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OZET

Yapilan tez kapsaminda yesil teknoloji olarak bilinen elektrooksidasyon prosesine
odaklanilmistir. Bu prosesin dezavantajlarindan anot iiretim seklinin optimizasyonu
ve metal kompozisyonunun se¢imi iizerine detayli bir aragtirma ¢aligmasi yapilmustir.
Elektrot malzemesi olarak literatiirde en ¢ok goriilen BDD (bor katkili elmas)
elektrotlarin maliyetlerinin yiiksek olmasi ve iiretimlerindeki zorluklar nedeniyle
yillardir alternatif olarak farkli elektrot malzemeleri arastirilmaktadir. Ozellikle Ti
bazli DSA (boyutsal olarak kararli) elektrotlar oldukga dikkat ¢ekici olmustur. Maliyet
bu elektrotlarda BDD elektrotlara gore oldukga diisiik olmaktadir. Fakat DSA
elektrotlar maliyetlerinin yan1 sira verimleri de BDD elektrotlara gore daha diisiik
kalmaktadir. Bu ¢alisma DSA olarak gecgen elektrotlarin kompozisyonlarinin ve
tiretimlerinin optimizasyonuna dayanmaktadir.

Calismada oncelikle kaplama ¢ozeltisindeki iridyum ve rutenyum metal tuzlarinin
baslangi¢ konsantrasyonu yayma yontemi ile belirlenmistir. Ardindan kaplama
metodu se¢imi adimina gecilmis ve diger li¢ yontem (dondiirmeli kaplama, sprey
kaplama ve daldirmali kaplama) optimize edilmistir. Tiim kaplama yontemlerinin her
biri igin karakterizasyon testleri yapilmis ve birbirlerine karsi istiinliikleri
karsilastirilmistir. Calisma kapsaminda gelistirilen her bir elektrot i¢cin SEM, XRD,
CV, LSV, ICP-OES, hizlandirilmis elektrot 6émrii testi, temas agisi, elektrot kalinlig
analizleri yapilmistir. Ayrica her bir elektrot Parasetamol (PST) iceren atik suda
elektrooksidasyon prosesinde denenmistir ve ardindan toplam organik karbon (TOK)
ve PST giderim verimleri tizerinden degerlendirilmistir.

En verimli Ti/lrO2-RuO2 orani ve en uygun kaplama yontemi belirlendikten sonra
performans artirma ve maliyeti dlisiirme amaciyla literatiirde en etkili element olarak
gecen kalay (Sn) ilavesi ile caligmalarinin optimizasyonu yapilmis ve elektrot
dayanikliligi ve maliyeti yoniinden degerlendirilerek kalay katkilandirma oranina
karar verilmistir.

Son asamada ise nadir toprak elementleri ile katkilandirma islemine gegilmistir.
Boylece elektrotlar La, Ce, Gd, Yb ve destek metaller olan segilen Sb ve Ni karisimlari
ile katkilandirilmigtir. Tiim elektrotlara performans testleri ayni1 kosullarda
uygulanmistir. Elektrotlar hem sentetik atik suda hem de parasetamol iiretim tesisinden
alian gercek atik su igerisinde test edilmis ve PST giderim verimleri incelenmistir.
PST giderim verimleri agisindan en basarili elektrot yayma yontemi ile gelistirilen Ti/
RuUO2(0659)-1rO2(%40)-(Ni+Sb+La) 1) elektrodu olmustur ve atik suda 180 dk.’nin
sonunda %98’den fazla PST giderimi elde edilmistir. Bir diger basarili elektrot ise Ti/
RUO2%s9)IrO2(0s40)-La@e1) iceren kompozisyon olurken bu kompozisyon diger
kompozisyona gore ¢ok daha uzun elektrot servis dmriine sahip olmustur.

Anahtar Kelimeler: Elektrooksidasyon, Elektrot Kaplama, Nadir Toprak
Elementleri, Parasetamol, Kaplama Yontemleri, DSA.



ABSTRACT

The study focused on the electro-oxidation process, known as a green technology. A
detailed research study was conducted on the optimization of the anode production
method and the selection of the metal composition, which are among the shortcomings
of this process. Due to the high costs of BDD (boron-doped diamond) electrodes,
which are the most common electrode materials in the literature, and the difficulty in
their production, different electrode materials have been sought as alternatives for
years. Especially Ti-based DSA (dimensionally stable) electrodes have been quite
remarkable. The cost of these electrodes is considerably lower than BDD electrodes.
However, in addition to the costs of the electrodes, their efficiency is also lower. This
study is based on the optimization of the compositions and production of electrodes
referred to as DSA.

In the study, the initial concentration of iridium and ruthenium metal salts in the
coating solution was determined by the brushing method. In this method, Ti/RuO290)-
IrO2%10), TI/RUO2(%80)-1rO2(0620), TI/RUO2%70)-1rO230),  TI/RUO2%60)-IrO2(%40),
Ti/RUO2(950)-1rO2(%50), Ti/RUO2(9640)-1rO2%60), Ti/RUO2(%30)-1rO2%70) and
Ti/RuO2w20)-1rO2%s0) compositions were tested. In control studies conducted in a
wide range, it was observed that the service life increased significantly as IrO>
increased. However, more efficient electrodes were obtained as RuO2 contribution
increased. As a result of these experiments, considering the radical production,
Ti/RuO2we0)-1rO2%40) cOMposition was selected as the most successful and the studies
were continued. In addition, each electrode was tested in wastewater containing
Paracetamol (PST) and then evaluated in terms of Total Organic Carbon (TOC) and
PST removal efficiencies.

In the second section, the coating method selection step was taken and the other three
methods (spin coating, spray coating and dip coating) were optimized.
Characterization tests were performed for each of the coating methods and their
superiority against each other was compared. SEM, XRD, CV, LSV, ICP-OES,
accelerated electrode life test, contact angle, electrode thickness analyses were
performed for each electrode developed within the scope of the study. When the
coatings were examined in terms of radical production, the most successful method
was the brushing method, while the brushing and dip coating methods gave similar
results in PST removal efficiencies. Although the dip coating method gave more
successful results in terms of service life results, the brushing method continued to be
used in terms of ease of application and material amount usage.

In the third section, the most successful IrO2/RuO- ratio and the most suitable coating
method were used to optimize the SnO» addition studies and the electrode durability
and cost were evaluated and the SnO> doping rate was decided. In this context, SnO>
was added at 5-10-20-30% rates and its effect on electrode performances was
examined. When examined in terms of PCT removal efficiencies and service lives, it
was seen that 20% SnO addition gave the most successful result. The final
composition was selected as Ti/RuO20%)-1rO2(2006)-SNO2(20%).

In the last section, the doping process with rare earth elements was started. Thus, the
electrodes were doped with La, Ce, Gd, Yb and selected Sb and Ni mixtures as support
metals. Performance tests were applied to all electrodes under the same conditions.
The electrodes were tested in both synthetic wastewater and real wastewater taken
from the paracetamol production facility and their PST removal efficiencies were
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examined. The most successful electrode in terms of PST removal efficiencies was the
Ti/RuO2(59)-1rO2(%40)-(Ni+Sh+La) 1) electrode developed with the brushing method
and more than 98% PST removal was achieved in wastewater at the end of 180 min.
Another successful electrode was the composition containing RuO2es9)-1rO240)-
(La)@y). In the service life tests performed on all electrodes, the RuO2ws9)-1rO2(%40)-
(Yb)1) composition was the most successful, while when the efficiency electrode life
comparison was made, Ti/RuOzws9)-1rO2(e40)-(La) 1) Was seen as the most successful.
When the TOC removal efficiencies were compared from the first composition, the
TOC removal efficiency increased from 30-40% to 50-60% in the last composition.
While the OER value was 1.15V in the Ti/RuOzws0)-1rO2w40) COMposition, it increased
to 1.5 V in the NTE composition. When compared with the literature, successful
electrode service life values were obtained in the developed electrodes. 150 hours for
Ti/RUO2(%60)-1rO2(%40), 190 hours for Ti/lrO2-RuO2-SnO20%) were obtained. This
value reached 700 hours with the addition of NTE.

The electrodes were tested in each added metal direction and gave better results than
commercially available DSA type electrodes.

Keywords: Electrooxidation, Electrode Coating, Rare Earth Elements,
Paracetamol, Electrode Coating Methods, DSA.
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A : Amper
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RuO> : Rutenyum (I'V) oksit

SnO, : Kalay (IV) oksit
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(0% : Dongiisel Voltametri
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EO : Elektrooksidasyon

HOMO : En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital
HPLC : Yiiksek Performansli S1vi Kromatografi
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ICP-OES : Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi
KOi : Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

LSV : Lineer Tarama Voltametrisi

LUMO : En Diisiik Dolu Olmayan Molekiiler Orbital
NTE : Nadir Toprak Elementleri

OER : Oksijen olusum hiz1

PAH : Poli Aromatik Hidrokarbon

PST : Parasetamol

RPM : Dakikadaki Devir Sayist

SCN : Tiyosiyanat

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

TOK : Toplam Organik Karbon

XPS : X Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi
XRD : X Isin1 Kirinim Y 6ntemi
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1. GIRIS

Su ve atik sularin aritimi ile ilgili yillardir pek ¢ok yontem ve proses gelistirilmektedir.
Bu yontemler insanoglunun ihtiyacini karsilayacak sekilde degismekle beraber artan
niifus ve kullanilan farkli ilaclar, kozmetik iiriinler, her tiirlii ihtiyaca yonelik yapilan
seri iiretimler neticesinde pek ¢ok kimyasal her yil atik sulara karigmaktadir. Bu
kimyasal maddelerin 6zellikle konvansiyonel sistemler ile aritilmasi miimkiin
olamamaktadir. Bu kapsamda gelistirilen yeni proseslerin bu kimyasallar iizerindeki
etkisi tartisilmaya baslanmustir.  Ozellikle ileri oksidasyon proseslerinin
mikrokirleticiler iizerinde basarili sonuglar verdigi goriilmiistiir. fleri oksidasyon
proseslerinden olan elektrooksidasyon veya anodik oksidasyon olarak gecen sistemler
ise oldukea dikkat c¢ekici olmuslardir. Elektrooksidasyon prosesleri genel olarak yesil
ve yeni teknolojiler olarak literatiirde yer edinmistir. Elektrooksidasyon sistemlerinin
yesil teknolojiler sinifinda degerlendirilmesinin en 6nemli sebebi ikinci bir kirlilik
olusturmamasidir. Proses genel olarak anot ve katot elektrotlar kullanilarak kirletici

maddelerin mineralizasyonu saglanmasini hedeflemektedir.

Elektrooksidasyon proseslerinde elektrot malzemesinin secimi olduk¢a Onemli
olmaktadir. Literatiirde en verimli olarak bilinen BDD (bor katkili elmas) elektrotlarin
Kirletici giderim verimleri yiiksek olsa da yiiksek tiretim maliyeti konusunda nemli
dezavantaj yaratmaktadirlar. Bu sebeple elektrooksidasyon prosesleri igin anot
malzemesinin gelistirilmesi ve se¢imi olduk¢a 6nemli olmaktadir. Anot malzemesi
seciminde DSA (boyutsal kararli anot) elektrotlar ile de ¢alisilmis fakat verimleri ve
kaplama Kkalitelerini gelistirilme ihtiyact vardir. Elektrooksidasyon proseslerinin
verimlerinin ve isleyislerinin anot malzemesine bagli olmasi anot malzemesine
odaklanilmasima sebep olmaktadir. Ayrica elektrotlarin gelistirilmesi sirasinda
kullanilacak olan yontemin incelenmesi literatiirde bir bosluk olarak goriilmektedir.
Ozellikle kaplama yontemlerinin ve kullanilan metal oksitlerin proseste elektrot
dayaniklilig1 ve performans lizerine yiiksek bir etkisinin oldugu diisiiniilmektedir. Bu
kapsamda literatiir de elektrooksidasyon prosesinin kullaniminda bu sorunu

vurgulamaktadir ve ¢alisilmaya deger bulunmustur.



1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Bu tezin amact elektrooksidasyon prosesleri icin literatirde DSA olarak
isimlendirilmis karigtk metal oksit elektrotlarin = gelistirilmesi ve kaplama
yontemlerinin optimizasyonu saglamak olmustur. Ozellikle literatiirde {izerinde
siklikla durulan iridyum ve rutenyum metallerinin oksitlerinin kaplamaya etkisinin
tartisilmasi acisindan oldukga genis bir perspektif saglamistir. Ayrica kalay ve nadir
toprak elementleri gibi farklt metal gruplarinin kaplamaya eklenmesinin etkisi
detaylica incelenmistir. Kaplama ydntemlerinin karsilastirilmasi ise bu c¢alismanin
0zgln tarafi olmus ve bu konu detaylica incelenmis ve sonuglari paylasilmistir. Ayrica
atiksu denemeleri gelistirilen her bir elektrot i¢in yapilmis ve atiksuda PST giderimi

degerlendirilmistir. Yapilan calismalarin sematik gosterimi Sekil 1.1’de gosterilmistir.

TEZ CALISMASI AKISI

Kaplama Yénteminin Segilmesi NTE Etkisi ve Atiksu Aritma

(=]
i
PSU

Ir0,/Ru0,
Optimizasyonu

.

Yayma Spreyleme Déndiirmeli Daldirmah
Kaplama Kaplama

Kalay ilavesi
etKisi

Sekil 1.1: Yapilan ¢aligmalarin sematik gosterimi.

Tezin 2. Bolimiinde IrO2/RuOz orani olan ana kompozisyonun optimizasyonu
yapilmustir ve diger boliimler i¢in gerekli olan ana kompozisyon belirlenmistir. Boliim
3’te ise kaplama yontemlerinin karsilastirmali optimizasyonu yapilmigstir. Bolim 3
kapsaminda yayma, spreyleme, dondiirmeli kaplama ve daldirmali kaplama ile
calismalar gerceklesmis ve sunulan sonuglar dogrultusunda en uygun kaplama
yontemi secilmistir. Boliim 4°te ise Sn ilavesinin etkisi incelenmis ve son boliim olan
Boliim 5°te atiksu deneyleri i¢in NTE ilavesinin etkisi incelenmis ve atiksu deneyleri
sonuglart sunulmustur. Tim c¢alisma sonug¢ degerlendirmesi ise Bolim 6’da

sunulmustur.



2. IRIDYUM VE RUTENYUM BAZLI METAL
OKSIT ELEKTROTLARIN GELISTIiRILMESI

Elektrooksidasyon sistemlerinde en Onemli bilesen anot elektrot tirii ve bu
elektrotlarin kompozisyonu olmaktadir. Elektrodun nasil {iretildigi, hangi metallerin
neden secildigi ve hangi malzemeler ile kaplandigi elektrooksidasyon siteminin
verimini etkileyen en Onemli parametrelerdir. Elektrotlarin hazirlanmasinda
kullanilacak yontem elektrotlarin dayanikliligini, performansini ve maliyetini
etkilemektedir. Ayrica elektrotlarin  Kirleticileri giderim  mekanizmasint da
etkilemektedir. Elektrotlar aktif ve inaktif anot olarak iki baslikta incelenebilir. SnO»2,
TiO2, PbO; ve bor katkili elmas (BDD) gibi aktif olmayan anotlar, hidroksil radikal
olusumunu destekleyen yiiksek oksijen asir1 potansiyeline sahip elektrotlardir. Bu aktif
olmayan elektrotlar yiiksek etkinliklerine ragmen SnO. ve TiO: elektrotlar zayif
iletkenlige ve stabiliteye sahiptir; PbOz2, yiiksek akim ve pH gibi kosullarda ¢ozlinerek
toksik Pb?*'y1 olusturabilir ve ciddi ikincil kirlilige neden olabilir; BDD elektrotlar ise

ozellikle aritma prosesleri i¢in oldukga pahalidir ve tiretimleri karmasiktir [1].

