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OZET

ELEKTRO FENTON YONTEMI iCIN KARBON KECE TEMELLI
ELEKTROT GELISTIRME

Bu c¢alismada, gida ve kozmetik alaninda oldukca yaygin kullanim alanina sahip olan sentetik
vanilin maddesinin elektro-Fenton yontemi ile oksidasyonunda kullanilabilecek yeni tip elektrotlar
gelistirilerek etkinlikleri incelmistir. Oncelikle homojen elektro-Fenton metodunun aktivitesini
belirlemek amaciyla karbon kece (CF) katot / Platin anot ¢ifti ile pH 3 de farkli akim degerlerinde vanilin
oksidasyonu gergeklestirilmistir. Uygulanan akim degerindeki artis ile vanilin oksidasyonunun
yavagladigi gozlenmis ve calisilan akim aralifinda en etkili akim degeri 50 mA olarak belirlenmistir.
Solvotermal yontem kullanilarak CF elektrot yiizeyine kobalt ferrit (CoFe>Os) yiiklenerek heterojen
elektro-Fenton yonteminde kullanilmak tizere CoFe,O4@CF elektrodu gelistirilmistir. Vanilin sulu
¢oOzeltisinin pH ayarlamast yapilmadan pH 6 da farkli akim degerlerinde oksidasyonu
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar CF ile benzer sekilde vanilin i¢in en etkili oksidasyon ve
mineralizasyonun 50 mA sabit akimda elde edildigi belirlenmistir. Farkli baglangic pH degerlerinde
CoFe;04@CF elektrodu kullanilarak gergeklestirilen caligmalarinda ise en etkili oksidasyon ve
mineralizasyon degerlerinin, en fazla Fe**/Fe?" ¢evriminin gerceklestigi pH 3 de elde edildigi, artan pH
degerlerine bagl verimde diisiis oldugu gozlemlenmistir. Vanilin sulu ¢6zeltisinin pH 6 da heterojen
elektro-Fenton yontemi ile oksidasyonunda farkli radikal yakalayicilart kullanilarak gerceklestirilen
oksidasyonunda, hidroksil ve siiperoksit anyon radikallerinin (hidroperoksil radikali) 6nemli rol
oynadig1 belirlenmistir. Hidrotermal yontem ile karbon kege iizerine molibden siilfiir yiiklenerek
MoS,;@CF elektrodu sentezlenmis ve karbon kege katot ile kiyaslandiginda MoS,@CF katot ile pH 3
de daha yiiksek vanilin mineralizasyonuna ulagilmigtir. Vanilin oksidasyonunda olusan ara liriinler
belirlenerek olasi bir bozunma mekanizmasi 6nerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Vanilin, Elektro-Fenton, Kobalt ferrik, Molibden siilfiir, Mineralizasyon.

Damisman: Prof. Dr. Belgin GOZMEN SONMEZ, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali,
Mersin.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF CARBON FELT BASED ELECTRODE FOR ELECTRO
FENTON METHOD

In this study, new types of electrodes that can be used in the oxidation of synthetic vanillin,
which is widely used in the food and cosmetics field, were developed and their activities were
investigated. First of all, in order to determine the activity of the homogeneous electro-Fenton method,
vanillin oxidation was carried out with carbon felt (CF) cathode / platinum anode pair at pH 3 at different
current values. It was observed that vanillin oxidation slowed down with the increase in the applied
current value and the most effective current value in the studied current range was determined as 50 mA.
CoFe 04@CF electrode was synthesized for use in the heterogeneous electro-Fenton method by loading
cobalt ferrite (CoFe,0O4) onto the CF electrode surface using the solvothermal method. Oxidation of
vanillin aqueous solution was carried out at different current values at pH 6 without pH adjustment. The
obtained results showed that the most effective oxidation and mineralization for vanillin was obtained
at 50 mA constant current, similar to CF. In the studies carried out using CoFe,O4@CF electrode at
different initial pH values, it was observed that the most effective oxidation and mineralization values
were obtained at pH 3, where the most Fe**/Fe** cycle occurred, and that there was a decrease in
efficiency due to increasing pH values. It was determined that hydroxyl and superoxide anion radicals
(hydroperoxyl radical) played an important role in the oxidation of vanillin aqueous solution at pH 6 by
heterogeneous electro-Fenton method using different radical scavengers. MoS>@CF electrode was
synthesized by loading molybdenum sulfide onto CF by hydrothermal method and higher vanillin
mineralization was achieved at pH 3 with MoS,@CF cathode compared to carbon felt cathode. A
possible degradation pathway was suggested by determining the intermediate products formed during
vanillin oxidation.

Keywords: Vanillin, Electro-Fenton, Cobalt ferric, Molybdenum sulphide, Mineralization.

Advisor: Prof. Dr. Belgin GOZMEN SONMEZ, Department of Chemistry, Mersin University,
Mersin.
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1. GIRIS

Hizli niifus artis1, kentlesme ve sanayilesme sonucu ¢ok sayida kimyasal maddenin iiretimi ve
tilketimi gerceklesmektedir. Zirai pestisitler, tekstil boyar maddeleri, kisisel bakim {iriinleri ve
farmakolojik ilaglarin karistig1 atik sular etkin sekilde aritilamadiklar1 zaman yer {istii ve yer alt1 sularina
karigarak su kiitlelerini 6nemli derecede kirletmeye devam etmektedir (Azuma vd., 2019; Carles vd.,
2022; Yu vd., 2022). Atik sulardaki zengin ¢esitlilik gdsteren organik ve inorganik kirleticiler giiclii
biyolojik toksisite gosterebilmektedir. Karmasik yapilar1 nedeniyle bazi organik kirleticilerin etkili bir
sekilde pargalanmasi zor olabilir (Ooi vd., 2018; Yu vd., 2022). Atik su aritimi, kimyasal oksijen ihtiyaci
(KOI) ve biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) gibi geleneksel su kalite gdstergelerine gore aritim yontemleri
Oncesi ve sonrasi takip edilerek uygun degerlere ulastiginda ¢esitli alict ortamlara desarji
gercgeklestirilmektedir (Li vd., 2022; Li vd., 2023).

Kirletici tiirlerinden bazilar direnglidir ve geleneksel biyolojik aritma yontemleri ile aritilmasi
zordur. Bu tiir refrakter kirleticiler bulunduklar1 ortamda ¢ok diisiik derisimlerde olsalar bile yiliksek
toksisite gosterebilmektedir (La Merrill vd., 2020; Kumar vd., 2022; Mohammadi vd., 2022).
Geleneksel atik su aritim yontemlerinde kullanilan fiziksel adsorpsiyon, biyolojik aritma ve kimyasal
oksidasyon yontemlerinin etkinliginin diisiik olmasi, ciddi ikincil kirlilik olugturmasi (nitro ve halojenli
yan iiriinler), ileri oksidasyon proseslerine (IOP) olan ilgide artisa neden olmustur (Xie vd., 2021; Dong
vd., 2022; Lim vd., 2022; Rayaroth vd., 2022).

fleri oksidasyon prosesleri (IOP), reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) yerinde iiretimine olanak
saglayan, toksik, refrakter ve zararl kirleticileri toksik olmayan veya diisiik toksisiteye sahip bozunma
iirlinlerine doniistiirebilen en verimli atik su aritma teknolojileridir (Li vd., 2019; Zhou vd., 2019;
Fedorov vd., 2022; Yu vd., 2022b). Reaktif oksijen tiirleri radikal olan ya da olmayan yapilar olabilir,
bu yapilar arasinda en 6nemlileri hidroksil radikali ("OH) ve siilfat radikalidir (SO4™). Ciinkii, radikal
yapilar oldukga reaktif tiirler olup segici olmadan tiim organik yapilarla reaksiyona girme egilimi
gosterirler (Wang vd., 2020; Xi vd., 2023). Radikal olmayan singlet oksijen ('O,) diger 6nemli bir tiirdiir
ve katalitik ozonlama, fotokataliz ve persiilfat aktivasyonu gibi IOP siirecinde iiretilebilir (Xi vd.,2 023).
Singlet oksijen (10») diisiik redoks potansiyeline (0,81 V / NHE) sahip olmasina ragmen, uzun omrii
(yaklasik 2—4 ps), suda yiiksek konsantrasyonu (1074~ 10-!! M) nedeniyle kirleticilerin gideriminde aktif
rol oynar (Barrios vd., 2021).

fleri oksidasyon teknikleri farkli sekillerde siniflandirilabilir. Ornegin fotokimyasal olan ve
olmayan IOP’leri olarak gruplandirilabildigi gibi, homojen ve heterojen teknikler olarak kendi igerisinde
farklilik gosterebilmektedir. Baslica IOP’ler arasinda Fenton reaktiflerine (Fe** ve H,0,) dayali
prosesler (karanlik-Fenton, foto-Fenton, elektro-Fenton), fotokatalitik prosesler, ozon ve
kombinasyonlar1 (O3z/ H20,, O3/UV/ H,0,, elektro-O;s vs), sub kritik katalitik oksidasyon yontemleri

siralanabilir.
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Ileri oksidasyon yontemlerinin elektrokimyasal olarak gerceklestirildigi grubu ise
elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri (EIOP) olarak son otuz yilda 6nemli gelismeler
gostermektedir. Hidrojen peroksitin elektrokimyasal olarak yerinde iiretildigi elektro-Fenton yontemi
EIOP arasinda 6nemli bir yer tutar.

Bu ¢alismada hedef kirletici olarak secilen sentetik vanilin bilesiginin elektro-Fenton yontemi
ile oksidasyonunda karbon kece (CF) elektrot yiizeyinde solvotermal yontemlerle sentezlenen CoFe,O4
ve MoS; yapilarinin etkileri incelendi. Hazirlanan CoFe,O4@CF katot ile farkli akim ve pH degerlerinde
vanilin degradasyonu gerceklestirildi. Vanilin degradasyonunda etkili olan reaktif oksijen tiirleri
belirlendi. Katot olarak MoS,@CF kullanilarak pH 3 de farkli akimlarda vanilin degradasyonu ve
mineralizasyonu takip edilerek her iki elektrodun tekrar kullanilabilirlikleri incelendi. Vanilin

bozunmasi sonucu olusan ara liriinler LC-MS analizi ile belirlenerek bozunma mekanizmasi 6nerildi.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Su Kirliligi

Hizli niifus artis1, kontrolsiiz sanayilesme beraberinde kuskusuz evrensel bir problemi yani
cevre kirliligini getirmektedir. Cevre kirliligi, cesitli bilesiklerin (gaz, sivi veya kat1) veya enerji
bicimlerinin, ¢evrenin bunlar1 ortadan kaldirma kapasitesini asan bir oranda ¢evreye girmesi anlamina
gelir. Cevre kirliligi nedeniyle, saglik sorunlar1 veya biyolojik ¢esitliligin kayb1 gibi ¢ok ¢esitli zararl
etkiler gozlemlenebilir (Bognar vd., 2024). Dogal kaynaklar1 olusturan toprak, hava ve su cevre
kirliliginden esit derecede etkilensede su kirliliginin yarattigi etki ¢ok daha onemlidir. Icilebilir su
kaynaklarinin miktar1 Diinya’da alarm verirken, mevcut su kaynaklarinin kirlenmesi gesitli enfeksiyon
ve hastaliklara sebep oldugu gibi sucul canlilarin 6lmesi, soylarinin tilkenmesi nedeniyle gida kitligini
da beraberinde getirmektedir. Birlesmig Milletlerin 2023 tarihli raporuna gore, kiiresel niifusun %26's1
icilebilir su kithigiyla karsi karsiya kalirken, niifusun %46's1 yeterli sekilde yonetilen sanitasyona
erisemiyor. 2050 yilina kadar 2,4 milyar insanin su kitligiyla karsi karsiya kalmasi bekleniyor. Ayrica
asir1 ve uzun siireli kurakliklar ekosistemlere de stres uygulayarak canlilar diinyasi i¢in ciddi sonuglar
dogurmaktadir (UNESCO Report, 2023).

Diinya yiizeyinin yaklasik % 71’ini olusturan su, okyanuslar, denizler, nehirler ve goller
seklinde yer kaplar (Ahmad ve Azam, 2019). Goriiniiste su yeryiiziinde yliksek miktarda bulunsa da
bunun ancak %2,5°1 tath sudur. Bu tath suyun bile aslinda %1’inden az1 tiikketime uygundur, bu suyun
ticte ikisi yer alt1 kuyulari, buzullar ve buz tabakalarina hapsolmus bigimde bulunur (Afolalu vd., 2022).
Diinya genelinde cevre kirliligi giderek endise verici bir boyuta ulasirken, birgok iilke bu tehditle
miicadele i¢in gesitli teknolojiler gelistirmeyi amagliyor (Ogbonna vd., 2016).

2.1.1. Atik Sudaki Kirletici Siiflar

Bir suya dogal olmayan yollar ile karisan maddeler suyun fiziko-kimyasal ve biyolojik
ozelliklerini degistirir. Suyun kalitesindeki bu bozunma ise suyun diizenli kullanimim etkiler ve su kirli
kabul edilir. Kat1, siv1 veya gaz kokenli olan bu maddeler, miktarlarina, potansiyel tehlikelerine ve
salindiklar1 ortamin kirilganligina bagl olarak su iizerinde farkli etkilere sahiptir (Owa, 2013).

Insan yasam faaliyetlerinin bir yan {iriinii olarak aci§a cikan evsel atik su, evlerden,
camasirhane, pastane, restoranlar gibi ticari binalardan, kurumlardan ve benzeri tesislerden gelen kisisel
atik, yemek pisirme, temizlik, camasir yikama, ¢op ve kisisel hijyen gibi faaliyetler sonucu olusan
maddeleri igeren kentsel atig1 olusturur (Talabi ve Kayode, 2019).

Endiistriyel veya ticari kokenli atik su ise endiistriyel ve iiretim proseslerinden, tibbi
merkezlerden ve ticari siire¢lerinden kaynaklanan atik sulardir. Bu sular zararli ve biyolojik olarak

parcalanmayan maddeleri icerir (El-araby vd., 2019). Bu tiir atik sular igerisinde bulunan kirleticiler
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pestisitler, farmasdtikler, kozmetikler, tekstil, kagit, gida ve kozmetikte kullanilan boyalar gibi
organikler yaninda, komiir madenciliginden kaynaklanan kiikiirt, pestisit tiretiminden kaynakli arsenik,
nitratlar, fosfatlar, kaplama ve tabaklama endiistrilerinden kaynaklanan krom onemli kirleticiler
arasindadir (Afolalu vd., 2022).

Tarimsal kirlilik, ¢iftcilik uygulamalarinda ahirlardan veya besi yeri drenajindan gelen giibreden
kaynaklandig1 gibi zirai uygulamalarda topraga veya bitkiye uygulanan pestisitlerin ylizey akisindan
veya sizintisindan kaynakli yer altt ve yer iistii sularinin kirlenmesine neden olur (Obi vd., 2016).
Pestisitler biyolojik olarak parcalanmaya direncli yapilar oldugundan nehir akislarinda birikirler ve
yogunlasirlar, ekolojik sistemin iglev bozukluguna ve tiim yasam formlarinin yok olmasina yol agarlar

(Nagendran, 2011).

2.2. lleri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri ilk defa 1980'lerde igme suyu aritimi igin nerilmis olup, su artimi
icin hidroksil radikallerinin ("OH) iiretimini igeren oksidasyon prosesleri olarak tanimlanmustir.
Giiniimiizde, IOP konsepti refrakter organik kirleticilerin oksidasyonu icin giiclii oksidanlarin yerinde
(in situ) iiretildigi yontemler olarak genigletilmistir. Genel olarak kullanilan oksidanlar ve aktivatorlere
gore ii¢ tiire ayrilabilir. Kimyasal bazli IOP’ler arasinda Fenton, persiilfat aktivasyonu ve ozonlamaya
dayali yontemler siralanabilir. Enerji bazli prosesler arasinda ise UV 1simasi, ultrason, termal,
elektrokimyasal ve plazmanin enerji kaynag1 olarak kullanildigi IOP’leri yer alir (Xu vd., 2021; Lin vd.,
2023).

Gegis metal oksitleri, [OP'lerde oldukga etkili ve yaygin olarak kullanilan heterojen aktivatorler
sinifidir ve en yaygin olanlar1 arasinda kobalt, bakir, demir ve manganez oksitler bulunur. Bunlar
arasinda kobalt ve bakir oksitler milkemmel aktivasyon performansi gosterir ancak su kiitlelerine
sizdiktan sonra yiiksek biyolojik toksisite ve ekolojik riskler gosterir. Demir oksitler, bollugu, yiiksek
reaktivitesi ve g¢evre dostu olmasi nedeniyle en yaygin kullanilan aktivatorlerdir. Ancak, pratik
uygulamalarini sinirlayan asidik kosullar altinda daha iyi katalitik aktiviteler gdsterme egilimindedirler.
Manganez oksitler, yiiksek katalizor aktivitesi, diisiik maliyetleri, hazir bulunabilirligi ve ¢evre dostu
olmasi nedeniyle 1OP'lerde oldukga etkili ve yaygin olarak kullanilan heterojen aktivatdrler sinifidir

(Lin vd., 2023).
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Sekil 2.1. Geleneksel ve gelismis IOP tekniklerinin simiflandirilmasi (Priyadarshini vd., 2022)

2.2.1. Fenton Reaktifleri ve Fenton Prosesi

Fenton reaksiyonu, Fenton reaktifleri olarak tanman hidrojen peroksit (H.O,) ve Fe?"’nin
reaksiyonu sonucu kirleticilerin bozunmasi i¢in olduk¢a etkili hidroksil radikallerinin (*OH)
iiretilmesine dayanan en eski IOP’dir (Fenton, 1864). Ancak, bu prosesin etkinligi Fe?*, Fe** ve ferrik
hidroksitlerin pH'a bagl tiirlesmesine baghdir ve pratik uygulamalarini sinirlayan siki asidik kosullar

(pH < 4) gereklidir (Bokare ve Choi, 2014).

