v Diger aritma yontemleriyle birlikte hibrit aritma sistemi seklinde kullanilabilir
olmasi (Klasik veya ileri oksidasyon proseslerinin birlikte kullanimiyla yiiksek
performans, diisiik maliyet saglamaktadir),

v Su kith@min yogun olarak yasandigi bu donemde Atiksu geri kazanimi igin

O6nemli bir alternatif olusturmalaridir.

Ozetle elektrooksidasyon (EO) prosesinin yukarida goriildiigii {izere olduk¢a fazla
avantaji bulunmaktadir. Ayrica geleneksel aritma yontemlerinin uygulanmasi igin
daha genis alanlara ihtiyac duyulmasi tesis ayak izini arttirmaktadir.
Elektrooksidasyon ise kiigiik bir alanda sadece elektrot ve gii¢ kaynagi kullanilarak
bliylik alanlara ihtiya¢ duyulmadan isletilen kolay bir prosestir. Ayrica geleneksel
aritma yontemlerinde karmasik tesis yapilari, yliksek kimyasal sarfiyatt ve ¢amur
olusumu nedeniyle elektrooksidasyon prosesleri yeni nesil aritma anlayisinda énemli

bir alternatif olmaktadir.
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5.2.1. Elektrooksidasyon Prosesini Etkileyen Parametreler

Elektrooksidasyon prosesinin performansi elektrot tiirii, elektrot geometrisi, elektrotlar
aras1 mesafe, uygulanan akim yogunlugu, elektrolit tiiri ve konsantrasyonu, baslangic

pH’1, sicaklik ve kirletici konsantrasyonu gibi parametrelere baglidir [Wang, 2020].

5.2.1.1. Elektrot Turu

Elektrooksidasyon prosesinde ¢ok ¢esitli elektrotlar kullanilmaktadir. Kullanilan anot
malzemelerine 6rnek olarak metalik olmayan anotlar (BDD ve grafit), soy metal
anotlar ve metal oksit anotlar (SnO2 ve PbO,) verilebilir. Ayrica boyutsal kararli anot
(DSA) olarak da bilinen titanyum substrata dayali metal oksit elektrotlar, metal oksidin
diisiik maliyeti, yuksek elektrokatalitik 6zelligi ve titanyum substratin stabilitesini
birlestirerek daha fazla uygulama potansiyeli saglar [Shestakova ve Sillanpaa, 2017].

Comninellis'in modeline gore metal oksit elektrotlar “aktif” ve "aktif olmayan™”

elektrot olarak siiflandirilmistir [Comninellis, 1994].

Aktif ve aktif olmayan elektrotlarin ¢alisma prensipleri su sekilde 6zetlenebilir. Her
iki elektrotta su molekalleri ile reaksiyona girerek denklem 5.20°ye gore fiziksel olarak
adsorbe edilmis oksijen tiirleri olusturmaktadir. Ardindan aktif anotlar fiziksel olarak
adsorbe edilmis aktif oksijeni kimyasal olarak adsorbe edilmis aktif oksijene
doniistiiriirler (denklem 5.21 ve 5.22). Kimyasal olarak adsorbe edilmis aktif oksijen

tiirleri kirleticilerle reaksiyona girerek oksidasyon saglamaktadir.

MO, + H,0 - MO,HO®* + H* + e~ (5.20)
MO,HO* = MO,,, + H* + e~ (5.21)
R 4+ MOy,; = RO + MO, (5.22)
MO,HO® + R - MO, + CO, + H,0 + H* + e~ (5.23)

Aktif olmayan anotlarda ise denklem 5.20 sonucunda olusan fiziksel olarak adsorbe
edilmis aktif oksijen tiirleri kimyasal olarak adsorbe edilmeden kalir ve denklem
5.23’te oldugu gibi direkt olarak organiklerin oksidasyonunu saglar [Guo vd., 2022].

Diisiik oksijen evrim potansiyeline sahip olan aktif anotlara 6rnek olarak grafit, platin,
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IrO2, TisO7 verilebilir. Yuksek oksijen evrim potansiyeline sahip aktif olmayan
anotlara ise Sb-SnOz, PbO. ve BDD 06rnek olarak verilebilir.

5.2.1.2. Elektrot Geometrisi

Elektrooksidasyon proseslerinde anotlarin oksidasyon performansini artirmak ve
iretilen elektrotlarin kullanim 6mriinii artirmak i¢in elektrotlar delikli, cubuk, 1zgara,

plaka ya da silindir gibi farkli geometrik sekillerde olabilmektedirler.

Ag elektrot plaka elektrota gore daha yiiksek desarj akimina sahiptir. Bu da plaka
elektrot ile karsilagtirlldiginda ag elektrotun daha yiiksek verime sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica ag elektrotlarin kenarlarindaki elektrik alan yogunlugu, plaka
elektrottan 1,2 kat daha ylksektir, bu da ag elektrotun desarj akiminda artisa neden
olmaktadir [Khandegar, 2013].

Bir diger calismada rapor edilen bilgiye gore ise elektrotun gozenekli yapisi,
kirleticinin hazirlanan malzeme boyunca daha kolay yayilip taginmasina olanak saglar
bu da bozunma verimini arttirmaktadir [Zhong, 2015]. Ayrica ag elektrotlar, akim
akisina kars1 daha fazla dirence sahip olmalarina ragmen, elektrokatalitik reaksiyonlar
icin daha fazla yiizey alani saglarlar [Park, 2018]. Yiizey alaninin artmasi elektrotun
kirletici ile temas ettigi alan1 artirdigindan elektrooksidasyon verimi artacaktir. Tablo
5.3’de farkli geometrik sekillerdeki elektrotlarla gerceklestirilen elektrooksidasyon

calismalarina 6rnekler verilmistir.
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Tablo 5.3: Farkli geometrik sekillerdeki anotlarla yapilan ¢aligmalar.

Kirletici/

Giderim

Anot Katot Deney Sartlar o Referans
Atiksu Verimi
Silindir | Silindir ve %76,89
ve mesh mesh ayrica 73,63
- - 3
Ti/PbO, | Titanyum 2 A akimda, 180 _ kKWh/m
dakika 200 mL/dk At [Armenta
akika m 0
debid (5 mg/l) AITAS | 2021]
Plate Plate ebiae ayrica
Ti/PbO, | Titanyum 137,45
kWh/m?
%99.5
- 0,025 M NaCl AKM.
eS - - ~ a
Mesh ilavesi, 4 saat, 4,73 | Mezbaha %88.0 TOK, [Oztiirk,
Ti/Pt Titanyum mA/cm? akim Atiksuyu | o000 5 10 2019]
yogunlugu
%99.9 Renk
Plate 1 g/L NaCl ilavesi, Gercek Vahidh
Mesh 4 saat, 3 A/dm? érge 996 Renk, | LVencha
T/R O Paslanmaz akim Ilag: . . banu Vd.,
1/RUO2 lik Atiksuyu /079 KOI 2015]
Celi < <
yogunlugunda
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez c¢alismasi igin Parasetamol (PST) ila¢ etken maddesi kullanilmistir.
Asetaminofen olarak da bilinen parasetamol, hafif ila orta siddette agrinin tedavisinde
yaygin olarak kullanilan analjezik bir ilagtir. Molekiil formiilii CsHgNO> ve molekiil
agirligi da 151.169 g/mol’dur [Shakeel vd., 2013].

6.2. Elektrot Uretimi

Ag ve plaka seklinde 2 mm kalinliga sahip titanyum plakalar 5x7,5 cm boyutlarinda
kesilmis ve kaplama yapilmadan once ylizey temizligi gergeklestirilmistir. Yiizey
temizligi i¢in Oncelikle titanyum plakalarin yiizeyleri zimpara kagitlariyla
zimparalanmistir. Bu islem elektrotun yiizey alanini artirmak i¢in yapilmaktadir.
Ardindan titanyum plakanin yiizeyindeki yag ve organik kalintilarin giderilmesi i¢in 3
M NaOH ile yikama yapilmistir. Sonrasinda ise elektrot yiizeylerini aktiflestirmek i¢in
6 N HCI ile ¢ozelti rengi mor olana kadar yikama yapilmistir (Sekil 6.1). Her iki

asamanin sonunda da ultrasonik banyo ile yiizey temizligi yapilmistir.

Sekil 6.1: Titanyum elektrotlarin 6 N HCI igerisinde bekledikten sonraki hali.

Yiizey temizligi yapilan titanyum substratlarin yiizeyine %60°1 rutenyum %40°1
iridyum olacak sekilde toplamda 0,1 M konsantrasyona sahip iridyum ve rutenyum
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iceren ¢ozelti firga yardimiyla uygulanmigtir. Hemen ardindan etiivde 120°C’de 5
dakika kurutulduktan sonra kiil firiinda 550 °C’de 5 dakika kiirlenmistir. Bu islem
kaplama kalmlig1 her cm? igin 1 mm artacak sekilde 18 defa devam etmistir. Son
kalsinasyon adimu igin kiil firinda 550 °C’de en az 7 saat olacak sekilde kalsine
edilmistir. Elektrotlarin kaplanmadan 6nceki halleri ve kaplandiktan sonraki halleri

Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’de verilmistir. Kaplanan elektrotlarin yiizey analizleri SEM ve
XRD cihazlarinda yapilmaistir.
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Sekil 6.2: Ag Ti/lrO2-RuOz elektrotun kaplama 6ncesi ve sonrasi.

Sekil 6.3: Plaka Ti/lrO2-RuOz elektrotun kaplama 6ncesi ve sonrasi.
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6.3. Deneylerin Planlanmasi

Kaplanan ag ve plaka elektrotlar i¢in akim yogunlugu, parasetamol konsantrasyonu,
iletkenlik, pH parametrelerinin ve farkli katotlarin elektrooksidasyon prosesinde etkisi

karsilagtiritlmistir. Uygulanan parametrelerin degerleri Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1: Tez kapsaminda uygulanan deney parametreleri.

Parasetamol .
Akim iletkenlik
Yogunlugu  Konsantrasyonu pH Katot Etkisi
mS/cm
(Am) (mglL) (ms/em)
3 Paslanmaz Celik
100 25 1.5
5 Ti/lrO2-RuO2
200 50 3.5
7 Grafit
350 75 55
9 Titanyum
600 100 10
11 Biyocar Katot
6.4. Deney Diizenegi

Deney diizenegi Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’de goriildiigii tizere gii¢ kaynagi, reaktor,
manyetik karistirici, anot ve katotlardan olusmaktadir. Reaktor olarak 600 ml hacimli
cam beher kullanilmistir. Gli¢ kaynagi olarak GW Instek markal1 30 V 30 A 6l¢iim
araligina sahip giic kaynagi kullanilmistir. Wisd markalit Wisestir msh-20d model

wsiticilt manyetik karistiricr kullanilmagtir.
Anot olarak;

e 5x 7.5x 0.1 cm boyutlarinda ag formda titanyum Uzerine 1rO2-RuO2 kaplh

elektrot

e 5x7.5x0.2 cm boyutlarinda plaka formda titanyum tzerine IrO2-RuO- kapl

elektrot
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Katot olarak;

6 cm x 20 cm x 0,1 boyutlarinda 2 adet paslanmaz ¢elik plaka

5x 7.5 x 0.2 cm boyutlarinda 2 adet plaka formda titanyum Gzerine 1rO2-RuQO>
kapl elektrot

5 x 5 cm boyutlarinda plaka formda 2 adet grafit elektrot
5x 7.5 x 0.2 cm boyutlarinda 2 adet plaka formda titanyum elektrot
5 x 5 cm boyutlarinda 2 adet biyokiitleden tiretilmis biyogar katot

Kullanilan biyocar katotlar termal modifikasyon ve piroliz yontemiyle biyokiitleden

elde edilmistir [Ergan vd., 2023].

Katotlar ve anot aralarinda 2 cm mesafe olacak sekilde reaktoriin iginde

konumlandirildiktan sonra gerekli elektrik baglantilar1 saglanarak reaksiyon baslatilir.

Tim deneyler 90 dakika stirmiistiir.

Sekil 6.4: Elektrooksidasyon prosesi deney diizenegi.
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Sekil 6.5: Anot ve katotlarin deney sirasindaki goriiniimii.

6.5. Analizler

Tez galismasi kapsaminda gergeklestirilen analizler Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2: Elektrotlara ve numunelere uygulanan analizler.

Uretilen Elektrotlara Uygulanan Alman Numunelere Uygulanan

Analizler Analizler

Serbest Klor Olusum Miktar1 Analizi

SEM OH Radikali Olusum Miktar1 Analizi
XRD Spektrofotometrik Analiz
CcVv TOK Analizi
LSV Toksisite
Accelerated Life Test (ALT) FTIR
HPLC
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6.5.1. Uretilen Elektrotlara Uygulanan Analizler

Elektrotlarin ylizey 6zelliklerinin, morfolojisinin belirlenmesi i¢in yapilan analizlerdir.

6.5.1.1. Scanning Electron Microscopy (SEM) Analizi

Taramali elektron mikroskobu (SEM), ¢esitli malzemelerin hem morfolojisinin hem
de bilesiminin incelenmesine izin verdigi i¢in yiizey analitik tekniklerinin en ¢ok yonlii
ve yaygmn kullanilanlarindan biridir. Yiizey analizinde nispeten hizli, ucuz ve

tahribatsiz bir yaklasimi bulunmaktadir [Szynkowska, 2005].

Tez kapsaminda iiretimi yapilan elektrotlarin analizi Gebze Teknik Universitesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi boliimiinde bulunan SEM (Philips XL 30 SFEG

marka) cihazi ile yapilmustir.

6.5.1.2. X-Ray Diffraction (XRD) Analizi

X-151m1 kirinim analizi (XRD), bir malzemenin kristalografik yapisi, kimyasal bilesimi
ve fiziksel 6zellikleri hakkinda ayrintili bilgi saglayan tahribatsiz bir tekniktir. Caligma
prensibi olarak tiretilen X 1sinlar1 toplanip malzeme numunesine yonlendirilir. Gelen
1sinlarin malzeme ile olan etkilesimi ile kirinimli bir 1s1n iiretilir. Malzemenin farkl

acilarma dagilmis kirinim 1gilariin yogunlugu, bir kirinim paterni gésterecek sekilde

cizilir [Raja vd., 2002].