BDD disinda literatiirde DSA olarak gecen boyutsal kararli anotlar koruyucu oksit
filmlerden olusan bir bilesimdir ve anodik polarizasyona kars1 dayaniklidir. Su anda
titanyum, daha fazla kullanilabilirligi ve iyi ekonomik performansi nedeniyle
uygulamali elektrokimyada anot substrati olarak en yaygin sekilde kullanilmaktadir.
DSA tipi karisik metal oksit anotlarin servis omrii biiyiik 6lciide titanyum tabanin
ylzeyinde olusan oksit filmi tarafindan belirlenir. Sistem icerisinde {iiretilen reaktif
oksijen tiirleri substratin ylizeyine yayilabilir, bu da yiiksek direngli bir TiO2 yalitim
tabakas1 olusumuna ve elektrodun iletkenliginin 6dnemli ol¢ilide azalmasima neden
olarak elektrokimyasal aktivitede azalmaya yol acabilir [2]. Onerilen ¢ok sayida
secenekten endiistride en 1yi gelistirilen ve kullanimi1 olan platin grubu metal katmani
olmaktadir. Ozellikle rutenyum, iridyum ve titanyum dioksit iceren elektrotlar oldukga
ilgi ¢ekici olmuslardir. Anodik islemler i¢in yiliksek verimli katalizorler olarak
kullanilan sistemlerin olusturulmasi bazi kisitlamalara sahiptir. Her seyden once,
anotlarin birtakim 6zelliklerin bir kombinasyonuna sahip olmasi gerekir: iy1 elektronik
iletkenlik, yiiksek korozyon direnci, yliksek katalitik aktivite ve hedef prosese gore

secicilik. 1ki veya daha fazla farkli oksidin karistirilmasi, elektrokatalizor



bilesenlerinin mikro yapisini, yiizey bilesimini ve morfolojisini degistirerek oksitlerin
elektrokatalitik 6zelliklerini etkileyebilir [3], [4]. Karisik oksit kaplamalarin yiizey
bilesimi, morfolojisi ve mikro yapis1t homojen degildir ve hazirlama faktorleri ve aktif

oksit miktarlarindan etkilenebilir [5], [6].

Grafit, RuO. ve IrO2 gibi aktif anot malzemeleri, esas olarak organik Kirleticileri
pargalayabilen ancak onlar1 tamamen mineralize edemeyen kimyasal olarak adsorbe
edilmis oksijen tiretme kapasitesine sahiptir [7], [8], [9]. Ayrica bu elektrotlar son
derece kararlidir ve oksijen ve klor iiretimi i¢in iyi katalitik yeteneklere sahiptir [7],
[8]. Aktif olmayan anotlarla karsilastirildiginda, aktif anotlar genellikle daha diisiik
oksijen asir1 potansiyeline sahiptir, bu da hidroksil radikallerinin oksijen iiretmek i¢in
kolayca soniimlendigi ve hidroksil radikali tiretimi i¢in daha diisiikk akim verimine yol
actig1 anlamina gelmektedir [10]. Literatiirde kullanilan anotlarin bir kisminin oksijen

asir1 gerilimleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Elektrot Oz agir1 gerilimleri.

O2 verme potansiyeli

Anot malzemesi (VISHE)
RuO2 14-1.7
IrO; 1.5-1.8
Pt 1.6-1.9
Grafit 1.7
Ti4O7 1.7-1.8
PbO> 1.8-2.0
SnO; 1.9-2.2
BDD 2.2-2.6

SHE: standart hidrojen elektrot

Tablo 2.1°e gore, karbon, grafit, IrO2, RuO2 veya platin gibi diisiik oksijen asir
potansiyeline sahip anotlar (yani oksijen olusum reaksiyonu i¢in iyi katalizorler olan
anotlar) “aktif” bir davraniga sahiptir, organik maddenin yalnizca kismi oksidasyonuna
izin verir. Antimon katkili SnO., PbO, veya BDD gibi yiiksek oksijen asir
potansiyeline sahip anotlar (yani oksijen reaksiyonu icin zayif katalizorler olan

anotlar) "aktif olmayan” davranis1 ve organiklerin CO2'ye tamamen oksidasyonunu



destekler. Bu nedenle atik su aritimi igin daha basarili elektrotlardir [11]. Fakat atiksu
icin teoride iyi olmalarina karsin maliyetler ve g¢evresel etkiler diisiiniildiigiinde
sistemin siirdiiriilebilirligi sorgulanabilir olmaktadir. DSA tipi karisik metal oksit
elektrotlarin da gelistirilmeleri gerekse de kirletici bazinda basarili sonuglar
verebilmektedirler. Tablo 2.2°de goriilecegi iizere karisik metal oksit anotlarla

literatiirde farkli kirleticiler ile olduk¢a fazla ¢alisma mevcuttur.

Tablo 2.2: Karigik metal oksit elektrotlar ile yapilan ¢aligmalar.

Kirletici Tiirii Elektrot Kosullar Verim Referans
Tekstil . 800 A/m? 5 sa
- 0
atiksuyu Ti/lrO2-RuO> oH 4 %75 TOK [12]
Sizintt suyu  Ti/Ti-Ru-SnO» 400 A/m? 35% KOi [13]

Ti/lrO2-RuO,- 800 A/m? 24 sa

. . .
Ilag atiksuyu SN0, oH 2 %95.92 KOI [14]
Kok endiistrisi  Ti/SnO2-RuO;- 100 A/m? 85.06% KOi [15]
atiksuyu Yb
Ti/lr-Pb 700 A/m? 75% TOK
Ti/lr-Sn 65.3% TOK
Metil oranj Ti/Ru-Pb 64.8% TOK [16]
azo-boya
Ti/Pt-Pd 62.5% TOK
Ti/RuO2 53.1% TOK
Ti/lrO; 43.1 Alm? 17% SCN"
Kok firm Ti/lrO2-Ru0O2 69.2% SCN- [17]
atiksuyu .
Ti/lrO2-RuO»- 0 )
TiOs 70.4% SCN
TiRUOzesy  PHOAS100 o 65 pan
Alm
PAHSs [18]
Cozeltisi Ti/RuO2(0.8) %78.65 PAH
Ti/RuOz.2) 9658 PAH
Boyama attk  Ti/RuO2-1rO- 25 A/m?2 38% KOI [19]

suyu TaO>




Gelistirilen metal oksit kaplamalarinda temel motivasyon diisiik maliyetli aktif
elektrotlar iiretmek olmustur. Bu elektrotlarin en bilinen 6zellikleri titanyum plakanin

kaplanmasi ile dayaniklilik ve uzun servis 6mrii kazanmis olmalar1 olmustur [9].

Bu alanda yapilan ¢alismalarda 6zellikle Ir ve Ru birlikte kullanildig1 goriilmektedir.
Yapilan bir ¢calismada Rodamine B boyar maddesinde aktif olmayan anot ile Ir-Ru
kapli DSA anot karsilastirilmis ve DSA elektrot i¢in daha bagarili sonuglar elde edilmis
Ve sebep olarak da iiretilen klorlu radikaller gosterilmistir [20]. Baska bir ¢alismada
ise sadece IrOz ve RuO:z ile kullanilmasi sonucu elde edilen Ti/IrO2-RuO> elektrot ile
SCN- giderimi denenmis ve birlikte kullanilmasi ile daha basarili sonuglar elde edildigi

gozlemlenmistir [17].

RuO, metal oksitler arasinda en yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahiptir ancak
elektrotlarin  servis omrii kisadir[21]. Buna karsilik, IrO2 biraz daha disiik
elektrokatalitik aktiviteye sahiptir, ancak kullanim 6mrii RuO>'den daha uzundur ve
ayrica asidik ¢ozeltilerde milkemmel stabiliteye sahiptir [22]. Bdylece RuO2 ve IrO>
(Ti/RuO2-IrO2) karisimi her iki oksidin de avantajli 6zelliklerinden dolay1
elektrokatalizor olarak onerilmistir, bu kombinasyonda saf RuO2, Oz olusumu i¢in en
yiiksek aktiviteyi gostermesine ragmen kullanim sirasinda inaktif hale gelirken, IrO;
yeterli korozyon direnci sergiler ve CI? aktif tiirlerin olusumunu destekler [23]. Ayrica
clinkii iki katalizortin 6zelliklerini sinerjistik olarak birlestiren Ti/RuO2-1rOz anot, aktif

klor tiretimine yonelik Ti/IrO2'ye kiyasla daha istiin aktiviteye sahiptir, [24].

Bu alanda 6zellikle ticari olarak kullanilan ¢ok fazla DSA elektrot olsa da Ti/lrO»-

RuO: oraninin optimizasyonu ilgi ¢ekici olmaktadir.

2.1. Metodoloji

2.1.1. Elektrot kaplama yontemi

Uretilen elektrotlarda Ti/IrO2-RuO; oran1 optimizasyonunun yapilabilmesi i¢in Tablo
2.3’deki kompozisyonlar denenmistir. Bu kompozisyonlar IrClz.H20 kimyasalinin
fiyat1 dikkate alinarak Ir molar konsantrasyonu en fazla %80 olacak sekilde
planlanmistir. Elektrotlarin her biri ilk olarak yayma (brushing) yontemi ile

kaplanmustir. Ilk asama olarak Ti/IrO2-RuO2 oran1 optimize edilmistir.



Tablo 2.3: Elektrotlarda IrO2 ve RuO: oran1 optimizasyon tablosu.

Ti/ IrO2%10)- RUO2 (%90) Ti/ IrO2 (%20)- RUO2 (%80)
Ti/ 1IrO2 (9630)- RUO2 (%70) Ti/ IrO2 w40)- RUO2 (%60)
Ti/ 1IrO2 @s50)- RUO2 (%s50) Ti/ IrO2 we0)- RUO2 (%40)
Ti/ IrO2 %70)- RUO2 (9630 Ti/ IrO2 (%s0)- RUO2 (%20)

Elektrotlarin hazirlanma asamasi Sekil 2.1°de verilmistir. Elektrotlar ilk olarak manuel
kumlama islemine tabi tutulmuglardir. Piiriizlendirme isleminde yiizey fakli tanecik
boyutlarina sahip zimpara kagitlar1 ile zimparalanmistir. Bu islem yiizeyin
kirliliklerden arindirilmast  ve gozeneklendirilmesi i¢in 6n islem olarak
uygulanmaktadir. Ardindan 15 dakika 3 N NaOH c¢ozeltisi ile temizlenmistir ve
boylece yag ve kir gibi yiizeyde bulunmasi kaplamay1 olumsuz etkileyecek yapilardan
arindirilmis bir Ti plaka elde edilmistir. Yiizey temizligini daha iyi saglamak i¢in 15
dakika olacak sekilde her iki yiiziiniin temizlenmesi i¢in ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Titanyum plakalarin safsizliklarinin giderilmesi ve yiizeyin daha da
piirtizlendirilmesi i¢in 6 N HCI igerisinde 80 C’de 7 saat bekletilmis ve ¢ozelti rengi
degistiginde (renksizden mor renge) Ti plakalar c¢ikartilip saf su ile yikanmis ve
ultrasonik banyo islemi tekrarlanmistir. “Etching” olarak da isimlendirilen bu
kimyasal islem ylizeydeki oksit tabakasini ve safsizliklar1 gidermek i¢in kullanilmistir.
Son olarak 120 C’de kurutulan plakalar kaplama islemi i¢in hazir hale getirilmis ve

sabit tartimlar1 alinarak baslangic¢ agirliklari not edilmistir.

Kaplama igleminde termal dekompozisyon yontemi kullanilmistir [25]. Kullanilan
yontem dogrultusunda Tablo 2.3’deki kompozisyonlar 1:1 oraninda izopropil alkol ve
HCl c¢ozeltisi igerisinde hazirlanmis ve plakalara firca yardimi ile yayarak
uygulanmistir.  Kaplamalarda  AlfaAeser marka Ir(IlDkloriir %99.8 ve
Ru(II)kloriir %99.8 kullanilmistir. Merck marka 2-propanol(IPA) ve %37 saflikta
HCI kullanilmistir. Her bir uygulama sonrasinda 5 dakika 120 C’de etiivde kurutulmus
ve 5 dakika 550 C’de kiil firminda kalsinasyon islemi tamamlanmistir. Bu isleme
elektrotlar 1 mg/cm? kaplama kalinligina ulasilana kadar devam edilmistir. Bu degerin

kontrolii i¢in elektrotlarda son agirlik takibi yapilmistir.



Elektrot Uretim Siireci

Saf suile
yikama 15 dk.

3 N NaOH

e 4 15dk.
- . - Ultrasonik banyo -
Piiriizlendirme 30 dk. Kimyasal On Kaplanmaya
Islem (etching) Hazir Titanyum
6 N HC1

Yayma
Yontemi ile
Kaplama

=14 Kurutma
-1 120 C 5 dk.

Son Uriin

Kaplamadaki artis 1 mg/cm?olana kadar
tekrarh islem

Sekil 2.1: Elektrot hazirlik ve iiretim agsamalar1 sematik gosterimi.

Uretilen elektrotlarda kullamlan kimyasallarin her biri yiiksek saflikta analitik

kimyasallar olarak se¢ilmistir.

2.1.2. Elektrooksidasyon sistemi

Elektrooksidasyon sisteminde yapilan deneylerde iki katot olarak paslanmaz ¢elik ve
bir iiretilen elektrot anot olarak kullanilmistir. 600 mL toplam hacim reakt6r hacmi
kullanilmis ve tretilen elektrotlar 5 cm x 7.5 ¢cm x 0.2 cm boyutlarinda Ti plakalar
kullanilarak tiretilmistir. Sistem igerisinde elektrotlar aras1i mesafe 2 cm olacak sekilde
sabitlenmis ve 300 rpm karistirma hiz1 ile ¢alisilmistir. Elektrolit olarak elektrotlarin
yapisi geregi NaCl ile ¢ahistimistir. On ¢alismalarda Na,SOs4 ve NaNOs ayrica
denenmis fakat NaCl haricinde basarili sonuglar elde edilmedigi i¢cin NaCl ile devam
edilmistir. 30V/30A dogru akim gii¢ kaynag1 Alpha world kullanilmistir. Her bir akim
yogunlugu elektrot boyutlar1 hesaplanarak hesaplanmis ve akim (A) sabit sistemde

caligilmistir.

2.1.3. Test ve analizler

Elektrooksidasyon prosesinin PST iceren sentetik atiksuda giderim verimliligi zamana

kars1 alinan numunelerle takip edildi. Analizler toplam organik karbon (TOK) verileri



kullanilarak ger¢eklestirildi. TOK 6l¢iimleri SHIMADZU TOC-L'de yapildi. Verimler
Denklem 2.1°e gore hesaplanmistir. Ayrica, alinan numunelerde PST yan iiriinlerinin
olusumunu ve doniisiimiinii gormek i¢in spektrofotometrede (Merck-Spectroquant®
Prove 300) dalga boyu taramasi 200-900 nm dalga boylar1 arasinda yapildi. Yan
tirtinlerin olusumu zamana bagli numunelerde LC-MS/MS kullanilarak 6l¢iildii. pH

sabit tutulmadigindan zamana bagli 6l¢timler bir Mettler Toledo pH probu ile yapildi.

.. (co-0)x100
% TOK verimi = o (2.1)

OH radikali konsantrasyonu tereftalik asit (TA) kiimiilatif protokoliine[26] gore analiz
edildi. Kalint1 klor dl¢timleri Standart Yontem 4500-Cl B yontemine gore yapildi.

Dongiisel voltamogramlarin (CV'ler) ve dogrusal tarama voltamogramlarinin (LSV)
Olciimleri gelismis bir elektrokimyasal sistem olan bilgisayar kontrollii bir
potansiyostat/galvanostat (CH Instruments elektrokimyasal analiz cihazi) ile
gergeklestirildi. Calisma elektrotlar: olarak 5 cm x 0,5 ¢cm x 0,2 cm boyutlarindaki
elektrotlar kullanildi. Karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak
Ag|AgCl kullanildi. Elektrot potansiyelleri istenen reaksiyona gore eklenen elektrolit
soliisyonuyla doldurulmus ti¢ elektrotlu silindirik bir cam hiicrede 6l¢tildii. Dongiisel

voltamogramlar 0,001 A/V duyarlilikla 0,05 V/s tarama hizinda kaydedildi.