H,0, + Fe** — *OH + Fe*' + OH- 2.1

Fe(Il)'nin pH'a kars1 ¢oziiniirliigii, Fe(OH)2(k) ¢ozliniirligii tarafindan kontrol edilirken, Fe(Ill)'in pH'a
kars1 ¢ozlintirligii, ferrihidritin (Fe(OH)s(k)) ¢oziiniirliigii tarafindan kontrol edilir.

Fenton reaksiyonu, "OH iiretmek i¢in basit bir sistem saglar. Ancak, Fenton prosesinde yeterli
"OH {iretmek i¢in yiiksek miktarda reaktife ihtiya¢ duyulur. Bu, ekonomik bir yontem olmamasina ve
ayrica ek islem gerektiren ferrik camur olusumuna neden olur. Daha da Onemlisi, yiiksek reaktif
konsantrasyonlari, Es.(2.2) ve Es.(2.3) reaksiyonlarina gére "OH radikalinin tiikenmesine neden olarak

diisiik verimlilikle sonuglanir (Oturan ve Oturan, 2018).

H,O, +'OH — H,O + HOY (22)
Fe2* +°OH — Fe* + OH- 2.3)
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Bu reaksiyonlar iki kat daha zararlidir ¢iinkii ‘OH’1 israf ederler ve reaktifleri tiikketirler. Bu nedenle,
mineralizasyon verimliligindeki diigiis, potansiyel olarak toksik olan oksidasyon reaksiyonu ara
maddelerinin olusumuna yol acar (Oturan vd., 2008). Bu reaksiyonlardan kac¢inmak i¢in, Fenton

reaktifinin konsantrasyonu kontrol edilmelidir.

—1
o 0
10~ Fe(OH)(s)
1072
= 107
B 10 Fe?t
FeO(aq)
FeO,H™
FeOH*
8.0 9.0 10.0 1.0 120 130
pH
LI | se— s —
= Fe2 FeO,H™
£ 06 /
E 04 ;
=z FeOH™ FeO(aq)
~ 0.2 g
0.0- e ‘
7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0

pH

Sekil 2.2. (a) Toplam ¢oziiniirlik ve (b) ilgili mol kesirlerine gore Fe(II)'nin pH'a kars1 ¢oziintirliigii.
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Sekil 2.3. (a) Toplam ¢oziiniirlikk ve (b) ilgili mol kesirlerine gére Fe(Ill)nin pH'a kars1 ¢oziiniirligi.
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Fenton prosesinde pH sinirlamasi ve ¢camur olusumu dezavantajlarinin iistesinden gelmek i¢in,
Fenton proseslerinde H>O;’in katalizlenmesinde demir dist ya da heterojen katalizorler kullanilarak,
Fenton benzeri prosesler gelistirilmistir (Ifelebuegu vd., 2016; Wu vd., 2020; Cheng vd., 2022). Fenton
prosesi en eski proses olarak bilinmesine karsin son zamanlarda farkli IOP ve biyolojik aritma prosesleri
ile de kombine edilerek ¢ok etkili yontemler olarak goze carpmaktadir. Klasik Fenton reaktifleri ile
gergeklestirilen proses “karanlik Fenton” olarak isimlendirilirken, UV destekli foto-Fenton, ozon-
Fenton yada elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri arasinda yer alan elektro-Fenton, fotoelektro-
Fenton, sonoelektro-Fenton gibi proseslerde refrakter molekiillerin oksidasyonu i¢in etkin sekilde

kullanilmaktadir.

2.2.2. Ozonlama Prosesleri

Ozon (0O3), uzun zamandir su aritmada oksidan ve dezenfektan olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak, ozon bazli proseslerin dez avantaji yiliksek enerji tiiketimi, gaz halindeki
ozonun sulu faza yavag kiitle transferi, ozonun suda diisiik ¢ozlinlirligl, kararsizligi ve segici dogasi
nedeniyle diisiik oksidasyon etkinligidir (Xiong vd., 2019). Ozon segici davranarak belirli organik
yapiya sahip bilesikler ile 1,3 katilmasi (Criegee mekanizmasi) gergeklestirmek iizere reaksiyona girer.
Bunedenle, dolayli oksidasyona yani reaktif oksidan tiirlerin olusumuna izin veren ozonlama yontemleri
etkili prosesler olarak gelistirilmistir. Homojen veya heterojen katalizorlerin eklenmesi ile refrakter
kirleticilerin oksidasyonunda daha etkili ozon bazli yontemler gelistirilmistir (Chen vd., 2023).

Ozon ve UV proseslerinin birlestirilmesi ile sinerjik bir etki olustugu kanitlamistir (Lin vd.,
2014). Ozon/UV sistemi ile Os'iin %90'mdan fazlas1 ilk 5 dakika da ayristirilir, bu sekilde tek basina
ozonlamaya kiyasla yaklasik %22-43'lik bir artis saglanmistir (Yao vd., 2018). Dolayli ozonlama
prosesinde (O3/UV) organik kirleticilerin oksidasyonundan sorumlu baslica yapilar ‘OH radikalleri ve

fotolizdir (UV<300 nm).

Os +hv — 0, +0('D), O('D) + H,0 — H,0, 2.4)
H,0, +hv — 2°OH 2.5)

Hidrojen peroksit (H»O;) eklenmesi (Hydrozone Proses), ozonun °‘OH radikallerine
doniistimiinii artirarak refrakter yapilara kars1 etkinligini gelistirir (Ji vd., 2024). Asagida verildigi iizere
bir dizi radikalik tepkime sonucu refrakter kirleticinin bozunmasinda yer alan ROS yapilarinin olusumu

gergeklesir.
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0; + H,0, = 0, +HO," + "OH (2.6)
HO, - Oy~ +H* 2.7)
03+ 0y~ — 0, + 05~ (2.8)
05~ +H'— HOs™ (2.9)
HOs~— O, +°OH (2.10)
H,0, + ‘OH - HO, + H,0 2.11)

Ozon prosesi Fenton prosesi ile birlestirilerek, (O3 / Fenton prosesi) Fenton tepkimesi ve O3/ H>O»
sistemlerininde daha dnce bahsedilen bir dizi tepkime sonrasi radikal yapilarin olusumu gerceklesir.
Metal veya metal oksit katalizorler varliginda ozonlama (heterojen O3/ katalizor) ile ozonun
aktivasyonu gerceklestirilir. Heterojen bir sistemde, genellikle {i¢ olast mekanizma vardir: (1)
katalizorlerin yiizeyinde, organik molekiillerin kemisorpsiyonu ve su veya gaz fazindaki O; ile daha
fazla reaksiyon, (2) katalizorlerin yiizeyinde, Os'liin kemisorpsiyonu, kemisorbe edilmemis organik
molekiillerle reaksiyona girecek aktif tiirlerin olusumu, (3) hem organik molekiillerin hem de Os'iin
kemisorpsiyonu ve kemisorbe edilmis maddeler arasindaki etkilesim. Ayrica ortam pH degeri O;/
katalizoriin verimliligini 6nemli dl¢iide etkiler ¢iinkii pH, katalizoriin ylizey yiikiinii ve O3 ayrigmasini

belirler (Ji vd., 2024).

2.2.3. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesleri

Fotokataliz, kimyasal bir doniigiimii yonlendirmek veya hizlandirmak i¢in hem 1s18in hem de
bir katalizoriin bir arada kullanimina dayanir. Fotokimya, katalizor varliginda bir fotoreaksiyonun
gerceklesmesinin saglanmasi denilebilir (Antonopoulou vd., 2021). Fotokatalizor olarak homojen veya
heterojen sistemler kullanilabilse de kolay ayrilmasi ve tekrar kullanilabilirligi ve ikincil kirletici
olusumunun azaltilmasi nedeniyle heterojen katalizorler tercih edilmektedir.

Heterojen fotokataliz prosesinde, katalizoriin yilizeyinde 0&zel olarak gergeklesen
fotoreaksiyonlar meydana gelir. Eger adsorbat baslangigta fotouyarilmaya ugrarsa ve daha sonra temel
halinde bulunan katalizorle etkilesime girerse, bu isleme "duyarlilastirilmis fotoreaksiyon" denir.
Tersine, katalizor once fotouyarilirsa ve daha sonra temel halinde adsorbat molekiiliiyle etkilesime
girerse, buna "katalize edilmis fotoreaksiyon" denir (Lee vd., 2016).

Foto katalitik reaksiyonda, katalizor eger bant araligi enerjisinden daha yiiksek enerjiye sahip
bir 151n kaynagi ile 1sinlanirsa fotonlar1 absorblayarak valens bandindaki (VB) elektronun iletkenlik
bandma (iB) foto-indiiklenmesi gerceklestirilir. Valens bandinda ayrilan elektrona (es) karsi pozitif

yiikli hole (h*vg) adi verilen bosluklar meydana gelir (Lee vd., 2016).
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Sekil 2.4. Fotokatalitik oksidasyon prosesi

Valens bandinda foto-olusturulan bosluklarin IB’deki foto-uyarilmis elektronlarla yeniden
birlesme ve absorbladigi enerjiyi 1s1 olarak verme egiliminde oldugu bilinir. Bu nedenle, elektron
stipiiriicii olarak oksijenin varligi, e ig / h'vs ¢iftlerinin yeniden birlesmesini engellerken O>™ ve "OH
radikallerinin olusumunu artirir. Ek olarak, fotokatalizordeki h'vg'nin 6nemli oksidatif potansiyeli,

organik maddelerin bozunma iiriinlerine dogrudan oksidasyonunu miimkiin kilar (Bognar vd., 2024).

Fotokatalizor + hv — h*yg + €7ig (2.12)

h'vg + e7ig—> 181 (2.13)

e+ O > Oy (2.14)

h'vg + OH™ — "OH (2.15)

‘OH + Organik madde — Bozunma iiriinleri (2.16)
h*vg + Organik madde — Bozunma liriinleri (2.17)

Heterojen fotokataliz proses uygulamalari son zamanlarda organik kirleticilerin oksidasyonunda
dikkat ¢ekmektedir. Bununla beraber bu yontemde bazi dezavantajlar goriilebilmektedir. Bu
siirlamalar arasinda en 6nemlileri: siurlt 151k emilimi, katalizor geri doniisiimil ve ayirma zorluklart,
yiik tagtyicilarinin yilizey rekombinasyonu, yan iiriinlerin potansiyel toksisitesi ve katalizor kararliligi ve

dayaniklilig1 olarak sayilabilir (Sun vd., 2022; Wang vd., 2022; Bognar vd., 2024).

2.2.4. Kavitasyona / Sonolize Dayah Prosesler

Yirminci yiizyilin baslarindan itibaren ultrason (US), cesitli proseslerde kimyasal ve fiziksel
etkileri artirma kabiliyeti nedeniyle dnemli bir ilgi gérmiistiir. Temel olarak, ultrason, yogunluga gore
{i¢ gruba ayrilir: diisiik (20-100 kHz); orta (200-1000 kHz); ve yiiksek (5000-10.000 kHz). Bu proseste,
sivi ortamda ¢6ziinmiis gazlarla temas eden yiiksek yogunluklu US dalgalar1, akustik kavitasyonu, yani
kabarciklarin olusumunu, genislemesini ve ige dogru ¢ékmesini saglar. Ultrason dalgalarinin sikisma ve

genisleme dongiileri vardir ve genisleme sirasinda, dalgalar sivinin molekiiler kuvvetlerini asabilen bir
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yogunluga sahipse, kabarciklar firetilebilir. Bu kabarciklar, sikistirma ve genislemenin alternatif
ultrasonik dongiilerinden stirekli olarak enerji emer. Boylece, kabarciklar kritik bir boyuta ulagana kadar
(stv1 ortamdan buhar veya gazin difiizyonuyla) biiyiir ve bu noktada ¢okerler. Bu i¢ce dogru patlama, bir
cok bolgede asir1 sicaklik (~5000 K), basinca (~1000 atm) sahip kisa dmiirlii "sicak noktalar" yaratir.

Bu nedenle, su molekiilleri ve gazlar pargalanir (Torres-Palma ve Serna-Galvis, 2018).

H.O + US - H" + 'OH (2.18)

0,+US > 20 (2.19)

H>O +°0 —» 2°0OH (2.20)

O0,+H — "0 +'0OH (2.21)

Organik bilesik + 'OH — Bozunma iiriinleri (2.22)
0; + H,O — O, +2°0OH (2.23)

O3 +'0OH +e” — HO; + O (2.24)

03 +HO, > 'OH + O, + O, (2.25)

Sonokimyasal reaksiyonlarin verimliligini etkileyen faktorlerin en 6nemlisi ultrason frekansidir,
kabarciklarin boyutunu ve boslugun ¢okme stiresini degistirerek kavitasyon siirecini etkiler. Ayrica,
¢Ozlinmils gazlarm tiirii ve miktar1 sonokimyasal aktivite lizerinde etkilidir Sonokimyasal proseste gii¢
girisi - ultrasonik giicteki bir artis, sivi ortamda daha yiiksek seviyelerde sonokimyasal aktiviteye yol
acar; maddenin tiirlinden (ugucu, hidrofobik veya hidrofilik) bagimsiz olarak, ultrasonik giice verilen
yanit tutarli kalir. Sicaklik 6nemli bir parametredir, kabarcik ¢okmesi sirasinda ulasilan en yiiksek
sicaklik, sivinin bulk sicakligina baglidir. Her prosesde oldugu gibi kirletici konsantrasyonu yine
etkinlikte 6nemli bir faktordiir. Bu etki, organik kirleticilerin tiirline (ugucu veya ugucu olmayan,
hidrofilik veya hidrofobik) baghdir (Lim vd., 2011; Rooze vd., 2013; Torres-Palma ve Serna-Galvis,
2018).

2.3. Elektrokimyasal fleri Oksidasyon Prosesleri

Elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri (EAOP'ler), son otuz yildir etkili ve verimli bir atik
su aritma teknigi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu proseslerde farkli reaktif tiirlerin yerinde
iiretimi sonucu herhangi bir organik kirletici sinifi etkili bir sekilde karbondioksit ve suya mineralize
edilebilmektedir (Ganiyu vd., 2021). Bu yontemlerde ¢ok temiz bir reaktif olan elektron kullanildigi igin
oldukca cevreci bir yontem grubu olarak karakterize edilebilir (Panizza ve Cerisola, 2009; Chaplin,
2014; Martinez-Huitle vd., 2015; Ganiyu vd., 2018; Ganiyu vd., 2020).

Elektrokimyasal ileri oksidasyon yontemlerinde olusan reaktif tiirlerin dogasini ve miktarini

etkileyen ve sonug olarak prosesi etkileyen birka¢ énemli faktor bulunur.

10
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En 6nemli faktorler kullanilan elektrot malzemesi ve uygulanan akim yogunlugu / potansiyel
degeridir. Bu faktorler iiretilen reaktif tiirlerin tiirlinii ve miktarini kontrol eden temel faktorlerdir
(Ganiyu vd., 2021). Etkin olmayan (pasif) elektrotlar olarak siniflandirilan bor katkili elmas (BDD),
PbO- veya Ti4O7 gibi elektrotlar sahip olduklari oksijen asir1 gerilimine bagli olarak biiyiik miktarlarda
*OH ve farkli ikincil oksidanlar iiretme potansiyelleri nedeniyle EAOP'ler i¢in en verimli anotlar olarak
kabul edilir. Bu elektrotlarin ortak bir 6zelligi, elektrokimyasal O, iiretimini gerceklestirmek i¢in yiiksek
bir asir1 potansiyelin gerekli olmasidir; bu, O atomunun eslestirilmesi ve O, evriminden 6nce Es. (2.26)
gerceklesmesini saglar. Ek olarak, *OH'nin elektrot yiizeyiyle ¢ok zayif bir etkilesime sahip oldmasi ve
bunun sonucunda da bu radikallerin anot yilizeyinde ve yakininda substrat oksidasyonu i¢in kullanilabilir
oldugu diisiiniilmektedir. Su, standart hidrojen elektroduna (SHE) kiyasla EAOP elektrotlarinda ~ 2,0
V'a kadar oksitlenmez, dogrudan elektron transferi (DET) reaksiyonlar1 i¢in genis bir elektrot
potansiyeli penceresi mevcuttur (Chaplin, 2014). Dogrudan elektron transferi reaksiyonlarinin, bir
elektronun dogrudan kirleticiden (R) anoda aktarildigi, bilesik oksidasyonu i¢in ek bir mekanizma

olusturdugu gosterilmistir (Es. (2.27)).