Uretimi yapilan elektrotlarin XRD analizleri Gebze Teknik Universitesi Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi boliimiinde bulunan XRD (Rigaku X-Ray Diffractometer D-
Max 2200 PCI) cihazi ile yapilmistir.

6.5.1.3. Cyclic Voltammetry (CV) ve Linear Sweep Voltammetry
(LSV) Analizi

CV yani dongusel voltametri ve LSV yani dogrusal siiplirme voltammogrami iggen
bir dalga formu olusturan ve akimi dongiisel voltammogram olarak adlandirilan
potansiyelin fonksiyonu olarak kaydeden zamana kars1 elektrot potansiyeli
rampasindan olusur. Olgtimler elektrolit iceren ¢ézeltinin bulundugu, 3 adet elektrot
daldirilan bir elektrokimyasal hiicreyle gergeklestirilir. Bu elektrotlar redoks isleminin

gergeklestigi calisma elektrotu, sabit bir potansiyel saglayan referans elektrot ve
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elektrigin iletilmesini saglayan karsit elektrottur. Boylece -elektrotlarin redoks
potansiyeli 6lculmektedir [Khalafi ve Rafiee, 2017].

CV ve LSV o6lcumleri bilgisayar kontroll potansiyostat/galvanostat (CH Instruments
Electrochemical Analyzer, ABD) ile yapilmistir. Caligma elektrotu olarak tez
kapsaminda kullanilan ag ve plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotlar kullanilirken karsit
elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak ise Ag/AgCl kullanilmistir.
Dongusel voltammogramlar 0.001 A/V hassasiyetle 0.01-0.2 V/s tarama hizinda
kaydedilirken LSV 6lctmleri ise 0.05 V/s tarama hizinda kaydedilmistir.

6.5.1.4. Accelerated Life Test (ALT) Analizi

Hizlandirilmis 6miir testi (ALT), elektrotlarin kullanim démiirlerinin belirlenmesi igin
yapilan bir analizdir. 5x0.5 cm boyutlarinda ag ve plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotlar ile 1
mol H,SO4 ¢ozeltisinde 1000 A/m? akim yogunlugunda elektrooksidasyon prosesi
uygulanmistir. Voltaj stirekli takip edilen sistem, ani voltaj yiikselmesi yasadiginda
sonlandirilmistir. Giig kaynagi olarak GW Instek markali 30 V 30 A 6l¢iim araligina
sahip giic kaynagi kullanilmistir.

6.5.2. Numunelere Uygulanan Analizler

6.5.2.1. Toplam Organik Karbon Analizi

Deneyler sonucunda alinan numunelerin toplam organik karbon analizi 4 pg/L ile
30.000 mg/L 6l¢iim araligina sahip TOK (Shimadzu TOC-L CPH, Japonya) cihazi ile
yapilmistir. Cihaz 680°C de yanma Katalitik oksidasyon yontemini benimsemektedir
(Sekil 6.6).

35



Sekil 6.6: Toplam organik karbon 6l¢ciim cihazi.

6.5.2.2. Spektrofotometrik Analiz

Parasetamol gideriminin takip edilmesi icin UV-Vis spektrofotometresi (Merck
Spectroquant Prove 300, Almanya) kullanilmistir. 190 ile 900 nm dalga boyu arasinda
tarama yapilmistir. Cikan sonuglara gore zamana bagl parasetamol giderimi ve yan
iriin  olusumlar1 takip edilmistir. Parasetamol ilag etken maddesi uv-vis
spektrofotometresinde 243 nm dalga boyunda olgilmektedir [Tao vd., 2015],
[Moctezuma vd., 2012]. Parasetamoliin giderim veriminin hesaplanmasi i¢in 243 nm

dalga boyunda sahip oldugu absorbans degerlerine gore hesaplama yapilmistir.

6.5.2.3. Serbest Klor Olusum Miktar1 Analizi

Tez kapsaminda elektrooksidasyon prosesinde olusan serbest klor miktarlarinin ag ve
plaka Ti/lrO2-RuO> elektrotlarda karsilastirilmasi i¢in yapilan bir analizdir. Standart
metotlarda bulunan iyodimetrik metot ile klor dl¢timii yapilmistir. Analiz kapsaminda
asetik asit, potasyum iyodur (KI), 0.01 N standart sodyum tiyosulfat ¢oOzeltisi

(Na2S203), nisasta ¢ozeltisi de indikator olarak kullanilmaktadir.

Tiyosiilfatin siilfata kismi oksidasyonu nedeniyle reaksiyon nétr pH’da stokiyometrik

olmadigindan dolay1 pH 3 ila 4'te titrasyon yapilmalidir. Bu nedenle asetik asit ile
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numunelerin pH ayarlamasi yapilir. Serbest kalan iyot standart sodyum tiyosiilfat

cozeltisi ile titre edilmektedir.
Olusan klor miktar1 denklem 6.1 de ki sekilde hesaplanir;

(A+ B) x N x 35450

Clo/L olarak Cl (mg) = numune hacmi (ml)

6.1)

A = Numune titrasyon miktari (ml)
B = Sahit numune titrasyon miktar1 (ml)

N = Na»S»03 “in normalitesi

6.5.2.4. OH Radikali Olusum Miktar1 Analizi

Tez kapsaminda tretilen ag ve plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotlarin OH radikali olusum
miktarlarinin 6lgiilmesi i¢in uygulanmistir. Her iki elektrot 2 mM tereftalik asit ve 5
mM NaOH cozeltisi ile NaCl elektroliti eklenerek c¢aligtirildi. Gebze Teknik
Universitesi Kimya béliimiinde bulunan floresan spektrofotometresi (Varian Eclipse
Spectrofluoremeter) ile hidroksitereftalik asit (HTA) floresan yogunluklari 6l¢tldd.

6.5.2.5. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) Analizi

Fourier dontigiimlii kizil6tesi spektroskopisi analizi kimya alaninda oldukc¢a yaygin bir
sekilde kullanilan bir tekniktir. Bu analiz yontemi, kimyasal baglarin titresimlerini
inceleyerek, bir maddenin molekiiler yapisini ve bilesenlerini belirlemek i¢in kullanilir

[Simonova ve Karamancheva, 2013].

Tez kapsaminda iretilen ag ve plaka elektrotlar ile optimum deney sartlarinda
gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen numunelere FTIR analizi yapilmustir.
Analizler Gebze Teknik Universitesi Kimya boliimiinde bulunan FT-IR (Perkin Elmer

100 21) cihaz ile yapilmistir.
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6.5.2.6. High Performance Liquid Chromatography (HPLC) Analizi

Yiiksek performansli sivi kromatografisi analizi, sivi numunelerdeki yar1 ugucu ve
ugucu olmayan bilesikleri ayirmak, tanimlamak ve 6lgmek i¢in uygulanan bir analitik

kimya teknigidir.

Tez kapsaminda iiretilen ag ve plaka Ti/lrO2-RuO- elektrotlar ile optimum deney
sartlarinda gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen numunelere HPLC analizi
yapilmistir. Analizler Gebze Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
bolumiinde bulunan HPLC (Shimadzu Prominence LC-20A.) cihazi ile yapilmistir.

6.5.2.7. Tiiketilen Enerji Hesabi

Reaksiyon sirasinda tiiketilen enerjinin hesabi deney sartlarinin neden olacagi maliyet
konusunda bilgi vermektedir. Tiketilen enerjiyi hesaplamak igin oncelikle deney
siiresince ortaya ¢ikan voltaj takip edilmistir. Ortalama voltaj ve akim ile kullanilan

gug hesaplanir.

P=VxI (6.2)

P : Glg (watt)
V : Voltaj (Volt)
I: Akim (Amper)

Bulunan gi¢ 1 L reaktdor hacmi i¢in hesaplandiktan sonra gerekli birim

doniistiirmelerle kWh/m® cinsinden ifade edilmistir.
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/. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde tez kapsaminda iiretilen elektrotlarin fiziksel 6zellikleri ve giderim
performanslarinin karsilastirilmasi i¢cin uygulanan analizlerin sonuglar1 ayrintili olarak
verilmistir. ~ Yapilan analizler fiziksel  karakterizasyon, elektrokimyasal

karakterizasyon ve performans analizleri seklinde gruplandirilmistir.

7.1. Fiziksel Karakterizasyon Analizleri

Bu tez caligmasi kapsaminda iiretimi yapilan ag Ti/IrO2-RuQOz2 ve plaka Ti/lIrO2-RuO2
elektrotlarin morfolojisinin ve bilesiminin incelenmesi i¢in SEM analizi, elektrotlarin
kristalografik yapisi, kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi igin

XRD analizi yapilmustir.

7.1.1. Scanning Electron Microscopy (SEM) Analizi

Ag Ti/llrO-RuO2 ve plaka Ti/lrO2-RuO. elektrotlarin yiizey morfolojisinin
belirlenmesi igin SEM analizi gergeklestirilmistir. 1000, 2000 ve 10000 kat biylitme
de elde edilen SEM gorintileri Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°de verilmistir. Her iki elektrotta
da kaplama 6ncesinde titanyum substrata uygulanan 6n isleme bagli olarak substrat

yiizeyinde gbzenekli bir yap1 gdzlemlenmektedir.

IrO2 ve RuO:‘in 1s1l islem yoluyla birikmesi, gozenekli ylzey uzerinde kismen
homojen metal oksitlerin olusmasina yol agmistir. SEM gdrntilerine gore iki oksit,

iki farkli fazdan ziyade alasim olarak gériinmektedir [Turro vd., 2012].

Plaka Ti/lrO2-RuO: elektrot yiizeyinde ags1 bir yap1 gozlemlenirken ag Ti/lrO2-RuO:
elektrotta daha kristalize ve gozenekli bir yap1 gézlemlenmektedir. Bu gozenekli yap1

elektrotun yiizey alanini artiracagi icin elektrooksidasyon verimini artirabilir.
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Sekil 7.1: Ag Ti/lrO.-RuO; elektrotun SEM goéruntileri, a) 1000 kat, b)2000 kat,
€)10000 kat buyutme.

Sekil 7.2: Plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotun SEM gortntuleri, a) 1000 kat, b)2000 kat,
€)10000 kat buyutme.
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7.1.2. X-Ray Diffraction (XRD) Analizi

Tez kapsaminda tiretimi yapilan ag Ti/IrO2-RuO: ve plaka Ti/lIrO2-RuO- elektrotlarin
kristalografik yapisi, kimyasal bilesimi ve fiziksel ozelliklerinin belirlenmesi icin
XRD analizi yapilmistir. Sekil 7.3 ‘de ag Ti/lrO2-RuO: elektrotun Sekil 7.4’de de
plaka Ti/lrO2-RuO> elektrotun XRD grafigi verilmistir. Her iki grafikte de substrat
olarak kullanilan titanyum tepe noktas1 goriilmektedir. Ayrica titanyumun kaplanmasi

icin kullanilan Ir ve Ru elementleri, IrO2 ve RuO: seklinde grafikte goriilmektedir.

Ag Ti/lrO2-RuO: elektrotta IrO2 ve RuO> igin 27.713° de ki yogunluk plaka Ti/lrO»-
RuO- elektrotta 28.152° de bulunan yogunlugundan ¢ok daha fazladir. Ag Ti/lrO>-
RuO:- elektrotta 54.384° de olgiilen yogunluk, plaka Ti/lrO2-RuO> elektrotta 54.427°
de ki yogunlugun yaklasik 2 katidir.

Ag Ti/lrO2-RuO> elektrot daha yiksek IrO2 ve RuO2 yogunluguna sahiptir. Bu da
elektrooksidasyon reaksiyonunda daha yiiksek verime sahip olacagini gostermektedir.

Yapilan performans analizleri de bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 7.3: Ag Ti/lrO2-RuQ; elektrotun XRD grafigi.
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Sekil 7.4: Plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotun XRD grafigi.

7.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Analizleri

Bu tez caligmasi kapsaminda iiretimi yapilan ag Ti/IrO2-RuQOz2 ve plaka Ti/lIrO2-RuO2
elektrotlarin redoks potansiyelinin 6l¢iilmesi igin CV analizi ve elektrotlarin kullanim

Omriiniin belirlenmesi i¢in lifetime analizi yapilmistir.

7.2.1. Cyclic Voltammetry (CV) ve Linear Sweep Voltammetry (LSV)
Analizi

Ag ve plaka elektrotlarin 0.05 V/s siipiirme hizi ile ¢ekilen CV grafigi Sekil 7.5°te
verilmistir. Ag elektrotta siklik voltametri egrileri ile cevrili alan plaka elektrotta
olusan alandan daha biiyiiktiir. Ag elektrot, ayn1 potansiyel araliginda plaka elektrota
gore daha yiiksek akim yogunlugu gosterdigi i¢in daha iyi bir elektrokimyasal
aktiviteye sahip oldugu ve daha etkin bir sekilde elektron transferi gerceklestirdigi
sOylenebilir. Bunun yaninda ag elektrot izerindeki piklerin daha keskin ve yuksek
olmasi, bu elektrotun reaksiyon kinetiginin plaka elektrota gére daha hizli oldugunu
gosterebilir. Bu, ag elektrotun daha yiiksek bir yiizey alanina sahip olmasindan

kaynaklaniyor olabilir.
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Piklerin potansiyel degerleri, her iki elektrot i¢in de benzer olup, bu da analiz edilen
redoks ¢iftlerinin benzer 6zelliklere sahip oldugunu gosterir. Ancak ag elektrot, daha

yiiksek akim yogunlugu ve keskin piklerle daha etkin bir performans sergilemekte
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Potansiyel, Ag/AgCI

Sekil 7.5: Karsilagtirmali doniistimlii voltamogram grafigi (3500 mS/cm iletkenlik,
0.05 V/s tarama hiz1).