Gl¢ analizleri zamana bagl olarak oOlciilen direngler (V) ve akim (A) yoniinde

Denklem 2.2'ye gore yapildi.

W=AXV (2.2)

Hizlandirilmig elektrot omrii testi 3 M H2SOg'te gerceklestirildi ve anodik akim
yogunlugu 1000 A/cm? olarak ayarlandi. Tlk kurulumda okunan voltaj degerinin 10 V
gibi kritik bir artiga ulagsmasinin ardindan deney sonlandirildi. Gergek servis omrii
hesaplamalar1 ise Denklem 2.3’e gore yapilmistir.

A . Hizlandirilmis servis 6mrii
Gergek servis omrii = Tt (2.3)

( )

I gercek

Yiizeyin karakterizasyonu SEM (Scan Electron Microscopy- Thermoscientific Axia

ChemiSEM) ile saglandi. Kaplamali elektrotlarin yiizeyini analiz etmek i¢in XRD (X-



Ray Difraktometresi- RIGAKU X-Ray Difraktometresi D-Max 2200 PCI Cihazi)

analizleri yapildu.

Kaplama kalinlig1 ol¢iimleri Eddy current yontemine gore yapildi ve sonuglari

mikrometre kaplama kalinlig1 olarak raporlandi.

2.2. Sonuclar

Elektrotlar yayma yontemi ile kaplanmistir. Yapilan kaplama calismalarinda
elektrotlarin kaplama kalinliklar1 da kontrol edilmistir ve 4.5 mikron seviyelerinde
kaplamalar elde edildigi goriilmiistiir. Kaplamalarin her biri i¢in karakterizasyon

calismalar1 yapilmistir ve sonuglart asagida verilmistir.

2.2.1. Fiziksel karakterizasyon

Fiziksel karakterizasyon c¢alismalar1 kapsaminda SEM (Sekil 2.2) ve XRD analizleri
yapilmistir. Gelistirilen tiim elektrotlar icin XRD analizleri ger¢eklestirilmistir ve her
elektrot i¢in IrO2 ve RuO> pikleri kolayca gozlemlenebilmistir (Sekil 2.3). Ti piki alt
tabaka malzemesinden gelmektedir ve az miktarda da olsa, kademeli kaplama
sirasinda oksitlenmis titanyum nedeniyle TiOz2 (rutil) piki de gozlemlenebilmistir. %80
RuO: katkilandirilmig elektrotta farkli olarak 16.27° noktasinda bir pik goriilmiistiir
ve bu pikin TiCls piki oldugu goézlemlenmistir. Diger tiim elektrotlardaki tipik
karakterizasyon pikleri 20 = 28.10°, 35.05°, 36.25°, 38.5°, 40.33°, 44.26°, 53.12°,
54.16°, 63.02°, 70.77°, 76.3° ve 77.48° (RuO2 40-1027, IrO2 43-1019, Ti 44-1294)
olarak gozlemlenmistir. Elektrotlarda IrO; orani arttikca pik genislemeleri ve amorf
fazlarin olusumu artmistir. SEM goriintiilerinde goriildiigii lizere elektrotlarin IrO> ve
RuO:2 kaplamalar1 homojen bir sekilde yayilmistir. Fakat artan IrOz oran1 ve RuO:
oranlarinda farkli gériintiilemeler elde edilmistir. Ozellikle artan Ru oranlarinda daha
gozenekli yapilar elde edilmistir. Bu durum elektrotlarin servis émiirlerini olumsuz

yonde etkileyebilecektir.
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Sekil 2.2: Ti/lrO2-RuO; elektrotlarinin SEM sonuglart a)Ti/RuO2(s90)-1rO2%10),
b) Ti/RuO2680)-1rO2%20), C) TI/RUO2(3670)-1rO2%30), d) Ti/RUO2(0660)-1rO2%40),
d1)Ru haritalama, d2) Ir haritalama, €) Ti/RuO2ws0)-IrO2ws0), )
Ti/RUO2%40)-1rO2(%60), 9) TiI/RUO2(0630)-IrO2%70), h) TI/RUO2(9%20)-1rO2(380)

b | L.
= Ti/RuOgs70y1rOqsea0 [ Ti/RUOy(560/ MO 240 !
3. I l/\“ J J L . - J — |
=
w .
c Ti/RUO 3065011120550 : Ti/RUOs 64301 1M02570)
+—
c g ) |
= f | -~
S g, A A,,Lm,.l.,,,lp _— p .U D PR B
1 ——— Ti/RUO3s4301rOe7m) Ti/RuOy (54201 IO zpues0)
7-f\‘*-"'~.,‘_L,‘;.L\__it,,__ _,J~L~—._,L_.—._/
¢ C = C « E

2 theta (derece)

Sekil 2.3: Uretilen tiim kompozisyonlar i¢in olusturulan XRD karsilastirma grafigi.
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Sekil 2.4: a) Ti/RuO2(%s0)-1rO2(0620), b) Ti/RUO2(650)-1rO2%50), €) Ti/RUO2(%60)-1rO2(0640)
ve d) Ti/RuO2w20)-1rO2ws0) elektrotlarinin temas agisi goriintiileri.

Temas acis1 deneylerinde, (Sekil 2.4) Ir igerigi arttikca daha hidrofobik bir yapi
gbzlemlenmeye baslanmistir. Ancak, Ru igerigindeki asir1 artis ile de yiiksek hidrofilik
bir yap1 olugsmaktadir. Bu durumun elektrotlarda ¢ozeltiyle veya atiksu ile daha yiiksek
bir temas alani sagladigi diigiiniilmektedir. Literatiirdeki diger caligmalarda da benzer

durumlar gézlemlenmistir [27], [28].

2.2.2. Elektrokimyasal karakterizasyon

Elektrotlarin her birine LSV ve CV analizleri yapilmistir. Elektrot iizerinde
gerceklesen indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlarimin potansiyellerini ve
reversibilitesini (geri doniisiimliiliigiinii) analiz etmek i¢in CV analizleri yapilmistir.
Ayrica elektrotlarin Oksijen evrimi reaksiyonu (OER) veya hidrojen evrimi
reaksiyonu (HER) gibi reaksiyonlarmi gorebilmek ve OH iiretim potansiyellerini

inceleyebilmek i¢in LSV analizleri yapilmistir.

Ayrica tim elektrotlarda elektrot servis Omrii deneyleri de tamamlanmistir.
Literatiirde, Ir/Ru bazli metal oksit elektrotlarla LSV-CV c¢alismalar1 yapilmis olup,
bu caligmalarda kirleticinin eklenmesinin olusan piklerde bir degisiklik yaratmadig:

ve dolayisiyla dogrudan oksidasyon olmadigi gézlemlenmistir [29]. Ayrica, Sekil

12



2.5'de goriildigl gibi, literatiirden bildigimiz iizere, iletkenlik Ir miktar1 arttikga
artmaktadir [30]. Elektro katalitik aktivite ise RuO ilave edilmis IrO> elektrotlarda
ilave edilmedigi durumdan 3 kat daha fazla artmis ve sinerjik etkileri oldugu

gbzlemlenmistir [31].

— % 10I-%20Ru
—— %20Ir-%E20R u

10 4 —— %300-%T0RU a)
—— %401r-%80Ru
—— %50Ir-%50Ru
BT0I-%20R U
5 - —— %80I-%20Ru

Current, j mA

-10 4
T T T
-2 0 2
Potential vs Ag/AgCl
6

—TlfRqul%Bm—erz%m:‘

—— TiRUOs 57005420, b)
En — TWRUO, 01Oz sary
g —— THRUO 01Oty
"‘(-- 4 TURUO 5050/ 11O 55050
£ — TWRUO 3520110 55470,
":“; —— TWRUO 507 1My
fle)]
=2
c
=]
e}
o
>
£
2
<

T T

0.5 1,0 1.|5 2,0
V vs. Ag/AgCl

Sekil 2.5: Optimizasyon calismalar1 a) CV grafigi, b) LSV grafigi (0.05 V/sn tarama
hiz1, 3.5 mS/cm iletkenlik, NaCl elektrolit varliginda).

Liu et al., 2020[32] calismalarinda, SnO2 bazl elektrotlar1 sirasiyla IrO2 ve RuO; ile
kaplamislar ve sadece Ir eklendiginde elektrot dmrii 30 saat, sadece Ru eklendiginde
ise elektrot omrii 10 saat olmustur. Ancak, her iki metal oksit formunu birlikte
eklendiklerinde ise elektrotta 70 saatlik elektrot servis Omrii gdzlemlenmistir. Bu
calismada da Sekil 2.6’da goriildiigii gibi Ir katkisi arttikca elektrotlarda servis

Oomriiniin arttig1 goriilmektedir. Ir ilavesi literatiirden de goriildiigii izere OER degerini
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yiiksek iletkenlige sahip IrO2 kristalleri dolayisiyla asir1 diisiiriirken servis omriine
pozitif etki yapmaktadir[33], [34]. Yapilan ¢alisma da bu Ir katkisinin basarili etkisini
gostermistir. Gergek servis omrii degeri ise yapilan hesaplamalarda 200 A/m? akim
yogunlugu kullanildiginda Ti/RuOzw90)-1rO2%10) elektrot igin 24 saat olurken
Ti/RUO2(9620)-1rO2%g0) elektrot igin 432 saat oldugu goriilmiistiir. RuO2 yogunluklu
elektrotlarda 30-40 saat arast gergek servis Omrii gorilirken IrO2 yogunluklu
elektrotlarda bu degerin 96-432 saat arasinda oldugu goriilmiistiir. Bu degerler 3 M

H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde elde edilmistir. Atiksu kompozisyonlariin asindirici etkisi

daha diisiik olacaktir.
25
20 o
S“ 15 _ T I'J 300 &0 900 12'3'3.15'.\1 1800 2100 2400
£ V
©
O 404

e 2 ORL-B0 1]
[tz 3 0RLI-FO0N T

e 4 ORLI-G0I T

<= B0RL-501T]
=== G ORILI-401 T
e 7 OFRLI-301 ]
i 3 ORI 201 1
e 3 0RLI-100 T
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Sekil 2.6: Optimizasyon deneyleri servis dmrii karsilastirma grafigi (1000 A/m? akim
yogunlugu, 3 M H2SO4 elektrolit varliginda).

2.2.3. PST giderim calismalar:

Uretilen elektrotlardaki performans calismalarinda, model bilesik olarak secilen
elektrotlarin her biri ile PST giderim calismalar1 yapilmistir. Ayrica, OH radikali
iiretim potansiyelleri kiimiilatif OH radikali 6l¢iim sonuglarina gore karsilastirilarak

serbest klor olusum miktarlart izlenmistir. Serbest klor olusum potansiyelleri
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incelendiginde, 6zellikle RuO2 igerigi yliksek elektrotlarda daha fazla klor olustugu
goriilmiistiir. Bu durum, literatiirde RuO:2 elektrotlarinin daha yiiksek klor iirettigi
olgusunu da desteklemektedir[28].

OH radikal sonuglarina gelince, Sekil 2.7'de goriildigii gibi en yiliksek olusum
Ti/RUO2(60)-1rO2%40) kompozisyonunda gozlenmistir. Ayrica, Ti/RuO2s70)-1rO2%30)
kompozisyonu da olduk¢a benzer sonuglar vermistir. Yiiksek Ir oranina sahip
kompozisyonlarin ¢ok diisiik OH radikalleri iirettigi goriilmistiir. Bu calismalarda, 6n
calismalar sonucunda secilen 200 A/m? optimum akim yogunlugu ile 180 dakikalik
setler olusturulmustur. Bu setlerde PST gideriminde en yiiksek ve en diisiik radikal
tiretim potansiyeline sahip elektrotlara bakildiginda Ti/RuOz2wee0)-1rO2s40) Ve
Ti/RUO2%70)-1rO2(%30) kompozisyonu i¢in daha basarili sonuglar elde edildigi
goriilmiistiir. Ancak literatiirden bilindigi iizere Cl iceren elektrolit ortamda yapilan
deney nedeniyle OH radikalleri klorun siipiiriicii etkisiyle tutulmakta ve sistem klorlu
radikaller iizerinde ilerlemektedir [29]. Ayrica aktif elektrotlar olduklari i¢in OH
radikalleri elektrot yiizeyine ¢ok hizli bir sekilde adsorbe olmakta ve kirleticiyi
parcalayamamaktadir [35].

Bu reaktif klor tiirleri i¢in ise kiitle dagilimi pH'a baglhdir. 4'ten yiiksek pH degerleri
i¢cin suda neredeyse hi¢ ¢oziinmiis klor bulunmazken, 10'dan yiiksek pH degerleri i¢in
neredeyse tiim klor hipoklorit olarak bulunur. Uygulanan akim yogunlugu ne kadar
yiiksekse, anodik ve katodik pH'taki farklar da o kadar yiiksektir. Sirali elektrolizin
sonuglari ¢ok yonliidiir[36]. Diisiik pH degerlerinde Denklem 2.4 gozlenir.

2Cl™ - Cly + 2e~ (2.4)
DSA anotlardaki bu klor reaksiyonlarinin mekanizmas: daha yiiksek kloriir

konsantrasyonlarinda incelenmis Ve literatiirde daha once tartisilmistir[37]. Coziinmiis

klor, anot yakininda suyla hizla reaksiyona girer (Denklem 2.5):
Cly cozimmus + H,0 — HOCl+ H* + Cl™ (2.5)

OH™ iyonlarimin katilimi olasidir ¢iinkii hidroksil iyonlariyla reaksiyonun kinetik

sabitleri (Denklem 2.6) 10** araligindadir:
Clz coziinmiis + OH™ - HOCl + Cl™ (26)

HOC]I'nin ayrismast hipoklorit iyonlar1 olusturur (Denklem 2.7):
HOCl & H* +0Cl~” (2.7)
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Yapilan bir ¢aligmada farkli Ir ve Ru oranlari incelenmis ve en yiiksek fenol
oksidasyonu en yiiksek RuO2 igeren kompozisyonda gerceklesmistir [38]. Bu
caligmada en yiiksek TOK giderim verimi sonuglari Ti/RuO260)-1rO240) ile alinirken
Ti/RUO2%70)-1rO2%30) Ve Ti/RUO2(w40)-IrO2ws0) isimli elektrotlar ile de benzer
sonuglar elde edilmistir. Bu durum radikal iiretim potansiyelleri ile karsilastirildiginda
anlamli goriilmektedir. Elektrotlar 180 dakikalik ve 90 dakikalik ¢alismalar ile
incelendiginde (Sekil 2.8) RuO; iceriginin daha yiiksek oldugu elektrotlarda gorece
daha 1yi sonuglar elde edilmistir. Bu durum da literatiirii destekler nitelikte

goriilmektedir.
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Sekil 2.7: Radikal iiretim potansiyelleri grafigi a) OH radikali iiretim grafigi, b) serbest
klor olusum grafigi (200 A/m? akim yogunlugu, 3.5 mS/cm iletkenlik, NaCl
elektrolit varliginda).

16



50
a) ¥

— 404 — - fff’!

TOK (%) Giderim Verimi
8
o« e RRR
RN \ -
R\ i .
® -0
W\
\\ \
N
o
3 hY
)
%
'S
i)

20 4 }f _ —— TVRUO 5 5450, Oy10)
'y * —8— THRUO ;3050 Doy
Iy b THRUO 3 3y Oy
!/ / ¥ TURUO 5 see0y Ozysecty
r// & TURUO 330200y
104 1/ A TVRUO 5 3,00, Oy e
/ix —»— TURUO 5 3450, Oy gy
W & TVRUO a0, Oy siemy
b
0 — T T T T
0 20 40 60 80 100
Zaman (dk)
45
b
40 - )
— 354
E
]
= 304
E
S 25
=]
O 204
53
= 151
]
= 10 4
5 4

T
90/10 80/20 70/30 60/40 50/50 40/60 30/70 20/80
RuO,/IrO,

Sekil 2.8: TOK % giderim verimleri kiyaslamas1 grafigi (200 A/m? akim yogunlugu,
3.5 mS/cm iletkenlik, 50 ppm PST, pH 5).