H,O — *OH+H" +¢” (2.26)
R—> (R +e” (2.27)

Ote yandan aktif elektrotlar olarak tanimlanan Platin (Pt) veya boyutsal olarak kararli anotlar
(DSA) gibi elektrotlar anot olarak kullanildiklarinda daha az *OH firetir ve kimyasal olarak adsorbe eder,
ancak bu elektrotlar kloriir iyonu iceren ortamlarda reaktif klor tiirlerinin iiretimi i¢in iyi bir elektro
katalizordiir (Brillas vd., 2009; Oturan ve Aaron, 2014; Ganiyu vd., 2015; Moreira vd., 2017). 1ridyum,
rutenyum, tantal, platin ve rodyum gibi farkli elementlerden olusan degerli karisik metal oksit katalizorii
ile kaplanmis titanyum veya niyobyum substrat anotlar DSA olarak da adlandirilir. Uygulanan yiiksek
akim yogunlugu, ¢6zeltide dncii anyonlar ve uygun elektrokatalizorler olmasi kosuluyla, hemen hemen
tiim reaktif tiirlerin elektro tiretimini destekler (Ganiyu vd., 2021).

Bu faktorlerin biri de kirlenmis atik su bilesimidir (destekleyici elektrolit dahil). Aslinda atik su
bilesimi konvansiyonel ve ileri oksidasyon proseslerinin timiinii etkiler. Atik su igerisindeki organik
kirletici tiir ve sayisi, inorganik tiirlerin igerigi, bilesenlerin derisimleri prosesi dnemli derecede etkiler.
Yapilan ¢alismalar atik su igerisinde bulunan CI-, HCO;/COs*", SO4* ve ¢dziinmiis oksijenin ikincil
oksidanlar iiretme ve birincil reaktif tiirleri, 6zellikle hidroksil radikalleri (*OH) temizleme potansiyeline
sahip oldugunu gostermistir (Chaplin, 2014; Ganiyu ve Martinez-Huitle, 2019; Garcia-Rodriguez vd.,
2020).

11
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2.3.1. Elektrooksidasyon ve Anodik Oksidasyon Prosesi

Elektro-oksidasyon (EO) yonteminde organik maddeler elektron transferi araciligi ile dogrudan
oksidasyona ugrayabilir. Ayrica anotta elektrojenlenmis aktif tiirler araciligryla “dolayli oksidasyon” ile
organik tiirlerin oksidasyonu gerceklesebilir. Aktif tiirler, 6rnegin fiziksel olarak adsorbe edilmis 'aktif
oksijen' (fiziksel olarak adsorbe edilmis hidroksil radikalleri M(*OH)) veya kimyasal olarak adsorbe
edilmis 'aktif oksijen' (bir metal oksit (M = O) anotunun kafesindeki oksijen) olusumu kullanilan anotun

yapisina baglidir (Panizza ve Cerisola, 2009; Chaplin, 2014; Sirés vd., 2014).

2.3.1.1. Anodik Oksidasyon Yontemi

Anodik oksidasyon (AO) islemi en popiiler EAOP'lerden biridir. Bu iglem sirasinda, organik
bilesikler, yiiksek O-olusum asir1 potansiyeline sahip uygun bir anot (M) ylizeyindeki su desarji ile
olusan hidroksil radikalleri tarafindan oksitlenir / mineralize edilir (Es. (2.28)). Mineralizasyon organik
bir bilesikte bulunan karbon, hidrojen ve heteroatom tiirlerinin (N, S, Cl, Br vs) mineral tiirler olarak

ifade edilen CO», HO ve ¢esitli tiirlere (HCI, HNOs vs) oksidasyonudur.

M + H,O — M(OH) + H' + ¢ (2.28)

Bor katkili elmas (BDD) elektrot, yiizeyinde iiretilen yar1 serbest BDD(*OH) nedeniyle ytiksek
oksidasyon / mineralizasyon giicline sahip mitkemmel bir anot olarak kabul edilir (Panizza vd., 2008;
Comninellis ve Chen, 2010; He vd., 2019). BDD anot, ¢ok biiyiik bir potansiyel penceresine, yiiksek
oksijen evrimi asir1 potansiyeline ve diisiik yiizey adsorpsiyon 6zelliklerine ve korozyon direncine sahip
inert yiizeyi nedeniyle ¢ok agresif ortamlarda uygulanabilirlige sahiptir (Abidi vd., 2019; Oturan, 2021).

Tablo 2.1 de AO da kullanilan anot tiirlerinin O, olusum potansiyelleri verilmistir(Moreira vd., 2017).

Tablo 2.1. Anodik oksidasyonda kullanilan cesitli anot malzemelerinde O, olusumu potansiyeli

Anot materyali O; olusum potansiyeli (V/SHE)
RuO; 1,4-1,7
IrO; 1,5-1,8
Pt 1,6-1,9
Grafit 1,7
Ebonex® (Ti407) 1,7-1,8
PbO; 1,8-2,0
SnO, 1,9-2,2
BDD 2,2-2,6

Atik su ortaminda yer alan tiirler, reaktif oksijen tiirleriyle paralel olarak ikincil oksidanlarin
tiirinii ve miktarin1 belirlemede 6nemli bir rol oynar. Ornegin siilfat iyonu (SO4>) igeren ortamlarda,

elektrooksidasyon sirasinda BDD, Titanyum katkili ve alt oksitleri, katkil1 Pb ve Sn oksitleri gibi “aktif
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olmayan” elektrotlar kullanildiginda uygun akim yogunlugunda reaktif siilfat tiirleri olan persiilfat iyonu
(S205%) ve siilfat radikali (SO4™) iiretilir. Persiilfat iiretimi, anotta SO4> oksidasyonu (Es.(2.29)),
elektroiiretilen "OH ile SO4>~ oksidasyonu (Es.(2.30)) ve siilfat radikallerinin (SO4™) rekombinasyonu
sonucu (Es. (2.31)) olusur (Cai vd., 2018; de Freitas Araujo vd., 2020; Zhi vd., 2020).

2504 —> S,0¢> + 2¢- (2.29)
2S04* +2°0OH — S,0s* + 2H,0 (2.30)
S04+ S04~ — SH0s* (2.31)

Elektrooksidasyon sirasinda SO4™ olusumu ise siilfat iyonunun (SO4*") anodik oksidasyonu (Es.
(2.32)) ile olustugu gibi, persiilfatin katodik indirgenmesi (Es. (2.33)) veya olusan 1s1 ile termal
bozunmast (Es. (2.34)) ile de iiretilebilir. Persiilfat iyonu ortama oksidatif tiirlerin olusumu igin
destekleyici elektrolit olarak kullanilabilir (Song vd., 2018; Bu vd., 2019; Cai vd., 2019; Ding vd., 2020;
Ganiyu ve Gamal El-Din, 2020; Li vd., 2020; Santos vd., 2020).

SO +e — S04~ (2.32)
820827"‘ e — SOs + SO.& (233)
$,0¢% + A ohmik 151 — 2S04~ (2.34)

Kloriir ortaminda ise elektrokimyasal olarak reaktif klor tiirleri olusur (Ganiyu vd., 2021). Bu
tiirlerin tiretiminde DSA elektrotlar1 en iyi elektro katalizorler olarak tanimlanir. Bor doplanmis elmas
(BDD) ve kursun oksit (PbO,) elektrotlari, kloriir iyonunu (CI) etkin bir sekilde kloriir gazina oksitler,
platin (Pt) anot ise ortam pH’sina ve Cl™ derisimine bagh olarak Cl./ H>O sistemini veya aktif klor
tiirlerinin olusumunu destekleyebilir (Neodo vd., 2012; Brito vd., 2015).

Klor gazinin iiretimi Cl™ iyonunun oksidasyonu ile gergeklesir, daha sonra H>O ile reaksiyona
girerek zayif bir asit olan hipoklordz asiti (HOCI) iiretir. Cozelti ortaminin pH degerine bagl olarak
HOCI'nin konjuge bazi OCI™ ile denge olusturur. Elektrooksidasyon yonteminde BDD, DSA ve Pt
elektrot kullanimina bagl olarak CI" ve ClO»’ radikalleri de olusabilir (Thiam vd., 2015; Nidheesh vd.,
2018; Ganiyu vd., 2019b).

2CI" — Cl, + 2¢ (2.35)

Cl, + H,0 — HOCI + H + CI- (2.36)
HOCI <> CIO+ H (2.37)
Cl'—> Cl'+e (2.38)
ClO; — ClOy + ¢ (2.39)
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Bikarbonat (HCOs) / karbonat (COs*) ortaminda gergeklesen elektrooksidasyon
calismalarinda BDD elektrot kullanimi ile HCO;~/ COs* anot bélgesinde, dogrudan e transferi veya
M("OH) ile dolayli olarak, CO;~ ve C20¢*" iiretilebilir (Ruiz-Ruiz vd., 2014; Ganiyu ve Gamal El-Din,
2020).

COs> - COs" +e (2.40)

M('OH) + CO> - M+ COs™~ + OH" (2.41)
2HCO; + 2M('OH) = 2M + C;06> + H,0 (2.42)
2C0* - G068 +2e (2.43)

2C0; — 06 (2.44)

2.3.1.2. Elektro Uretilmis Hidrojen Peroksit ile Anodik Oksidasyon Prosesi

Hidrojen peroksit (H»O,), asidik / notr ortamda uygun bir katot yiizeyinde oksijenin iki

elektronlu indirgenmesi sonucu ¢dzelti ortaminda yerinde iiretilebilir (Moreira vd., 2017).

Ox(g) + 2H" +2¢” — H,0, E’= 0,68 V/SHE (2.45)

Esitlik (2.45)’de verilen reaksiyonun gerceklesmesi, oksijenin suya dort elektronlu indirgenmesinden
(E°=1,23 V/SHE) daha kolaydir. Alkali ¢6zeltilerde, oksijen hidroperoksit iyonuna (HO") indirgenir.
Bu iyon H»O:'nin (pKa= 11,64) konjuge bazina karsilik gelir (Brillas vd., 1997). Hidrojen peroksit
oksidaninin yer aldig1 bu proses elektrotiiretilmis H.O- ile AO prosesi (AO- H20») olarak adlandirilir
(Brillas vd., 2008). Hidrojen peroksit elektroiiretimi hiicre konfigiirasyonu, katot tiirii ve uygulama

kosullar1 gibi faktorlere baghdir. Hiicre icindeki parazitik tepkimeler H>O; birikimini azaltabilir.

H,O, + 2H" +2¢- — 2H,0 (2.46)
2H,O, > Oz(g) + 2H,0 (247)

Eger boliinmemis bir elektrokimyasal hiicre kullaniliyorsa H>O-’nin anotta oksidasyonu gergeklesebilir

ve daha zay1f bir oksidan olan hidroperoksil (HO;") radikali olusur (Brillas vd., 1995).

H,O; > HOy +H +e (2.48)
HO; —» O+ H +e (2.49)
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2.3.2. Elektro-Fenton Prosesi

Hidrojen peroksit tek basina orta derecede giiclii bir oksidandir, asidik ortamda E°(H,O,/ H>0)
= 1,77 V/SHE ve alkali ortamda E°(H,O,/OH") = 0,88 V/SHE indirgenme potansiyellerine sahiptir
(Campos-Martin vd., 2006). Hidrojen peroksit kullanilarak sadece indirgenmis kiikiirt bilesikleri,
siyaniirler, aldehitler, formik asit ve bazi nitro-organik ve siilfo-organik bilesikler okside edilebilir
(Pletcher, 1999). Buna karsilik H,O»’nin Fe(Il) iyonu ile birlikte olusturdugu Fenton reaktiflerinin
olusturdugu hidroksil radikali cok daha giiclii bir oksidandir. En 6nemlisi de "OH radikali secici olmadan
tiim organik kirleticilerle reaksiyon verme egilimindedir.

Elektrokimyasal olarak Fenton reaktiflerini iiretmek ve konsantrasyonunu kontrol etmek
miimkiindiir ve boylece elektro-Fenton prosesi gelistirilmistir. Bu proseste, ¢ozeltide H>O»'nin kontrollii

sentezi ve Fe?™

nin elektrokimyasal rejenerasyonu ile Fenton reaksiyonunun ger¢eklesmesi ile siirekli
hidroksil radikallerinin iiretimi gergeklestirilir. Bu proses Fenton prosesinin dezavantajlarinin
tistesinden gelmek icin gelistirilmistir. Hidrojen peroksit, yaklasik pH 3 olan asidik bir ortamda bir
elektrokimyasal hiicrede O.'nin iki elektronlu indirgenmesiyle (Es.(2.45)) iretilir (Oturan ve Pinson,
1995; Brillas vd., 1995). Elektrokimyasal yontem ile H>O, iiretiminin biiyiik ilgi gérmesinin nedeni
reaktif maliyet tasarruflarina ek olarak, nakliye ve depolama ile baglantili risklerin ortadan
kaldirilmasidir (Oturan ve Oturan, 2018).

Elektro-Fenton ve ilgili proseslerde asidik ortamda elektrokimyasal iiretilen hidrojen peroksit
ve Fe(Il) iyonu giiclii bir oksidant olan hidroksil radikallerini olusturmak iizere Es (2.50)’ye gore
reaksiyona girer (Oturan ve Oturan, 2018; Zhou vd., 2018). Olusan Fe*" iyonu katotta indirgenerek
elektrokimyasal rejenerasyonu saglanir (Es. (2.51)). Boylece, ¢ozeltiye yaklasik 10~ M'lik katalitik
miktarda demir II (veya ferrik) demirin disaridan eklenmesiyle Fenton reaksiyonu ilerleyebilir (Oturan

ve Oturan, 2018).

Fe?* + H,0, + H' — Fe(OH)** + 'OH (2.50)

Fe* + e «> Fe*' (2.51)

Diger gegis metalleri de (M™: Cu**, Co®" ve Mn?*), H,O>'nin ROS'a aktivasyonunu katalize
edebilir (Es.(2.52)) (Brillas vd., 2009).

M™ + H,0, + H* > M®D* 4+ *OH + H,0 (2.52)

Elektro-Fenton yonteminde civa havuz katot kullanilmasi toksik olmasi nedeniyle yerini
karbon-PTFE-O, gaz difiizyon katodu, retikiile cams1 karbon, karbon kege, karbon lif ve karbon siinger
gibi li¢ boyutlu karbon bazli katotlara birakmistir (Wang vd., 2005; Fu vd., 2007; Oturan ve Oturan,
2018). Karbon katot H, gazi iiretimi i¢in yiiksek asiri potansiyel ve H»O, rediiksiyonu i¢in diisiik
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katalitik aktivite gdsterirken toksik olmayan, iletkenligi yiiksek ve kararli bir malzemedir. Ug boyutlu
karbon katotlar, 6zellikle karbon kege ve karbon siinger, EF prosesi ile atik su aritiminda yiiksek
verimlilik saglar. Ciinkii bu katot malzemeleri yiiksek yiizey-hacim orani, biiyiikk 6zgiil alan ve
¢oziinmiis O-'nin biiyiik kiitle transfer katsayilarini saglar, bu da H,O, iiretim oranlarini ve dolayisiyla

Fenton reaksiyonu yoluyla "OH olusumunu artirir (Oturan ve Oturan, 2018).

2.3.2.1. Elektro-Fenton Yontemini Etkileyen Faktorler

Elektro-Fenton prosesinin etkinligini katot malzemesi disinda etkileyen birgok faktdr bulunur.
Bu faktorler ¢ozelti pH’s1, elektrolit derigimi ve tiirli, karigtirma veya akis hizi, hava (O, ile besleme),
sicaklik, kirletici dogasi ve derigimi, uygulanan akim (veya potansiyel) olarak siralanabilir.

Elektro-Fenton prosesinde optimum pH degeri 2,8 olarak belirlenmistir (Sun ve Pignatello,
1993), ancak EF prosesi 2,5 < pH < 3,5 araliginda diizgiin bir sekilde gerceklestirilebilir (Diagne vd.,
2007). Yiiksek pH degerleri, ferrik demirin ¢okelmesi ve dolayisi ile katalizor kaybina neden olurken,
asidik pH degerleri H>O>'nin protonlanarak peroksonyum iyonunun (H30,") olusumuna yol agar. Bu
iyon elektrofilik dzelliktedir ve Fe*" ile reaksiyona girmediginden hidroksil radikalleri olusturmaz (Feng
vd., 2003).

Elektrokimyasal deneylerde ¢ozelti / atik su ortami iletken degilse destek elektrolitinin
kullanilmasi1 gerekir. Yapilan calismalar incelendiginde elektrolit olarak 0,05 M Na>SO,4 kullanimiin
yeterli oldugu goriilmektedir (Oturan ve Oturan, 2018). Perklorat, ve nitrat tuzlar1 da yine destek
elektrolit olarak kullanilir (Diagne vd., 2007). Destek elektrolit olarak kloriir tuzlarmin kullanimi
elektroliz sirasinda aktif klor tiirlerinin olusumuna yol agar ve oksidasyon ve mineralizasyon verimini
etkiler. Radikal klor tiirlerinin olusumuna bagli baslangic maddesinden daha toksik ara firiinlerin
olusumu s6z konusu olabilir.

Fenton reaksiyonunun aktivasyon enerjisi oldukca diisiik oldugu icin bu tepkime oda
kosullarinda gergeklesir. Ancak sicakligin 35-40 °C'ye ¢ikmasi sonucu mineralizasyon veriminin

39

hafifce artirdig bildirilmistir (Boye vd., 2002). Termal olarak kiitle transferi ve Fe’"’{in Fe

2+

ya daha
hizli rejenasyonu gerceklesebilir. Daha yiiksek sicakliklarin ise O, ¢oziiniirliigiindeki azalma ve
H,0O:'nin ayrismasi sonucu verimin diistiigii bildirilmistir (Agladze vd., 2007).