Sekil 7.6’te ag ve plaka Ti/IrO2-RuO; elektrotlarin LSV egrileri goriillmektedir. Diisiik
potansiyel aralikta anotlarin polarizasyon egrileri temel olarak ortiismektedir. Bu
sonu¢ farkli geometrik sekillere sahip olan ag ve plaka elektrotlarda benzer
elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigini gostermektedir. Bunun yaninda yiiksek
potansiyel aralikta ag elektrotun klor evrimi akim yogunlugu plaka elektrottan agikga
daha yiiksektir. Bu sonu¢ elektrotun delikli olmasmin anotun -elektrokatalitik
aktivitesini artirabildigini gostermektedir. Analiz sonucuna gore ag elektrotun sahip
oldugu 1zgara yap1 anotun ylizeyindeki aktif alan1 artirmaktadir. Boylece redoks hizi

ve katalitik performans artmaktadir.
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Sekil 7.6: Karsilastirmali LSV grafigi (3500 mS/cm iletkenlik, 0.05 V/s tarama hizi).

Klor evrimi asir1 potansiyeli elektrotun elektrokatalitik performansini belirlemek i¢in
Oonemli bir parametredir. Klor evrimi asir1 potansiyeli ne kadar diisiikse o kadar fazla
klor gazi {iretilir. LSV egrisinin keskin bir sekilde arttifi noktaya teget bir ¢izgi
cekilerek yatay eksen ile kesistigi deger elektrotun klor evrimi asir1 potansiyelidir
[Wang vd., 2024].

Ag elektrotta bu deger 1,24 V iken plaka elektrotta 1,37 V’tur. Elektrot seklinin ag

yapida olmasi klor gazi {iretilmesine pozitif etki etmektedir.

7.2.2. Accelerated Life Test (ALT) Analizi

Elektrotlarin uzun siire yiiksek verimli olmasi gerektiginden, dmurlerinin belirlenmesi
esastir. Ote yandan, gercek kullanmim sartlarinda elektrotlarm kullanim &miirlerini
belirlemek zordur [Moradi vd., 2020]. Bu nedenle derisik asite maruz birakilarak

lifetime (6mur) analizi ger¢eklestirilmektedir.
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Analiz sirasinda hiicre voltajinin degisimi Sekil 7.7°de verilmistir. Analiz 360 saat
stirmiistiir. Ag elektrotta elektroliz slresince voltaj uzun sire sabit kalmis, 210 saat
sonra voltajda bir miktar artis gozlemlenmistir. Plaka elektrotta ise zamana bagl
olarak voltaj surekli artmistir. Plaka elektrotta 120 saat sonunda ag elektrotta ise 358
saat sonunda voltaj 12 V olmustur. Basglangi¢ voltajinin yaklasik 5 katina ¢iktiginda
analiz sonlandirilmistir. Ag elektrot daha uzun siirede ve yavas 6mriinii tamamlarken
plaka elektrot daha kisa siirede ve daha hizli 6mriinii tamamlamistir. Bu da ag

elektrotun plaka elektrota gore daha uzun 6miirlii oldugunu gostermektedir.

17 4 —m— AJ Elektrot
16 —m— Plaka Elektrot

gy WE l-/

L BN BN

—T T "~ T T T "~ T T T "~ T T T "1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
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Sekil 7.7: Karsilastirmali ALT analizi (3N H2SOa, 1000 A/m?).

7.3. Performans Analizleri

Yapilan tez ¢alismasinda laboratuvar ortaminda iiretilen ag Ti/RuO2-1rO, ve plaka
Ti/RuO»-IrO, elektrotlarin elektrooksidasyon prosesi sonucunda toplam organik
karbon (TOK) giderimi, parasetamol giderimi, serbest klor olusturma miktarlar
Uzerinden performanslari  karsilagtirillmistir.  Ayrica enerji  tuketimleri de

hesaplanmustir. Uretilen iki elektrot igin de akim yogunlugu, kirletici konsantrasyonu,
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iletkenlik, pH parametreleri ve farkli katot kullanimi ile optimizasyon deneyleri

yapilmistir. Degisen parametrelerin analiz sonuglarina etkileri incelenmistir.

Reaksiyon siiresi 90 dakika olarak belirlenmistir. Yapilacak analizler i¢in 0, 5, 15, 30,
60 ve 90. dakikalarda numune alinmistir. Standart sartlar olarak akim yogunlugu 200
A/m?, iletkenlik 3.5 mS/cm, pH 5.5, parasetamol konsantrasyonu 50 mg/l ve Kkatot

olarak paslanmaz ¢elik kullanilmistur.

7.3.1. Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugunun elektrooksidasyon prosesindeki énemi bilinmektedir. Bu etkiyi
incelemek icin ag ve plaka Ti/lrO2-RuQO> elektrotlar icin akim yogunlugunun
parasetamol giderim verimi, TOK giderim verimi, serbest klor olusum miktar1 ve

enerji tuketimine olan etkisi incelenmistir.

Calisma kapsaminda 100, 200, 350 ve 600 A/m? akim yogunlugu degerlerinde
calistlmigtir. Elektrolit olarak NaCl kullanilmistir. Iletkenlik degeri 3.5 mS/cm ve
kirletici konsantrasyonu 50 mg/l olacak sekilde sabit tutulmustur. Tim deneyler
¢ozeltinin dogal pH degeri olan 5.5 ile yapilmistir. Her iki elektrotun parasetamol
giderim verimi, toplam organik karbon giderimi, serbest klor olusum miktar1 ve enerji

tlketimi grafikleri asagida ayri ayri ifade edilmistir.

7.3.1.1. Parasetamol Giderimi

Yapilan spektrofotometre 6l¢iimlerine gore Sekil 7.8 ve Sekil 7.97da ki grafiklerde TO
aninda 243 nm dalga boyunda parasetamol tepe noktasi goériilmektedir. T5 aninda
absorbansi azalan parasetamol T15 anina gelindiginde artik gézlemlenmemektedir
(Sekil 7.8). Ag Ti/lrO2-RuO: elektrot ile gerceklesen deneyin spektrofotometre
sonuglarina gore ise 5 dakikanin sonunda parasetamol tepe noktasinin tamamen
kayboldugu gorilmektedir (Sekil 7.9). Buna gore ag Ti/lrO-RuO. elektrotta ki
parasetamol giderimi plaka Ti/lrO2-RuO> elektrota gore daha hizli ger¢eklesmektedir.
Ayrica ag Ti/lrO2-RuO; elektrotta olusan yan {irtin hem daha hizli olusmakta hem de

miktari plaka Ti/lrO2-RuO> elektrota gore ¢ok daha fazla olmaktadir.

46



E —T0
5,5 —T5
5,0 —T15
i — T30
4,5+ = T60
74,0 T
Q0 ] 243nm
<L35-
2
< 3.0
2
o 25
3
< 20
1,5
1,0
0,5
0,0 -——— L e T ™

195 210 225 240 255 270 285 300 315 330 345 360 375 390
Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.8: Plaka Ti/lrO2-RuQ: elektrot ile yapilan deneyin spektrofotometre sonucu,
(200A/m?, 50 ppm PST, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Sekil 7.9: Ag Ti/lrO2-RuO: elektrot ile yapilan deneyin spektrofotometre sonucu,
(200A/m?, 50 ppm PST, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Her iki elektrotta da parasetamol ilk 15 dakikada tamamen giderildigi i¢in elektrotlarin
PST gideriminin karsilastirilmas: deneyin ilk 30 dakikasi i¢in yapilmistir. Deneyin ilk
30 dakikasinda ag elektrotta ger¢eklesen parasetamol giderimi Tablo 7.1 ve Sekil
7.10’da verilmistir. Akim yogunlugu artikga elektrot yilizeyinde gergeklesen
oksidasyon reaksiyonlarmin hizi arttifi i¢in parasetamol giderim verimi her iki

elektrotta da artmustir.

Tablo 7.1: Ag elektrotta akim yogunluguna gore PST giderim verimi.

PST Giderim Verimi (%)
100 A/m? 200 A/m? 350 A/m? 600 A/m?
0 0 0 0 0
5 85.3 96.5 94.1 95.0
15 95.7 100 100 100
30 100 100 100 100
=

100 +

—m— 100 A/Im?
—® 200 A/m?
—A— 350 A/m?
—v 600 A/m?

Parasetamol Giderim Verimi (%)

L LI
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Zaman (dk)

™
10

Sekil 7.10: Ag Ti/lrO2-RuO: elektrotta reaksiyonun ilk 30 dakikasinda ki PST giderim
verimi, (50 mg/l PST, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Deneyin ilk 30 dakikasinda plaka elektrotta gerceklesen parasetamol giderimi Tablo
7.2 ve Sekil 7.11°de verilmistir. Parasetamol giderimi ag Ti/lrO2-RuO: elektrotta
plaka Ti/lIrO2-RuO; elektrota gore daha hizli ger¢eklesmektedir. Bunun nedeni olarak
da ag elektrotun sahip oldugu delikli yap1 oksidasyonun gerceklestigi alam

artiracagindan daha yiiksek giderim verimine sahiptir.

Tablo 7.2: Plaka elektrotta akim yogunluguna gére PST giderim verimi.

PST Giderim Verimi (%)
100 A/m? 200 A/m? 350 A/m? 600 A/m?
0 0 0 0 0
5 22.1 65.7 83.2 90.4
15 93.7 96.6 96.4 100
30 100 100 100 100
100 i =

—®— 100 A/m?
—e— 200 A/m?
—A— 350 A/m?
—v— 600 A/m?

Parasetamol Giderim Verimi (%)

AL S UL L AL B DL B B B B
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Zaman (dk)

T T "1
0 2 4 6 8

Sekil 7.11: Plaka Ti/lrO>-RuQO> elektrotta reaksiyonun ilk 30 dakikasinda ki PST
giderim verimi, (50 mg/l PST, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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7.3.1.2. Toplam Organik Karbon (TOK) Giderimi

TOK giderim verimleri 90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda Sekil 7.12 ve Sekil
7.13’te verilen grafiklere gére 100, 200, 350, 600 A/m? akim yogunluklar igin ag
Ti/lrO2-RuO: elektrotta sirastyla %30.0, %43.7, %48.6 ve %52.0’dir. Plaka Ti/IrO-
RuO: elektrotta ise ayn1 akim yogunluklari i¢in %31.9, %38.4, %40.6 ve %45.6 olarak

Olgiilmiistiir.

Sekil 7.14’de goriildiigii lizere akim yogunlugunun artmasi daha verimli bir elektron
transferi ve aktif oksijen klor tiirlerinin olusum hizin1 artiracagi igin her iki elektrotta
da toplam organik karbon giderimini artirmistir. Ayrica ag elektrotun plaka elektrota
gbre 100 A/m? diisiik akim yogunlugu hari¢ yaklasik %7 daha yiiksek TOK giderim
verimine sahip oldugu gorilmistiir. Parasetamol reaksiyon siresince %2100
giderilirken toplam organik karbon giderimi bu oranda saglanamamigtir. Bunun nedeni
olarak elektrooksidasyon prosesi sonucunda olusan yan iiriinlerin giderilmesi zor yan

tirtinler olmasindan kaynaklanmaktadir.

100
- —®— 100 A/m?
7 — @ 200 A/m?
80 — A 350 Alm?
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S |
=~ 704
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£ 50 I .
S - ,,ffff‘
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Zaman (dk)

Sekil 7.12: Akim yogunlugunun ag Ti/IrO2-RuO: elektrot icin TOK giderim verimine
etkisi, (50 mg/l PST, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Sekil 7.13: Akim yogunlugunun plaka Ti/IrO2-RuO: elektrotta TOK giderim verimine
etkisi, (50 mg/l PST, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Sekil 7.14: Ag ve plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotta artan akim yogunlugunun TOK
giderim verimine etkisi.
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7.3.1.3 Serbest Klor Olusum Miktari

Elektrokimyasal oksidasyon calismalarinda elektrolit olarak NaCl kullanildiginda
denklem 5.13’de goriildiigii lizere klor gazi olusmaktadir. Serbest klor dolayl
oksidasyonu gergeklestiren en Onemli oksidanlardan biri oldugu igin
elektrooksidasyon prosesinde oldukca énemli bir parametredir. Bu nedenle serbest
klor miktar1 Olgiilerek ag Ti/lrO2-RuO, ve plaka Ti/lrO-RuO2 elektrotlar igin

performans degerlendirmesi gergeklestirilmistir.

Sekil 7.15 ve Sekil 7.16°da ki grafiklere gore serbest klor miktar1 100, 200, 350 ve 600
A/m? akim yogunluklar1 icin ag Ti/lrO2-RuO; elektrotta sirasiyla 737.4, 865.0, 935.9
ve 889.8 mg/l olarak o6lgulirken plaka Ti/lIrO.-RuO; elektrotta 390.0, 648.7, 709.0 ve
953.6 mg/I’dir. 100, 200, 350 ve 600 A/m? akim yogunluklarinda 90 dakikalik
reaksiyon sonunda yapilan serbest klor 6l¢iimlerinin ag ve plaka elektrotlar icin
karsilagtirilmast asagida Sekil 7.17°de verilmistir. Her iki elektrot iginde akim
yogunlugu arttiginda ilk 60 dakikaya kadar serbest klor olusumu artmistir. Ayrica ag

elektrotta plaka elektrota gore daha fazla klor olusumu gézlemlenmistir.