Yapilan incelemelerde en uzun omiirli elektrot IrO2 oran1 yiiksek elektrotlar olsa da
hem elektro kimyasal aktiviteleri hem de maliyetleri diisiintildiiglinde kaplama
calismalarina Ti/RuO2@s60)-1rO2(%40) elektrot ile devam edilmesi uygun goriilmiistiir.
Bu kapsamda elektrooksidasyon g¢alismalarinda Ti/RuO2(%s0)-1rO2(40) elektrot igin
PST'nin bozunmas1 HPLC ve spektrofotometrik yontemlerle takip edilmistir. Buna
gore, Sekil 2.9 a'da PST'nin en gec 15 dakikada tamamen pargalandigi PST giderim
grafiginde gosterilmektedir. Sekil 2.9b'deki spektrofotometrik sonuglardan
goriilebilecegi gibi yan {riinler zamanla artmaktadir. Spektrofotometrik sonuglarda,
literatlirden de bildigimiz gibi, benzokinon (BQ) piki 293 nm'de ve hidrokinon (HQ)
piki 288 nm'de gozlenmistir [39].
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Bu sonuca gore ornekler HPLC 6l¢iimlerine dahil edilmis ve BQ 5. dakikada olusmus
ve 15. dakikada pargalanmistir. HPLC sonuglarinda yan iiriin pikleri de artmig ancak
elde edilen pikler zamanla kaybolmustur. 90 dakikalik reaksiyon siirelerine ait
spektrofotometrik sonuglar ve TOK giderim verimleri yan iiriin konsantrasyonunda
artis oldugunu gostermistir. HPLC okumalarinin sonuglarina goére de kullanilan
yontemde bazi yan {iriinler gorilmiistiir. PSTnin elektrooksidasyonla bozunma

mekanizmasinda 3 farkli yan tirtin piki gézlenmistir (bkz. Tablo 2.4).
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Sekil 2.9: Spektrofotometrik uzaklastirma verimliligi grafigi a) ve HPLC sonuglarina
gore giderim verimliligi grafigi b) (100 A/m? akim yogunlugu, 3.5 mS/cm
iletkenlik, 50 ppm PST, pH 5).
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Tablo 2.4: PST’nin bozunma iiriinlerinin LC-MS spektrumlarindan hassas kiitle
Olctimleri ve dngoriilen yan iirtin formtlleri.

Gozlenme zaman Numune zamani

Kimyasal (dK) (dK) Kiitle (m/2)
151.95
PST 3,3 0 174.05
110.05
46
Parcalanma 17 30 105
tirtinii
158.1
46
Parcalanma 17 60 105
tirtini
158.1
105
Parcalanma 18 60 158.1
tirtini 11
226
46.15
59
Parcalanma 74.1
tirtinii 111 71 e 89.1
115
174
46
Parcalanma 17 90 105
tirtinii
158.9

LC-MS c¢aligmalar1 yapilirken ilk 6rnek analiz edildiginde, 3,3 dakikalik tutulma
siiresinde 151,95, 174,05 ve 110,05 m/z pikleri elde edilmis ve elde edilen kiitleler
tipik PST pikleri olmustur [40], [41]. Numuneler, par¢calanma yolu i¢in 30 dakika
sonra alimmaya baglanmis ve 90 dakikalik reaksiyondan sonra sadece parcalanma
triinic I'in  kaldig1 goriilmiistiir. Daha uzun reaksiyon siireleri denenerek
mineralizasyon daha iyi gézlemlenebilir, ancak 90 dakikalik reaksiyonda bozunma
yan iriinleri LC-MS sonuclarinda 46, 105, 158,1 ve 226 m/z olarak goriilmiistiir.
PST'nin elektrokimyasal bozunmasindan kaynaklandig1 varsayilan ara tiriinler Sekil
2.10'da gosterilmistir. PST par¢alanma mekanizmasinda, radikaller birden fazla farkli
yol izleyebilirler [42]. Bu, ozellikle en baskin mekanizma olan hidroksilasyon ile
iliskilendirilebilir. Radikaller PST'nin para pozisyonuna saldirdiginda 110 ve 59 m/Z
gdzlemlenebilirken, daha sonra karboksilik asitlere par¢alandiginda 46 m/Z olusabilir.

Deneylerde elektrolit olarak NaCl kullanildigindan, klorlu yan iriinlerin ve
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polimerizasyonun olusmasini da saglamistir. Lopez Zavala ve Estrada, 2016[40]
caligmalarinda klorlu radikallerin daha fazla yan {irlin {drettigini bildirmistir.
Reaksiyonun 60. dakikasindan sonra propiyonik asit, pirlivik asit, malonik asit ve
oksamik asit gibi karboksilik asitler olusmaya baslamis ve CO: ile H2O'ya
mineralizasyon gergeklesmistir.
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Sekil 2.10: PST gideriminde tahmin edilen pargalanma yolu.

PST'nin molekiil yapisin1 ve varsayilan ara formlarini hesaplamak i¢in yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) yontemi kullanilmigtir. LC-MS spektrumlarinin analizinin
sonuglari, PST'nin pargalanma mekanizmasi i¢in ana sema olarak kullanilmistir.
PST'min bozunmasimin nitel bir sekilde anlagilmasi i¢in, elektrokimyasal siirecte

onemli bir rol oynayan HOMO/LUMO orbitallerini dikkate alinmistir (Sekil 2.11).
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HOMO LUMO HOMO-1 LUMO+1

Sekil 2.11: PST’nin temel durumdaki son iki iggal edilmis orbitali (HOMO ve HOMO-
1) ve ilk iki serbest orbitali (LUMO ve LUMO + 1).

Goriildiigii gibi, HOMO ve HOMO-1 orbitalleri fenil halkasinin w-orbitalleri ve
oksijen ve azot atomlari tarafindan olusturulur. LUMO orbitalleri benzer bir elektronik
dagilima sahiptir. Bir veya iki elektron alarak, PST molekiilii redoks siireci sonucunda
metastabil bir duruma gecebilir. Kural olarak, bu elektronlar degerlik bandinin anti-
baglayict HOMO orbitallerini doldurur, bu da baglarin kirilmasina ve molekiiler
sistemin parcalanmasina neden olur. Ayrica, bu sinir orbitallerini olusturan atomlarda
onemli negatif yiikler (-0,60 + -0,95 €) yogunlasir, bu da bu baglarin polarizasyonunu
gosterir. Bir ve iki ek elektronlu PST'deki sanal durum Sekil 2.12'de gosterilmistir.
Elektronun farkli bir bos orbitale gectigi agiktir. S6z konusu anti-bag orbitalleri, bir
benzen halkasina bagli azot ve oksijen atomlarindan olusur. Bu durumda, temel
durumdaki sistem icin HOMO/LUMO orbitalleri arasindaki enerji boslugu 0,43 eV
iken, bir ek elektrona sahip bir sistem i¢in enerji boslugu 0,58 eV'dir. Sisteme ikinci
bir elektronun eklenmesi, aktif degerlik bolgesindeki orbitallerdeki elektron dagilimini
onemli dl¢ilide degistirir. Dolu orbitallerin enerji degeri siirekli bir bolgeye (E>0) kayar
ve bu da molekiiler sistemin dengesizlesmesine ve yok olmasina yol agar. Bu durumda,

bag kirilmasi anti-bag haline gelen 6-baglar1 boyunca da meydana gelmektedir.

4 "9

a) b)

Sekil 2.12: PST nin HOMO/LUMO orbitalleri (a) bir ve (b) iki ilave elektron.
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3. EN UYGUN KAPLAMA YONTEMININ
BELIRLENMESI

EO proseslerinde sistemi elektrot malzemesinin dogru se¢imine ve en iyi sekilde
uygulamaya yonelik tasarlanmasina baghdir. Ciinkii elektrotlarin kaplamadaki
bilesimi ve morfolojisi prosesin gergeklesmesinde ¢ok dnemli bir rol oynar[43]. Bu
odaktan yola cikilarak {iretilen elektrotlarin farkli kaplama uygulamalari ile daha
verimli hale getirilip getirilemeyecegi lizerine arastirma yapilmasina karar verilmistir.
Literatiirde Ti bazli elektrotlarin tiretimine yonelik (1) sol-jel, (2) sprey pirolizi, (3)
elektrodepozisyon ve (4) daldirmali kaplama/firca kaplamali termal ayristirma
yontemi gibi bir dizi islem rapor edilmistir[44]. Bu c¢alisma kapsaminda termal
dekompozisyon yontemi ile yayma(brushing), dondiirmeli kaplama(spin), sprey
kaplama, daldirmali kaplama(dipping) metodlar1 se¢ilmistir. Bu metodlarin her birinin
uygulamada dikkat edilmesi gereken yonleri oldukca farkli olabilmektedir. Bu

kapsamda her yontem kendi icerisinde optimize edilmistir.

Literatiirde dipping metodu kullanilarak hazirlanan Sn doped elektrotlarda kaplama
yontemi optimize edilmis ve kaplama kalinlig1 arttik¢a reaksiyon hizinin da arttigin
gormislerdir. Ancak daldirma kaplama siireleri artirildikga, sekristalitler sayica artti
ve sonunda yaklagik 15~20 daldirma kaplamadan sonra birbirine bagli bir ag olusturan
siirekli bir tabaka halinde birlesti. Sonug olarak, tekrarlanan Daldirma isleminden
sonra Ti alt tabakasindaki kesintisiz SnO2F kaplama tabakasi, PFOA'nin oldukca
verimli bir sekilde par¢alanmasi igin faydali goriilmis fakat Ti alt tabakasi tamamen
SnO2F kaplamasiyla kaplandiktan sonra, daldirma siirelerinin artirilmasinin elektro
aktiviteyi iyilestirmede ¢ok az etkisi oldugu gozlemlenmistir [45]. Daldirmali
kaplamanin kullanildig1 baska bir calismada ii¢ katmanla daldirma kaplamasi
yapilarak hazirlanan Al bazli SnO2-TiO: elektrodunun yiizeyinde, elektrot yiizeyinin
Ozgiil yilizey alanim1 artirmaya elverisli olan bir¢cok c¢ikinti ve oluk bulundugu
goriilmiistiir. Bu elektrotlarda, cok sayida aktif bolge saglayabilir, boylece organik
molekiillerin adsorpsiyon kapasitesini artirabilir olarak goriilmistiir [46]. Hazirlanan
Al/SnO.-TiOz elektrodunun yiiksek yiizey alani, elektrodun katalitik performansi igin
bir temel olusturmustur[47]. Kaplama kalinlig1 ¢6zeltide kullanilan ¢dziicii tiiriine ve

vizkozitesine bagli olmakla beraber kaplama kalinlig1 bir ¢calismada kullanilan 0,1-1-
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10 mm/sn hizlar karsilastirildiginda kaplama hiz1 arttik¢a kaplama kalinliginin arttigi
gozlemlenmistir[48]. Baska bir ¢alismada 1000-2000-3000 pwm/sn hizlar1 denenmis ve
en yuksek kaplama kalinligi 3000 um/sn i¢in elde edilmistir. Ayrica en yiiksek

puiriizliliik de artan kaplama sayisiyla azalmistir ve hiziyla azalmistir [49].

Tipik bir spin kaplama isleminde once kiiciik bir ¢odzelti birikintisi bir alt tabakanin
merkezine damlatilir ve ardindan alt tabaka yiiksek bir spin hizina (tipik olarak 1500—
6000 rpm araliginda) hizlandirilir. Cozelti, santrifiij kuvveti tarafindan tim alt
tabakaya yayilir ve sonunda ¢6ziicii buharlasarak hedef malzemelerden olusan ince bir
film birakir. Cozeltinin 6zelliklerine, ivme ve spin hizina ve alt tabaka 6zelliklerine
bagli olarak hedef filmin kalinlig1 birka¢ nanometre ile birka¢ mikrometre araliginda
degisir[50]. Dondiirmeli kaplamanin kullanildigi NiOx'in kaplanmasi ¢alismasinda ve
AFM sonuglarinda NiOx’in rastgele yonlerde biiyiitiilmiis nanopartikiillerden
olustugunu gozlemlemislerdir[51]. Ayrica spin kaplama isleminin biiyiik alanlarda
diizgiin biriktirme i¢in teknik sinirlart ve sorunlart vardir ve ¢ozelti kullanilan iglemler
icin 6l¢eklendirmenin optimize edilmesi zordur ¢iinkii ¢ozeltinin dagilmasi sirasindaki
sigrama, 1slatma davranist ve c¢oziicii buharlasmasi gibi kosullarinda problemler
olusturabilir [52]. Yiiksek donme hizlar1 kaplamanin incelmesine sebep olmaktadir.
Biriktirilen tabakanin kalinligi, kaplama ¢ozeltisinin viskozitesi ve doniis hizi ile
kontrol edilir. Spin kaplamanin baslica dezavantajlarindan biri, alt tabakanin
boyutudur. Boyut arttik¢a, yiliksek hizli dondiirme zorlasir, ¢iinkii film inceltme
zorlagir. Spin kaplamanin malzeme verimliligi ¢ok diisiiktiir. Genel olarak, islem
sirasinda malzemenin %95-%98'1 firlatilir ve atilir ve malzemenin yalnizca %2-%5'i
alt tabakaya dagitilir[53]. 250-500-1000 rpm doniis hizlarinin denendigi bir ¢alismada
Ru atom oranimin spin kaplayict hizina gore degisimi, 500 rpm'e karsilik gelen bir
maksimum deger sundu, ¢linkii daha yiiksek hiz ¢ozeltinin yiizeyden siyrilip
silinmesine katkida bulunurken, daha yavas doniis hizlar1 ise homojen dagilimi
desteklememistir. Ayrica kaplama kalinliginin artmasi iletkenlige ve Ru miktarinin

artmis olmasi da ClI” varliginda klorlu yan tiriinlerin artmasina sebep olmaktadir[54].

Yayma yontemi literatiirde ¢ok wuzun yillardir kaplamalarin  yapiminda
kullanilmaktadir. Bu yontem ilave bir ekipman gerektirmemesi ve uygulamasinin
oldukca kolay olmasi sebebiyle uzun yillardir kullanilmaktadir. Yayma yonteminin
firga yardimi ile yapiliyor olmasi yontemin zayif yonii olarak ortaya c¢ikmaktadir.

Ciinkii  tretilen kaplamalarda homojenligin saglanmasinda problemlere yol
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acabilmektedir. Yine de uygulama kolayligi, verimi ve uygulamanin ekonomikligi

yontemi ¢ekici kilmaktadir[55].

Yayma (brushing), basit ve uygulamasi kolay bir yontem olmasi, maliyetli olmamasi
sebebiyle diger kaplama yontemleriyle rekabet edebilmektedir. ~10 nm'den birkag yiiz
nanometreye kadar film kalinliginin kontrolii saglanabilmesi, cesitli diiz ve dokulu alt
tabakalar iizerinde islenebilirlige sahip olmasi gibi avantajlara sahiptir. Bu yontem pek

cok farkli alanda da kullanilmaktadir[56].

Sprey pirolizi veya kaplama olarak bilinen islemde, bir ¢ozelti 1sitilmis bir yiizeye
puskiirtiilerek ince bir film olusturulur [57]. Kimyasal sprey biriktirme islemi,
reaksiyon tiiriine gore iki gruba ayrilabilir. Coziicli buharlastik¢a, ¢ozelti damlaciklar
1sitilmis yiizeyde kalir ve bilesenler ilk tipte kuru halde daha fazla reaksiyona girebilir.
Ikinci tip, damlalar 1sitilmis yiizeyle temas etmeden dnce ¢dziiciiniin buharlastig ve
katinin ayrisma yoluyla yiizeyi etkiledigi bir islemdir[58]. Hem termal
dekompozisyonda hem de sprey metodunda, tekrarlanan dongiiler ile istenen kalinlikta
kaplamalar iiretebilir ve katalizoriin biiyiik alt tabakalarla iyi bir sekilde tutunmasi
saglanmaktadir[59]. Piiskiirtme siiresi, akis hizi, basinci, nozul-alt tabaka mesafesi ve
alt tabaka sicakligi gibi igsleme parametreleri, puskiirtilen filmin kalinligin1 ve
morfolojisini etkilemektedir[60]. Ti/TiO,—RuO2>-IrO. elektrotlarin gelistirildigi bir
caligmada, literatiirde nadiren kullanilan bir kaplama teknigi olan sprey yonteminin,
yiiksek stabiliteye sahip ve tekrar tekrar kullanima uygun elektrotlarin iiretiminde

kolaylikla uygulanabilecegini gostermektedir[61].