Elektrokimyasal hiicre tasarimi ve hacme gore elektrotlara kiitle tasinmasini saglayacak sekilde
karistirma hiz1 optimize edilir. Cozeltiyi oksijenle doyurmak i¢in belli akis hizinda hava ya da O, ile
besleme gergeklestirilmelidir (Oturan ve Oturan, 2018).

Elektro Fenton prosesinde en Onemli faktorlerden biri de {i¢ elektrot sistemde uygulanan
potansiyel ya da iki elektrot sistemlerde uygulanacak akim miktaridir. Katodun potansiyeli O2’nin iki
elektronlu indirgenmesi ile H,O, olusumuna izin verecek bir degere ayarlanir. Bu deger, kullanilan
katodun dogasina, yani H, olusum asir1 potansiyeline ve H»>O, indirgeme potansiyeline baglidir.

Literatiir ¢aligmalan incelendiginde, uygulanacak potansiyel degeri karbon-kege / grafit-kece katotlar
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icin -0,5 V/SCE (Oturan, 2000; Daneshvar vd., 2008), retikiile camsi karbon (RVC) i¢in -1,6 V/SCE
(Badellino vd., 2007) ve PTFE i¢in -0,9 V/SCE (Da Pozzo vd., 2005) olarak bildirilmistir. Elektro
Fenton uygulamalari g¢ogunlukla yan reaksiyonlar1 en aza indirerek ‘OH {iretmek icin akim
yogunlugunun veya akim siddetinde kolay bir sekilde optimize edilmesi nedeniyle galvanostatik
kosullar altinda gerceklestirilmistir (Oturan ve Aaron, 2014).

Yukarida bahsedilen faktorler EF prosesi igin biiyiik dnem tasir, ¢iinkii H,O, olusum hizini, Fe**
elektro rejenerasyon hizini ve bunlara bagli olarak da hidrroksil radikali iiretim hizin1 kontrol eder.
Elektro Fenton prosesinde istenmeyen ve etkinligi azaltacak yonde davranan parazitik reaksiyonlarin
olusumu da s6z konusudur. Katotta H, gazi olusumu veya aciga ¢ikan H>O>’nin katotta indirgenirken

anotta yiikseltgenme reaksiyonlaria girmesi gibi.

2H' + 2¢ > Hi(g) (2.53)
H,O, +2H" + 2¢™ — 2H,0 (2.54)
H20, —> Os(g) + 2H" + 2¢- (2.55)

Elektro Fenton prosesinde uygulanan yiiksek akim degerleri yiiksek enerji tiiketimine neden
olacagi gibi "OH / M("OH) reaktif tiirlerin israfina neden olan reaksiyonlarin hizinin artmasina yol

acabilir (Oturan vd., 2013; Sopaj vd., 2016; Zazou vd., 2017).

2M('OH) — 2M + Ox(g) + 2H* + 2¢" (2.56)
H,0, + *OH — HO," + H,0 (2.57)

Organik kirleticinin baslangi¢ derisimi tiim {OP’leri etkileyen bir faktordiir. Derisimin artmasi
proses islem siiresini arttirir ve sonugta giderim verimlerinde azalmaya neden oldugu bildirilmistir
(Iranifam vd., 2011; Wu vd., 2012; Labiadh vd., 2015). Yiiksek kirletici igceriginin olmasi birim zaman
bagina daha fazla miktarda kirleticinin giderilmesine, yani daha yiiksek kirletici giderme oranlarina yol
acar (Cavalcanti vd., 2013; Moreira vd., 2015). Bu, organiklerin *OH ile daha hizli oksidasyona
ugramasina ve parazitik reaksiyonlarin engellenmesine baglanabilir. Kirleticilerin giderilmesi ve
mineralizasyonu i¢in psddo-birinci dereceden kinetik sabitler agisindan, teorik olarak bu degerlerin
substrat i¢eriginden bagimsiz olmasi beklenir. Ancak, deneysel olarak artan kirletici konsantrasyonlar
icin daha diisiik psodo-birinci dereceden kinetik sabitler gézlemlenmistir (Garcia-Segura ve Brillas,
2014). Bu degisimin nedenleri su sekilde agiklanmistir: i) elektrot iizerinde hiz belirleme basamagi olan
difiizyon olaymin yiik transferine kaymasi ile psddo-birinci derece kinetikten sifirmei derece kinetige
kayma ve psddo-birinci dereceden kinetik sabitinin diismesi, ii) yiiksek derisimde organik madde
bulunmasi durumunda H>O, ve Fe?* tiirlerinin elektrotlara dogru / elektrotlardan daha diisiik difiizyon

ve / veya kiitle tasinmasinin gerceklesmesi. Bunun sonucunda ise Fe* ile organik maddeler aras1 daha
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fazla kompleks olusumu ve hidroksil radikal iiretiminde azalma, iii) bu kinetik modelin bozunma
profillerini tam olarak tanimlamadaki baz1 sinirlamalar1, kapsamli bir kinetik modelin ¢ozeltideki her
kirletici i¢in, 6zellikle de oksidasyon firiinleriyle ilgili olarak gerceklesen tiim kimyasal, fotokatalitik ve

elektrokimyasal reaksiyonlar igerebilecegi diisiiniildiigiinde ortaya ¢cikmaktadir (Moreira vd., 2017).

2.3.2.2. Fotoelektro-Fenton Prosesi

Yapay UV 15181 veya dogal giines 15181 kullanildig1 fotoelektro-Fenton prosesinin uygulamast
cok sayida arastirmaci tarafindan gergeklestirilmektedir (Gozzi vd., 2017; Thiam vd., 2018). Foto
destekli Fenton ya da elektro-Fenton proseslerinde Fe(IlI)-hidroksi komplekslerinin fotorediiksiyonu ve
bunun sonucundada Fe?* rejenerasyonu ve hidroksil radikali olusumunda artis gergeklesir. Sulu
¢ozeltide pH 3’e yakin en fotoaktif tiir Fe(OH)** dir (Sun ve Pignatello, 1993). Ayrica, Fenton
prosesinde Fe*" iyonlari ile bozunma iiriinleri olan diisiik molekiil agirlikli karboksilik asit yapilari
arasinda "OH radikallerine kars1 direncli kompleks yapilar meydana gelir. Bu kompleks yapilar
mineralizasyonun tamamlanmasina engel olur. Olusan bu tiirlerin Es. (2.59) da verildigi gibi fotolizi ile
ligand-metal yiik transferi uyarimi sonucu siiperoksit anyon radikali, karbondioksit anyon radikali ve
H,O, gibi zayif oksitleyici tiirlerin olusumuna paralel olarak Fe®" rejenerasyonu gergeklesir (Faust ve
Zepp, 1993).

FeOH?*" + hv — Fe?" + 'OH (2.58)
Fe*(L)n + hv = Fe*(L)n1 + L'ox (2.59)

2.3.2.3. Heterojen Elektro-Fenton Prosesi

Heterojen elektro-Fenton prosesi, klasik elektro-Fenton prosesi ile benzer mekanizmalar
kullanarak ROS ("OH ve HOy") iiretir ancak H,O»’nin ROS'a aktivasyonu igin kat1 Fe / ge¢is metali
kullanir. Bu islemde kullanilan heterojen katalizorlerin bazilari, hem homojen hem de heterojen Fe
tiirlerinin H,O»'yi ROS'a aktive ettigi bir ¢6zeltide kismen / tamamen ¢6ziiniir (Ganiyu vd., 2018; Ganiyu
vd., 2017; Ye vd., 2020; Gérmez vd., 2021; Gérmez vd., 2022b).

Gormez ve arkadaglar1 (2019) ¢alismalarinda kloramfenikol ve metronidazol antibiyotiklerin
sulu ¢ozeltilerinin elektro-Fenton yontemi ile degradasyonunda heterojen grafen oksit-magnetit (GO /
Fe;04) manyetik katalizorii kullandilar. Homojen elektro-Fenton yontemine kiyasla daha etkili
mineralizasyon gozlemlerken pH 3 de 300 dak EF islemi sonucu metronidazol ve kloramfenikol
cozeltileri icin sirastyla %57 ve %71 mineralizasyon elde edildi.

Gormez ve arkadaglari (2021) homojen ve heterojen elektro-Fenton (EF) prosesi ile
Metronidazol'iin (MTZ) bozunmasimi inceledikleri ¢alismada, heterojen katalizor olarak sentezledikleri
grafenoksit-Demir(Il) fosfat (GO-FePO4) katalizoriinii kullandilar. Bu c¢alismada GO katmanlari

arasinda dagilmis FePO, yapilart sonucu olusan amorf kompozit yapinin ortalama 141 nm pargacik
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boyutu dagilimina sahip oldugunu gosterilmis ve aktivitesinin pH 3 de daha fazla oldugu belirlenmistir.
Heterojen EF isleminde, mineralizasyon ylizdesi, 5 saat sonra pH 3, 0,5 g/L katalizér dozajinda %66
olarak belirlenmistir. Dort dongiiden sonra bile yiiksek performansla tekrar tekrar kullanilabilen GO-
FePOy4'lin yapisinda degisiklik gézlenmemistir.

Demir ve arkadaslar1 (2024) karbon kege tizerine Fe'Fe'!! tabakali ¢ift hidroksit (LDH) yapisi
yiikleyerek elde ettikleri katot ile antiviral bir ilag olan molnupiravir’in elektro-Fenton yontemi ile
oksidasyonunu gerceklestirdi. Anot olarak BDD kullanilan bu ¢alismada genis bir pH araliginda etkili

bir mineralizasyon elde edildigi bildirilmistir.

2.4. Kobalt Ferrit Yapisi

Ferrit yapilart yiizlerce yil 6nce kesfedilmis olup ilk pusula manyetitten (FesO4) yapilmigtir.
Kiibik yapili spinel ferrit (MFe,O4) bilesikleri 6nemli bir demir oksit malzeme siifin1 olusturur. Spinel
ferrit malzemelerinde, oksijen yiizey merkezli kiibik (fcc) siki paketleri olusturur. Ferrit spinel yapisinin
birim hiicresi (6rgii parametre degeri d ~ 0,84 nm) 32 O? anyonu ve 24 katyondan (Fe**, Zn*", Co*",
Mn*", Ni?*, Mg, Fe**, Gd*") olusur. Birim hiicrede katyonlar i¢in 96 olas1 pozisyon vardir (64
tetrahedral ve 32 oktahedral pozisyon). Oktahedral konumlar tetrahedral konumlardan daha biiyiiktiir.
Manyetik 6zellikleri nedeniyle ilgi ¢ekici malzemeler olmustur. Ferritlerin spinel yapisinin genel yapisi
(Me?")[Fe**,]04 olarak yazilabilir. Burada Me?**, Fe**, Zn?*, Co®", Mn*", Ni*', Mg*" gibi metal iyonlarini
temsil eder. Demir (IIT) (Fe**) katyonlar ti¢ degerlikli katyonlar olarak gorev yaparken, Me®" katyonlari
iki degerlikli katyonlar olarak gorev yapar (Issa vd., 2013).

@

@  Oksijen
® B-atomlan
oktahedral bolge

O A-atomlan
tetrahedral bolge

AB204 Sipinel Ferrit

Sekil 2.5. Spinel ferrit yapilari birim hiicre

Spinel ferritler arasinda, kobalt ferrit (CoFe20,), iyi bilinen sert manyetik bir malzeme olmasi

yaninda orta diizeyde doygunluk miknatislanmasi, biiyliik manyeto-kristalin anizotropi, yiiksek
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koersivite (manyetik alana dayanma 6lgiisii), kimyasal kararlilik ve mekanik sertlik 6zellikleri ile dikkat
cekmektedir (Cong vd., 2010; Reddy vd., 2015).

Kobalt ferrit yapisi tek basina veya grafen oksit (GO), grafitik karbon nitriir (g-C3N4), karbon
kece gibi yapilarin iistiine yiiklenerek cesitli organik kirleticilerin farkli {OP’leri ile oksidasyonunda
kullanilmistir. Ozellikle miknatislanma &zelligi nedeniyle islem sonrasi kolayca ayrilarak tekrar

kullanilabilir (Reddy vd., 2015; Gérmez vd., 2022a; Guo vd., 2022).

2.5. Molibden Siilfiir Yapis1

Ayarlanabilir bant araligi, 1sikla giiclii etkilesim, yiiksek tasiyici hareketliligi ve atomik
katmanlarinda optik seffafliga sahip iki boyutlu bir gecis metali dihalid bilesigi olan MoS,, gézetleme,
tibbi ve optik iletisimler i¢in ultra genis bantli fotodedektorlerin gelistirilmesinde kullanilir (Nalwa,
2020). Ayrica MoS, enerji depolama aygitlarinda (6rnegin piller ve siiper kapasitorler) kullanilmaktadir
(Samy ve El Moutaouakil, 2021). Umut vadeden katalitik 6zelligi ve diisiik maliyeti nedeniyle MoS,,
Pt gibi asil metallerin yiiksek maliyetini ele almak i¢in elektrolitik su reaksiyonunda HER katalizorii

olarak kullanilir (Meng vd., 2022). iki boyutlu MoS, yapist Sekil 2.6’da verilmistir.

Yan goriintu
2 A & A 3 c_\A
X

Usten goriintii

‘) x*
{ 4
X
Sekil 2.6. Molibden siilfiir yapisi (He ve Que, 2016).
Molibden siilfiir ve H>O; arasinda ROS {iretimi gergeklesebilir (Wang vd., 2019). Bunun yam
sira MoS, yapisi Fe,Os’lin Fenton benzeri aktivitesini arttirabilir. Genig 0zgiil yiizey alani nedeniyle,

MoS:; nanoyapisi dikkate deger bir adsorpsiyon kapasitesi sergiler (Wang ve Mi, 2017), bu da katalitik

bolgelerin yakininda organik bilesiklerin yogunlasmasina yardimer olabilir. Ayrica, MoS;'nin Fe!'//Fe!!
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dongiisiinii hizlandirdigi bildirilmistir. Demir 1T standart redoks potansiyeli (Fe** + ¢~ <> Fe**, E*=0,77
V) Mo®"’ninkinden (H,Mo0O4 + 2H" + 2¢~ <> MoO, + 2H,0, E® = 0,65 V) daha yiiksek oldugundan,
Fe*"/ Fe?* dongiisii Mo*”dan Fe**’a elektron transferi yoluyla artirilabilir (Pan vd., 2017).

Xing ve digerleri (2018), MoS,’yi klasik Fenton reaksiyonuyla birlestirerek, MoS; yiizeyindeki

yapilandirilmamis S atomlarinin H»S olusturmak icin protonlar yakalayabilecegini ve ardindan yiizey

3+ 2+

Mo*”nin Mo®’ya oksidasyonunun Fe**’nin Fe?"’ye indirgenmesiyle birlestigini gosterdi. Fenton

6+ 4+

reaksiyonunda Mo®" nin Mo*"’e daha fazla indirgenmesi, Mo®"/Mo*"iin redoks dongiisiinii tamamlar,
Fe¥'/Fe*" dongiisiinii siirekli olarak hizlandirir ve bdylece Fenton reaksiyonunu gii¢lendirir. Burada,
MoS;’den Fe,Os’e yiik transferi, arayiizdeki S 3p ve Fe 3d orbitalleri arasindaki giiglii bir hibridizasyon

yoluyla elde edilebilir (Pan vd., 2017).

2.6. Tleri Oksidasyon Proseslerinde Reaktif Tiirler

Genel olarak IOP’ler, ¢ogu organik kirleticinin giderilmesi i¢in secici olmayan ve yiiksek
reaktiviteye sahip olan ‘OH, SO4, 'O, ve "0, gibi gii¢lii reaktif oksijen tiirlerinin yerinde {iretimine
dayanmaktadir (Oturan ve Aaron 2014). Ileri oksidasyon proseslerinde refrakter organik kirleticilerin
oksidasyonunda rol oynayan reaktif tiirler Tablo 2.2 de verilmistir (Wang ve Wang, 2020; Ganiyu vd.,
2021). Ayrica, reaktif tiirlerin etkinligini azaltan ve varligini tespit etmeye yarayan yakalayicilar tabloda
yer almaktadir

Tablo 2.2. Reaktif tirler ve 6zellikleri

Reaktif tiir Formiil Yakalayici
Hidroksil radikali ‘OH Izopropanol, metanol, ter-butil alkol, n-butanol, etanol.
Siilfat radikali SO4™~ Metanol, etanol, 1-oktanol
Siiperoksit anyon radikali 0, 1,4-benzokinon, kloroform
Singlet oksijen 10, Sodyum azid, furfuril alkol
Elektron e Bakar II nitrat, potasyum dikromat, giimiis nitrat
Heterojen hidroksil radikali ~ *OHpewero  Dimetil siilfoksit
Bosluk h* Sodyum/amonyum okzalat, formik asit, trietanol amin,

potasyum iyodiir, EDTA

Hidroksil radikali oksidasyon potansiyeli oldukca reaktif bir tlirdiir. Alifatik yapilar ile H-
yakalama reaksiyonu verirken aromatik bilesiklerle ise elektrofilik katilma reaksiyonu gergeklestirir.
Organik bilesiklerin zincirleme radikalik reaksiyonlar1 sonucu CO; ve H,O’nun yaninda molekiilde
bulunan heteroatom tiirlerine gére oksitlenmis tirtinlerin (NH4*, Cl,, SO4*, vs.) olugmasi1 mineralizasyon

olarak tanimlanir.