Bunun yaninda yapilan 6l¢imlerde reaksiyonun 60. dakikasindan sonra her iki elektrot
i¢in ¢aligmada ki en yiiksek akim yogunlugu olan 600 A/m? de, ayrica ag Ti/lrO2-RuO>
elektrot icin 350 A/m? akim yogunlugunda klor olusum miktar1 azalmasi goze ¢arpan
bir sonuctur. Bu asamada Cl, doniisiimii i¢in sinirlayici akim yogunluklari elde edilmis
ve Oz doniisiimii artmistir. Oz doniistimiinde ki artis Oz kabarciklarinin elektrot
yuzeyine adsorpsiyonuna neden olur (denklem 7.1 ve 7.2). Olusan Oz molekdlleri
organik maddelerin bozunmasi ile rekabet eder boylece kirletici ile elektrot ylizeyinin

temasini engeller [Belal vd., 2021].

2H,0 > 0, + 4H* + 4e~ (7.1)
2C17 - Cl, + 2e™ (7.2)

Ayrica reaksiyon siiresince olusan fazla klor birbiri ile birleserek klorat (ClO3)
olusumuna neden olmaktadir. Cl- iyonlarinin etkisini kaybetmesine neden olmaktadir
[Cotillas vd., 2018]. Bunun yaninda yiiksek akim yogunluklarinda elektrot yiizeyinde
pasiflesme ve kirlilik olusabilir. Bu durumda elektrotun etkin yilizey alani azalacagi

icin klor iiretimini kisitlayabilir.
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Sekil 7.15: Akim yogunlugunun ag Ti/lrO2-RuO; elektrotta serbest klor olusumuna
etkisi, (50 mg/l PST, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Sekil 7.16: Akim yogunlugunun plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotta serbest klor olusumuna
etkisi, (50 mg/l PST, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Sekil 7.17: 60.dakikada degisen akim yogunlugunda olusan serbest klor miktarinin ag
ve plaka elektrotlar igin karsilagtirilmasi.

7.3.1.4. Tuketilen Enerji

90 dakikalik elektrokimyasal reaksiyon sonucunda 100, 200, 350 ve 600 A/m? akim
yogunlugunda ag ve plaka Ti/IrO2-RuO; elektrotta tlketilen enerjinin karsilastirildigt
grafik Sekil 7.18’de verilmistir. 100, 200, 350 ve 600 A/m? akim yogunlugunda ag
elektrotta tuketilen enerji sirasiyla 647.2, 688.4, 853.6 ve 1165.7 kWh/kgTOK
olurken; plaka elektrotta sirasiyla 623.9, 826.4, 913.0 ve 1214.6 kWh/kgTOK enerji

titketilmistir.

Akim yogunlugu artik¢a proses igin kullanilan enerji her iki elektrotta da artmaktadir.
Ciinkii artan akim elektrotun daha fazla diren¢ olusturmasma neden olur bu da
tiketilen enerjiyi artirir. Giderilen toplam organik karbon basina tiiketilen enerji ag
elektrotta plaka elektrota gore daha azdir. Ag elektrot daha fazla direng noktasina sahip
olmasina ragmen TOK giderim verimi plaka elektrotta daha fazla oldugu icin daha

verimlidir.
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Sekil 7.18: Ag ve plaka Ti/lrO2-RuO2 elektrotta artan akim yogunlugunun enerji
tiiketimine etkisi.

Akim yogunlugunun elektrooksidasyon prosesi iizerine etkisini arastirmak igin

yaptigimiz ¢alismada elde edilen sonuclar literaturu desteklemektedir.

Literattrden elde edilen bilgiye gore ag elektrotlar plaka elektrotlara gére daha yuksek
giderim verimine sahiptir. Elektrotun delikli yapisi, kirleticinin hazirlanan malzeme
boyunca daha kolay yayilip tasinmasma olanak saglar bu da bozunma verimini
arttirmaktadir [Zhong vd., 2015]. Ayrica ag elektrotlar, akim akigina kars1 daha fazla
dirence sahip olmalarina ragmen, elektrokatalitik reaksiyonlar icin daha fazla ylzey
alan1 saglarlar [Park, 2018]. Yiizey alaninin artmasi elektrotun kirletici ile temas ettigi

alan1 arttirdigindan elektrooksidasyon verimi artacaktir.

Buna gdre Osman vd. (2021) yaptigi ¢alismada ampisilin aritiminda SSpiaka/PbO2 ve
SS.s/PbO; elektrotlarin elektrooksidasyon prosesinde KOI verimleri karsilastiriimistir.
5 saatlik reaksiyonun sonucunda SSpiaka/PbO2 elektrotta KOI verimi %23.08 iken
SSa/PbO> elektrotta %53.85 olarak bulunmustur. Ag elektrot plaka elektrota gore
daha yiiksek KOI giderim verimi saglamistir. Elde edilen sonug bu tez ¢alismasinin

sonuclarini desteklemektedir.
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Literatiirden elde edilen bir diger bilgiye gére akim yogunlugu artik¢a giderim verimi
artmaktadir. Bunun nedeni olarak elektrot birim alanina uygulanan akim artirildikca
elektron transfer hizi artmakta bu da anot yiizeyinde olusan *OH, Cl,, HOCI, CIO" gibi
oksidan tiirlerinin artmasina neden olmaktadir [Kaur vd., 2019]. Boylece organik

madde giderimi de artmaktadir.

Bu baglamda Meng vd. (2024), sulfadiazin ilag¢ etken maddesinin elektrooksidasyon
prosesinde BDD elektrot ile aritimi {izerine calismiglardir. Akim yogunlugu 10
mA/cm?*den 40 mA/cm?‘ye cikartildiginda siilfadiazin giderim verimi %53 ten %93 ‘e

yiikselmistir.

Bir baska c¢alisma da Oztirk (2019), mezbaha atiksularinin elektrooksidasyon
prosesiyle aritiminda farkli akim yogunluklari denemistir. Delikli Ti/Pt elektrot
kullanarak yaptig1 ¢alismada sistemi hem stirekli hem de kesikli olarak isletmistir. Her
iki sistemin sonucunda da akim yogunlugunun artmasi1 TOK, KOI, TAKM giderim

verimlerinin artmasina neden olmustur.

Kaur vd. (2019), yaptiklari ¢calismada amoksisilin ilag etken maddesinin aritilmasi i¢in
elektrooksidasyon prosesinde Ti/RuO; anot kullanmiglardir. Calismanin sonuglara
gore akim yogunlugunu 1.47 mA/cm? den 5.88 mA/cm? ye cikardiklarinda 240
dakikanin sonunda TOK giderimi %19.15’ten %48.62°e yiikselmistir.

7.3.2 Kirletici Konsantrasyonunun Etkisi

Kirletici konsantrasyonunun elektrooksidasyon prosesinde aritma performansina etki
ettigi bilinmektedir. Bu bélimde ag ve plaka Ti/lrO2-RuO- elektrotlarin, parasetamol
konsantrasyonu degistirilerek parasetamol giderim verimi, TOK giderim verimi,
serbest klor olusum miktar ve tiiketilen enerji acisindan karsilagtirmasi yapilmistir.
Bu kapsamda 25, 50, 75 ve 100 mg/l PST konsantrasyon degerlerinde ¢aligiimistir.
Elektrolit olarak NaCl kullanilmistir. Akim yogunlugu 200 A/m? ve iletkenlik degeri
3.5 mS/cm olacak sekilde sabit tutulmustur. Tiim deneyler ¢ozeltinin dogal pH degeri
olan 5.5 ile yapilmistir. Her iki elektrotun toplam organik karbon giderimi,
parasetamol giderim verimi, serbest klor olusum miktar1 ve tiiketilen enerji grafikleri

asagida ayr1 baghiklar halinde ifade edilmistir.
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7.3.2.1 Parasetamol Giderimi

Artan parasetamol konsantrasyonunun ag ve plaka Ti/lrO2-RuQO2 elektrotlar igin
giderim performanslarinin karsilagtirildigi bu boéliimde deneyin ilk 30 dakikasinda

gerceklesen parasetamol giderim miktarlart Tablo 7.3 ve Sekil 7.19°da verilmistir.

5. dakika sonunda ag Ti/lrO2-RuO> elektrotta 25 mg/l PST konsantrasyonunda giderim
verimi %97.7 iken 100 mg/l PST konsantrasyonunda giderim verimi ancak %29.9
olmustur. Plaka Ti/IrO.-RuQ; elektrotta ise 25 mg/l PST konsantrasyonunda giderim
verimi %96 iken 100 mg/l PST konsantrasyonunda giderim verimi ancak 9%5.1
olmustur. Buna gore her iki elektrotta da parasetamol miktar1 artik¢a parasetamol
giderim verimi azalmistir. Bunun nedeni olarak yiiksek kirletici konsantrasyonlarinda
coOzelti igerisindeki kiitle transfer hizi yavaslar boylece kirleticilerin elektrot yiizeyine
ulagmasi zorlasir. Akim yogunlugunda oldugu gibi bu parametrede de ag elektrot plaka

elektrota gore daha hizli parasetamol giderimi saglamistir.

25 ve 50 mg/l parasetamol konsantrasyonu icgin 15. dakikaya gelindiginde parasetamol
tamamen kaybolmasina ragmen 75 ve 100 mg/l konsantrasyonda ancak 30. dakika
icinde tamamen giderilmis olur. TOK sonuglarindan goriilecegi iizere bir kismi ara

tiriinlere parcalanmistir.

Tablo 7.3: Ag elektrotta PST konsantrasyonuna gore PST giderim verimi.

PST Giderim Verimi (%)
25 mg/I 50 mg/I 75 mg/l 100 mg/I
0 0 0 0 0
5 97.7 96.5 68.5 29.9
15 100 100 98.3 95.9
30 100 100 100 100
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Sekil 7.19: Ag Ti/IrO2-RuQ; elektrotta reaksiyonun ilk 30 dakikasinda ki PST giderim
verimi, (200 A/m?, 3.5 mS/cm, pH 5.5).

Tablo 7.4 ve Sekil 7.20°de plaka elektrotta artan PST konsantrasyonunun zamana

bagli giderim verimleri verilmistir.

v
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A
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Tablo 7.4: Plaka elektrotta PST konsantrasyonuna gore PST giderim verimi.

PST Giderim Verimi (%)

25 mg/l 50 mg/I 75 mg/l 100 mg/I
0 0 0 0 0
5 96.0 65.7 7.2 5.1
15 100 96.6 96.8 89.0
30 100 100 100 100
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Sekil 7.20: Plaka Ti/lrO>-RuQO> elektrotta reaksiyonun ilk 30 dakikasinda ki PST
giderim verimi, (200 A/m?, 3.5 mS/cm, pH 5.5).

7.3.2.2 Toplam Organik Karbon (TOK) Giderimi

Elektrooksidasyon sonucunda Sekil 7.21 ve Sekil 7.22°de verilen grafiklere gore 25,
50, 75 ve 100 mg/l parasetamol konsantrasyonu icin ag Ti/lrO2-RuO: elektrotta
sirastyla %40.8, %43.7, %42.9 ve %44.3 oldugunda plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotta
sirasiyla %35.6, %38.4, %38.8 ve %33.1 olarak 6l¢iilmiistiir. Sekil 7.23de ki grafikte
goriildiigii tizere ag elektrot biitiin parasetamol konsantrasyonlarinda plaka elektrota
gore daha iyi TOK giderim verimine sahiptir. Bunun yaninda her iki elektrot i¢in de
parasetamol konsantrasyonunun degisimi TOK giderim veriminde yalnizca %4-%5
fark olusturmustur. Cozeltiye eklenen elektrolit miktar1 ve uygulanan akim yogunlugu
tiim konsantrasyonlarda aymi oldugu i¢in iiretilen reaktif miktar1 sabittir. Boylece

giderilen kirletici miktar1 da sabit kalacaktir.

59



100

. —=— 25 mg/l
90 —@ 50 mg/l

1 —&— 75 mg/l

_ 801 ~v 100 mg/l

§ B

~ 70

£

© 60+

> _

£ 50-

B |

S 40+

) _

\'d

O

I_

— T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zaman (dk)

Sekil 7.21: PST konsantrasyonunun ag Ti/lrO>-RuO: elektrotta TOK giderim
verimine etkisi, (200 A/m?, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Sekil 7.22: PST konsantrasyonunun plaka Ti/lrO2-RuO- elektrotta TOK giderim
verimine etkisi, (200 A/m?, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Sekil 7.23’de ag ve plaka elektrotlarin TOK giderim verimi agisindan karsilastiriimasi

verilmigtir.
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Sekil 7.23: Ag ve plaka Ti/IrO,-RuO; elektrotta artan parasetamol konsantrasyonunun
TOK giderim verimine etkisinin karsilastirilmasi.

7.3.2.3 Serbest Klor Olusum Miktari

25, 50, 75 ve 100 mg/l parasetamol konsantrasyonlarinda 90 dakikalik reaksiyon
sonunda yapilan serbest klor 6l¢tim sonuglar1 Sekil 7.24, Sekil 7.25’te sunulmustur.
25, 50, 75 ve 100 mg/1 parasetamol konsantrasyonlari i¢in ag Ti/IrO2-RuO- elektrotta
sirastyla 822.4, 865.0, 928.8 ve 794.1 mg/l olarak Olgiiliirken plaka Ti/lrO2-RuO-
elektrot icin 698.4, 648.7, 751.5 ve 755.1 mg/I’dir.
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Sekil 7.24: PST konsantrasyonunun ag Ti/lrO2-RuO: elektrotta serbest klor
olusumuna etkisi, (200 A/m?, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Sekil 7.25: PST konsantrasyonunun plaka Ti/IrO2-RuO; elektrotta serbest klor
olusumuna etkisi, (200 A/m?, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Sekil 7.26’da goriildiigii iizere parasetamol miktarinin artmasi klor miktarin1 da bir
miktar artirmistir. Ancak 75 mg/I’den sonra olusan serbest klor miktar1 azalmistir.
Kirletici miktarinin artmasi elektrotun ylizeyinin kirlenmesine neden olabilir bu da
klorlu bilesiklerin olusma miktarin1 azaltabilir. Ag elektrot plaka elektrota gore

ortalama %16 daha ¢ok klor olusumu saglamistir.
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Sekil 7.26: Ag ve plaka Ti/lrO2-RuO> elektrotta artan PST konsantrasyonunun serbest
klor olusum miktarina etkisinin karsilastirilmasi.