Hazirliktaki kaplama katmanlarinin sayis1 da oksit kaplamali titanyum anotlarin
performansini etkileyen onemli bir faktordiir[62]. Yiizey mikro ¢atlaklari termal
ayristirma islemiyle hazirlanan metal oksit kaplamali anotlarin tipik 6zellikleridir. Bir
yandan, mikro ¢atlaklar veya gézenekler oksit kaplamali titanyum anodun aktif yiizey
alanii artirabilir; diger yandan, bu catlaklar ve gozenekler elektrolitin kaplamadan alt
tabakaya niifuz etmesi i¢in bir kanal saglar, bu da titanyum alt tabakanin pasiflesmesini
tesvik edecek ve anotun Omriinii kisaltabilmektedir[63], [64], [65]. Bu sebeple bu

catlaklarin dolayistyla kaplama kalinliginin optimizasyonu énemli olmaktadir.

Calisma kapsaminda yayma (brushing) yontemi en kolay uygulanabilir olmasi
dolayisiyla ilk katalizor orani optimizasyon ¢alismalarinda kullanilmistir. Ardindan

dondiirmeli kaplama (spin), daldirmali kaplama (dipping) ve sprey kaplama
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yontemleri sirastyla denenmistir. Ayrica her bir kaplama yontemi kendi igerisinde

optimize edilmis ve kaplama kalinliginin etkisi denenmistir.

3.1. Metodoloji

3.1.1. Elektrot kaplama yontemi

Elektrotlarin her birinde termal dekompozisyon yontemi birinci boliimde belirtildigi
gibi kullanilmis ve ¢ozeltiler aymi sekilde hazirlanmistir. Elektrotlarin iiretiminde
metal ¢Ozeltisinin ylizeye uygulanma sekli degistirilmistir. Diger parametreler

kaplama ¢dzeltisi vizkozitesi de dahil olmak iizere sabit tutulmustur.

3.1.1.1.Yayma yontemi

Yayma yontemi Bolim 2.1°de agiklanmistir. Bu bolimde elektrotlarda kaplama
sayisinin etkisi denenmis ve Tablo 3.1°deki elektrotlar tiretilmistir. Her bir elektrot
icin kullanilan kaplama ¢ozeltisi aynmi sekilde hazirlanmis ve Boliim 2.1°de optimize

edilen orana uygun olacak sekilde ilerlenmistir.

Tablo 3.1: Yayma yontemi ile iiretilen elektrotlar.

Elektrot No  Kaplama Sayisi

1 3 kat
2 6 kat
3 9 kat
4 12 kat
5 20 kat

3.1.1.2. Dondiirmeli kaplama

Dondiirmeli kaplama yontemiyle yapilan calismalarda cihazin hizi ve zamani
calismanin Ozelligine gore se¢ilmis ve ayarlanmistir. Yapilan c¢alismalarda literatiir
dogrultusunda 250-500-1000-1500-2000 ve 3000 rpm dondiirme hizlar1 segilmistir. Tlk
denemelerde 250 rpm degerinin kaplama c¢ozeltisinin yayilmasina yetmemesi
dolayistyla ve 3000 rpm kullanildiginda da elektrot malzemesi vakum altinda
kalamadigi i¢in kullanimindan vazgecilmistir. Ayrica kaplama kat sayis1 da optimize

edilmistir. Yapilan ¢alismalar Tablo 3.2 ve 3.3’te verilmistir.
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Dondiirmeli kaplama yonteminde kullanilan cihaz diizenegi Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1: Dondiirmeli(Spin) kaplama sistem gorseli a) dondiirmeli kaplama cihazi,b)
cihaz vakum hatt1, c)elektrot gorseli,d) calisma elektrodu gorseli.

Tablo 3.2: Dondiirmeli kaplama uygun hiz denemesi tablosu (Elektrot
kompozisyonu %60 Ru02-%40 IrOy).

Elektrot No Dondiirme Hizi

1 250 rpm

500 rpm
1000 rpm
1500 rpm
2000 rpm
3000 rpm

S oA WODN

Tablo 3.3: Dondiirmeli kaplama i¢in kaplama kalinligi denemesi tablosu (Elektrot
kompozisyonu %60 RuO2-%40 1r0y).

Elektrot No Kaplama Sayisi

6 3 kat

6 kat
8 9 kat
9 12 kat
10 20 kat
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3.1.1.3. Daldirmal kaplama

Daldirmali kaplama yonteminde Sekil 3.2°de gosterilen daldirmali kaplama cihazi ile
calisilmigtir. Yapilan calismalarda diger kaplama yontemlerinde oldugu gibi
parametreler sabit tutulmustur. Fakat kaplama ¢ozeltisi elektrot boyutlarinin sigacagi
en kiicik hazne baz alinarak hazirlandig1 i¢in oldukga yiiksek hacimlerde

hazirlanmstir.

Elekt

Sekil 3.2: Daldirmali kaplama sistemi gorseli.

Yapilan ¢alismalarda 6zellikle kaplama hizi izerinde durulmus ve optimize edilmistir.
Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’te yapilan galismalarin 6zet tablolar1 verilmistir. Elektrotlarin
kaplama ¢0zeltisi igerisinde gegirdikleri siire 5 dakika olacak sekilde ayarlanmis ve

kiitle transferine izin verecek sekilde kaplama ¢ozeltisi siirekli olarak karistirilmistir.

Tablo 3.4: Daldirmali kaplama i¢in hiz denemesi tablosu(Elektrot kompozisyonu %60
Ru02-%40 IrOy).

Elektrot No Daldirma Hizx

0,5 mm/sn
1 mm/sn

2 mm/sn
3 mm/sn

o b~ W N P

5 mm/sn
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Tablo 3.5: Daldirmali kaplama igin kaplama kalinligi denemesi tablosu (Elektrot
kompozisyonu %60 RuO2-%40 1r0y).

Elel\lf(t)rot Kaplama Sayisi
6 3 kat
7 6 kat
8 9 kat
9 12 kat
10 20 kat

3.1.1.4. Sprey kaplama

Sprey kaplama yonteminde Sekil 3.3’teki diizenekle calisilmistir. Yapilan
kaplamalarda kaplama kompozisyonu sabit tutulmus sadece %20 ¢ozelti fazlasi ile
calistlmigtir. Bu durum elektrotlar kaplanirken sprey kaplama yodnteminin yapisi

geregi olusacak kayiplar1 dnlemek i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.3: Sprey kaplama yontemi kullanilan kaplama diizenegi.

Kaplamalarda daldirma ve dondiirme yontemlerden farkli olarak sadece kaplama
sayis1 parametresi optimize edilmistir (Tablo 3.6). Bu durum yayma yonteminde de

ayni1 sekilde planlanmustir.
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Tablo 3.6: Sprey kaplama yontemi ile tiretilen elektrotlar.

Elel\l%rot Kaplama Sayisi
1 3 kat
2 6 kat
3 9 kat
4 12 kat
5 20 kat

3.1.2. Test ve analizler

Bu boliimde diger boliimlerde elektrotlarin karakterizasyonu icin gergeklestirilen
karakterizasyon yontemleri gelistirilen her bir elektrot icin aymi sekilde
gerceklestirilmistir. Fakat diger boliimlerden farkli olarak kaplama kalinlig1 6l¢iimleri
yapilmistir. Ayrica kaplamalarda olusabilecek kopma ve kayiplar i¢in de en zorlayici
sartlarda yapilan deneyler sonucunda numuneler toplanmis ve ICP-OES analizleri

elektrotlarin stabilitesini kontrol etmek i¢in yapilmstir.

Kaplama kalinliklar1 Fischer Dualscope MP20 cihaz1 ile Eddy akimi yontemi
kullanilarak 6lgiildii. Her bir 6l¢iimden 6nce cihaz grade 2 Ti plaka ile sifirland1 ve her
bir elektrodun tek bir yiizeyinden 15 6l¢iim alinarak minimum ve maksimum 6l¢timler

not edildi ayrica dlgimler dogrultusunda dl¢iimlerin standart sapmasi da not edildi.

Yapilan deneylerde kullanilan elektrotlarin 600 A/m? gibi ekstrem sartlarda galigmasi
sonucu 180 dakikanin sonunda alinan numuneler IN HNOs ile asitlendirilip ardindan
onceden her bir element i¢in hazirlanan ayri kalibrasyon egrileri kullanilarak Endiiktif
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES; PerkinElmer, Optima
7000 DV cihazinda yapilmis ve sonuglar mg/L olarak rapor edilmistir.

3.1. Sonuclar

3.1.1. Fiziksel karakterizasyon

Yayma yoOntemi ile elde edilen elektrotlarin SEM-EDS sonuglar1 Sekil 3.4’te
verilmistir. Yapilan caligmalarda kiyaslanan kaplama sayilar1 sonucunda goriilmiistiir
ki kaplama sayisinin artmasi yiizeyde artan igne tipi birikimlere sebep olmaktadir. Bu
yapilar, metal oksitlerin termal ayrigmasi ve kristallesme siiregleri sirasinda

olusabilmektedir. Yiiksek sayida kaplamanin uygulanmasi, c¢ozeltideki iyon
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konsantrasyonunu ve kurutma-kalsinasyon islemleri sirasinda ylizey geriliminin
artmasi ile yonlii biiyiime egiliminde olan aglomerasyonlara yol agabilmektedir.
Renkli SEM goriintiileme (mapping) sonuglarindan goriilecegi tizere yiizeyde tiim
kaplamalarda kullanilan metal oksitler homojen bir dagilim gergeklesmistir. Ru mavi
renk ile Ir ise kirmizi renk ile verilmistir. Kaplama kalinlig1 artsa da Ti/RuO2-IrO>
orani sabit kalmistir. Bu da kaplamalarin istenen homojenlikte oldugunu gosteren
baska bir parametre olmaktadir. 20 kat kaplama icin elektrot yilizeyi, minimal
gbzeneklilik ve daha az goriiniir ¢atlakla 6nemli bir sikistirma ve kompakt bir yap1
gostermistir. Yiiksek sayidaki kaplamalar i¢in oksit tabakasi daha yogun goriinse de
asir1 doygunluga yol agabilmekte, etkin gézenekliligi azaltmakta ve potansiyel olarak
i¢ gerilimleri artirma ihtimalleri olmaktadir. Bu durum da daha kirilgan bir yapi
olusmasma sebep oldugu bilinmektedir. Bu gorinti 3-6-9 kat kaplamalarda
gozlemlense de 12 ve 20 kat kaplamalarda (Sekil 3.4¢ ve d) ¢ok daha yogun olarak

gozlemlenmektedir.

jet. Hw " ot
ETD _ 207pm  94mm 40

5.00E-2 Pa | SE 2000 x

Sekil 3.4: Yayma yontemi ile tiretilen elektrotlarin kaplama sayisinin etkisi SEM-EDX
gorselleri @) 3 kat, b) 6 kat, c) 12 kat, d) 20 kat (2000X biiyiitme orani).

Dondiirmeli kaplama yontemi ile elde edilen elektrotlar ise kaplama sayisi ve hizi
yoniinden optimize edilmis ve SEM-EDX gorselleri Sekil 3.5’te verilmistir. Kaplama

sayist deneylerinden de goriildiigli lizere dondiirme hizi 500 rpm’den 2000 rpm’e
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arttikca elektrotlarin {izerinde tutunan kaplama ¢ozeltisi miktar1 da 6nemli dlgiide
azalmistir. Elektrotlarin yiizey morfolojileri de olduk¢a farkli olmaktadir. 1500 rpm
donme hiz1 ile yapilan deneylerde yiizey yapisi morfolojik olarak yayma yontemine
benzerken 2000 rpm kaplama hizinda yapilan deneylerde kaplamanin Ti yiizeyini
tamamen kaplamadigi ve kaplama ¢ozeltisinin yeterince tutunamadigi bolgeler
olugsmustur. 500 ve 1000 rpm dondiirme hizlarinda ise kaplama olduk¢a kalin ve
tabaka halinde kalmistir ve bu durum kaplama dayanikliligini olumsuz yonde
etkilemistir. Ayrica kaplama sayis1 denemelerinde kaplama sayisi arttikga kaplamanin
yogunlugunun arttig1 fiziksel olarak gozlemlenmistir. Dondiirmeli kaplama
yontemiyle 3, 6 kat gibi diisiik kaplama sayilarinda homojen bir kaplama elde etmek
zor olmaktadir. Fakat, orta hizlarda (1500 rpm) fiziksel olarak daha homojen
kaplamalar gozlemlenmistir. Daha yiiksek donme hizlarinda ¢ozelti yiizeyden

styrildigi icin gorsel olarak gozlemlenen kaplama diizensizlikleri olugsmustur.

Sekil 3.5: Dondiirmeli kaplama dondiirme hizi etkisi ¢alismalari sonuglart a) 500 rpm,
£)1000 rpm, ¢)1500 rpm, d)2000 rpm (2000 X biiyiitme).

Sekil 3.6’daki kaplama kalinlig1 ¢aligmalarindan da goriilecegi gibi dondiirmeli
kaplama 3, 6 kat gibi diisik kaplama sayilarinda tiim yiizeyin homojen olarak
kaplanmasinda ¢ok da basarili olamamaktadir. Daha yiiksek 12, 20 kat kaplama

sayilarinda daha homojen kaplamalar elde edilmektedir fakat ylizeyde gozlemlenen
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bosluklu yapilar kaybolmaktadir. Bu durum da kaplamanin daha kompakt hale
gelmesini saglarken, kopma ve atmalara daha miisait bir yiizey yapisina neden oldugu
gozlemlenebilmektedir. 3 Kat gibi diisiik kaplama sayilarinda ise elektrolit ¢6zeltinin
Ti althiga diflize olmasinin kolaylagsmas1 dolayisiyla stabilite ve dayaniklilik problemi
artabilmektedir. Ti altliga ulasan elektrolit ¢ozeltisi ve radikaller Ti plakanin
oksitlenmesine ve direng gelismesine sebep olmaktadir. Ayrica elektrotta olusan
morfolojik yapilar 12 kat ve 20 kat i¢in diger kaplamalardan daha farkli olmustur. Elde
edilen gorintiilerde yapinin daha diiz bir hale geldigi ve bdlgesel olarak oksit
birikimlerinin gézlemlendigi goriilmiistiir. Ik {i¢c kalinlik igin ise bu durumun daha az

olustugu ve daha gézenekli bir yapinin elde edildigi goriilmiistiir.

Sekil 3.6: Dondiirmeli kaplama yontemi ile liretilen elektrotlarin kaplama sayisi etkisi
caligmalari a) 3 kat, b) 6 kat, c) 9 kat, d) 12 kat, e) 20 kat (2000 X biiyiitme).

Daldirmali kaplama yontemi c¢alismalarinda ise kaplama kalinligi ve daldirma hiz1
denemeleri yapilmistir. Bu deneylerin SEM sonuglar1 ise Sekil 3.7 ve 3.8’de

verilmistir. Daldirmali kaplama prosesinde 0.5 mm/sn’den 5 mm/sn’ye ¢ikan daldirma
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hizinin yilizey morfolojisine biiylik bir etkisi olmamistir. Daldirma hizi 6nemli 6lgiide
kaplama kalinligini etkilemistir. Bu durum da kaplama kalinlig1 dl¢iimlerinde acikca
goriilmiistiir. Literatiirde yapilan bir calismada daldirmali kaplama ile {retilen
elektrotlarda “Catlaksiz” yap1 gozlemlenmistir. Bu yapinin, kaplamanin Ti alt tabaka
tizerindeki tutunma kuvvetini artirabilecegi ve dolayisiyla elektrodun kullanim
Omriiniin artabilecegi raporlamiglardir[46]. Daha yavas daldirma hizlarinda daha
diisiik catlaklar gézlemlenmistir. Artan daldirma hizlarinda ise ¢atlaklar gérece daha
belirgin olmaya baslamistir. Diger kaplama yontemlerinde de oldugu gibi artan
kaplama kalinliklarinda yiizeyin daha kompakt ve gbzeneksiz bir goriintii sergiledigi
goriilmektedir. Artan daldirma hizlarinda ise ylizeyde daha kalin ve SEM

goriintiilerinde de gozlemlenen yogun bir oksit tabakasi olustugu gézlemlenmistir.