Organik bilesik + *OH — CO; + H,O + oksitlenmis tirtinler (2.60)

Hidroksil radikali su ortaminda bulunan farkl: tiirler ile reaksiyona girerek tiiketilebilir. Tablo 2.3’de

*OH radikalinin farkl tiirlerle girdigi reaksiyonlara ait hiz sabitleri goriilmektedir (Chaplin, 2014).
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Tablo 2.3. Hidroksil radikali ile reaksiyona girebilecek tiirlerin hiz sabitleri.

Bilesik Hiz sabiti (M's™)
H,COs < 1,OX106
HCOs 8,5x10°
COs* 3,9x108
Cr 4,3x10°
Fe(II) 3.3x108
Dogal Organik Madde 1,4-1,5x108
Organik Kirlericiler 107-10'°

2.7. Vanilin

Vanilin, yiizyillardir yiyeceklerde kullanilan dogal vanilya aromasinin baglica bilesenidir.
Hernéan Cortéz’e yaklasik 1520°de Aztekler tarafindan vanilya aromali bir gikolata igecegi servis edildigi
soylenir. Hem ¢ikolata hem de vanilya hakkindaki bilgi bdylece Ispanya ve Avrupa’ya getirilmis ve
burada hizla popiiler olmustur (Hocking, 1997). Bitkisel bir metabolit olan vanilin (4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit) aroma o6zelliklerinden sorumludur. Dogal vanilya, baslica vanilya orkide
baklalarindan elde edilir. Dogal vanilya 0ziitiiniin bilesimi karmasiktir ve vanilin diginda ¢ok sayida
bilesik igerir. Vanilya orkidesi yetistirmek ve hasat etmek maliyetli bir islemdir. Bu nedenlerden dolayz,
dogal oziitten elde edilen vanilin, diinya ¢apinda toplam vanilin {iretiminin %1'inden daha azim
olusturmaktadir (Fache vd., 2015; Bomgardner, 2014). Endonezya, Madagaskar ve Cin, dogal vanilin
tiretiminde onde gelen llkelerdir. Vanilya 6ziiniin buharlastirilmasi ve elde edilen katilarin yeniden
kristallestirilmesiyle ilk olarak 1850’lerde vanilya ¢ekirdeklerinden izole edildigi diigiiniilmektedir.
Kagit endiistrisi, 1930’larda odun hamuru hazirlamak i¢in siilfit hamurlastirma siirecinden sentetik
vanilini biliylik dl¢lide daha ulasilabilir hale getirmistir. Vanilin’in popiilaritesi biiylik ol¢iide dogal
vanilyaya benzer tadi ve aromasindan kaynaklanmaktadir. Giiniimiizde, neredeyse tiim vanilin sentetik
olarak tiretilmektedir. Yiiksek maliyetler ve az miktarda vanilya ¢ekirdegi nedeniyle vanilin {iretimi igin
biyosentetik siire¢leri kullanma yoniinde bir¢ok ¢aba vardir (Jenkins vd., 2024).

Vanilin sekerlemede aroma maddesi, farmasétik yardimer madde, igecekler, parfiimeride koku
bileseni, kozmetik endiistrisi ve analitik kimyada ve metal kaplamada reaktif olarak cok cesitli
uygulamalarda kullanilir (Sinha vd., 2008; Shakeel vd., 2015; Kumar vd., 2012). Vanilin ayrica tiitiin
icmekten kaynaklanan agiz piiriizliiligiinii dnlemeye yardime1 ve ayrica bocek ilaclarinda ¢ekici olarak
kullanilir (Carmines, 2002; Roemer vd., 2002; Rustemeier vd., 2002; Vanscheeuwijck vd., 2002). Daha
az da olsa diger kullanim alanlar icinde vanilin ince tabaka kromatografi plakalarindaki lekeleri
gorsellestirmek i¢in genel amacgli bir boya olarak kullanilabilir. Vanilin-HC] boyama, hiicrelerdeki
tanenlerin lokalizasyonunu gorsellestirmek i¢in kullanilabilir. Ayrica vanilin, biyo-bazli plastiklerin
gelistirilmesi i¢in popiiler bir se¢im haline gelmektedir (Fache vd., 2015).

Vanilinin mevcut kiiresel talebinin yilda yaklasitk 20000 ton oldugu tahmin edilmektedir

(Bomgardner, 2014). Giiniimiizde vanilin iretiminin %85'1 petrol bazli ham madde guaiakol’den

22



Burcu AYDIN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Mersin Universitesi, 2025

yapilmaktadir (Sekil 2.7). Solvay-Rhodia, katekol-guaiakol prosesini kullanarak vanilin pazarina
hakimdir (Hocking, 1997; Fache vd., 2015). Bu tip sentetik yollarla {iretilen vanilya Avrupa Birligine

gore “dogal vanilya aromas1” olarak etiketlenemez.
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Sekil 2.7. Vanilinin petrokimyasal sentezi.

Biyoteknoloji yontemleri ile vanilin iiretimi bitki bazli ve mikroorganizma bazli devam
etmektedir. Bitki bazli siiregte biyosentetik yollar kullanilarak cesitli bitki dokulari veya hiicreleri
yetistirilerek vaniline doniisiim hedeflenmektedir. Ancak bu yontemde diisiik verimler elde edilmistir
(Walton vd., 2003). Mikroorganizma bazli siirecte ise yapisal olarak yakin bir substrattan vanilin
iiretmek lizere dogal veya genetigi degistirilmis mantar (Zheng vd., 2007), maya (Hansen vd., 2009),
bakteri (Barghini vd., 2007) kullanilarak biyotransformasyon reaksiyonlariin gerceklestirilmektedir
(Priefert ve Rabenhorst, 2001; Havkin-Frenkel ve Belanger, 2008; Rana vd., 2010). Bu siirecte en umut
vadeden substratlar arasinda seker pancar1 posasi (Lesage-Meessen vd., 1999) ve piring kepegi yagi
isleme atiklarindan (Zheng vd., 2007) elde edilen ferulik asit, glikoz (Hansen vd., 2013) ve hatta lignin
fragmentleri (Havkin-Frenkel ve Belanger, 2008) yer almaktadir. Son zamanlarda, Solvay-Rhodia ve
Evolva sirasiyla piring kepegi yagi isleme atiginin ve glikozun maya fermantasyonundan on {iretim
asamasina girmistir (Bomgardner, 2014). Bu siirecler, pazarlama nedenleriyle aroma ve kokular
alaninda uygun olan ancak yenilenebilir kaynaklara dayali polimerlerde potansiyel kullanim i¢in uygun
olmayan yiiksek maliyetli vanilin iireten hala yeni teknolojilerdir (Fache vd., 2014). Lignin bazli yapay
vanilya aromasinin, guiakol bazli yapay vanilyadan daha zengin bir aroma profiline sahip oldugu iddia
edilmektedir; fark, lignin tiirevi iiriinde bulunan ve guiakol’den sentezlenen vanilinde bulunmayan
kiiciik bir bilesen olan asetovanillonun varligindan kaynaklanmaktadir (Xu vd., 2023). Lignin, fenolik
ve aromatik bilesiklerin 6nemli bir kaynagidir ve vaniline donistiiriilmesi, lignini yiiksek degerde
kullanmanin etkili bir yoludur (Casimiro vd., 2019). Ligninden vanilin eldesi alkali aktivasyon (Gillet
vd., 2017; Das vd., 2017), elektrokimyasal (Singh ve Ghatak, 2017; Smith vd., 2011; Rauber vd., 2017;
Liuvd., 2017), Fenton reaktifleri ile oksidasyon (Manassa ve Seesuriyachan, 2021), katalitik oksidasyon
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veya fotokatalitik oksidasyon (Cui vd., 2022; Du vd., 2016) yontemleri ile gerceklestirilmektedir (Xu
vd., 2023).

Diger bir¢ok diisiik molekiil agirlikli fenolik bilesikle ortak olarak vanilin antioksidan 6zellikler
gosterir (Karathanos vd., 2007). Ancak, bazi kisilerde vanilyaya karst alerjik reaksiyonlar goriiliir.
Ozellikle sentetik olarak iiretilen vanilyaya kars: alerjiler daha fazla gozlenebilir (Rietschel vd., 2008).
Toksisite ¢aligmalar, vanilinin kemirgen i¢in diisiik toksisiteye sahip oldugunu gostermistir (Ho vd.,

2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanmilan Cihaz ve Gerecler

Dogru Akim Kaynagi (MCH DC): EF deneylerinde sabit akim kaynagi olarak,
Karbon kege (Carbone Lorraine, RVG 2000, 4x8x1 cm): Katot olarak,

Platin kafes (Sigma-Aldrich, 2x2): Anot olarak,

Teflon cidarli paslanmaz celik reaktor: Elektrotlarin modifikasyon islemlerinde,
Sonik Banyo (Bandelin): Cozeltilerin homojen olarak karigsmasini saglamak i¢in,
pH metre (WTW): pH 6l¢limii i¢in,

Manyetik karigtiric1 (Heidolph): EF deneylerinde ¢ozeltinin karistirilmasinda,
Oksijen gazi (Linde gaz): EF deneylerinde H,O; iiretimi i¢in,

Etiiv Cihaz1 (Binder): Elektrot hazirlama asamasinda kurutma amaciyla,

Siringa filtre (0,22 PTFE, GVS): HPLC ve TOC analizi 6ncesi numune hazirlamada kullanilmstir.

3.1.2. Kullanilan Kimyasallar ve Elektrotlar

Amonyum molibdat tetra hidrat (Merck, (NH4)sM07024:4H>0): Molibden siilfiir (MoS>) sentezinde 6n
bilesik,

Demir (II) siilfat hepta hidrat (Merck, FeSO4-7H,0): Fenton reaksiyonunda Fe(Il) kaynag,
Demir (IIT) kloriir (Merck, FeCls): kobalt demir oksit (CoFe,O4) sentezinde Fe(IIl) kaynagi,
Etilen glikol (Sigma-Aldrich, EG): CoFe>Os4 sentezinde ¢oziicii olarak,

Kobalt nitrat (Merck, Co(NO3),-6H,0): kobalt demir oksit (CoFe>O4) sentezinde Co(II) kaynagi,
Nitrik asit (Merck, HNOs): Karbon kege elektrodun ylizey aktivasyonunda,

Polivinilpirolidon (PVP): katalizoér yiiklemesinde baglayici,

Sodyum asetat (Merck, CH;COONa): katalizor yliklemesinde elektrostatik stabilizator,

Sodyum siilfat (Merck, Na,SO4): EF deneylerinde elektrolit,

Tiyotire (Merck, CH4N»S): Molibden siilfiir (MoS>) sentezinde 6n bilesik,

Ultra saf su (Millipore, 18,2 mS/cm): Cdzelti hazirlamada,

Vanilin (Sigma-Aldrich, CgHgO3): Hedef kirletici olarak kullanilmistir.

3.1.2.1. Vanilin

Vanillin (CAS Registry No. 121-33-5) Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany) firmasindan temin

edilmistir. Elektro-Fenton deneylerinde 30 mg/L (0,2 mM) vanilin sulu ¢6zeltisi kullanilmigtir. Vanilin,
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4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit veya vanilaldehit olarak isimlendirilen organik bir bilesiktir.
Vanilin’in a¢ik formiili Sekil 3.1 de verilirken kimyasal ve fiziksel o6zellikleri Tablo 3.1 de

gosterilmistir.

£
0.0 -

Sekil 3.1. Vanilin kimyasal yapis1

Fenolik bir aldehit olan vanilinin yapisinda aldehit, hidroksil ve eter fonksiyonel gruplar1 bulunur.
Vanilya ¢ekirdeginin 6ziitiiniin birincil bilesenidir. Sentetik vanilin artik dogal vanilya 6ziitiinden daha
sik olarak yiyecek, icecek ve ilaclarda tatlandirict olarak kullanilmaktadir. Avrupa Uzmanlar
Komisyonu'nun raporuna gore, yiiksek dozlarda vanilin bas agrisi, mide bulantisi, kusma, nefes alma
zorlugu ve hatta karaciger ve bobreklerde hasara neden olabilir. FAO / WHO diizenlemelerine gore hazir

gidalarda, konserve bebek mamalari ve tahillarda izin verilen maksimum dozaji 70 mg / kg’dir (Diao
vd., 2022).

Tablo 3.1. Vanilinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Ozellik Degeri
IUPAC isimlendirme 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit
Kapali formiilii CsHgOs3
Molekiil kiitlesi 152,15 g/mol
Renk Beyaz/ sar1
Koku Tatlimsi
Kullanim alan1 Tatlandiric1t madde, gida katki maddesi
Erime noktasi 81-83 °C
Kaynama noktas1 285°C
Suda ¢oziiniirligi 11,02 g/L
pKa 7.4
Buhar yogunlugu 5,2
log Kow 1,37
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Tablo 3.1°deki Log Kow degeri bir maddenin lipofilisitesi (yag ¢oziniirliigii) ile hidrofilisitesi (su
¢Oziiniirliigii) arasindaki iliskinin bir 6l¢iisiidiir. Madde n-oktanol gibi yag benzeri c¢oziiciilerde daha

fazla ¢oziiniirse bu deger birden biiyiik olurken, suda daha fazla ¢6ziiniirse birden kiigiiktiir.

3.2. Yontem

3.2.1. Karbon Kece Elektrodun Yiizey Aktivasyonu

Katot olarak %99,9 karbon igerigine sahip karbon kege (CF) elektrotlar kullanilmigtir. Karbon
kegenin yogunluk ve dzgiil yiizey alani sirastyla 0,088 g/cm?® ve 0,7 m*/g olarak belirlenmistir. Katot
olarak kullanilan karbon kege elektrotlar uygun geometride (4 x 8 x 1 cm) kesilerek kullanilmustir.

Elektrotlar ylizey aktivasyonu isleminde O6nce safsizliklardan arindirilmak {izere sirastyla etanol,
ultra saf su ve aseton ile yikanmistttir. Yikamanin ardindan etiivde kurumaya birakilmistir. Oda
sicakligina gelen elektrotlar daha sonra 120 mL %65’lik HNO; ¢ozeltisi icerisinde teflon cidarl ¢elik
reaktore yerlestirilerek 90°C sicaklikta 9 saat bekletilmistir. Siire sonunda ¢ikarilan elektrotlar sirasiyla

ultra saf su, etanol ve aseton ile yikanarak kurutulmustur.

3.2.2. Karbon Keg¢e Elektroda Molibden Siilfiir Yiiklenmesi

Karbon kege elektrota kiitlece %5’ini olusturacak sekilde molibden siilfiir (MoS,) yiiklenmistir.
Yiiklemede 6n bilesikler olarak amonyum molibdat tetra hidrat ve tiyoiire kullanilmistir. Molibden
kaynagi olarak kullanilacak amonyum molibdat tetra hidrat mol sayis1 belirlenmis ve bunun 20 kati
olacak sekilde tiyo tire kullanilmistir. Her iki maddeden belirlenen kiitlelerde tartilarak 50 mL ultra saf
su igeren teflon beher igerisine eklenmistir, 15 dakika ultrasonik banyoda karistirilmigtir. Homojen bir
¢ozelti elde edildikten sonra kecge yerlestirilerek 100 dakika manyetik karistirici lizerinde karigtirilmistir.
Teflon beher, reaktor igerisine yerlestirilerek 220 °C de 24 saat karistirilmadan bekletilmistir. Reaktor
oda sicakligina gelince agildi, kege ultra safsu ve etanol ile yikanarak kurutulmustur (Yang ve ark.,

2021). Kege elektrot icin 0,082 mM (NH4)sM07024:4H>0 ve 32,8 mM CH4N,S kullanilmistir.

3.2.3. Karbon Kece Elektroda Kobalt Ferrit Yiiklenmesi

Kece elektrot iizerine kobalt ferrit (CoFe;O4) yliklenmesi solvotermal yontemle
gerceklestirilmistir. Ug ayr1 ¢ozelti hazirlanmus: A ¢dzeltisi icin, 2 g polivinilpirolidon (PVP) 50 mL
etilen glikolde homojen oluncaya kadar karigtirilmustir. B ¢ozeltisi igin 0,6488 g Fe** tuzu ve 0,5622 g
Co?" tuzu 20 mL etilen glikol igerisinde ¢oziilmiistiir. C ¢dzeltisinde ise 6,8 g sodyum asetat (NaOAc)

30 mL etilen glikolde ¢oziilmiigtiir. A ¢dzeltisinin igerisine kege elektrot yerlestirilmis ve B ¢ozeltisi
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damla damla eklenerek homojen oluncaya kadar karigtirllmigtir. Daha sonra C ¢ozeltisi damla damla
eklenerek bir siire kanstirilmistir. Reaktor icerisine yerlestirildikten sonra 220 °C de 12 saat
bekletilmistir. Kece daha sonra ¢ikarilarak ultra saf su ve etil alkol ile yikanarak kurutulmustur (Reddy
vd., 2015; Guo vd., 2022; Dung vd., 2022). Burada kullanilan NaOAc elektrostatik stabilizator olarak

davranirken, etilen glikol hem ¢6ziicli hem de indirgeyici ajan olarak kullanilmistir (Reddy vd., 2015).

3.2.4. Kobalt Ferrit ve Molibden Siilfiir Karakterizasyonu

3.2.4.1. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu Analizi

Hazirlanan karbon kege tabanli elektrotlarin morfolojisi ve yiizeye yiiklenen MoS, ve CoFe>O4
yapilarinin dagilimi Zeiss Supra 55 Model Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FE SEM)
ile gerceklestirilmistir. Numunelerin iletkenligini arttirmak i¢in vakum altinda Altin ile kaplama

yapilmusgtir.