7.3.2.4 Tuketilen Enerji

Maliyetler dikkate alindiginda tiiketilen enerji aritma verimi kadar onemlidir. 90
dakikalik reaksiyon siiresince 25, 50, 75 ve 100 mg/l parasetamol konsantrasyonlari
icin ag Ti/IrO2-RuO: elektrotta tuketilen enerji sirasiyla 764.7, 688.5, 703.65 ve 697.7
kWh/kgTOK olurken plaka Ti/lrO2-RuQz2 elektrotta sirasiyla 901.1, 826.4, 795.7 ve
883.0 kwWh/kgTOK tur.

Sekil 7.27°de goriildiigii tizere plaka Ti/lrO2-RuO> elektrotta tuketilen enerji ag
Ti/lrO2-RuO:> elektrota gore daha fazladir. Tiiketilen enerji basina giderilen kirletici

miktar1 fazla oldugu icin her iki elektrotta da kirletici miktar1 artik¢a tiiketilen enerji
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azalmistir. Ancak 100 mg/1 konsantrasyona ¢ikildiginda enerji tiiketiminde bir miktar
artis gozlemlenmistir. Yiiksek kirletici konsantrasyonlar1 reaksiyon hizinin artirabilir
bu da daha fazla elektron transferine neden olur ve daha fazla enerji tiiketilmesine
neden olur. Bunun yaninda elektrot yiizeyinde kirleticilerin oksitlenmesi elektrot
yuzeyinin pasivizasyonuna neden olabilir. Bu da elektrik iletimini zorlastiracagi igin

tiiketilen enerji miktarin artirabilir.
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Sekil 7.27: Ag ve plaka Ti/lrO2-RuO- elektrotta artan PST konsantrasyonun enerji
tiketimine etkisi.

Literatiire bakildiginda kirletici konsantrasyonu ile giderim verimi arasindaki iliski
tam anlamiyla kurulabilmis degildir. Baz1 ¢aligmalarda kirletici konsantrasyonunun

artmasi pozitif etki yaparken bazi ¢aligmalarda tam tersi olmaktadir.

Kirletici konsantrasyonunun artmasiyla kirletici molekiilleri ile elektroliz islemi
sirasinda olusan ara irilinlerin arasindaki rekabet¢i reaksiyonlar bozunma
verimliliginin diigmesine neden olmaktadir. Bunun yaninda -elektrooksidasyon
sirasinda olusan ara {riinler ile hem elektrot ylizeyinde olusan OH radikalleri hem de

diger oksidatif tiirler reaksiyona girmek igin rekabet edeceklerdir. Bu da giderim
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verimliliginin diismesine neden olmaktadir [Loba vd., 2023]. Buna 6rnek olarak

literatiirde ¢esitli kirletici konsantrasyonlari ile denemeler yapilmistir.

Omegin BDD elektrot kullanarak elektrooksidasyon prosesiyle etil paraben
gideriminin incelendigi ¢alismada; 200, 400 ve 600 g/l etil paraben konsantrasyonlari
denenmistir. En hizli giderim verimi 200 pg/l’ de alinmistir [Frontistis vd., 2017].
Alman sonug kirletici giderimi agisindan bu tez ¢aligmasinda elde edilen sonucu

desteklemektedir.

Bunun aksine Kirletici konsantrasyonunun artmasi ile giderim veriminin arttig
caligmalara Ornek olarak; tetrasiklin ilag etken maddesinin elektrooksidasyon prosesi
ile antildig1 calismada 50, 75 ve 100 mM tetrasiklin konsantrasyonu ile yapilan
deneylerde en yiiksek tetrasiklin giderimi 75 mM’da alinirken en diisiik verim 50

mM’de alinmistir [Koktas vd., 2023].

Oztiirk vd., (2023) yaptig1 calismada 1,4 asetaminofeni (PST) Ti/lrO2-RuO; elektrot
kullanarak elektrooksidasyon prosesi ile aritmislardir. Kirletici konsantrasyonunu 25,
50, 75 ve 100 ppm olarak denedikleri ¢alismada en yiksek giderim verimi 100 ppm’de

elde edilirken kirletici konsantrasyonu azaldikga TOK giderim verimi de azalmustir.

7.3.3 Iletkenligin Etkisi

Elektrooksidasyon prosesinde iletkenlik tiiketilen enerjiyi etkiledigi i¢in iizerinde
durulmasi gereken bir parametredir. Bunun i¢in yapilan tez ¢alismasi kapsaminda 1.5,
3.5, 5.5 ve 10 mS/cm iletkenlik degerlerinde ¢alisilmistir. Elektrolit olarak NaCl

kullanilmuastir.

Elektrokimyasal proseslerde aktif klorun giiclii oksitleme 6zelligini kullanabilmek i¢in
sodyum kloriir kullanilir. NaCl hem yiiksek iletkenlik, kolay ¢oziiniirliikk ve diisiik
maliyeti nedeniyle tercih edilmektedir [Kahraman ve Simsek, 2020]. Akim
yogunlugu 200 A/m? ve parasetamol konsantrasyonu da 50 mg/I’dir. Cozeltinin pH
degeri 5.5 olarak dogal pH’1 kullanilmistir. Iki elektrotun da parasetamol giderim
verimleri, toplam organik karbon giderim verimleri, serbest klor olusum miktarlari ve

tuketilen enerji grafikleri tezin devaminda sunulmustur.
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7.3.3.1 Parasetamol Giderimi

Iletkenlik degerinin artmasiyla parasetamol gideriminin ag Ti/lrO2-RuO elektrot ve
plaka Ti/lrO2-RuO:> elektrotlar i¢in giderim verimlerinin karsilastirildigi bu boliimde
Tablo 7.5 ve Sekil 7.28’de ag elektrotun zamana bagl olarak parasetamol giderim

verimleri verilmistir.

Her iki elektrotta da iletkenlik artik¢a parasetamol giderim verimi artmistir. Cozeltiye
eklenen elektrolit miktarmin artmasi reaksiyon boyunca tiretilen klorlu ve oksijenli
reaktiflerin miktarini artiracagi icin iletkenligin artmasi PST giderim verimine pozitif
etki etmigtir. 5.dakikanin sonunda ag Ti/lrO2-RuO; elektrotta 1.5 mS/cm iletkenlikte
PST giderimi %66.5 iken 10 mS/cm iletkenlikte ise PST giderim verimi %97.7
olmaktadir. Plaka Ti/lrO.-RuO; elektrotta ise 1.5 mS/cm iletkenlikte PST giderimi
%32.4 iken 10 mS/cm iletkenlikte ise PST giderim verimi %97.9°dur. Diger
parametrelerde oldugu gibi burada da ag Ti/lrO2-RuO- elektrot plaka Ti/lrO2-RuO:

elektrota goére daha hizli parasetamol giderimi saglamaktadir.

Tablo 7.5: Ag elektrotta iletkenlige gére parasetamol giderim verimi.

PST Giderim Verimi (%)

1.5 mS/cm 3.5mS/cm 5.5mS/cm 10 mS/cm
0 0 0 0 0
5 66.5 96.5 92.0 97.7
15 97.4 100 96.0 100
30 100 100 100 100
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Sekil 7.28: Ag elektrotta reaksiyonun ilk 30 dakikasinda ki PST giderim verimi, (200
A/m?, 50 mg/l PST, pH 5.5).

Plaka elektrotta Tablo 7.6 ve Sekil 7.29’da zamana bagli olarak parasetamol giderim

verimleri verilmistir.

Tablo 7.6: Plaka elektrotta iletkenlige gore parasetamol giderim verimi.

PST Giderim Verimi (%)

1.5 mS/cm 3.5mS/cm 5.5mS/cm 10 mS/cm
0 0 0 0 0
S) 32.4 65.7 94.9 97.9
15 95.0 96.6 100 100
30 100 100 100 100
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Sekil 7.29: Plaka elektrotta reaksiyonun ilk 30 dakikasinda ki PST giderim verimi,
(200 A/m?, 50 mg/I PST, pH 5.5).

7.3.3.2 Toplam Organik Karbon (TOK) Giderimi

Ag Ti/lrO2-RuO; elektrot ve plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotun artan iletkenlik ile TOK
giderim verimi bakimindan karsilastirilmasinin yapildigi bu bdliimde reaksiyon
sonucunda Sekil 7.30 ve Sekil 7.31°de verilen grafiklere gore 1.5, 3.5, 5.5 ve 10
mS/cm iletkenlik degerlerinde 90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda ag Ti/lrO2-RuO>
elektrot i¢in sirasiyla %41.5, %43.7, %40.7 ve %17.7°dir. Plaka Ti/lIrO2-RuO; elektrot
igin ise %37, %38.4, %27.3 ve %24.2 olarak olgiilmiistiir.
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Sekil 7.30: Iletkenligin ag Ti/IrO2-RuO; elektrotta TOK giderim verimine etkisi, (50
mg/l PST, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Sekil 7.31: iletkenligin plaka Ti/lrO2-RuO- elektrotta TOK giderim verimine etkisi,
(50 mg/l PST, 3.5 mS/cm, pH 5.5).
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Her iki elektrot iginde iletkenlik 1.5 mS/cm’den 3.5 mS/cm’e ¢ikarildiginda giderim
verimi artmistir. Bu iki deger i¢in delikli Ti/IrO.-RuO- daha ylksek verime sahiptir.
Ancak iletkenlik 5.5 mS/cm ve lizerine ¢ikarildiginda giderim verimi her iki elektrotta
da dismektedir (Sekil 7.32). Bunun sebeplerinden biri yuksek klorir
konsantrasyonlarinda klorat (ClO3") konsantrasyonunun artmasidir. Bir diger sebebi
de O donilisimiinde gergeklesen artis, Oz kabarciklarinin elektrot yiizeyine
adsorpsiyonuna neden olur. Bu da organik maddelerin bozunmasiyla rekabet eder ve
kirletici ile elektrot temasini engeller [Cotillas vd., 2018]. Bu nedenle 3.5 mS/cm

iletkenlikten daha yiiksek iletkenlik degerlerinde TOK giderim verimi azalmaktadir.
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Sekil 7.32: Ag ve plaka Ti/lrO2-RuO2 elektrotta artan iletkenligin TOK giderim
verimine etkisinin karsilastirilmasi.

7.3.3.3 Serbest Klor Olusum Miktari

Elektrooksidasyon prosesine eklenen NaCl miktari ile serbest klor olusumu dogru
orantilidir. 1.5, 3.5, 5.5 ve 10 mS/cm iletkenlikte 90 dakikalik reaksiyon siiresince
yapilan serbest klor miktarlar1 ag Ti/IrO2-RuOz2 elektrot i¢in 393.5, 865.0 1159.2 ve
1708.7 mg/l olarak Ol¢ulmistiir (Sekil 7.33). Plaka Ti/lrO.-RuO- elektrotta alinan
sonuclar ise 251.7, 648.7, 982.0 ve 1499.5 mg/I’dir (Sekil 7.34).
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Sekil 7.33: Iletkenligin ag Ti/lrO2-RuO; elektrotta serbest klor olusumuna etkisi,
(200 A/m?, 50 mg/l PST, pH 5.5).
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Sekil 7.34: iletkenligin plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotta serbest klor olusumuna etkisi,
(200 A/m?, 50 mg/l PST, pH 5.5).
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Sekil 7.35°da ki grafikte de goriildiigii lizere iletkenlik artik¢a her iki elektrotta da
serbest klor olusumu artmistir. Cozeltideki NaCl miktarinin artmasi anot iizerinde ve
cozeltide gerceklesen klor igeren oksidanlarin da artmasina neden olmustur. Ag
Ti/lrO2-RuO:> elektrotta Glgiilen klor miktar1 plaka Ti/lrO2-RuO> elektrota gére daha

fazladir.
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Sekil 7.35: Ag ve plaka Ti/lrO2-RuQO> elektrotta iletkenlik degerinin serbest klor
olusum miktarina etkisinin karsilastirilmasi.

7.3.3.4 Tuketilen Enerji

Elektrooksidasyon prosesinde iletkenlik degeri tiiketilen enerji miktar1 ile yakindan
iligkilidir. Bu nedenle iletkenlik degerinin degisimi ile tiikketilen enerji miktar1 degisimi
hesaplanmistir. 90 dakikalik reaksiyon sonucunda 1.5, 3.5, 5.5 ve 10 mS/cm iletkenlik
degerlerinde ag Ti/lrO2>-RuO2 ve plaka Ti/lrO2-RuO> elektrotta tlketilen enerjinin
karsilastirilmast  Sekil 7.36’da verilmistir. Iletkenlik artikga tilketilen enerji
azalmaktadir. Bunun nedeni iletkenligin artmasi ile ¢ozelti icerisinde akim daha iyi
iletildigi i¢in direng azalmakta bu da tiiketilen enerjinin azalmasina neden olmaktadir.

1.5, 3.5, 5.5 ve 10 mS/cm iletkenlik degerlerinde ag elektrotta tliketilen enerji sirasiyla
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1243.8, 688.4, 845.0 ve 1006.4 kWh/kgTOK olurken plaka elektrotta sirasiyla 1339.8,
826.4, 825.4 ve 781.3 kWh/kgTOK olmaktadir. 5.5 mS/cm ve 10 mS/cm iletkenlik
degerlerinde TOK giderim verimi diistiigii icin giderilen TOK basina tiiketilen enerji

de artmig goriinmektedir.
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Sekil 7.36: Ag ve plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotta iletkenligin enerji tiketimine etkisi.

Tezin bu bolimiinde iletkenligin TOK giderimi, PST giderim verimi, serbest klor

olusum miktar1 ve kullanilan giice olan etkisi incelenmistir.