Sekil 3.7: Daldirmali kaplama denemeleri daldirma hizinin etkisi ¢aligmalar1 a) 0.5
mm/sn, b) 1 mm/sn, ¢) 2 mm/sn, d) 3 mm/sn, e) 5 mm/sn.
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Sekil 3.8: Daldirmali kaplama yontemi kaplama sayist denemeleri a) 3 kat, b) 6 kat,
c) 9 kat, d) 12 kat, e) 20 kat.

Sprey kaplama c¢aligmalarinda ise kaplama kalinliginin takibi yapilmistir. Gelistirilen
elektrotlarin SEM-EDX sonuglar1 Sekil 3.9’da verilmistir. Yapilan goriintiilemelerde
daha az kaplama sayilarinda sprey kaplamadan beklenen gozenekli yapi elde edilirken
kaplama sayisinin 12 kata ¢ikartilmasi ile morfolojik olarak yayma yontemindeki gibi
ylizey yapisina ulasildigi gozlemlenmistir. 20 katta ise dondiirmeli kaplama
yonteminde oldugu gibi daha kompakt bir yap1 elde edilmistir. Sprey yontemi ile
uygulanan 3 kat kaplama ise bu yontemin uygulanmasi igin yeterli bir kaplama sayisi
olmadig1 goriilmiistir. Daha az kaplama sayisi ile {iretilen elektrotlarin servis
omiirlerine de negatif olarak etki etmektedir. Sprey kaplamanin kaplamada diizensizlik
ve bOylece daha fazla ylizey alam1 saglamasi beklense de servis Omrii noktasinda
olumsuz bir etki getirebilmektedir. Bu durum elektrot servis 6mrii ¢alismalarinda
detayli olarak anlatilacaktir. Diisiik kaplama sayilarinin genel olarak yiizeyin tam
olarak kaplanmasina yeterli olmadig1 goriilmiistiir. Elektrot yiizeyinin IrO2 ve RuO>
ile tamamen kaplanabilmesi 9 kat ve daha fazla kaplama sonrasinda miimkiin

olmustur. 9 kat kaplama ve sonrasinda i¢ gerilimler ile ¢atlakli yapinin gozlemlenmesi
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artmistir. Yiksek sayida kaplamalar daha homojen bir yapi goézlemlenmesini
saglarken i¢ gerilimlerin olugmasi ve caligma sirasinda yiizeyden parca halinde

kopmalarin gerceklesmesi ise ayrica gozlemlenebilmektedir.

Sekil 3.9: Sprey kaplama yontemi kaplama sayis1 sonuglar1 a) 3 kat, b) 6 kat, c) 9 kat,
d) 12 kat, e) 20 kat (2000X biiyiitme).

XRD grafikleri her bir elektrot ayn1 kompozisyona sahip oldugu i¢in tek tek bolim
igerisinde sunulmamustir. Fakat tiim elektrotlar karakteristik IrO2 ve RuO> piklerini
icermektedir. Kaplama kalinlig1 6lgiimlerinde dogru veri alabilmek icin elektrotlarin
farkli bolgelerinden alinan dl¢iimler en az 15 6lgiim tekrar1 ile tamamlanmistir. Elde
edilen sonuglar Tablo 3.7°de verilmistir. Yapilan analizlerin sonug¢larinda goriilmiistiir
ki daldirmal1 kaplama en diisiik kaplama kalinlig1 elde edilmesini saglarken en yiiksek
kaplama kalinlig1 sprey kaplama yonteminde elde edilmistir. Ardindan en yiiksek
kaplama kalinlig1 olarak yayma yontemi elde edilmistir. Buna sebep olarak yayma ve

sprey yontemlerinde elektrotlarin yiizeyine uygulanan tiim ¢6zelti yiizeyde tutunarak
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kurutulup kalsine edilirken dondiirmeli ve daldirmali kaplamada elektrotlarin
ylizeyine uygulanan kaplama ¢ozeltisi yiizeyden fiziksel kuvvetler ile ayrilmakta
olmas1 gosterilebilir. Dondiirmeli kaplamada kaplama hizi ile kaplama kalinligi
diismektedir, uygulanan kaplama c¢ozeltisi merkez ka¢ kuvveti ile ylizeyden
uzaklagsmaktadir. Daldirmali kaplamada kaplama hizi arttik¢a kaplama kalinliginin
arttig1 bilinmektedir[66]. Ayrica yiizeydeki ¢ozelti her bir kaplama sirasinda yukari
dogru hareket esnasinda yiizeyden siyrilmaktadir ve elektrot etiivde kurutulurken de
askiya asilarak her iki yliziiniin de bir yiizeye temas etmemesi saglanarak tutulmustur.
Bu sebeple de elektrotlarin yiizeyindeki kaplama kalinlig1 diger elektrotlardan ince

olmus olabilmektedir. Tiim elektrotlarda kaplama sayisiyla kaplama kalinlig1 artmistir.

Tablo 3.7: Kaplama kalinliklar1 karsilastirma tablosu.

Ortalama Kaplama

Metot Elektrot Kahnhg:
3 Kat 1.1 mikron

6 Kat 3.0 mikron

Yayma 9 Kat 3.6 mikron
12 Kat 4.5 mikron

20 Kat 8.8 mikron

3 Kat 3.5 mikron

6 Kat 6.8 mikron
Sprey 9 Kat 8.63 mikron
12 Kat 8.95 mikron

20 Kat 9.2 mikron

3 Kat 0.5 mikron

6 Kat 3.7 mikron
9 Kat 4.35 mikron
12 Kat 4.85 mikron
Dondiirmeli 20 Kat 5.85 mikron
500 rpm 3.26 mikron

1000 rpm 2.35 mikron

1500 rpm 3.7 mikron

2000 rpm 1.96 mikron

3 Kat 1.85 mikron

6 Kat 2.1 mikron

9 Kat 2.2 mikron

12 Kat 2.85 mikron

20 Kat 3.75 mikron

Daldirmal 0.5 mm/sn 1.7 mikron
1 mm/sn 1.8 mikron

2 mm/sn 1.87 mikron

3 mm/sn 2.2 mikron

5 mm/sn 2.5 mikron
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Elde edilen sonuglara bakildiginda ise kaplama kalinliklar1 daldirmali kaplama <sprey

kaplama <dondiirmeli kaplama <yayma ile kaplama olarak siralanmistir.

Yayma yontemi ile iiretilen elektrotlarda temas agilar1 diger yontemlere gore daha
yiiksek olarak elde edilmistir (Sekil 3.10). Ortalama temas agis1 bu yontem i¢in 148
olarak gozlemlenmistir. Bu durum yayma yonteminin daha hidrofobik yiizeyler
gelistirdigini gostermektedir. Bu durum kaplama kalinliginin diger metotlar ile elde

edilenlerden daha kalin olmasi ile de iliskilendirilebilir.

Dondiirmeli kaplama yonteminde farkli dondiirme hizi ile liretilen elektrotlarda ise
donme hiz1 arttikca temas acgisinda biiylik bir degisiklik gézlemlenememistir (Sekil
3.11). 500 rpm donme hizi i¢in 148 olan temas agis1 2000 rpm igin ise 132 olarak
gbzlemlenmistir. Temas agisina kaplama hizindan ¢ok kaplama kalinligmin etkisi
olmus ve 20 kat kaplama sayisina c¢ikildikca kaplamada gozlemlenen temas agisi

oldukga ylikselmis ve ortalama 158 “olarak bulunmustur.

a) ~147° b) ~150°

c) ~148° d) ~147°

Sekil 3.10: Yayma yontemi kaplama sayilari i¢in temas agis1 Sl¢timii a) 3 kat, b) 6 kat,
c) 9 kat, d) 20 kat.
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Sekil 3.11: Dondiirmeli kaplama yontemi kaplama sayilar1 i¢in temas agis1 dlgiimleri
a) 3 kat, b) 6 kat, c) 9 kat, d) 12 kat, ) 20 kat.

Daldirmali kaplama yontemi ile iiretilen diger elektrotlarda ise kaplama kalinli§ina
gbre artan kaplama kalinliklarinda temas acisinin kiiciildiigi daha hidrofilik bir

elektrot olustugu goézlemlenmistir (Sekil 3.12). 3 kat igin 130°, 6 kat igin 137", 9 kat

icin 117°, 12 kat i¢in 94°ve 20 kat i¢in ise 89 "temas agis1 yaptig1 gozlemlenmistir.

a) b) c)
~98° ~107° ~118°

d) e)
~118° ~119°

Sekil 3.12: Daldirmali kaplama yontemi daldirma hizi temas agis1 6lgtimleri a) 0.5
mm/sn, b) 1 mm/sn, ¢) 2 mm/sn, d) 3 mm/sn, ) 5 mm/sn.

Sprey kaplama yontemi ile iiretilen elektrotlarda ise en yiiksek temas agis1 12 kat
kaplanmis elektrotta elde edilmistir (Sekil 3.13). Yapilan ¢alismalarda genel olarak

sprey yonteminin kullanildig1 elektrotlarin 140 den diisiik temas agilarinin
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gbzlemlendigi goriilmiistiir. Bir caligmada EC igin elektrot gelistirilmis ve SS {izerine
spin, sprey ve drop yontemi kullanilarak elektrot gelistirilmistir. Boyar madde
giderimine bakildiginda en basarili yontemin sprey yontemi oldugu goriilmiistiir ve

spreyde spinden daha diisiik temas agilarinin elde edildigi gozlemlenmistir. [58].

w L 2 w
a) . b) . c)
~ 128 ~ 138 ~133.5°
L2 k3
d) e)
~148° ~132.5°

L..0

Sekil 3.13: Sprey kaplama yontemi kaplama sayis1 temas agis1 6l¢timleri a) 3 kat, b) 6
kat, ¢) 9 kat, d) 12 kat, e) 20 kat.

Tez kapsaminda elektrotlarin stabilitesinin belirlenmesi i¢in yapilan bir diger analizde
ise elektrotlar yiiksek akim yogunluklarinda elektrooksidasyon sisteminde
calistirilmistir. Cikis suyu ise asitlendirilerek ICP-OES ile 6lgiilmiis ve ¢ikis suyunda
kaplamada kullanilan metaller aranmistir. Bu yontem ile elektrotlarin stabilitesi ve
performansi gézlemlenebilmektedir. ICP-OES sonuglari ise Tablo 3.8’de verilmistir.
Sonuglar dogrultusunda elektrotlarin neredeyse ¢oziinmedigi ve stabilitenin olukga
basarili oldugu gozlemlenmistir. Kaplama yontemleri incelendiginde elektrotlarin
temas agist sonuglarin1 destekleyecek sonuglarin elde edildigi gorilmiistiir.
Elektrotlarda hidrofilik yapinin gbézlemlenmesi elektrolit ¢ozeltinin altlik olan Ti
plakaya difiizyonu daha hizli ve kolay gerceklesmesi ve Ti plakanin daha fazla
korozyona ugramasi sonucu elektrotlardaki bozulmalarin daha fazla ger¢eklesmesini
desteklemistir. Ayrica artan kaplama sayilari ile yayma yonteminde artan kaplama

sayilarinda kopmalar gozlemlenirken sprey yonteminde ¢ok yakin sonuglar bulunmus
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fakat yine artan kaplama sayilarinda az da olsa daha fazla kopmalar gdzlemlenmistir.
Dondiirmeli kaplama yonteminde ayni durum gdzlemlenirken daldirmali kaplama
yonteminde tretilen elektrotlarda ise en stabil elektrotlar 9 ve 12 kat kaplama

sayilarinda elde edilmistir.

Tablo 3.8: ICP-OES o6l¢timleri yipranma sonuglari.

Metod Elektrot mg/L metal salinim

Ir Ru

3 Kat 0 0

6 Kat 0 0

Yayma 9 Kat 0.02 0
12 Kat 0.07 0.012
20 Kat 0.1 0.024
3 Kat 0.01 0.04
6 Kat 0.02 0.04
Sprey 9 Kat 0.04 0.04
12 Kat 0.04 0.07
20 Kat 0.04 0.05
3 Kat 0.022 0.029
6 Kat 0.039 0.027
9 Kat 0.025 0.044

12 Kat 0.071 0

20 Kat

Déndiirmeli 0.304 0.067
500 rpm  0.092 0.084
1000 rpm  (.054 0.063
1500 rpm 0,025 0.044
2000 rpm .05 0.042
3Kat  0.326 0.059
6Kat 0637 0.07
9Kat  0.072 0.055
12 Kat 0.152 0.046
Daldirmali 20 Kat 0.54 0.142
0.5mm/sn 0.039 0.064

1 mm/sn 1.055 0
2mm/sn  0.582 0.025

3mm/sn  0.072 0.055
5mm/sn  0.073 0.053
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3.1.2. Elektrokimyasal karakterizasyon

Uretilen her bir elektrot igin elektrokimyasal karakterizasyon deneyleri
tekrarlanmistir. Yapilan elektrokimyasal testlerde PST iceren ve icermeyen ortamda
yapilan ¢aligsmalarda elektrotlarda oksidasyon ve rediiksiyon piklerinin degigsmedigi
goriilmiistiir. Bu durum dogrudan elektrot {izerinde oksidasyonun gergeklesmedigini
gostermektedir. Elektrotlar sadece dolayli oksidasyon gerceklestirmektedir. Yapilan
elektrokimyasal testler tiim elektrotlar igin tekrarlanmis ve sonuglar1 Sekil 3.14’te

sunulmustur.

5
a) —3 Kat /
4 ——6 Kat
o —9 Kat
£ ——20 Kat
Q
s
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Sekil 3.14: Yayma yontemi ile tiretilen elektrotlarda kaplama sayisinin etkisi a)LSV
grafigi, b) CV grafigi (0.05 V/sn tarama hizi, 3.5 mS/cm iletkenlik NaCl
elektrolit).
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Daldirmali kaplama ile iiretilen elektrotlarin karsilagtirildig grafiklerde (Sekil 3.15 ve
3.16) gorilmiistiir ki daldirma hiz1 arttikca elektrokimyasal olarak daha aktif
elektrotlar elde edilmistir. Elektrotlar kapasitif olarak daha etkin oksidasyon ve
rediiksiyon pikleri vermektedir. 5 mm/s daldirma hizi ile kaplanan en biiyiik akim
yogunlugunu gostermistir, ancak CV egrisindeki diizensizlik dikkat ¢gekmektedir. 2
mm/s ve 3 mm/s kaplama hizlar1 daha tutarli, iyi tanimlanmis ve daha diizenli CV
egrileri sergilemistir ve bu da daha diizgiin ve kararli kaplamalar1 gostermektedir.
Ayrica LSV grafiginde de benzer potansiyeller gozlemlenmistir. Yiksek akim

yogunluklari elde edilen 5 mm/sn i¢in ise stabilizasyon problemleri 6n goriilmiistiir.

a)

0,5 mm/sn
34 1 mm/sn
2 mm/sn
3 mm/sn
5 mm/sn

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

T T T T

T T T T T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
V vs. Ag/AgCl

b)

~2 —— 0,5 mm/sn
1 mm/sn

——— 2 mm/sn
3 mm/sn
5 mm/sn

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

-6 T T T
-2 0 2

V vs. Ag/AgCI

Sekil 3.15: Daldirmali kaplama yontemi ile iretilen elektrotlarda kaplama sayisinin
etkisi a) LSV grafigi, b) CV grafigi ((-2)-2V araliginda, 0.05 V/sn tarama
hiz1, 3.5 mS/cm iletkenlik NaCl elektrolit).
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——3Kat
5 ——B Kat
——9kat
——12 Kat
4 20 Kat

Akim yogunlugu (mAjcm?)
w

0,0 0,5 1:0 1,5 2,0
Vvs Ag/AgCI

b)

3 kat
6 kat
9 kat
— 12 kat
20 kat

AKIm Yogunlugu (mAicm?)