3.2.4.2. X-Isim Difraksiyonu Analizi

Sentezlenen MoS, ve CoFexOys i¢in kristal yap1 analizi X-Isinlar Difraksiyonu (XRD) paternleri
Rigaku Smart Lab XRD cihaz1 (Cu-Ka) kullanilarak 5-80° arasinda 20 degerleri 3°/dakika tarama hizi

ile elde edilmistir.

3.2.5. Homojen ve Heterojen Elektro-Fenton Deneyleri

Elektro-Fenton (EF) deneyleri 150 mL hacimli tek boliimlii cam reaktorde gergeklestirilmistir.
Derisimi 30 mg/L olan vanilin ¢dzeltisinden 120 mL kullanilmistir. Katot olarak hiicre ¢eperini igten
kaplayacak sekilde karbon kece kullanilirken, merkezde yer alacak ve aradaki mesafe 2 cm olacak
sekilde platin kafes anot kullanilmigtir. Elektrolit olarak 50 mM Na,SO. eklenen ¢ozeltiden akim
verilmeden 15 dakika dnce O, gazi kabarciklar halinde gegirilmeye baslanmis ve EF deneyi siiresince
bu isleme devam edilmistir. Cozelti pH’s1 0,3 M H,SOs4 veya 0,3 M NaOH ¢o6zeltileri damla damla
eklenerek pH metre ile ayarlanmistir. Sabit akim i¢in DC gii¢ kaynagi kullanilarak gerceklestirilen
deneylerde HPLC analizleri i¢in 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 dk da 6rnekler alinirken, TOK analizleri igin
3 ve 5. saatlerde siringa filtreden (PTFE 0,22 pum) gegirilerek drnekler alinmusgtir.

3.2.6. Elektro-Fenton Yonteminde Numunelerin Analizleri

3.2.6.1. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi Analizleri
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Elektro-Fenton prosesi sirasinda vanilin derisimindeki degisim HPLC analizi ile takip
edilmistir. Analizlerde Diode Array dedektoére (DAD) sahip Agilent 1200 HPLC cihaz1 kullanilmistir.
Mobil faz olarak hacimce %70 H>O (%2 CH3COOH igeren) ve %30 CH3OH karisim1 0,72 mL/dak hizda
kullanilmistir. Analizler 294 ve 310 nm de ACE C18 ters faz kolon (10x250 mm, partikiil boyutu 5 um)
ile gerceklestirilmistir. Vanilin standart ¢ozeltileri kullanilarak derisim hesaplanmistir. Vanilin’in EF
sirasinda giderimi zamana kars1 C/Co degeri kullanilarak takip edilmistir. Burada, Co ve C; sirasiyla
baslangic ve t anindaki vanilin derisimini ifade eder.

Yalanci birinci dereceden hiz sabitine gore bozunma gerceklestiren Vanilin igin goriiniir hiz

sabiti degerleri ise Es (3.1) kullanilarak belirlenmistir.
—In (—t> = kgor xt G-1)

3.2.6.2. Toplam Organik Karbon Analizleri

Deney siirecinde TOK numuneleri 0,22 pm PTFE siringa filtreden gecirilerek alinmustir.
Vanilin ¢ozeltisinin baglangigtaki toplam organik karbon (TOK, mg/L) miktar ile ¢esitli zamanlarda
alman numunelerin TOK igerikleri Shimadzu TOC L-CPN analizorii kullanilarak takip edilmistir.
Toplam organik karbon analizériinde numuneler Pt katalizér yiizeyinde 680 °C de yakilir ve agiga ¢ikan
karbondioksit miktar1 dagilmayan kizilotesi (NDIR) dedektor ile tespiti edilmektedir. Analiz dncesi
kalibrasyon i¢in TOC stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilarak 0-25 mg/L araliginda TOK igeren ¢ozeltiler
hazirlanmustir. Inorganik karbon igin 0-100 mg/L derisim araliginda Na,COj; ¢ozeltileri hazirlanmustir.
Analizor toplam karbon (TK), Toplam organik karbon (TOK) ve inorganik karbon (IK) analizlerinin

yapilmasina izin vermektedir. Vanilin ¢dzeltisinin mineralizasyonu Es. (3.2) ile belirlenmistir.

(TOK, — TOK,)
TOK,

% Mineralizasyon = ( > x 100

(3.2)
Formiilde TOK,ve TOK,, sirastyla baslangi¢ ve t anindaki toplam organik karbon miktarini (mg/L) ifade
eder.
3.2.6.3. indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi ile Metal iyon Analizleri

Elektro-Fenton uygulamalar1 siirecinde hazirlanmis olan CoFe;O4@CF ve MoS:@CF katot

ylizeylerinden ¢ozeltiye gegebilecek Fe, Co ve Mo metal iyonlarinin analizi Agilent 7850 ICP-MS ile
gergeklestirilmistir.
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3.2.6.4. Stvi Kromatografisi / Kiitle Spektrometresi ile Oksidasyon Uriinlerinin Belirlenmesi

Vanilinin elektro-Fenton yontemi ile oksidasyonunda olusan bozunma iirlinlerinin analizi
Agilent Marka 6545 Accurate-Mass Model Kuadropol-Ucus Zamanli Sivi Kromatografisi / Kiitle
Spektrometresi (Q-TOF LC/MS) cihazi ile gerceklestirilmistir. Mobil faz olarak %40 MeOH ve %60
H>0 (%0,1 H3PO,) karisimi kullanilmis ve 0,72 mL/dak akis hizinda verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Modifiye Karbon Kece Elektrotlarin Karakterizasyonu
4.1.1. Kobalt Ferrit Yiiklenmis Karbon Kece Elektrodun Karakterizasyonu

Hidrotermal olarak sentezlenen toz CoFe>O4 yapisina ait XRD paterni Sekil 4.1. de verilmistir.
Sekil 4.1°de, 26 = 18,22°, 30,10°, 35,32°, 43,11°, 53,50°, 57,21°, 62,60° ve 74,42°’de bulunan kirmnim
tepeleri, sirasiyla saf CoFe»O4 nanopartikiillerinin (111), (220), (311), (400), (422), (511), (440) ve (533)
kristal diizlemleri (JCPDS card: 22-1086) olarak indekslenmistir (Prasad vd., 2019, Gérmez vd., 2022a).

Sentezlenen CoFe;04 yapisinin diizlemler arasi araligi (d-araligi) 0,254 nm olarak elde edilmistir.

(400)
(511)

(440)
(533)

(111)
(220)

Intensity (cps)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (derece)

Sekil. 4.1. Kobalt ferrit toz yapisinin XRD analizi

Sentezlenen CoFe,O4 yapisinin kristal boyutu (D) Scherrer Denklemi (Es (4.1)) kullanilarak

belirlenmigtir (Ibrahim vd., 2024).

KA 4.1)

D =
B cos @

burada K Scherrer sabitini ifade eder ve degeri 0,94 diir, X-1s1m dalga boyu 4 (1,54 A), p ise yari

maksimumdaki tam genisliktir (FWHM) ve 0 tepe pozisyonudur.
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Sekil 4.1 de goriildiigii tizere 20 = 35,32° de gozlenen (311) kirinimi igin kristal boyutu 98 nm
olarak hesaplanmistir.

Karbon kece iizerine yiiklenen CoFe>O4 nano partikiil (CoFe,O4@CF) yapilarina ait farkl
biiyiitme oranlarinda SEM goriintiileri Sekil 4.2. de verildi. Karbon kege lifler iizerinde aglomerasyona
ugramis CoFe>Os yapilari goriilmektedir. Kobalt ferrit yapilarinin nano boyutta oldugu goriilmektedir.
Karbon kece yiizeyinin CoFe,Oy ile kaplandigi ve bazi yerlerde ortalama 100 nm ¢apinda biiyiik kiimeler
halinde yer aldigi SEM goriintiileri ile de desteklenmektedir. Ayn1 zamanda biiyiik kiireler i¢erisinde ise

10 nm civari kiigiik kiirelerin yer aldig1 goriilmektedir.

100'hm A 30 nm

Sekil 4.2. CoFe,04 yiiklii karbon kege elektrodun SEM goriintiileri

Hazirlanan CoFe,O4@CF elektroda ait EDS analiz sonucu Sekil 4.3 de verilmistir.
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Sekil 4.3. CoFe,04 toz yapisinin EDS spektrumu.

4.1.2. Molibden Disiilfiir Yiiklenmis Karbon Kece Elektrodun Karakterizasyonu

Sentezlenen toz MoS; yapisina ait XRD paterni Sekil 4.4 de verilmistir. Molibden disiilfiire ait
karakteristik kirmnimlar (JCPDS 73-1503) sirasiyla 14,06°, 33,55°, 39,50° ve 59,30° 26 degerlerinde
gbzlenmistir (Chen vd., 2018; Ibrahim vd., 2024). Sentezlenen MoS; yapisimin diizlemler aras1 aralig
(d-aralig1) 0,643 nm olarak elde edilmistir. Molibden disiilfiir i¢in kristal boyutu (D) ise ortalama 55,20

nm olarak belirlenmistir.

(002)

Intensity (cps)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (derece)

Sekil. 4.4. MoS; toz yapisinin XRD analizi
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Molibden disiilfiir yiiklenmis karbon kece elektroda ait SEM goriintiileri ise Sekil 4.5 de farkli
biiylitme oranlarinda verilmistir. Karbon kege lifleri yiizeyinde birikmis MoS, kristal yapilar

goriilmektedir.

) ~ —

Sekil 4.5. MoS: yiiklii karbon kege elektrodun SEM goriintiileri

Sekil 4.6 da toz halinde MoS; yapist i¢in elde edilen EDS spektrumu goriilmektedir.

Siddet

e,

0 2 ' 4 ' 6 8 10 12
Enerji (keV)

Sekil 4.6. MoS; toz yapisinin EDS spektrumu.
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4.2. Elektro-Fenton Deneyleri

4.2.1. Karbon Kece Elektrot ile Vanilin Oksidasyonu

Karbon kege katot ve platin anot ¢ifti kullanilarak farkli akim degerlerinde elektro-Fenton
yontemi ile vanilin oksidasyonu gerceklestirilmistir. Vanilin ¢ozeltisine 50 mM Na,SOs elektroliti
eklenerek pH 3,0’e ayarlanmis ve 0,2 mM Fe?* tuzu ilave edilmistir. Karbon kege katot iizerinde
¢oOziinmiis oksijenin Es. (4.2)’e gore indirgenmesi sonucu H>O, tiretimi gergeklestirilir (Kim ve., 2020).
Cozelti ortaminda bulunan Fe?* iyonlar ile H,O, arasinda gergeklesen Fenton tepkimesi (Es. (4.3))
sonucu hidroksil radikalleri olusur. Fenton tepkimesi sonucu olusan Fe** iyonunun tekrar indirgenmesi
(Es. (4.4)) siirekli katot iizerinde gerceklestigi igin kullanilan Fe** derisimi diisiik tutulur (0,05-0,5 mM)
ve boylece gamur olusumu engellenir (Deng vd., 2023; Olvera-Vargas, 2024). Hidroksil radikalinin sulu

¢ozelti ortaminda olustugu bu sisteme homojen elektro-Fenton olarak isimlendirilir.

0, +2H" + 2e~ — H,0, (E° = 0,695 V/RHE) 4.2)
H,0, + Fe*" + H* — *OH + Fe** + H,0 (k=70 L mol~'s™) (4.3)
Fe’t + e~ — Fe?' (4.4)

Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi i¢in genellikle karbon bazli katot malzemeleri kullanilir
(karbon kece, kumas, lif ve siingerler). Bu malzemeler hem iyi bir elektrokatalizérdiir, kimyasal ve
termal kararliliga sahipken, kolay bulunan maliyeti diisiik malzemelerdir (Nair vd., 2021; Nidheesh vd.,
2022).

Sekil 4.7°de farkli akim degerlerinde karbon kece elektrodu ile vanilin oksidasyonu
goriilmektedir. Akim degeri 100 mA oldugunda vanilinin 30 dakika islem siiresi sonucu %100
oksidasyona ugradigi goriilmektedir. Akimin 200 mA ve 300 mA’e ¢ikarilmasi ile oksidasyonun daha
uzun siire gerektigi ve 40 dakika siirede 200 mA de %98 bozunma gerceklesirken 300 mA de %75
bozunma saglanabilmistir. Uygulanan akim 300 mA oldugunda %100 bozunma 80 dakikada
gergeklesmistir.
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Sekil 4.7. Elektro-Fenton yontemi ve karbon kege katot ile farkli akim degerlerinde
vanilin bozunmasi (a) ve kinetigi (b) ([V]o= 30 mg/L, [Fe*']= 0,2 mM, [Na>SO4]= 50 mM, pH 3, V=
120 mL).

Elektro-Fenton isleminde olusan hidroksil radikalleri ile vanilinin oksidatif bozunmasi yalanci-birinci
dereceden kinetik modeline uyar ve Es (4.5) kullanilarak yalanci-birinci dereceden goriiniir hiz sabiti

(kapp) hesaplanir (Demir vd., 2024; Barhoumi vd., 2017).

[V] (4.5)
In ([V—]‘z> = kappt

Formiilde [V]: ve [V]o sirasiyla t anindaki baglangigtaki vanilin derisimini ifade eder. Goriiniir hiz sabiti
-In ([V]o/[V]) degerinin zamana (¢) kars1 grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun egiminden elde
edilir.

Vanilinin farkli 100, 200 ve 300 mA sabit akimda goriiniir hiz sabiti degerleri korelasyon
katsayis1 (R?) degerleri ile birlikte Tablo 4.3 de goriilmektedir. Calisilan akim degerlerinde en etkili
vanilin oksidasyonu 100 mA sabit akimda gdzlenmis ve hiz sabiti 0,1643 dak™ olarak belirlenmistir.
Akim degeri 300 mA oldugunda ise hiz sabitinin yaklasik 5 kat azalarak 0,0384 dak e diistiigii

goriilmektedir.

Tablo 4.1. Karbon kege katot ile farkli akimlarda hiz sabiti degerleri.

100 mA,pH3 200 mA, pH 3 300 mA, pH 3
Kapp (dak™") 0,1643 0,0804 0,0384
R 0,9930 0,9848 0,9857

4.2.2. CoFe;04s@Karbon Kece Elektrot ile Vanilin Oksidasyonunda Akimin EtKisi

Elektro-Fenton yonteminde Fe katalizorii olarak dogal bazli Fe mineralleri (pirit, siderit, hematit

vb.) kullanilabildigi gibi sifir degerlikli demir, demir oksitler gibi katalizorlerde kullanilabilir (Meijide
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vd., 2021; Camcioglu vd., 2023; Hien vd., 2022; Ozkan vd., 2022). Kat1 katalizérlerin kullanildigi bu
tip sistemlere ise heterojen elektro-Fenton adi verilir. Son zamanlarda katalizér katot yiizeyine
yiiklenerek heterojen elektro-Fenton sistemlerin kullanimi artmastir.

Aktive edilen karbon kece (CF) elektrot yilizeyine solvotermal yontem kullanilarak CoFe>O4
yiiklenerek hazirlanan elektrot CoFe,O4@CF kullanilarak farkli akim degerlerinde vanilin oksidasyonu
pH ayarlamasi yapilmadan gerceklestirilmistir (Sekil 4.8). Heterojen EF prosesinde de normal kege
elektroda benzer davranis gozlemlenmis ve akim yiikseldikge bozunmanin yavasladigl goriilmiistiir.
Sabit akim 100 mA iken bozunma daha hizli gercekleserek 50 dakika sonra vanilinin %86’°s1
oksidasyona ugramistir. Akim 300 mA’e yiikseltildiginde ise oksidasyon % 50°de kalmistir. Yalanci
birinci dereceden goriiniir hiz sabitleri uygulanan akim degerlerinde hesaplanarak Tablo 4.4 de
verilmistir. pH 6 da gerceklestirilen vanilin oksidasyonunun goriiniir hiz sabiti akimin 100 mA’den 300
mA’e ¢ikarilmas: ile 0,0570 dak! den 0,0338 dak! e diiserek neredeyse yari yariya yavaslama
gostermistir. Uygulanan akim degerleri 200, ve 300 mA olmasi durumunda bozunma siiresi 100

dakikaya ulagmuistir.

Tablo 4.2. CoFe;O4@CF katot ile farkli akimlarda hiz sabiti degerleri.
COF8204@CF COF9204@CF COFezO4@CF

100 mA 200 mA 300 mA
Kapp (dak ) 0,0570 0,0427 0,0338
R? 0,9940 0,9907 0,9954
a b o
2.0
A
1.5 4
@]
T 10 &
[ ] v
0.5 - o
& g E ! T ' i T ) T 0.0 T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40
Zaman (dak) Zaman (dak)

Sekil 4.8. Elektro-Fenton yontemi ve CoFe.O4@CF katot ile farkli akim degerlerinde
vanilin bozunmasi (a) ve kinetigi (b) ([V]o= 30 mg/L, [Na,SO4]= 50 mM, pH 6, V=120 mL).

Heterojen EF yonteminde Fenton reaksiyonu kati katalizoriin kati-sivi arayiiziinde gergeklesir
(Es. (4.6)). Yiizey katalizli mekanizmalar da, katalizoriin yiizeyine elektrojenlenmis H»>O,min

2+1

adsorpsiyonu sonrasi yiizeydeki =Fe*"nin *OH radikaline aktivasyonunu igerir (Es. (4.6)). Kati

yiizeyinde Fe?" rejenerasyonu ¢ozelti igerisinde dagilan katalizor yiizeyinde yavas gerceklesir (Es.
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(4.7)). Eger katalizor katot yilizeyine dahil edilirse Es. (4.8)’ye gore Fe?* daha kolay rejenerasyona
ugrayacaktir (Olvera-Vargas vd., 2024).