Yapilan literatiir aragtirmalarina gore farkli elektrolitlerin farkli oranlarda kullanimiyla
ilgili bircok ¢alisma bulunmaktadir. Ornegin Oduncu (2017), BDD ve Pt kapli elektrot
kullanarak NH4Cl, NaCl, KCI ve K.SOg elektrolitlerinin kat1 atik diizenli depolama
sahasi1 s1zint1 suyunun aritimi igin elektrooksidasyon prosesinin verimine etkisi tizerine
calisnustir. BDD elektrot igin KOI giderim verimi sirastyla %62, %32, %24, %30 ve
%23 olurken Pt kapli elektrot icin ise KOI giderim verimi sirasiyla %59, %41, %34,
%32 ve %26 olmustur. Iki elektrot iginde en yiiksek verim NH4Cl i¢in alinmustir.

Literatiiriin geneline bakildiginda iletkenligin artist TOK giderimini, OH radikali

olusumunu ve klor olusumunu artirmakta, kullanilan enerji miktarini ise azaltmaktadir.
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Omegin Derel (2022) yaptig1 calismada Ti/lrO2/RuQ; elektrot ile zeytin seperator
atiksuyunun elektrooksidasyon prosesi ile aritilmasi {izerine ¢aligmistir. Calismada
cozeltiye 0.1, 0.2, 0.3 ve 0.4 M miktarlarinda NaCl eklenmis ve sirastyla elde edilen
KOI giderim verimi %48.0, %54.0, %57.7 ve %61.4 olarak Sl¢iilmiistiir. Elektrolit

miktar1 artikca KOI giderim verimi artmustir.

Bir diger calismada da grafit elektrot kullanilarak elektrooksidasyon prosesiyle
parasetamol giderimine odaklanilmistir. Cozeltiye 0.02, 0.05 ve 0.1 M kadar Na;SO4
eklenmistir. Elde edilen parasetamol giderim verimleri sirasiyla %64, %75 ve %90°dir.
Elektrolit miktar1 artik¢a parasetamol giderim verimi de artmistir [Periyasamy ve
Muthuchamy, 2018].

Ama bazi calismalarda elektrolit miktariin belli bir degerin iizerinde artmasi organik
madde giderimini artirmamistir. Shan vd., (2017) Ti/SnO2-Sb elektrot kullanarak
seliilozik etanol igeren atiksuyun elektrooksidasyon ile aritimi saglanmistir. O, 0.01,
0.1, 0.25 M NacCl eklendiginde tiiketilen enerji sirastyla 183.5, 158.8, 93.8 ve 94.4
kWh kg KOI™ “idi. Cozeltiye elektrolit eklenmediginde %66 KOI giderim verimi elde
edilirken 0.1 M NaCl eklendiginde %88 KOI giderim verimi elde edilmistir. NaCl
miktar1 0.25 M’a ¢iktiginda KOI giderim veriminde degisiklik olmamistr.

7.3.4 pH’1n EtKisi

Elektrooksidasyon prosesinde pH degeri kirletici giderimine etki ettigi i¢in onemli bir
parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun i¢in yapilan tez ¢alismasinda pH 3, 5,
7, 9 ve 11 degerlerinde calisilmistir. Elektrolit olarak NaCl kullanilmistir. Akim
yogunlugu 200 A/m? ve parasetamol konsantrasyonu da 50 mg/I’dir. Iki elektrotun da
parasetamol giderim verimleri, toplam organik karbon giderim verimleri, serbest klor

olusum miktarlar1 ve tiiketilen enerji grafikleri tezin devaminda sunulmustur.

7.3.4.1 Parasetamol Giderimi

pH degerinin artmasiyla giderilen parasetamol miktarinin ve plaka Ti/lrO2-RuO2
elektrotlar i¢in karsilastirildigi bu boliimde Tablo 7.7 ve Sekil 7.37 de ag Ti/lrO»-

RuO; reaksiyonun ilk 30 dakikasindaki parasetamol giderim verimleri verilmistir.
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Tablo 7.7: Ag elektrotta pH’a gére PST giderim verimi.

PST Giderim Verimi (%)
pH 3 pH5 pH 7 pH 9 pH 11
0 0 0 0 0 0
5 1.4 74.8 66.8 67.0 74.4
15 92.8 96.5 98.5 89.6 95.6
30 100 100 100 100 100

100 H

—&—pH 3
~—® pH5
—A—pH7
—v—pHI

pH 11

Parasetamol Giderim Verimi (%)

0 1"
0 6 8

L IR R BN DL B LN B R B L B
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Zaman (dk)

Sekil 7.37: Ag elektrotta reaksiyonun ilk 30 dakikasinda ki PST giderim verimi, (200
A/m?, 3.5 mS/cm, 50 mg/I PST).

Tablo 7.8’de ve Sekil 7.38°de verilen grafiklerde plaka Ti/lrO2-RuQO> elektrotun

reaksiyonun ilk 30 dakikasindaki parasetamol giderim verimleri verilmistir. 15.

dakikanin sonunda hem ag Ti/lrO2-RuO2 hem de plaka Ti/IrO2-RuO; elektrotta en hizl
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giderim verimi pH 7 de gerceklesmistir. Her iki elektrotta da diger pH degerlerinde

maksimum 30 dakikanin sonunda PST %100 oraninda giderilmistir.

Tablo 7.8: Plaka elektrotta pH’a gore PST giderim verimi.

PST Giderim Verimi (%)
pH 3 pH5 pH 7 pH 9 pH 11
0 0 0 0 0 0
5 3.9 79.3 87.1 79.3 66.2
15 93.8 95.6 98.8 95.9 95.1
30 100 100 100 100 100
100 57—
] B /;:;
90—_ i
80 e /

70

—=—pH 3

~® pH5

—A - pH7

—v—pHO
- pH 11

Parasetamol Giderim Verimi (%)

L I L B LA B LN B L B L B
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Zaman (dk)

o
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Sekil 7.38: Plaka elektrotta reaksiyonun ilk 30 dakikasinda ki PST giderim verimi,
(200 A/m?, 3.5 mS/cm, 50 mg/I PST).
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7.3.4.2 Toplam Organik Karbon (TOK) Giderimi

Tez ¢alismasinda deneyleri yapilan 3, 5, 7, 9 ve 11 pH degerlerinin ag Ti/lIrO2-RuO2
ve plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotlarda TOK giderim verimleri sirasiyla %30.7, %30.0,
%36.2, %34.0 ve %34.3 olurken plaka Ti/lrO2-RuO; elektrot igin %27.4, %33.2,
%35.0, %37.4 ve %36.0 seklinde Olciilmiistiir (Sekil 7.39 ve Sekil 7.40).
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Sekil 7.39: pH’in ag Ti/lrO.-RuO; elektrotta TOK giderim verimine etkisi, (200
A/m2, 3.5 mS/cm, 50 mg/l PST).
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Sekil 7.40: pH’mn plaka Ti/lIrO2-RuO; elektrotta TOK giderim verimine etkisi, (200
A/m2, 3.5 mS/cm, 50 mg/l PST).

Ag Ti/lrO2-RuO> elektrotta en iyi TOK giderim verimi pH 7 de alimirken plaka
elektrotta en iyi verim pH 9 da saglanmistir. Parasetamol %100 giderilse de toplam
organik karbon ortalama %31 giderilmistir. Buna ek olarak verilen grafikte de
goriildiigii tizere bazik pH degerlerinde g6rece daha ylksek giderim verimi
saglanmistir (Sekil 7.41). Bu da parasetamolin pH 9 civarinda daha iyi

coziinmesinden kaynakli olmaktadir.
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Sekil 7.41: Ag ve plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotta pH’in TOK giderim verimine
etkisinin karsilastirilmasi.

7.3.4.3 Serbest Klor Olusum Miktari

Denemesi yapilan pH 3, 5, 7, 9 ve 11 degerleri i¢in ag Ti/lrO2-RuO; elektrotta olusan
serbest klor miktar1 748.0, 673.6, 705.5, 762.2 ve 698.4 mg/l olarak olculirken (Sekil
7.42), plaka Ti/lrO2-RuOz elektrotta sirastyla 623.9, 705.5, 627.5, 701.9 ve 772.8 mg/|
seklindedir (Sekil 7.43).
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Sekil 7.42: pH’1n ag Ti/lrO2-RuO elektrotta serbest klor olusum miktarina etkisi, (200
A/m?, 3.5 mS/cm, 50 mg/I PST).
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Sekil 7.43: pH’1n plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotta serbest klor olusum miktarina etkisi,
(200 A/m?, 3.5 mS/cm, 50 mg/I PST).
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TOK giderim verimlerinde oldugu gibi serbest klor olusum miktar1 ve pH arasinda bir
baglant1 kurulamamistir. Yapilan serbest klor dlgiimlerinin ag ve plaka elektrot igin
karsilastiritlmasi Sekil 7.44’te verilmistir. Ag Ti/lrO2-RuO; elektrot i¢in pH 9 da en
yiiksek klor olusumu saglanirken plaka Ti/lrO2-RuQO> elektrotta bu deger pH 11°dir.
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Sekil 7.44: Ag ve plaka elektrotun degisen pH ile TOK giderim verimlerinin
karsilastirilmasi.

7.3.4.4 Tuketilen Enerji

pH’1n tiiketilen enerjiye olan etkisinin incelendigi bu boliimde 90 dakikalik reaksiyon
sonucunda 3, 5, 7, 9 ve 11 pH degerlerinde ag Ti/lIrO2-RuO; ve plaka Ti/lrO.-RuO;
elektrotta tiiketilen enerjinin karsilastiriimasi Sekil 7.45’te verilmistir. pH 3, 5, 7, 9 ve
11 de ag Ti/IrO2-RuO: elektrotta tuketilen enerji sirastyla 1025.0, 924.5, 847.1, 807.8
ve 847.4 kWh/m?3 olurken plaka Ti/IrO2-RuO; elektrotta sirastyla 1070.6, 963.9, 914.3,
855.6 ve 911.1 kWh/kgTOK olarak olglilmiistiir. Her iki elektrot arasinda tiiketilen

enerji bakimindan ortalama %3 fark vardir.
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Sekil 7.45: Ag ve plaka Ti/IrO2-RuO; elektrotta pH’1n enerji tiketimine etkisi.

Literatiirde baslangic pH’ 1nin elektrooksidasyon verimine etkisi ile ilgili cok sayida
calisma bulunmaktadir. pH 1 etkisi kullanilan kirleticiyle dogrudan iligkilidir bu
nedenle pH’n etkisi ile ilgili genel bir yargi ¢ikarmak zordur. Ancak parasetamol ile
ilgili, genellikle parasetamol bazik ortamlarda (pH > 7) daha iyi ¢6zunmektedir.
Ozellikle pH 8-9 araliginda ¢oziiniirliigii belirgin sekilde artar. Bunun nedeni, bazik
ortamlarda parasetamol molekdllerinin daha kolay iyonize olabilmesidir, bu da su
molekiilleriyle daha iyi etkilesim kurmasini saglar ve ¢oziiniirliigiinii artirir. Bu durum,
parasetamolin fenolik hidroksil grubunun bazik kosullarda proton kaybederek fenolat
iyonu olusturmasiyla aciklanabilir. Bu iyonlar su ile daha giiclii hidrojen baglar1 kurar
ve ¢ozlnlrligli artirir [Bernal vd., 2017]. Bu da parasetamolin bazik pH’larda
giderim verimini artirir. Bunun yaninda elektrooksidasyon sirasinda olusan
oksidanlarin tiirleri belli pH degerlerinde baskin olmaktadir. Clz, yiksek asidik
kosullarda baskindir (pH <1), HOCl ise 3 <pH <5 araliginda baskinken CIO™ pH > 7'de
baskin olmaktadir [Kaur vd., 2019].

82



Kama (2019) yaptigi calismada Ti/Ruo7-Iro302 elektrot ile elektrooksidasyon
prosesiyle tekstil atiksuyu aritimi yapmistir. Calisma kapsaminda 2, 4, 6, 8 ve 10 pH
degerlerini denemis ve en yiiksek KOI giderimini pH 2 de elde etmistir.

Bir diger ¢alisma da ise Ti/lrO2-RuO. elektrot kullanilarak elektrooksidasyon
prosesiyle 1,4 asetaminofen aritimi gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda pH 3, 5,
7,9, 10 ve 11 degerleri i¢in TOK giderim verimlerinde en yiiksek giderim verimi pH
11 de saglanmistir [Oztlirk vd., 2023]. Bunun nedeni, gaz halindeki klorun hiicreden
ayrilmasi sonucu aktif klor kaybi1 olmamasi veya elektrojenlenmis aktif klor
kullanilarak organiklerin mineralizasyonu sirasinda klorat olugmasi olabilir [Panizza

ve Cerisola, 2004].

7.3.5 Katot Etkisi

Elektrooksidasyon prosesinde kullanilan farkli katot malzemelerinin giderim
verimlerine etkisi bilinmektedir. Bu nedenle ag ve plaka Ti/lrO.-RuO; elektrotlar igin
kullanilan katotlarin parasetamol giderim verimi, TOK giderim verimi, serbest klor
olusum miktar1 ve tliketilen enerjiye olan etkisi incelenmistir. Bunun igin yapilan tez
caligmasinda Ti/IrO2-RuQOy, Titanyum, Grafit, Paslanmaz Celik, Biyocar katotlari
kullanilmistir. Elektrolit olarak NaCl kullanilmistir. Akim yogunlugu 200 A/m? ve
parasetamol konsantrasyonu da 50 mg/I’dir. ki elektrotun da parasetamol giderim
verimleri, toplam organik karbon giderim verimleri, serbest klor olusum miktarlari ve

tiikketilen enerji grafikleri tezin devaminda sunulmustur.

7.3.5.1 Parasetamol Giderimi

Ti/lrO2-RuO», Titanyum, Grafit, Paslanmaz Celik, Biyogar katotlari icin giderilen
parasetamol miktarmin ag Ti/lrO2-RuO, ve plaka Ti/lrO2-RuQO; elektrotlar igin
karsilastirildigr bu boliimde Tablo 7.9 ve Sekil 7.46’da ag Ti/lrO2-RuO; elektrotta

reaksiyonun ilk 30 dakikasindaki parasetamol giderim verimleri verilmistir.
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Tablo 7.9: Ag elektrotta farkli katotlara gore PST giderim verimi.