-2 0 2
V vs. Ag/AgCI

Sekil 3.16: Daldirmali kaplama yontemi ile liretilen elektrotlarda kaplama hizinin
etkisi a) LSV grafigi, b) CV grafigi ((-2)-2V araliginda, 0.05 V/sn tarama
hizi, 3.5 mS/cm iletkenlik NaCl elektrolit).

Sprey kaplama ile iiretilen elektrotlarin CV ve LSV sonugclar1 Sekil 3.17°de verilmistir.
Elde edilen sonuclarda 3 kat kaplamaya sahip elektrot i¢in sinirli elektroaktif yiizey
alan1 ve katalitik aktiviteyi oneren en diisiik akim yogunlugunun elde edilmistir. 20 kat
kaplanmus elektrot ise artan katalizor yiiklemesi ve gelismis yiik transferi nedeniyle en
yiiksek akim yogunluguna ulasmistir. Elektrotlar genel olarak benzer CV simetrisine
sahiptir ve bu durum da ayn1 kaplama ¢ozeltisi ile kaplandig1 i¢in gdzlemlenmektedir.

Ayrica LSV grafiklerinde de yakin OER degerleri elde edilmistir bu durum yine ayni

43



Ti/lrO2-RuO2 oranina sahip olduklari i¢in gozlemlenmistir. Fakat 6 kat kaplanmis
elektrot i¢in bir miktar fark olugsmus ve bu deger 1.5 V civarinda gézlemlenmistir.
Ayrica elektrotlarda kaplama kalinligi arttikca artan bir iletkenlik gdzlemlenmektedir.
Bu durum 12 kat kaplamadan sonra degismistir ve artan kaplamalarin olumsuz etkisi

tizerinde bir durum olusmustur.
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Sekil 3.17: Sprey kaplama yontemi ile tiretilen elektrotlarda kaplama sayisinin etkisi
a) CV grafigi b) LSV grafigi ((-2)-2V araliginda (CV), 0.05 V/sn tarama
hiz1, 3.5 mS/cm iletkenlik NaCl elektrolit).

3.1.3. PST giderim calismalar

PST giderim caligsmalarina bu boliimde de sentetik atiksu ile ¢alisilarak devam

edilmistir. 50 ppm PST kullanilarak elektrotlar optimize edilmistir. Ayrica
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elektrooksidasyon prosesinde serbest klor ve OH radikali 6l¢timleri de yapilarak
kaplama yontemlerinin performans etkisi karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar hem
kaplama yontemlerinin hem de kaplama sayilarmin etkileri olarak ayr1 ayr

sunulmustur.

3.2.3.1. Yayma yontemi

Yayma yontemi ile kaplanan elektrotlarin kaplama sayilari agisindan PST giderim
verimleri dogrultusunda Kkarsilastirtlmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.18°de
verilmistir. Yapilan ¢alismalarda optimum TOK giderim veriminin 9 kat kaplama ile
tiretilen elektrot ile elde edildigi goriilmiistiir. Daha fazla kaplama sayilari ise istenen
kadar verimli olmamustir. Yapilan bir c¢alismada Ti/RuO2 elektrotlarin
gelistirilmesinde yayma yontemi kullanilmis ve farkli kaplama sayilar1 denenmistir.
Denenen kaplama sayilar1 4, 8 ve 16 kat secilmis ve elde edilen sonuglar ise kaplama
kalinliginin artmas1 ile PST giderim veriminin %50 seviyelerine diistiigi
gorilmistiir[67]. Bu durum da bu tez galismasi ile rtiismektedir. Belirli bir kaplama
kalinligindan sonra sadece dayanikliliga olumlu etki gosterirken, giderim verimine
olan olumlu etki ise azalmaktadir. Serbest klor olusum grafigi de TOK giderim verimi
profili ile ortiismektedir. Dolayli oksidasyon mekanizmasi ile Ir ve Ru bazlh karisik
metal oksit elektrotlarin giderim prosesi klorlu radikallere dayandigi i¢in artan radikal

tiretimiyle PST giderim verimlerinin de artmis olmasi anlamli bulunmustur.
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Sekil 3.18: Yayma yontemi ile iiretilen elektrotlarin kaplama sayilariin etkisi a)
TOK (%) giderimi karsilastirma grafigi b) serbest klor olusum grafigi (200
A/m? akim yogunlugu, 3.5 mS/cm iletkenlik, 50 ppm PST, pH 5).
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3.2.3.2. Dondiirmeli kaplama yontemi

Dondiirmeli kaplama yonteminde elektrotlar kaplama hizi ve sayisi {izerinden
optimize edilmistir. Elektrotlarda oncelikle dondiirme hizlar1 optimize edilmis
ardindan kaplama sayilar1 optimize edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.19 ve
3.20°de verilmistir. Kaplama hizi i¢in TOK giderim verimleri incelendiginde en
basarili giderim verimlerinin 1500 rpm ile tiretilmis elektrotlarda alindig1 gorilmiistiir.

Ayrica 1500 rpm ¢alismasi i¢in klor olusum potansiyeli de oldukea yiiksektir.
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Sekil 3.19: Dondiirmeli kaplama a) kaplama hizi etkisi TOK (%) giderim verimi

calismas1 grafigi, b) serbest klor olusumu grafigi (200 A/m? akim
yogunlugu, 3500 uS/cm iletkenlik, 1500 rpm, 50 ppm PST).

46



Kaplama kalinlig1 degisiminin TOK giderimlerine etkisi incelendiginde (Sekil 3.20)
elektrotlarin yiiksek ve diisiik kaplama sayilarinda verimlerin diistigii 6 kat icin ise en
basarili sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Dondiirmeli kaplamada diisiik kaplama
kalinliklarinda SEM gorsellerinden de goriildiigii gibi ylizey tam olarak kaplanamadigi
icin elektrotlarda TiO2 olusumuna bagli direng ve giderim verimi disisleri
miimkiindiir. Ayrica yiiksek kaplama kalinliklar1 da olusan aktif yiizey alaninin

azalmasi nedeniyle elektrot verimi diismektedir.
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Sekil 3.20: Dondiirmeli kaplama a) kaplama kalinligr 180 dk.’lik giderim verimi
calismas grafigi, b) 180 dk.’lik serbest klor olusumu grafigi (200 A/m? akim
yogunlugu, 3500 uS/cm iletkenlik, 1500 rpm, 50 ppm PST).
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3.2.3.3. Daldirmah kaplama yontemi

Daldirmali kaplama yonteminde daldirma hizlar1 ve sayilar1 dogrultusunda optimize
edilen elektrotlarin sonuglart Sekil 3.21 ve 3.22°de verilmistir. Yapilan ¢aligmalarda
daldirma hizinin ¢ok diisiik olmas1 verimi olumsuz etkilerken daldirma hizinin 1-2-3-
5 mm/sn oldugu hizlarin verimi anlamli bir sekilde degistirmedigi goriilmiistiir.
Kaplama sayisinda ise verimlerin birbirine yakin oldugu fakat 6 kat kaplamanin daha
basarili oldugu goézlemlenmistir. Kaplama sayisinin artist TOK giderim verimini
olumlu yonde etkilememistir. Dayaniklilik noktasinda artan kaplama sayilar1 basaril
etkiler verirken TOK giderim verimi ve serbest klor olusumu parametreleri igin
anlamli bir etki olusturmamaktadirlar. Daldirmali kaplama yontemi daldirma hizi ve
kaplama sayist optimizasyon calismalarinda elektrotlarin kaplama hizindan yiizey
ozellikleri ve servis dmrii lizerinden etki aldig1 fakat TOK giderim verimleri ve PST

giderim verimleri igin 6zellikle farkli bir etki gostermedikleri gorilmistiir.

TOK(%) Giderim Verimi y

» T .
0 20 40 60 80 100
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Sekil 3.21: Daldirmali kaplama yontemi kaplama sayisinin etkisi ¢aligmalar:t TOK (%)
giderim verimi karsilastirma grafigi (200 A/m? akim yogunlugu, 50 ppm
PST, 3500 uS/cm iletkenlik).
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Sekil 3.22: Daldirmali kaplama, kaplama hiz1 ¢aligmalari a) TOK (%) giderim verimi
karsilastirma grafigi b) serbest klor olusumu (200 A/m? akim yogunlugu, 50
ppm PST, 3500 uS/cm iletkenlik).

3.2.3.4. Sprey kaplama yontemi

Sprey kaplama yonteminde de liretilen elektrotlar da 50 ppm PST ¢d6zeltisi igerisinde
optimize edilmistir. Yapilan ¢calismalarda kaplama sayis1 karsilagtirmas: yapilmis ve
sonuglar Sekil 3.23’te sunulmustur. Kaplama sayisi ¢alismalarinda artan kaplama
sayilarinda giderim veriminin de arttig1 goriilmiistiir. Bu durum kaplama yonteminin
kaplama morfolojisine etkisi ve c¢ukurlu yapilarin yiizey alanmi artirmasi ile
aciklanabilir. Diger yontemlerden farkli olarak elektrotlarin artan kaplama sayilarinda
artan serbest klor olusumlari sergiledigi de goriilmiistiir. Bu durum sprey yonteminin
genel olarak daha gozenekli yapilarin elde edilmesine sebebiyet vermesi ile

aciklanabilir. Daha yiiksek kaplama sayilarinda dahi yiizey aktif alan1 yiiksek olan
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elektrotlar gelistirilmesine olanak taniyan yontemde artan sayilarla beraber hem daha

dayanikli hem de daha verimli elektrotlar gelistirilmistir.
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Sekil 3.22: Sprey kaplama yontemi kaplama sayisinin etkisi a8) TOK (%) giderim
verimi b) 180 dk.’lik serbest klor olusumu grafigi (200 A/m? akim
yogunlugu, 50 ppm PST, 3500 uS/cm iletkenlik).

3.2. Kaplama Yontemleri Kiyaslamasi

Yapilan kaplamalarda basarili bulunan elektrotlar her bir yontem i¢in belirlenmis ve
radikal tiretim potansiyelleri ve TOK giderimleri dogrultusunda kiyaslanmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 3.24’te verilmistir. TOK giderim verimi grafiklerine

bakildiginda farkli akim yogunluklarinda karsilastirildiginda verimi en disiik
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sonuclarin dondiirmeli kaplama ile iiretilen elektrotta elde edildigi goriilmiistiir. Sprey
kaplama metodu i¢in 20 kat kaplamanin daha iyi sonu¢ vermesi dolayisiyla en
optimum kosullarda iiretilmis elektrotlar kiyaslandiginda dondiirmeli kaplamadan

daha basarili bir yontem olmustur.
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Sekil 3.24: TOK (%) giderim verimi karsilastirma grafikleri a) 350 A/m? 6 kat
kaplama karsilastirma, b) en basarili elektrotlar igin 200 A/m? karsilastirma
(50 ppm PST, 3500 uS/cm iletkenlik).

En yiiksek OH radikali iiretimi yayma yonteminde gozlemlenmistir (Sekil 3.25). OH
radikali tiretiminde diger metotlardan oldukg¢a yiiksek bir konsantrasyon elde
edilmistir. Bu deger dondiirmeli kaplamada ihmal edilecek kadar diisiik bulunmustur.

Ayrica daldirmali kaplama ve yayma metodu birbirine ¢ok yakin sonuglar vermistir.
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Bu durum da klor iiretim potansiyelleri kiyaslandiginda yayma metodunun daha

basarili olabilecegi goriilmektedir.

600

, 400+

Intensity a.u

Dondurmeli Sprey Daldirmali Yayma

Sekil 3.25: Farkli kaplama yontemleri i¢in kiimiilatif OH radikali iiretimi karsilagtirma
grafigi (akim yogunlugu 200 A/m?, iletkenlik 3.5 mS/cm).
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4. KALAY KATKILI ELEKTROTLARIN
GELISTIRILMESI

Elektrooksidasyon isleminde oksidasyon islemi dogrudan elektrot yiizeyinde veya
tiretilen radikallerle dolayli olarak gergeklesir[68], [69]. Dogrudan oksidasyon iglemi
nispeten yavastir ve kirleticilerin dogrudan oksidasyonu genellikle diisiiktiir, ancak
reaksiyon hizi anot malzemesine baglidir. Dogrudan oksidasyon isleminde elektron
transfer hizi, metal-metal oksit anotlar ic¢in katalitik aktivite ile daha hizh
gerceklesmektedir. Ancak reaksiyon siireci sirasinda elektrodun pasivize olmasi ile
elektrodun elektro-katalitik aktivitesi azalmakta ve bu da kirleticilerin kiitle transfer
hizini etkilemektedir [70]. Ozellikle aktif olmayan elektrotlarda dogrudan oksidasyon
siirli iken, dolayli oksidasyon hizi daha yiiksektir [13], [71]. Bu durum aktif olmayan
elektrotlar1 daha verimli elektrotlar haline getirirken, aktif elektrotlar da yiiksek kiitle
transfer oranlar1 ve aktif olmayan elektrotlarin yiiksek maliyetleri nedeniyle, diisiik
maliyetleriyle ilgi ¢ekici olmaktadir [72]. Buna gore, karisik metal oksit elektrotlar,
EO sistemindeki organik bilesiklerin oksidasyonu i¢in basarili elektrot bilesimi olarak
kabul edilmektedir [73]. Ayrica bir ¢alismada BDD elektrotlar ile kiyaslandiginda
Ti/SnO; elektrotlarinin maliyet olarak BDD elektrotlarin 6’da 1’i kadar bir maliyete
sahip oldugu gozlemlenmistir[74]. Aktif elektrotlar olarak bilinen metal oksit
elektrotlarin, aktif olmayan elektrotlar olarak bilinen kalay elektrotlarla karigik bir
kompozisyonda birlestirilmesiyle daha 1iyi verimliliklerin elde edilebilecegi
gozlemlenmistir[15], [75], [76], [77]. Bir ¢alismada Ti metal plaka iizerine Sn, Ce ve
Sb elementleri farkli kompozisyonlarda kaplanmis ve ardindan segilen bazi
kompozisyonlarda Ru ilavesi yapilarak metal oksit elektrotlar gelistirilmistir. En iyi
giderim verimleri ve akim verimi Ru ilave edilmis metal oksit elektrot
kompozisyonunda elde edilmistir[78]. Baska bir ¢alismada ise Ir, Ru ve Sn
metallerinin birlikte kullanildi§i ve Sn icermeyen elektrotlar karsilastirilmistir.
Rifampisin aritiminda karsilastirildiginda Sn katkilandirilmis kompozisyonun daha

verimli oldugu gorilmistiir[79].

Kalay katkili elektrotlar ayrica ¢esitli kirleticilerin aritilmasinda ¢okga kullanilmistir:
kok atiksuyu [15], tekstil atiksuyu [80], farmasdtik atiksuyu [14], kalici iyotlu kontrast
maddeleri[81], fenolik atiksuyu [82], [83], [84], boyarmadde atiksuyu [75], [76], [85],
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seftazidim [86]. Literatiirde bilindigi izere SnO> elektrotlarinin kararliligi diisiik ve
kullanim 6miirleri daha kisadir. Basarilt sonuglar veren kalay katkili elektrotlar, Sn
bilesiminin kararlilik sorunu nedeniyle kaplama oOzelliklerini etkilemesi nedeniyle
optimize edilmesi gereken bilesimlerdir[87]. Giiniimiizde SnO2'nin metal oksit
anotlarmin hazirlanmasinda kullanimi ¢ok yaygin olmamakla birlikte, diger metal
oksitlere kiyasla maliyet etkinligi nedeniyle anot iiretimindeki roliiniin arastirilmasi

faydali olabilecektir[79].

Bu boliimde Sn katkilandirmanin elektrotlarin giderim verimleri iizerindeki etkisinin

incelemesi yapilmustir.