= Fe?" + H,0, — = Fe* + OH™ + *OH (4.6)
= Fe3+ + H202 — = FeZ+ + HOZ. (47)
= Fe3+ = FeZ+ (48)

Bu ¢alismada CoFe,Qys yiiklii CF elektrot katot olarak kullanilmis ve katalizor yiizeyinde yer alan Co?*
iyonlar1 Es. (4.9)’e gore hidroksil radikalleri tiretmek iizere H>O, ile Fenton benzeri reaksiyona girer

(Quang vd., 2022).

=Co*" + H,0, + H" — =Co*" + H,0O + *OH 4.9)

Katotta Co®*/Co?*" indirgenmesi gergekleserek (E°(coz+/coz+) = 1,92 V) Co*"’nin tekrar Fenton benzeri
reaksiyona katilimi saglanmis olur (Quang vd., 2022). Demir Fe*'/Fe*" redoks ¢ifti igin standart
indirgenme potansiyeli (E°(re3ire2s) = 0,77 V) ile karsilastirildiginda Co**/Co*" redoks ¢iftinin
indirgenme potansiyelinin daha yiiksek oldugu ve indirgenmenin kolayca gergekleserek hidroksil
radikali olusumunu arttirdig1 goriilmektedir (Es. (4.10)). Ayn1 zamanda Co** ve Fe*" yapilarinin Fenton

benzeri tepkimelere girmesi de s6z konusudur.

Co* + e «> Co? (E° = 1,92 V/SHE) (4.10)

Hem CF ile homojen EF hem de CoFe.O4@CF katot ile heterojen EF yontemi ile vanilin
oksidasyonunun uygulanan akim miktar1 100 mA’den 400 mA’e attirildik¢a diistiigii gozlemlenmistir.
Diisiik sabit akim degerinde katot yiizeyinde tiretilen H,O’nin ¢ozelti ortaminda Fe*" iyonlar1 veya
elektrot yiizeyindeki =Co** ve =Fe*" ile etkili bir sekilde reaksiyona girerek reaktif oksijen tiirlerini
olusturdugu soylenebilir. Bu reaksiyonlarin gergeklesmesi sayesinde H>O, birikimi ger¢eklesmez ve
bunun sonucu Es. (4.11-4.14) de verilen termal bozunma veya istenmeyen diger yan (parazitik)
reaksiyonlarin olusumu gerceklesmez (Diaw vd., 2020; Sopaj vd., 2020; Dung vd., 2022). Istenmeyen
parazitik reaksiyonlarin biride katotta ger¢eklesen Es. (4.16) da verilen hidrojen gazi ¢ikisidir (Nidheesh
ve Gandhimathi, 2012).

H,0,+ 2H" + 2¢” — 2H,0 (4.11)
H:0, — Oy + 2H + 2¢” (4.12)
H,0,— HO» + H' + ¢ (4.13)

H,0, + *OH — H,0 + HO,* (4.14)
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HO,* +*OH — H,0 + O, (4.15)
2H* + 2¢— Ha(g) (4.16)

Ancak uygulanan yiiksek akim nedeniyle olusan H>O, ve *OH derisimlerinde hizli artig
nedeniyle bu tiirlerin parazitik reaksiyonlar ile tiiketilmesi hizlanacagindan vanilin oksidasyonu
yavaglamistir. Hidroksil radikali yerine Es. (4.14) de iiretilen hidroperoksil (HO-*, E° = 1,65 V/SHE )
radikalinin oksidasyon giicli daha diislik oldugu igin etkinlik azalir (Cai vd., 2020; Midassi vd., 2020;
Dung vd., 2022).

*OH +H"+ e — H,O E°=2,80 V/SHE (4.17)
HO,* +3H" + 3¢- — 2H,0 E° = 1,65 V/SHE (4.18)

Elektro-Fenton uygulamasinda kullanilan anot 6zellikleri de 6nemlidir. Organik bilesikler, yiiksek O»-
cikist agirt potansiyeline sahip uygun bir anot (M) yiizeyindeki su desarj1 ile olusan hidroksil radikalleri
tarafindan oksitlenir/mineralize edilir (Es. (4.19)). Anot yiizeyinde hidroksil radikalleri oldukg¢a zayif
etkilesimde olduklarindan yari serbest gibi diisiiniilebilir (Vasudevan ve Oturan, 2013). Bu nedenle
oldukga reaktif *OH radikalleri organik maddenin oksidasyonunu saglar ya da kendi kendine reaksiyona
girerek H>O, olusumu gergeklesir. Platinin O,-¢ikis1 asir1 potansiyeli (1,6 V/SHE), bor doplanmis elmas
(BDD) (2,3 V/SHE) ve Ti407 (2,5 V/SHE) ile karsilastirildiginda biraz diisiiktiir (Mousset vd., 2017)

Pt + H,0 — Pt("OH) + H' + &~ (4.19)

4.2.3. CoFe;0s@Karbon Kece Elektrot ile Vanilin Oksidasyonunda pH’nin Etkisi

Karbon kege elektrot ile pH 3’de ve Fe?' tuzu eklenerek gerceklestirilen elektro-Fenton
oksidasyonu ile farkli pH degerlerinde (pH 3, 6 ve 8) CoFe O04@CF elektrot ile gergeklestirilen
oksidasyon sonucu vanilin bozunmasi Sekil 4.9 da verilmistir. Elektro-Fenton yonteminde optimum pH
degerinin yaklagik 3 (2,8-3,0) olmasi istenir. Daha asidik pH degerlerinde H,O, ile proton tepkimeye
girerek oksonyum iyonunu (H;O,") olusturur. Bu iyon Fe?* iyonlari ile reaksiyona girmez. Daha yiiksek
pH degerlerinde (> 3,5) demir hidroksit yapilar1 olusacagindan Fenton tepkimesi gerceklesemez. Her
iki durumda hidroksil radikali ("OH) olusumu diiseceginden oksidasyon verimi diiser (Oturan ve Aaron,

2014; Yang vd., 2020).
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Sekil 4.9. Elektro-Fenton yontemi ve karbon kece ve CoFe O4@CF katot ile farkli pH degerlerinde
vanilin bozunmasi (a) ve kinetigi (b) (I= 100 mA, V=120 mL).

Modifiye CoFe O4@CF elektrot kullanimi ile pH 3 de CF elektroda kiyasla daha etkili bir
sekilde vanilin oksidasyonunun 20 dakika igerisinde %100 gerceklestigi goriilmektedir. Cozelti pH
ayarlamasi yapilmadan pH 6 da ¢alisildiginda 60 dakikada %95 oksidasyon saglanirken pH 8’de etkinlik
azalarak ayni siirede %73 bozunma gergeklesmistir. Karbon kege ve CoFe>O4@CF elektrotlar igin farkli
pH degerlerinde goriiniir hiz sabiti degerleri Tablo 4.5 de verilmistir. Karbon kege elektrot ile pH 6 da
Fe?" tuzu ilavesi ile gergeklestirilen Elektro-Fenton deneyinde vanilin degradasyonunun oldukga diisiik
oldugu goriilmiis ve hiz sabiti degeri 0,0319 dak™! olarak belirlenmistir. Homojen elektro-Fenton olarak
isimlendirilen ve pH 3 de karbon kege elektrotla gerceklestirilen oksidasyonun hiz sabiti ise 0,1625 dak
! dir. Olugan demirhidroksitler nedeniyle Fenton tepkimesinin etkinligi azalir. Modifiye CoFe;O4@CF
elektrodu ile pH 3, pH 6 ve pH 8 de gergeklestirilen oksidasyon sonrasi goriiniir hiz sabitleri sirasiyla

0,3334 dak™!, 0,0468 dak™' ve 0,0254 dak™! olarak bulunmustur.

Tablo 4.3. CF ve CoFe,O4@CF katot ile farkl1 pH degerlerinde hiz sabiti degerleri.

CF CF CoFe0,@CF CoFe;04@CF CoFe;04@CF
pH 3 pH 6 pH 3 pH 6 pH 8
Kapp (dak™)  0,1625  0,0319 0,3334 0,0570 0,0254
R? 0,9882  0,9986 0,9953 0,9940 0,9982

Tablo 4.6’da goriildiigii gibi asidik pH degerlerinde metal tiirlerinin indirgenmesi daha kolay
gergeklesirken, pH degeri notrale ve bazik bolgelere kaydik¢a bu ¢evrim zorlasir (Deng vd., 2023).
Sonug olarak hidroksil radikal olusumu azalir. Ayrica kullanilan anodun &zelligi de oksidasyon
etkinliginde 6nemli rol oynar. Platin (Pt) anodun oksijen evrimi asir1 gerilimi (OER) ¢6zelti ortaminin
pH degerine bagl olarak degisir. Asidik ortamda Pt {izerindeki OER gerilimi yiiksek oldugundan oksijen
cikis1 daha az gerceklesir.

40



Burcu AYDIN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Mersin Universitesi, 2025

Tablo 4.4. Fe**/Fe** ¢evriminin pH ile degisimi

pH Araligi  Fe*/Fe** ¢evrimi Agiklama

<25 Verimli ama sinirli  Fe?* kararlidir, Fenton reaksiyonu hizlidir. Ancak H,O,
kararsiz olabilir, yan tepkimeler artar

~3 En verimli ¢evrim Fe?* ¢ozeltide kararl, Fe*" indirgenebilir. Hem H,O, {iretimi
hem de "OH olugumu maksimumdur

>4 Verim azalir Fe**, Fe(OH); gibi hidroksitler seklinde ¢okelir. Cevrim durur
veya yavaglar

>6 Cevrim biiyiik Fe*'/Fe*" hidroksit ¢okeltileri olusur, aktif demir tiirleri azalir.

Ol¢iide durur Oksidasyon verimi diiger

Heterojen elektro-Fenton sisteminde, homojen EF de gozlenen demir hidroksit tiirlerinin
¢okmesi ger¢eklesmediginden daha genis bir pH araliginda calisma saglanabilir. Ancak birgok ¢aligma
metal iyonlarinin ¢ozeltiye siiziildiigli ve heterojen katalizle beraber ¢ozelti icerisinde homojen prosesle
tiretilen *OH yapilarinca desteklenen asidik ortamlarda (pH 2,5-3,5) optimum oksidasyon elde
edilmektedir (Dung vd., 2022, Demir vd., 2024). Heterojen elektro-Fenton sistemlerinde nanokataliér
yerine bu katalitik 6zellige sahip yapilarin karbon kece vb. genis gdzenekli elektrot yiizeyine yliklenmesi
daha etkili bir yontemdir. Ciinkii katalizor yiizeyinde metal iyonlarinin tekrar indirgenmesi zor

gergeklesirken elektrot ylizeyinde indirgenmenin kolayca gerceklesmesi elektrodun kararliligini, tekrar

kullanilabilirligini arttirir (Gopinath vd., 2022).
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Sekil 4.10. CoFe>O4@CF katot ile pH 3 de 5 tekrar kullanim sonuglari ([ V]o= 30 mg/L, [NaxSO4]= 50
mM, I= 100 mA, V=120 mL).

Hazirlanan CoFe,O4@CF katot ile vanilin oksidasyonu 5 tekrar kullanimda ayni siirede vanilin

bozunmasinin gergeklestirlmesi katot malzemesinin kararli oldugu gostermektedir (Sekil 4.10).
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4.2.4. CoFe;Os@Karbon Kece Elektrot ile Vanilin Oksidasyonunda Radikal EtKisi

Gelistirilmis CoFe O4@CF katot ile pH 6°da gerceklestirilen heterojen EF oksidasyonunda
radikal etkisini gézlemlemek i¢in ortama cesitli radikal yakalayicilar eklenmis ve sonuglar Sekil 4.11°de
verilmistir.

Tersiyer butil alkol (TBA) hidroksil radikali yakalayicisi olarak davranirken (k = 3,8-7,6 x 108
M-!s), etanol (EtOH) hem *OH radikali (k = 1,2-2,8 x 10° M~!s™! ) hem de SO,*~ radikali (k = 1,6-7,7
x 10° M~'s™! ) yakalayicisidir. Para benzokinon (pBQ) yapisi ise O, radikali (k = 1,1 x 10° M's™)
yakalayicisi olarak davranir (Renukadevi ve Jeyakumari, 2020; Gérmez vd., 2022a). Kontrol deneyi pH
6 da gerceklestirilmis ve 40 dakikada %90 bozunma ger¢eklesmistir. Hidroksil radikalinin vanilin
bozunmasinda etkisini gdsteren TBA eklenmesi sonucu bozunma %61 oraninda kalmistir. Etanol
eklendiginde ise *OH ve S04 radikallerinin yakalanmasi sonucu bozunmanin %52 oldugu
goriilmektedir. Vanilin bozunmasinda O, radikalinin de oldukga etkili oldugu ve pBQ eklenerek bu

radikalin yakalanmasi sonucu bozunma %44’¢ diigmiistiir.

a - b
1.0 5 : Efgﬁf: K;kalaylm ok 2.4 B Radikal yakalayici yok
®
A TBA(1M) & _'?tB?;J'(FM“;”
¥ PR 204 v pBQ(10mM)
—_ 1.6 =
o OO
g S
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£
0.8 - -
0.4 = et =
4//,_/
= el
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Sekil 4.11. CoFe,O4@CF katot ile vanilin bozunmasinda radikal etkisi (a) ve kinetigi (b) (I= 100 mA,
V=120 mL, pH 6).

Tablo 4.5 de radikal yakalayicilarm varliginda vanilin bozunma kinetik hiz sabitleri verilmistir. Buna
gore radikal yakalayicilar1 varliginda hiz sabitlerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Stiperoksit
anyon radikali / hidroperoksil radikalinin engellenmesine bagli reaksiyon hiz1 3,8 kat azalirken, *OH ve

SO4* radikallerinin engellenmesi ile hiz 3,06 azalma gostermistir.
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Tablo 4.5. CoFe,O4@CF katot ile farkli radikal yakalayicilar varliginda hiz sabiti degerleri.

Radikal TBA EtOH pBQ
Yakalayicisi aM amM (10 mM)
yokken
Kapp (dak™) 0,0570 0,0226 0,0186 0,0150
R? 0,9940 0,9978 0,9967 0,9963

4.2.5. MoS;@CF Elektrot ile Vanilin Oksidasyonu

Karbon kece elektrot aktivasyon sonrasi kiitlece %5°1 hedeflenerek MoS; yiiklemesi hidrotermal
olarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.12 de hazirlanan MoS>@CF katot kullanilarak farkli akimlarda
vanilin degradasyonu ve kinetik sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.12a incelendiginde, uygulanan akim
arttikca degradasyonun yavagladigi goriilmektedir. 50 mA akimda vanilin bozunmasi yaklagik 30
dakikada tamamlanirken, akimin 300 mA’e ¢ikmasi ile 50 dakikada %95 tamamlanmistir. Vanilinin
MoS,;@CF katot ile EF yontemi ile oksidasyonunda farkli akim degerlerinde elde edilen goriiniir hiz
sabiti degerleri Tablo 4.6 da verilmistir. 50 mA de 0,1220 dak™ reaksiyon hizi ile pH 3 de vanilin

degradasyonu gerceklestirilmistir.

a ® 50mA 44 b
1.0¢ A 100 mA o

(C/Cyo)

[ ® 50mA
o Y A 100 mA
L~ v 200 mA
m 300 mA
T T T T
10 20 30 40
Zaman (dak) Zaman (dak)

Sekil 4.12. Elektro-Fenton yontemi ve MoS>@CF katot ile farkli akim degerlerinde vanilin bozunmasi
(a) ve kinetigi (b) ([V]o= 30 mg/L, [Fe**]= 0,2 mM, [Na,SO4]= 50 mM, pH 3, V=120 mL).

Tablo 4.6. MoS:@CF katot ile farkli akim degerlerinde hiz sabiti degerleri.
MoS:@CF MoS;@CF MoS:@CF MoS;@CF

50 mA 100 mA 200 mA 300 mA
Kapp (dak™") 0,1220 0,0905 0,0658 0,0470
R? 0,9979 0,9972 0,9975 0,9942
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4.2.6. Heterojen Elektro-Fenton Yontemi ile Vanilin Mineralizasyonu

Organik kirleticilerin bozunmasi onlarin tamamen ¢dzelti ortamindan uzaklagsmasi anlamina
gelmez. Elektro-Fenton yonteminde oksidasyondan sorumlu reaktif organik tiirlerin benzen halkasina
katilma reaksiyonlar1 sonucu 6nce halka kirilmasi meydana gelir. Bunu kiiciik molekiil agirlikli organik
asitlerin olusumu takip eder (Oturan vd., 2017). Organik asitlerin *OH radikalleri ile reaksiyonlar1 diigiik
hiz sabitlerinde gerceklesir (Garcia-Segura ve Brillas, 2011). Organik asitlerin oksidasyonu sonucu ise
organik yapida bulunan heteroatom tiirlerine bagh olarak CO,, H,O, CI-, NH4", SO4>~ gibi tiirler
olusabilir.