PST Giderim Verimi (%)
Tg:;oo;' Titanyum Grafit Pasga;ﬂr;az Brig/ac;((;)a;r
0 0 0 0 0 0
5 42.0 35.0 0 96.5 90.0
15 96.7 97.9 98.6 100 100
30 100 100 100 100 100

100 —
— 90
E\O/ i
.— 80
£
@ 70+
> ]
£ 60+
B ]
S 50
O] |
© 40
% |
§ 30
< . ] —8— Ti/lr0,-RUO,
© / —@— Titanyum
a 1/ 7/ —A— Grafit

10 —w— Paslanmaz Celik

1/ Biyogar Katot
Of—T—T*+ 1T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Zaman (dk)

Sekil 7.46: Ag elektrotta reaksiyonun ilk 30 dakikasinda ki PST giderim verimi, (200
A/m?, 3.5 mS/cm, 50 mg/I PST).
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Tablo 7.10 ve Sekil 7.47°da ise plaka elektrotta reaksiyonun ilk 30 dakikasindaki
parasetamol giderim verimleri verilmistir. Verilen grafiklere gore 30.dakikanin
sonunda her iki elektrotta da tiim katotlarda PST %100 oraninda giderilmistir. Iki
elektrotta da en iyi parasetamol giderim verimi paslanmaz celik ve biyocar katot da
alinmistir. Biyogar katotlar gozenekli yapilar1 sayesinde yiiksek bir yiizey alanina
sahiptirler [Mohan vd., 2014]. Paslanmaz ¢elik katotlarda mikro yapisi nedeniyle daha
genis bir yiizey alanina sahiptir Ayrica paslanmaz ¢elik diger katotlara gore daha
yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir [Kraft, 2008]. Bu nedenle PST giderim

verimleri artmistir.

Tablo 7.10: Plaka elektrotta farkli katotlara gore PST giderim verimi.

PST Giderim Verimi (%)
Tg:;oo;' Titanyum Grafit Paséa;ﬂr;az Brig/ac;((;)a;r
0 0 0 0 0 0
5 0 2.0 0 65.7 95.0
15 95.0 95.6 96.7 96.6 98.2
30 100 96.0 100 100 100
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Sekil 7.47: Plaka elektrotta reaksiyonun ilk 30 dakikasinda ki PST giderim verimi,

(200 A/m?, 3.5 mS/cm, 50 mg/I PST).

7.3.5.2 Toplam Organik Karbon (TOK) Giderimi

Tez ¢alismasinda deneyleri yapilan Ti/IrO2-RuO., Titanyum, Grafit, Paslanmaz Celik,
Biyocar katotlart i¢in ag Ti/lrO2-RuO. ve plaka Ti/lrO>-RuO> elektrotlarda TOK
giderim verimleri sirasiyla ag Ti/lrO2-RuO; elektrot igin TOK giderim verimleri
%22.1, %30.7, %20.0, %43.7 ve %35.3 olurken plaka Ti/lrO2-RuO: elektrot igin
%20.9, %27.9, %23.5, %38.4 ve %29.7 olmaktadir (Sekil 7.48 ve Sekil 7.49). En iyi
TOK giderim verimi her iki elektrot icin de paslanmaz c¢elik katotta elde edilmistir.
Paslanmaz celik katotlar mikro yapisi nedeniyle daha genis bir yiizey alanina sahiptir.
Ayrica paslanmaz ¢elik diger katotlara gore daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir
[Kraft, 2008]. Bu da elektrooksidasyon veriminin diger katotlara gore daha yiiksek

olmasin1 saglar.
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Sekil 7.48: Katot materyalinin ag Ti/lrO2-RuO: elektrotta TOK giderim verimine
etkisi, (200 A/m2, 3.5 mS/cm, 50 mg/l PST).
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Sekil 7.49: Katot materyalinin plaka Ti/IrO2-RuO: elektrotta TOK giderim verimine
etkisi, (200 A/m2, 3.5 mS/cm, 50 mg/l PST).
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7.3.5.3 Serbest Klor Olusum Miktari

Denemesi yapilan Ti/lrO2-RuO», Titanyum, Grafit, Paslanmaz Celik, Biyocar katotlar1
icin ag Ti/lrO2-RuO:> elektrotta olusan serbest klor miktar1 616.8, 638.1, 698.4, 865.0
ve 531.8 mg/l olarak olgulirken, plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotta olusan serbest klor
miktar1 sirasiyla 599.1, 464.4, 610.0, 648.7, 553.0 mg/1 olarak dl¢iilmiistiir (Sekil 7.50
ve Sekil 7.51). Her iki elektrotta da en yiiksek klor miktar1 paslanmaz celik katotta
olusurken en az klor titanyum katotta olusmustur. Titanyum katotlarin serbest klor
olusturma performanslarinin diisiik olmasinin sebebi titanyum elektrotlarin yiizeyinde
titanyum dioksit (TiO2) pasivizasyon tabakasi olusturur. Bu pasif tabaka, kloriir
iyonlarinin oksidasyonunu ve dolayisiyla serbest klor tiretimini engeller. Pasivasyon
tabakasi, elektrot yilizeyini kloriir iyonlarinin etkisinden korur ve klor gazi olusumunu

azaltir.

1 —®—Ti/lrO,-Ru0,

900 -{ @ Titanyum

| —A— Grafit v
800 —W¥— Paslanmaz Celik

Biyocar Katot

Serbest Klor Olugum Miktari (mg/l)
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Sekil 7.50: Katot materyalinin ag Ti/lrO>-RuO; elektrotta serbest klor olusum
miktarina etkisi, (200 A/m?, 3.5 mS/cm, 50 mg/I PST).
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Sekil 7.51: Katot materyalinin plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotta serbest klor olusum
miktarina etkisi, (200 A/m?, 3.5 mS/cm, 50 mg/l PST).

7.3.5.4 Tiketilen Enerji

Kullanilan katot materyalinin tiiketilen enerjiye etkisinin incelendigi bu boliimde 90
dakikalik reaksiyon sonucunda Ti/lrO2-RuO;, Titanyum, Grafit, Paslanmaz Celik ve
Biyocar katotlar1 icin ag Ti/lrO2-RuO2 ve plaka Ti/lIrO2-RuO2 elektrotta tlketilen
enerjinin karsilagtirilmasi Sekil 7.52°de verilmistir. Ti/lrO2-RuO2, Titanyum, Grafit,
Paslanmaz Celik ve Biyocar katotlar1 icin ag elektrotta tiiketilen enerjiler sirasiyla
1136.7, 1059.7, 1276.0, 688.5 ve 753.9 kWh/kgTOK olurken plaka elektrotta 1265.7,
953.9, 1180.1, 826.4 ve 1127.7 kWh/kgTOK olmaktadir.

Her iki elektrotta da en az enerji paslanmaz gelik katotta tiiketilmistir. Grafit elektrot
diisiik TOK giderim verimine sahip oldugu icin enerji tiiketimi en yiiksek olan katot
olmustur. Paslanmaz celik, elektriksel iletkenlik acisindan grafite gore daha kararhidir.
Bu, elektrooksidasyon islemi sirasinda daha verimli bir elektron transferi saglar. Ag

elektrot genel olarak daha az enerji tiketimine sahiptir.
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Sekil 7.52: Katot materyalinin enerji tiiketimine etkisi, (200 A/m?, 3.5 mS/cm, 50 mg/I
PST).

Literatiirde ¢ok ¢esitli elektrotlar ve metaller katot yerine kullanilmistir. Ornegin anot
olarak TiO: ag elektrotun katot olarak ise platin, grafit, RuO, ve TiO elektrotlarin
kullanildig1 calismada bir¢ok boya ile hazirlanan tekstil atiksuyunun renk giderimi
incelenmistir. 0.3 A ve pH 7 optimum parametreleri secilerek yapilan deneylerde
TiO2/Grafit, TiO2/Platin, TiO2/ TiO2 ve TiO2/RuOz igin renk giderim verimi sirasiyla
%92.95, %91.58, %91.40 ve %89.17 olarak bulunmustur [Turan vd., 2021].

Bir diger c¢alismada fenoliin elektrooksidasyon prosesinde yan iiriin olusumu
gozlemlenmistir. Platin, grafit, paslanmaz ¢elik ve titanyum katotlar1 ve Ti/BDD anot
ile yapilan calismada fenole hidroksil radikalleri baglanmasi neticesinde olusan 1,4-
benzokinonun konsantrasyonunun katotlarda paslanmaz celik>titanyum>grafit>platin
seklinde oldugu bulunmustur [Medel vd., 2020].
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7.4. Optimum Deney Sonuglari

Proses parametrelerinin optimum sartlarinin belirlenmesi i¢in akim yogunlugu,
parasetamol konsantrasyonu, iletkenlik, pH ve katot etkisi deneyleri yapilmistir.
Belirlenen optimum deney sartlar1 200 A/m? akim yogunlugu, 50 mg/l PST
konsantrasyonu, iletkenlik 3.5 mS/cm, pH 5.5 ve katot olarak da paslanmaz celik
belirlenmistir. Ayrica siirenin yan iriinlerin pargalanma {izerine etkisini gorebilmek

adina reaksiyon siiresi 90 dakikadan 180 dakikaya ¢ikarildi.

Bu belirlenen optimum kosullar altinda, laboratuvar ortaminda iiretilen ag ve plaka
Ti/lrO2-RuO2 elektrotlarin elektrooksidasyon prosesinde performanslart daha fazla

strelerde detayli bir sekilde karsilastirilmistir.

Detayli performans degerlendirmesinde parasetamol giderimi ve yan urunlerin
giderim miktarinin belirlenmesi i¢in toplam organik karbon (TOK) analizi,
spektrofotometrik analiz, HPLC analizi ve FTIR analizi yapilmistir. Reaksiyon

stiresince olusan klor ve OH radikali miktarinin belirlenmesi i¢inde analiz yapilmistir.
7.3.6.1. Toplam Organik Karbon Analizi

Bu tez kapsaminda iiretimi yapilan ag Ti/lrO-RuO. ve plaka Ti/lrO2-RuOz
elektrotlarla ayni1 deney sartlarinda gergeklestirilen deneyin sonuglar1 énceki bélimde
verilmigtir. Optimum deney sartlarinin denendigi bu bolimde deney siiresi 180

dakikaya ¢ikarilmistir.

Optimum sartlarda gergeklestirilen 180 dakikalik deneyden elde edilen TOK giderim
verimleri Sekil 7.53’de verilmistir. 180 dakikalik reaksiyon siiresinin sonunda TOK
giderim verimi ag Ti/lrO.-RuO: elektrotta %42.7 olurken plaka Ti/lrO2-RuO2
elektrotta %38.4’tur. Ayni deney sartlarinda 90 dakika sonunda ag Ti/lrO2-RuO2
elektrot icin TOK giderim verimi %43.7 olurken plaka Ti/lIrO2-RuO; elektrot icin TOK

giderim verimi %38.4 olarak bulunmustur.

Ag Ti/lrO2-RuO: elektrot, plaka Ti/lrO2-RuQO:> elektrota gore %5 daha fazla TOK
giderim verimine sahiptir. Bununla birlikte deney siiresinin artirilmast TOK giderim
verimine etki etmemistir. Bu da olusan yan friinlerin refrakter yapida olup

pargalanmasinin zor oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.53: Optimum deney sartlarinda ag ve plaka Ti/IrO2-RuO; elektrotta zamana
baglh TOK giderim verimi.

7.3.6.2. Spektrofotometre Analizi

180 dakikalik deney sonucunda alinan numunelere spektrofotometre ile 190-900 nm
arasinda dalga boyu taramasi yapilmistir. Alinan sonuglar Sekil 7.54 ve Sekil 7.55’te
verilmistir. Her iki elektrotta da ilk yarim saatin sonunda parasetamol tamamen
giderilmis ve yan {irlin olusmaya baslamistir. Zaman gectikce yan {iriin miktari
artmaktadir. 150. dakikadan sonra ag Ti/lrO2>-RuO; elektrotta yan {iriin miktari
azalirken plaka Ti/lrO2-RuQ; elektrotta az da olsa artmaya devam etmistir. Bu da
olusan yan tiriiniin 150. dakikadan sonra ag Ti/lrO.-RuO: elektrotta giderilmeye
basglandigin1 gosterir. Performans olarak ag Ti/lrO2-RuO: elektrotun daha iyi oldugu

sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 7.54: Optimum deney sartlarinda ag Ti/lIrO2-RuO- elektrotta zamana bagli dalga
boyu taramasi sonucu.
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Sekil 7.55: Optimum deney sartlarinda plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotta zamana bagli
dalga boyu taramasi sonucu.
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7.3.6.3. FTIR Analizi

FTIR analizi parasetamol bilesigindeki kimyasal baglarin titresimlerini inceleyerek
molekiiler yapisini ve bilesenlerini belirlemek igin yapilmistir. Sekil 7.56’da
parasetamol bilesiginin molekiil yapis1 goriilmektedir. Tablo 7.11’de FT-IR

analizinde baglarin sahip oldugu titresimler verilmistir.
OH
T
/J'J‘\ N
H

Sekil 7.56: PST molekiil yapisi.

Tablo 7.11: FT-IR analizinde baglarin sahip oldugu titresimler.