Vanilinin EF yontemi ile pH 3 de gerceklestirilen oksidasyonunda CF elektrot ve akimin
mineralizasyona etkisi Sekil 4.13 de goriilmektedir. Sekil incelendiginde en etkili mineralizasyonun
bozunmaya benzer sekilde 50 mA sabit akimda gerceklestigi goriilmiistiir. Mineralizasyon 50 mA
akimda 3 ve 5 saat sonra % 58 ve %64 olarak bulunmustur. Akimdaki artis mineralizasyon veriminde

diisiise neden olmustur. Bunun nedeni uygulanan yiiksek akim degerlerinde istenmeyen parazitik

reaksiyonlarin olusumundaki artistir.
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Sekil 4.13. Elektro-Fenton yontemi ve CF katot ile farkli akim degerlerinde vanilin mineralizasyonu
([V1]o= 30 mg/L, [Fe*']= 0,2 mM, [Na>SO4]= 50 mM, pH 3, V=120 mL).

Karbon kece yiizeyine solvotermal yontemle CoFe,O, yiliklenmesi sonucu hazirlanan CoFe,O4@CF
katot ile pH 3 ve pH 6 da farkli akim degerlerinde gerceklestirilen oksidasyon sonrasi gézlenen
mineralizasyon verimleri Sekil 4.14 de verilmistir. Vanilinin pH 3 de heterojen EF yontemi ile
mineralizasyonu akimdaki artisa bagli olarak azalma gostermistir (Sekil 4.14a). Buna karsilik
mineralizasyon verimleri homojen elektro-Fenton yontemi ile karsilastirildiginda oldukga yiiksektir.

Karbon kege ile gerceklestirlen homojen EF da 3 ve 5 saat sonra %58 ve %64 mineralizasyon
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saglanirken, CoFe;O4@CF katot kullanimi ile bu siirelerde %74 ve %82 mineralizasyona ulasilmistir.
Ancak c¢ozelti pH degeri ayarlanmadan yani pH 6 da gergeklestirilen heterojen EF sonuclarinda
mineralizasyon sonuglari homojen elektro Fenton ydntemine kiyasla diisiiktiir (Sekil 4.14b). Onceki
calismalar pH 3 de en iyi M®™/M™ déniisiimiiniin desteklendigini gdstermistir. Ortam pH degeri
arttikca bu ¢evrim zorlastigindan Fenton tepkimesi sonucu olusan *OH {iretimi yavaslar. Buna karsilik
Vanilin’in pKa degeri 7,4 oldugu icin pH< 6 iken notr yani iyonlasmamis formdadir. pH 7-8 arasinda
kismen iyonlasarak fenolik —OH grubundan H' iyonunu kaybederek fenolat anyonu olusturur (Rani vd.,
2009). Vanilin iyonlagtiginda oksijen iizerinde negatif yiik kalir. Bu durum, aromatik halkada elektron

yogunlugunu artirir. Boylece *OH gibi elektrofilik radikaller i¢in hedefi daha reaktif hale getirir.

100 100
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80 4 80 -
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60
S 60 & 60+
7y 7y
@ & 50
N = 42
S 40 S 40 + 40
g g s 2
= =
20 4 20 -
0 0 . .
50 100 200 50 100 200
Akim (mA) AKkim (mA)

Sekil 4.14. CoFe;04@CF katot pH 3 (a) ve pH 6 (b) da akimin vanilin mineralizasyonuna etkisi
([V]o=30 mg/L, [Na2SO4]= 50 mM, V=120 mL).

Sekil 4.15 karbon kece katot yiizeyine hidrotermal yontem ile MoS; yiiklenerek hazirlanan
MoS»@CF katot ile farkli akimlarda gerceklestirilen vanilin mineralizasyon sonuglarini gostermektedir.
Normal kece elektrot ile gergeklestirilen EF yonteminde 50 mA akimda 3 ve 5 saat islem sonrasi
sirastyla %58 ve %64 giderime ulasilirken MoS; yiiklii kece ile bu deger %65 ve %77 olarak elde
edilmistir. Mineralizasyondaki bu artis literatiirde de belirtildigi gibi MoS>'nin Fe''/Fe!' dongiisiinii
hizlandirmasina dayanmaktadir. Demir I1I standart redoks potansiyeli (Fe** + e~ — Fe?', E* = 0,77 V)
Mo®"'nminkinden (Ho2MoO4 + 2H" + 2¢” — MoQ, + 2H,0, E° = 0,65 V) daha yiiksek oldugundan,

Fe*/Fe*" dongiisii Mo*"'dan Fe*™'a elektron transferi yoluyla artirilabilir (Pan vd., 2017).
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Sekil 4.15. MoS»@CF katot ile farkli akim degerlerinde vanilin mineralizasyonu ([V]o= 30 mg/L,
[Na:SO4]= 50 mM, [Fe?"]= 0,2 mM, pH =3, V=120 mL).

4.2.7. Mineralizasyon Akim Verimliligi
Asagida Es. (4.20) de Vanilin mineralizasyonuna ait net tepkime Es. (4.20) de verilmistir.
C3HgOs + 13H20 — 8CO» + 34H" + 34e” (4.20)

Toplam organic karbon giderim degerleri kullanilarak mineralizasyon akim verimliligi (MCE)

hesaplanabilir (Es. (4.21).

NFVA(TOC) geney % 100

MCE (%) = 4.32x107mlit (4.21)

Bu formiilde F: Faraday sabiti (96485 C/mol), n: mineralizasyonda 1 mol vanillin i¢in gerekli electron
sayisi, m: karbon sayisi, I: uygulanan akim (A), t: zaman (sa), V: ¢ozelti hacmi (L), A(TOC)geney:
deneysel TOK bozunmasi (mg/L), ve 4.32 x 107 ise birim doniisiim faktoriidiir (Demir vd., 2024).

Tablo 4.7. Mineralizasyon akim verimliligi degerleri

MCE (%)
Metot 3 saat 5 saat
CF/Pt, pH 3, 50 mA 14,10 9,33
CoFe 04@CF/Pt, pH 3, 50 mA 17,98 11,95
MoS,@CF, pH 3, 50 mA 15,79 11,23
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Homojen ve heterojen EF prosesi karsilastirildiginda CoFe>O4@CEF katot ile akimin daha verimli olarak

vanilin mineralizasyonuna harcandig goriilmektedir.

4.2.8. Cozeltiye S1zan Metal Iyonlar

Cozeltiye gegen metal iyonlari derisimi islem sonrasi alinan numunelerin ICP-MS analizleri ile
belirlenmistir. CoFe,O4@CF ve MoS@CF elektrotlarin ilk ve 5 tekrar kullanimlarinda alinan
numunelerde analizler yapilmistir. Vanilin ¢ozeltisinin pH degeri 3 iken CoFe,O4@CF elektrodunun ilk
kullanimda tespit edilen Fe ve Co degerleri sirasiyla 0,25 ve 0,13 mg/L iken tigiincii kullanimda 0,54 Fe
ve 0,24 mg/L Co olarak belirlendi. Cozelti pH’s1 3 iken MoS,@CF elektrodun ilk kullaniminda Mo
belirlenemezken, tiglincii kullaniminda 0,38 mg/L olarak belirlenmistir. Karbon kege katot ile homojen
EF uygulamasinda 0,2 mM (11,2 mg/L) Fe?* iyonu kullanilmigtir. Bu deger ile karsilastirildiginda

¢ozeltiye gecen metal iyonlarinin derisiminin oldukca diisiik oldugu goriilmektedir.

4.2.9. Vanilin Bozunma Mekanizmasi

Vanilin oksidasyonu siiresince derisimi HPLC analizi ile takip edilmistir. Sekil 4.16 da
goriildiigli gibi Vanilin oksidasyonu sonucu farkli bozunma ftiriinleri meydana gelir. Ters faz dagilma
kromatografisinde mobil faz polar sabit faz (kolon) apolar (C18) 6zellikte oldugu igin bozunma iirtinleri
vanilinden daha polar 6zellige sahiptir ve daha 6nce detektore ulasir. Sekil 4.16 da verilen vanilin ve
bozunma {irlinlerine ait HPLC kromatogramlarinda vaniline ait alikonma siiresinin (tr) 3,2 dakika
oldugu bozunma iiriinlerininde daha 6nce geldigi goriilmektedir.

Farkli zamanlarda alinan numunelerin LC-MS analiz sonuglarina gore Sekil 4.17 de verilen
bozunma mekanizmast Onerilmistir. Fenolik bir aromatik aldehit olan Vanilin (4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit) ii¢ farkli reaksiyon ile bozunma iiriinlerine doniisebilir. Oldukc¢a reaktif olan ve
secici davranmayan ‘OH radikali I adiminda aldehit grubunu (-CHO) oksitleyerek vanilik asit
olusumuna sebep olur. Vanilik asidin karboksil grubunun yer aldig1 karbona ‘OH radikali katilimi ile
birbirine kolayca doniisebilen 2- metoksi-benzen-1,4-diol ve 2-metoksi-(1,4) benzokinon yapilar
olusur. Elektro-Fenton iglemi sirasinda ¢6zeltinin renginin hafif sartya donmesi kinon olusumunu

desteklemektedir.
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Sekil 4.16. Vanilin ve bozunma {iriinlerine ait HPLC kromatogramlart.
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Sekil 4.17. Vanilin i¢in 6nerilen bozunma mekanizmasi

Vanilin yapisindaki —OH grubu elektron vericidir ve benzen halkasini aktive eder. Hidroksil radikalinin
elektrofilik katiliminda ise orto ve para yonlendiricisidir. Buna karsilik —CHO (formil) grubu elektron
cekicidir ve halkay1 deaktive ederken meta yonlendiricisidir. Benzen halkasindaki —OCHj3 (metoksi)
grubu ise oksijen iizerindeki elektron ¢iftlerinin benzen halkasi ile girdigi rezonans sonucu elektron
vericidir. Hidroksil radikalinin halkaya katilmasinda ise orto ve para yonlendiricisidir. Buna bagli olarak
II ile gosterilen reaksiyonda benzen halkasia bir hidroksil grubunun katilmasi ile dihidroksi-5
metoksibenzaldehit yapisi olusabilir. Bir diger olasilik ise III nolu reaksiyonda gosterildigi gibi metoksi
(-OCH3) grubunun "OH radikali tarafindan demetillenmesidir ve 3,4 dihidroksibenzaldehit yapis

olusabilir. Bu yapinin ileri "OH radikali ile reaksiyonu sonucunda ise gallik asit yapis1 olusabilir. Bu ara

49



Burcu AYDIN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Mersin Universitesi, 2025

tiriinlerin ileri oksidasyonu sonucu halka agilmasi reaksiyonlari maleik asit, oksalik asit gibi kii¢iik
molekiil agirlikli organik asitlerin olusumuna yol agar. Daha sonraki adim ise CO, ve H>O’ya
mineralizasyondur.

Vanilin oksidasyonu iizerine siirli sayida calisma bulunmaktadir. Zhu vd. (2018), vanilin
bozunmasini aerobik alkali kosullar altinda gerceklestirmis ve 160 °C'de 5 saatlik islemden sonra
maksimum bozunmanin %74 oldugunu bildirmistir. Bu calismada ayrica, bozunma {iriinleri olarak
diisiik molekdil agirlikli asitler, alkoller, monofenoller ve yogunlastirilmis dimer yapilar1 igeren bozunma
mekanizmalarini 6nermislerdir. Qamar ve Muneer (2009), 0,5 mM vanilinin ¢ozeltisinin fotokatalitik
oksidasyonunda en yiiksek oksidasyon verimini, pH 2 de, 3 mM H,0,, O, gaz1 varliginda, 1 g/ L P25
katalizorii kullanarak 125 W lamba ile 45 dakikada elde etmisler ve bu kosullar altinda hiz sabiti
degerinin ise 0,042x10° M/dak olarak belirlendigini bildirmistir. Diao vd. (2022), PbO,-CeO, anot
olarak kullandiklari ¢alismada 0,10 M Na,SOj elektrolit igeren 0,2 mM vanilinin elektrokimyasal
oksidasyonunu gerceklestirmistir. Bu ¢alismada 120 dk islem siiresi, pH 5 ve 50 mA/cm? akim
yogunlugu optimum kosullar1 belirlemis ve bu kosullarda %98 vanilin giderimi ve %73 KOI giderimi
elde edilmistir. Ancak kolay parcalanabilen organikler icin KOI/TOK oran1 2 iken, refrakter malzemeler
icin bu oran 3-4 olabilmektedir. Atiksu igerisinde organik karbon disinda oksitlenebilir malzemeler
varsa KOI giderim yiizdesi TOK gideriminden daha biiyiik olacaktir. Vanilin i¢in bozunma yolunun
onerildigi ¢aligmada benzer tirlinlerin disinda farkli bozunma iiriinlerinin de tespit edildigi goriilmiistiir.
Gernjak ve ark. (2003), I mM vanilinin foto-Fenton yontemi ile bozunmasini, pH 2,8'de bir pilot tesiste
yapay 151k (400 W) ve giines 15181 altinda gergeklestirmistir. Yapay 1s1k altinda 17 mM H»0- ve 0,1 mM
Fe?" iyonu kullanarak 155 dakika sonunda %80 TOK giderimi elde etmislerdir. Giines 15181 altindaki
performansin daha iyi oldugunu goézlemledikleri calismada %99 TOK giderimi i¢in litre ¢dzelti basina
diisen radyasyon (Q) degerini yaklasik 10,2 kJ/L olarak belirlemislerdir. Farkli proseslerle vanilin
oksidasyonunun sonuglar1 tam olarak karsilagtirilamasa da bu ¢aligmada, diger proseslere kiyasla daha
az reaktif eklenerek pH 3'te %74 TOC giderimi elde edildi. ikincil kirlilik veya ¢amur olusumu olmadan
yiiksek oranda yeniden kullanilabilir bir katot malzemesi gelistirildi. pH 3'te CF katotlu homojen EF ve
CF@CoFe0O4 katot prosesleriyle heterojen EF, mineralizasyon akimi verimliligi (MCE) agisindan
karsilastirildi. Homojen EF prosesinde 3 ve 5 saatlik operasyon sonrasinda %14,10 ve %9,33 MCE
degerleri elde edilirken, heterojen EF prosesinde ise sirasiyla %17,98 ve %11,95 gibi daha yiliksek MCE

degerlerine ulagilmigtir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligsmada, elektro-Fenton yonteminde katot olarak kullanilmak iizere yeni tiir karbon kece
temelli elektrotlar hazirlanarak, karakterizasyonlar1 gerceklestirilmis ve vanilin hedef bilesiginin
oksidasyonundaki etkinlikleri farkli akim ve pH degerlerinde test edilmistir.

Karbon kece katot ve Pt anot ¢ifti kullanilarak vanilin oksidasyonu i¢in homojen EF yontemi
uygulast 0,2 mM Fe?" kullanilarak pH 3 de gergeklestirilmistir. Diisiik akim degerlerinde (50 mA)
mineralizasyonun daha yiiksek verimde gerceklestigi, ancak artan akima bagli olarak anot ve katot da
istenmeyen parazitik reaksiyonlarda ki artisin mineralizasyonda diisiise neden oldugu belirlenmistir.

Karbon kege yiizeyine asit aktivasyonu sonrasinda solvotermal yontem ile spinel manyetik
CoFe,04 yiiklenerek CoFe,O4@CF katot sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni CoFe.O4@CF katot
kullanilarak gergeklestirilen heterojen EF yontemi ile vanilin degradasyonu pH 3 ve pH 6 da
gergeklestirilmistir. Ortam pH’s1 3 iken vanilin igin en etkili oksidasyon ve mineralizasyon
saglanmigdir. Karbon kege katot yiizeyinde yer alan =Co*" ve =Fe’* aktif bdlgeleri hidrojen peroksit ile
reaksiyona girerek ylikseltgenirken yine katot tizerinde pH 3 de kolayca indirgenirler. Homojen EF
yonteminde ise ¢ozeltide olusan Fenton tepkimesi sonucu Fe®" iyonlarinin katot yiizeyine etkili bir
sekilde taginmasi gerekir. Bu nedenle CoFe>O4@CF katot ile daha ¢cok *OH radikali iiretimi sonucu
mineralizasyon verimi artig gostermistir. Ancak pH’nin nétrale ve bazik bolgelere yaklagsmasi ile
oksidasyon ve mineralizasyonda 6nemli diisiisler meydana gelmistir. Bunun sebebi ise ortamin pH
degeri yiikseldikge M™*V/M" doniisiimlerinin zayiflamasi ve buna baglh Fenton tepkimesi sonucu olusan
hidroksil radikali derisiminin diismesidir. Buna karsilik iyonlagan vanilin hidroksil radikali ile daha hizl
reaksiyona girdiginden mineralizasyon devam etmektedir.

Karbon kege tizerine MoS; yiiklenmesi ile elde edilen MoS,@CF katot ile pH 3 de
gergeklestirilen homojen elektro-Fenton yontemi ile vanilin oksidasyonunda CF kegeye kiyasla daha
yiiksek mineralizasyon saglanmigtir. Bunun nedeni MoS,'nin Fe!''/Fe!! dongiisiinii hizlandirmasidir.
Demir III standart redoks potansiyeli (Fe** + e~ — Fe?*, E® = 0,77 V) Mo®"ninkinden (H.MoO4 + 2H*
+ 2¢~ — MoO, + 2H,0, E° = 0,65 V) daha yiiksek oldugundan, Fe*"/Fe** dongiisii Mo*"'dan Fe’™'a
elektron transferi yoluyla artirilir.

Vanilin’in elektro-Fenton yontemi ile oksidasyonunda olusan araiiriinler LC-MS ile belirlenerek

bozunma mekanizmasi 6nerilmis ve sematik olarak gosterilmistir.
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