Bagin adi Tez ¢alismasi Referans
O-H 3322.4 3326
CHa 31415 3162-3035
Cc=0 1650.0 1654
c=c 1609.6 1610
N-H 1562.2 1565
C-H (asimetrik) 1505.1 1507 [T”Z"gfé]"d"
cC 1436.3 1443-1437
C-H (simetrik) 13713 1368-1328
C-N (aril) 12585 1260-1227
c-0 1172.4 1171
C-N (amid) 969.0 965
o?rigygﬁoggﬁ) 1741.1 1739 [Shi vd., 2012]

94



180 dakikalik deney sonucunda alinan numunelere uygulanan FTIR analizi sonuglari
ag elektrot igin Sekil 7.57’de verilmistir. TO aninda 3322.4 cm™ de bulunan O-H bag;,
3141.5 cm* de bulunan C-H baglar1 1609.6 cm™ de bulunan C=C bag1, 1562.2 cm™
de bulunan N-H bagi, 1505.1 cm™ de bulunan asimetrik C-H bagi, 1436.3 cm™ de
bulunan C-C bagi, 1258.5 cm™ de bulunan C-N (aril) bagi, 1172.4 cm™ de bulunan C-
O baglar1 30. dakikaya gelindiginde artik gozlemlenmemektedir. Bu baglar

elektrooksidasyon prosesi ile koparilmistir.

1741.1 cm™ de bulunan ve 90. Dakikaya kadar artip ardindan azalan bag konjuge
olmayan ketonlarda olan C=0 bag1 oldugu diisiiniilmektedir. 1371.3 cm™ civarinda
bulunan simetrik C-H bag1 ve 969.0 cm™ de civarinda bulunan C-N (amid) bag
reaksiyon siiresince gozlemlenmeye devam edilmistir. Bu baglara sahip olan veya
parcalanamayan bilesiklerin kesin olarak belirlenebilmesi i¢in farkli analizler

yapilmasi1 gerekmektedir.

Ag ve plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotlarda gerceklestirilen reaksiyonlarda FT-IR
analizinde fark goriilmemistir (Sekil 7.58). Bu da olusan ve parcalanmayan baglarin
giderilmesi i¢in elektrot geometrisinin etkili olmadigini gostermistir. Elektrot

kompozisyonu degistirilerek bu sorun giderilebilir.

nvza 10156 B57.2
08, A0 fizih

3415 13713 8364 7132 M3
16500 13217 8073 BE2.T
15622
16066 12585 T2
1505,1 1226.1
HITE 14363
12169
1739,1 16258
1370.7 4708
874 G234
1216
17388
1368.7 9373
968.2
T
12168 izo,7
i, 5364
1730.9 13531 %‘:396 !
17200 13602 12068 6244
9363
965,7
3368.1 d
17369 12170
1634.5 13682 BITE
G235
687 936,0 623.5
SHH;, 6
33558 969365
1734.6 13685 12170 R37.8
16351
4000,0 3000 2000 1500 1000 50,0

Sekil 7.57: Optimum deney sartlarinda ag Ti/IrO2-RuQz elektrotta zamana bagli FTIR
analizi sonucu.
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Sekil 7.58: Optimum deney sartlarinda plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotta zamana bagli

FTIR analizi sonucu.

7.3.6.4. HPLC Analizi

Ag ve plaka Ti/lIrO2-RuOz elektrotlar igin optimum sartlar altinda gergeklestirilen 180

dakikalik deney sonucunda yapilan HPLC analizi sonucu Sekil 7.59 ve Sekil 7.60’da

verilmistir. TO aninda goriilen parasetamol T30 aninda goriilmemektedir. T30 aninda

olusmaya baslayan yan iirlinler zamanla artmaktadir. Plaka elektrotta 90. dakikadan

itibaren ikinci bir yan {iriin tepe noktasinin olustugu goriilmektedir. Olusan yan

urlinlerin pargalanmasi zor yan triinler oldugu bu analiz sonucunda da ortaya

cikmistir. Bu analizle elde edilen sonu¢ FTIR analizi ve spektrofotometrik analiz

sonucunu desteklemektedir.
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Sekil 7.59: Optimum deney sartlarinda ag Ti/lIrO2-RuO: elektrotta zamana bagli HPLC
analizi sonucu.
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Sekil 7.60: Optimum deney sartlarinda plaka Ti/lrO2-RuO- elektrotta zamana bagli
HPLC analizi sonucu.
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7.3.6.5. Serbest Klor Miktar1 Analizi

Elektrooksidasyon prosesinde cozeltiye eklenen NaCl elektroliti ile birlikte anot
reaksiyonu sonucu serbest klor olusumu ger¢eklesmektedir (denklem 7.3-7.6). pH’a
bagl olarak olusan klorlu bilesikler degisiklik gostermektedir. Olusan serbest klor

parasetamoliin par¢alanmasinda etkili olmaktadir.

2C17 - Clyaq) + 2€7 (7.3)
Cly(aq) + H,0 — HCIO + H* + CI™ (7.4)
HCIO s H* + CIO~ (7.5)

MO, (HO*) + CI~ - MO, (HOCI) + e~ (7.6)

Elektrooksidasyon prosesinde ag Ti/lrO2-RuO. ve plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotlar
kullanilarak gerceklestirilen deneylerde zamana bagli olusan serbest klor miktar1 sekil
7.60’da verilmistir. Ag Ti/lrO2-RuQ; elektrotta 180 dakikanin sonunda olusan klor
miktar1 765.7 mg/l olurken plaka Ti/lrO2-RuO: elektrotta ise 709 mg/l olarak
Ol¢iilmiistiir. Her iki elektrotta da serbest klor miktar1 zamanla artmistir. Ag Ti/IrO»-
RuO: elektrot, 90 dakikalik deneyde oldugu gibi 180 dakikalik deneyde de plaka
Ti/lrO2-RuO: elektrota gore daha yiiksek serbest klor olusumuna sahiptir (Sekil 7.61).
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Sekil 7.61: Optimum deney sartlarinda ag ve plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotta zamana
bagli serbest klor analizi sonucu.

7.3.6.6. OH Radikali Analizi

EO prosesinde, bir elektrot yiizeyinde su molekullerinin elektrokimyasal olarak
oksitlenmesi sonucu OH radikalleri olugur. Bu reaksiyon genellikle anot yiizeyinde

gerceklesir ve su sekilde gosterilir (denklem 7.7).

H,0 - HO® + H* + e~ (7.7)

Olusan OH radikalleri son derece reaktiftir ve organik kirleticilerle hizli bir sekilde
reaksiyona girerler. Bu reaksiyon sonucunda organik molekuller oksitlenerek daha
basit ve genellikle daha az zararli bilesiklere veya tamamen mineralize olarak
karbondioksit ve suya doniisiirler. Tablo 7.12’de hidroksil radikalinin oksidasyon

giiciiniin en yiiksek oksidanlardan biri oldugu goériilmektedir.
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Tablo 7.12: Oksidanlarin oksidasyon giicii, [Peters vd., 2004].

Oksidan Oksidasyon Gucu (V) (Cl2=1.0)
Flor 2.23
Hidroksil Radikali 2.06
Atomik oksijen 1.78
Ozon 1.50
Hidrojen Peroksit 1.31
Perhidroksil radikali 1.25
Potasyum Permanganat 1.24
Klor Dioksit 1.15
Bromin 0.80
Iyot 0.54

Ag Ti/lrO2-RuO2 ve plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotlarin  OH radikali olusum
miktarlariin karsilastirilmasi i¢in yapilan analiz sonuglar1 Tablo 7.13 ve Sekil

7.62°de verilmistir.

Reaksiyonun 1. dakikasinda olusmaya baglayan OH radikali 2. dakikaya gelindiginde
en yiikksek miktarina ulasmistir. Ag Ti/lrO2-RuO, elektrotta olusan OH radikali
miktari, plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotta olusana gore yaklasik 5 kat daha fazladir.
Reaksiyonun 5. dakikasina gelindiginde her iki elektrotta da Uretilen OH radikali
miktar1 olduk¢a azalmis ve 20. dakikada artik ¢ozelti i¢erisinde OH radikali tamamen
tiikketilmistir. Ag elektrotun delikli yapis1 ve sahip oldugu elektrokatalitik aktivitesi
nedeniyle daha fazla OH radikali miktar: olusmustur.

Tablo 7.13: Zamana bagli olusan hidroksitereftalik asidin yogunlugu.

T1 T2 T5 T10 T20
Ag Ti/lrO2-RuO2 34.88 48.62 5.2 2.17 0
Plaka Ti/lrO2-RuO2 10.56 8.94 6.45 0.82 0
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Sekil 7.62: Optimum deney sartlarinda ag ve plaka Ti/IrO2-RuO; elektrotta zamana

bagli OH radikali analizi sonucu.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada elektrooksidasyon prosesinde degisen elektrot geometrisinin etkisi
bir¢ok analiz ile karsilagtirilmistir. SEM ve XRD analizi ile fiziksel karakterizasyonu,
CV, LSV ve ALT analizi ile fizikokimyasal karakterizasyonu karsilagtirilirken TOK
Olgtimii, spektrofotometrik Glglim, serbest klor olusum miktar1 analizi ve tiiketilen
enerji hesabi1 ile performans karsilastirilmast yapilmistir. Akim yogunlugu,
parasetamol konsantrasyonu, iletkenlik, pH ve katot etkisinin elektrotlarin

elektrooksidasyon performansina etkisi de arastirilmistir.

Laboratuvar ortaminda termal dekompozisyon yontemi ile ag ve plaka Ti/IrO2-RuO>
elektrotlart tretilmistir. SEM gorintiillerine gore plaka Ti/lrO2-RuO2 elektrot
yiizeyinde ags1 bir yap1 gozlemlenirken ag Ti/lrO2-RuO- elektrotta daha kristalize bir
yap1 gozlemlenmistir. XRD sonuglarina gore ise ag Ti/lrO2-RuO- elektrot daha yiiksek
IrO2 ve RuO; yogunluguna sahiptir. Bu da elektrooksidasyon reaksiyonunda daha

yiiksek verime sahip olacagini gostermektedir.

CV ve LSV analizlerine gore ise Ag elektrot, ayni potansiyel araliginda plaka elektrota
gore daha yiiksek akim yogunlugu géstermektedir. Bu da ag elektrotun daha iyi bir
elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugunu ve daha etkin bir sekilde elektron transferi
gergeklestirdigini gostermektedir. Bunun yaninda yiiksek potansiyel aralikta ag
elektrotun klor evrimi akim yogunlugu plaka elektrottan agikc¢a daha yiiksektir. Bu da

daha yiiksek klor olusumuna sebep olmaktadir.

ALT analizi sonucunda da plaka elektrotta 120 saat sonunda ag elektrotta ise 358 saat
sonunda voltaj artis1 gozlemlenmistir. Ag elektrot daha uzun siirede ve yavas dmriinii
tamamlarken plaka elektrot daha kisa siirede ve daha hizli 6mriinii tamamlamistir. Bu

da ag elektrotun plaka elektrota gore daha uzun émiirlii oldugunu gostermektedir.

Yapilan performans analizlerinin hepsinde her iki elektrotta da ilk 30 dakika sonunda
parasetamol %100 giderilmistir. Akim yogunlugu 100 A/m? ‘den 600 A/m*ye
ciktiginda TOK giderim verimi ag Ti/lrO.-RuQO> elektrotta %30.0’dan %52.0’ye
cikarken plaka Ti/lrO2-RuO; elektrotta %31.9°den %45.6’a yiikselmistir. Tiketilen
enerji ise ag Ti/lrO,-RuO; elektrotta 647.2 kWh/kgTOK’dan 1165.7 kWh/kgTOK @
yiikselmis plaka Ti/lrO,-RuQO; elektrotta ise 623.9 kWh/kgTOK'tan 1214.6
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kKWh/kgTOK ‘a yiikselmistir. Ag elektrotta giderilen TOK basina tiiketilen enerji plaka

elektrota gore daha azdir. Akim yogunlugunun artmasi enerji tiikketimini de artirmistir.

Parasetamol konsantrasyonunun artmast TOK giderim verimin ve serbest klor
olusumunda biiyiik bir fark yaratmamistir. iletkenligin 1.5 mS/cm’den 10 ms/cm’ye
cikmast ag Ti/lrO2-RuO: elektrotta olusan serbest klor miktarmi 393.5 mg/l’den
1708.7 mg/I’ye cikarirken plaka Ti/IrO2-RuO- elektrotta olusan serbest klor miktari
251.7 mg/I’den 1499.5 mg/lI’ye ¢ikmistir. Ancak iletkenligin artmasi TOK giderim
verimine negatif etki etmistir. Olusan yliksek miktardaki klor iyonlar1 birleserek klorat

iyonlarina doniismiis bu da TOK giderim verimini azaltmstir.

Ag Ti/llrO2-RuO; elektrotta en iyi TOK giderim verimi pH 7 de alinirken plaka
elektrotta en iyi verim pH 9 da saglanmigtir. Parasetamoliin nétr ve bazik pH’larda
daha 1yi ¢oziiniirliige sahip olmasindan dolay1r bu sonug elde edilmistir. Her iki
elektrotta da parasetamol %100 giderilse de toplam organik karbon ortalama %31

oraninda giderilmistir.

Farkli katotlarla yapilan deneylerde iki elektrot i¢cin de TOK gideriminde en verimli
katot paslanmaz ¢elik olmustur. Tiim katotlarda parasetamol %100 giderilmistir.

Serbest klor olusumunda da yine en iyi performansi paslanmaz ¢elik gostermistir.

Asagida verilen Onerilerin uygulanmasi ile tez kapsaminda elde edilen sonuclar daha

da verimli hale getirilebilir.

e Uretilen elektrotlarin iridyum ve rutenyum oranlar1 degistirilerek proses verimi
artirilabilir.

e Elektrot kaplanmasi sirasinda uygulanan kalsinasyon sicakligi ve kalsinasyon
stiresi degistirilerek elektrotlarin daha verimli hale gelmesi saglanabilir.

e Ag yapili disinda ¢ubuk ve silindir sekillerinde titanyum altlik kullanarak
uretilecek elektrotlarda daha iyi performans sergileyebilir.

e FElektrooksidasyon prosesi ile baska ileri aritma yontemleri kullanilarak hibrit
ileri oksidasyon prosesi uygulanabilir. Boylece hem maliyet azaltilmis olur

hem de giderim verimleri artirilabilir.
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