4.1. Metodoloji

4.1.1. Elektrot kaplama yontemi

Elektrotlarda IrO2:RuQO2:SnO> oran1 optimizasyonunun yapilabilmesi igin ilk béliimde
optimize edilen RuO>/IrO; oran1 kullanilmistir. Kalay ilavesi sonrasinda ise maliyetler
diisiiniilerek kalay ilavesi i¢in IrO2 miktar1 azaltilarak SnO; miktar1 artirilmistir.
Boylece Tablo 4.1°deki kompozisyonlar sirasiyla denenmistir. Yapilan ¢alismalarda
maliyet ve stabilite dikkate alinarak kullanilabilecek maksimum SnO2 miktar
incelemesi yapilmistir. Cilinkii kalay gorece uygun fiyathi ve daha erisilebilir olsa da
stabilite problemleri dolayisiyla kompozisyondaki orani optimize edilmesi gereken bir

elementtir.

Tablo 4.1: Kaplama kompozisyonuna kalay katkisinin uygulama denemeleri tablosu.

Elektrot Kompozisyonu

%60 RuO; - %35 IrO; - %5 SnO:

%60 RuO; - %30 IrO2 - %10 SnO;

%60 RuO; - %20 IrO; - %20 SnO;

%60 RuO; - %10 IrO; - %30 SnO:;

Uretilen elektrotlarda daha basarili sonuglar verdigine karar verilmis ve optimize

edilmis yontem ile kaplamalara devam edilmistir. Bu dogrultuda yayma yontemi
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gecerli yontem olarak kullanilmistir. ilk elektrottan itibaren ayni karakterizasyon
yontemleri kullanilarak her bir elektrotta esit karsilastirmalar yapilabilmesi

saglanmistir. Sonuglar ilerleyen boliimlerde paylasilmistir.

4.1.2. Analiz yontemi

Bu boliimde diger boliimlerden farkli olarak XPS analizleri yapilmistir. Yapilan
analizlerde SnO2’ye ait pikler aranmis ve SnO; varlig1 ispatlanmaya ¢alisilmistir. XPS
analizleri (Al Ka radyasyonu (hv = 1486.61 e¢V) 300 W'da (15 kV ve 20 mA) Phoibos
150 ile yapilmustir.

4.2. Sonuclar

4.2.1. Fiziksel karakterizasyon

Fiziksel karakterizasyon testleri icin XRD ve SEM analizleri yapilmistir. SEM
goriintiileri Sekil 4.1°de verilmistir. SEM-EDS sonuglarina gore elektrotlarin Sn
icerigi agikca goriilmiistiir. Kalay yiizdesi arttik¢a, kalay miktarinin arttii, ancak
elektrotlardaki element oranlarimin ve kalay miktarinin istenildigi kadar olmadig:
goriintiilemede agikca elde edilmistir. Bu durum birgok ¢alismada kalay kayb1 olarak
ifade edilmektedir [88], [89], [90]. Dort elektrot i¢in SEM analizi yapilmis ve kalay
miktar1 pembe renkle gosterilmistir. Sekil 4.1°de goriildiigii iizere, kalay miktarinin
istenildigi gibi arttig1 ve ylizeyde homojen oldugu goriilmiistiir. Ayrica, ylizey yapisi
termal dekompozisyon yontemi i¢in beklenen goriintime sahiptir [91]. Elektrotlarda
catlakl1 yap1 beklenenden daha az gozlenmistir. Bu durum, ¢atlakli yapinin SnO2 kaplh
elektrotlara RuO> eklenerek azaltilabilecegi literatiir ile de desteklenmektedir [92].
EDS sonuglari ise Tablo 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.1: Uretilen elektrotlarin SEM goriintiileri a) 5% SnOz, b) 10% SnO,, ¢) 20%
Sn0y, d) 30% SnO- (2000X, 25 kV).

Tablo 4.2: Uretilen elektrotlarin SnOz icerikleri SEM-EDS sonuglari.

W1t %0 Hesaplanan W1t % Deneysel
5 1.6+0.4
10 3.3+0.3
20 5.6+1.1
30 8.9+2.2

XRD analizlerinde her elektrotta farkli miktarda fakat ayni noktada Sn pikleri
gozlemlendi (Sekil 4.2). Elde edilen piklerde SnO spesifik pikleri gozlenemedi, ancak
XPS analizleri SnO2'nin varligimi desteklemektedir. Kaplanmis elektrotlar icin XRD
analizlerinde RuO2 40-1290, IrO, 15-0870, Ti 44-1294, Sn 19-1365 pikleri elde
edilmistir. Gozlenemeyen SnO: piklerinin, kalay kaybi nedeniyle takip edilenden daha
diisiik konsantrasyonlar nedeniyle gdzlenememis olmasi miimkiindiir ve bu da EDS

analiziyle desteklenmektedir. Bu bulgu, literatiirde oldugu gibi, SnO2'nin IrO2 ve RuO>
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kristal kafeslerinin iclerine diizgiin bir sekilde gomiilebilecegini diisiindiirmektedir
[93].
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Sekil 4.2: SnO; katkilandirilmis elektrotlarin XRD karsilastirma grafikleri.

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) 6l¢timii, numunelerdeki SnO2'nin kimyasal
bilesimini ve degerlik durumunu analiz etmek igin gergeklestirildi. Sekil 4.3 a'da, Sn,
Ru, Ir, Ti ve O'nun karakteristik pikleri XPS analiz sonuglarinda agikca
gozlemlenebilmistir ve bu da elektrotlarda bulunduklarin1 dogrulamistir. Sn 3d XPS
spektrumunda (Sekil 4.3 b-c-d), 486 ve 495 eV civarindaki pikler sirasiyla Sn 3ds/ ve
Sn 3ds2'ye atfedilmektedir. Ek olarak, Sn 3ds/2 ve Sn 3ds/; arasindaki baglanma enerjisi
farki yaklasik ~9 eV'dir ve bu da elektrotlarda Sn** varligim gostermektedir [94]. Her
lic numunede de 485,2 eV'de Sn metal piki, 486 eV'de SnO ve 486,5 eV civarinda
SnO: pikleri gozlemlenmistir. 530,75 eV'deki O 1s piki, metal oksit kristalinde
bulunan kafes oksijeni (OL) ile iliskilidir. Sonuclara gore, elektrotlarda adsorbe
edilmis oksijen yoktur. Sirasiyla 485,87 ve 494,8 eV'de gozlenen Sn 3ds;2 ve Sn 3ds2

e atanmustir, Sn 3ds2 ile Sn 3ds2 arasindaki

icin iki pik, SnO2'nin rutil fazinda Sn
orbital baglanma enerjisi farki 8,93 eV'dir. Bu ayrica SnO2'nin bilesimde mevcut

oldugunu da gostermektedir.
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Sekil 4.3: Gelistirilen SnO- katkili elektrotlarin XPS grafikleri.

Sekil 4.4'te goriildiigii gibi temas agis1 deneylerinde SnO2 miktar: arttik¢a temas agisi
azalmaktadir. En hidrofilik elektrot yilizeyi %20 SnO2 elektroduna aittir. Temas agisi
caligmalari, elektrotlarin hidrofobisitesini anlamak i¢in oOzellikle Onemlidir.
Literatiirde hidrofobik yiizeylerin daha yiiksek *OH {iretimine sahip oldugu ve su ile
minimum etkilesime girdigi belirtilmistir [95], [96]. SnO: igerigi arttik¢a elektrotlar
daha hidrofilik hale gelerek yiizey alanlarmmi artirmakta ve yogun elektro aktif

katmanlarin gelisimini desteklemektedir [97].
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a)

~152.7 ~140

~121.5 ~127

Sekil 4.4: Temas agis1 analizi elektrotlarin Sn katkisi a) 5% SnO», b) 10% SnO3, c)
20% SnOz, d) 30% SnO2

ICP-OES olgiimleri (Tablo 4.3) diger bolimlerde anlatildigi gibi elektrotlarin
yiprandirtlmast icin yiiksek akim yogunluklarinda denenmesi sonucunda elde
edilmistir. Sonuglarda kayip ve kagaklarin ¢ok diisiik oldugu gézlemlenmistir. En
yiiksek konsantrasyon ise %10 SnO: katkilandirilmis elektrotta Ir kacagi olarak
gozlemlenmistir. Kalay kacagi olarak degerlendirildiginde ise en yiiksek kayip %30
SnO; katkilandirilmis elektrotta elde edilmistir. Bu durum da artan SnO, miktarinin

stabiliteyi olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir.

Tablo 4.3: SnO> katkili elektrotlar i¢gin ICP-OES sonuglari.

mg/L metal salinimi

Elektrot I S
r Ru n
%5 SnO» 0,131 0 0
%10 SnO» 0,699 0,025 0,04
%20 SnO> 0,119 0,077 0,106
%30 SnO» 0,105 0 0,189
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4.2.2. Elektrokimyasal karakterizasyon

CV-LSV deneylerinde, yiiksek oksijen asir1 potansiyelinin elektrottaki SnO>
miktariyla orantili olarak arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 4.5). Deneylerde, oksidasyon
ve rediiksiyon piklerinde en yiiksek pik yliksekliginin %30 SnO2 bilesiminde
gozlendigi gozlemlenmistir. Bu durum aslinda SnO3 ilavesinin elektrot performansini
artirdig1 seklinde yorumlanabilir. OER, LSV analizi ile incelendiginde yaklasik
degerler %30 SnO2 igin 1,3 V, %20 SnO3 i¢in 1,32 V, %10 SnO3 i¢in 1,29 V ve %5
SnO; elektrot i¢in 1,28 V olarak bulunmustur. Bu durum ayrica 1,2 V'da SnO:
icermeyen elektrotlar i¢in SnO> ilavesiyle bir artis oldugunu da gostermistir. Bu
degerlerin SnO2 kapli elektrotlara benzer oldugu ve hatta bu ¢alismada bir miktar

iyilestirdigi gézlemlenmistir [32], [98], [99].
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Sekil 4.5: a) %5-%10-%20-%30 SnO; katkili elektrotlarin CV grafigi (3.5 mS/cm

iletkenlik, tarama hiz1 0.05 V/sn), b) SnO> katkili elektrotlarin LSV grafigi
(3.5 mS/cm iletkenlik NaCl elektrolit varliginda, tarama hizi 0.05 V/sn).
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Sekil 4.6: a) Elektrot dmrii calismas1 grafigi (10.000 mA/cm? akim yogunlugu, 1 N
H>SO4 elektrolit ve 25 C°) b) Calisma sonucu elektrot gorselleri
sirastyla %5-%10-%20-%30 SnO..

Yapilan optimizasyon calismalar1 ve karakterizasyon calismalar1 dogrultusunda kalay
miktar1 arttitkca giderim veriminin artti§1 goriilmiistiir. Fakat elektrot Omrii
calismalarinda %30 kalay iceriginin elektrot servis omriinii ciddi oranda diistirdigii
goriilmiistiir (Sekil 4.6). Bu durum literatiir arastirmalarinca da desteklenmektedir,
ornegin Zeng et al., 2012, kalay miktarin1 %3-40 arasinda degistirmenin elektrot servis
Omriine etkisini incelemisler ve %5 i¢in 85 dakika, %40 icin ise 33 dakika oldugunu
bulmuglardir. Bu durum asir1 artan kalay miktarinin elektrot omriinii olumsuz
etkiledigini gostermektedir. Ayrica bilesimdeki Ir miktarinin azaltilmasi veya ortadan
kaldirilmasi, elektrotlarin servis Oomriiniin negatif etkilenmesine sebep olmaktadir
[100]. Ayrica baska bir ¢alismada SnO2'nin %5'ten %20'ye ¢iktig1 ve hizlandirilmis

servis siiresi testinde servis dmriinde azalma oldugu gortilmistiir (Tablo 4.4) [101].
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Tablo 4.4: Hizlandirilmis elektrot servis omrii karsilastirma tablosu.

Akim Servis
Elektrot Elektrolite  Yogunlugu - Referans
A/m? omrii
Ti/lrO2-SnO-
Sb20s 3M H2S04 1000 131h [75]
Ti/lr-Sn-Sb 1M HCIO4 1000 351h [102]
Ti/RuO2-SnO,-
Sh,0s 0.5 M NaCl 1000 266 h [103]
Ti/Sb-Sn0O> 0.5 M H2S0Oq4 1000 12 h [104]
Ti/lrO2-RuO2-Sn0O> 220 h
(%5)
roro: o,
Ti/lrO2-RuO>- 1 M HzS04 1000 calisma
190 h
SnO2 k20
Ti/lrO2-RuO2-
SnNO2930) 24 h

4.2.3. PST giderim calismalar

Elektrotlarin iirettigi radikal miktar1 giderim verimi ¢aligmalarinda oldukca 6nemlidir.
Bu dogrultuda OH radikali ve kalint1 klor analizleri yapilmistir. Sekil 4.7, PST
deneyleri sirasinda radikal tiretim siireclerini gdstermektedir. Kiimilatif OH radikali
Olctim protokoliine gore, reaksiyonun 5. dakikasinda goriilen maksimum OH radikali
tiretimi sonrasinda sabit bir sekilde devam etmektedir. Klor konsantrasyonu ise
zamana bagli olarak asir1 artis gostermektedir. Klor konsantrasyonu nedeniyle ise OH
radikal iiretimi veya 6l¢timii olumsuz etkilenebilmekte ve Ti bazli elektrot i¢in sinirl
bir islem olabilmektedir. Yapilan bir ¢alismada Ti/RuO2-1rO,-SnO elektrot
kullamlarak klor olusum potansiyeli 5.5 mS/cm iletkenlik ile 400 A/m? akim
yogunlugu altinda incelenmis ve 600 mg/L aktif klor konsantrasyonu elde
edilmistir[105]. Bu deger ile kiyaslandiginda gelistirilen elektrotlarin benzer sonuglar

verdigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.7: Radikal iiretim potansiyeli a) OH radikali grafigi, b) Bakiye Cl grafigi (200
A/m?, pH 5, 50 ppm PST ve 3.5 mS/cm iletkenlik).

Calismada elektrotlar pH iletkenligi ve akim yogunluklari agisindan incelenmistir.
Ancak iletkenlik ve pH elektrot performansini etkileyen sonuglar vermemistir.
Iletkenligin radikal {iretimini ve dolayisiyla verimi artirip artirmayacagi sorusuyla
konsantrasyonu artirilmig ancak giderim verimini istenilen O6l¢iide artiramamustir.
Bunun nedeni literatiirde klor radikalleri ile OH radikalleri tizerinde artan radikal
stipliriici ~ etkiden kaynaklandigr  distintilmektedir [29]. Calisma elektrot
performansina odaklandigindan elektrotlar 100-600 A/m? akim yogunluklarinda 90
dakika calistirilmistir (Sekil 4.8). Elde edilen sonuclarda PST konsantrasyonunun
oldukca hizli azaldigi, giderim veriminin olusan yan {irlinlere baglh olarak degistigi
goriilmiistiir. %30 Sn elektrot yiiksek akim yogunluklarinda daha ytiksek verimlilikler
verirken, %20 Sn elektrot 100 A/m?de bile %30'dan fazla TOK giderim verimliligi
sagladi. %5 ve %10 Sn elektrotlar TOK giderim verimlilikleri agisindan birbirine ¢ok
yakin profiller olusturdu. G. Zhang et al., 2021 ¢aligmasinda, %14,19 SnO; eklenmis
Ti/lrO2-Ru02-Sn0; elektrotlariyla farmasotik atik suyunun aritimi incelenmis ve 200
A/m?de 3 saatte %10 KOI giderim verimi elde edilmistir. Ancak ¢alismalarini 24 saat
siirdiirdiiklerinde neredeyse %60 KOI giderim verimliligine ulasmislardir. Baska bir
calismada kagit fabrikast atiksuyu kullanilmis  ve  Ti/IrO2-RuO2-SnO;
kompozisyonunun sadece IrO2 ve sadece RuO: igeren elektrotlarla karsilastirildiginda
hem enerji tiiketimi hem de %KOI giderim verimi acisindan daha bagarili oldugu
goriilmiistiir [106]. Bir ¢alismada ilag atiksuyu ile ¢alisilmis ve Ti/lrO2-RuO2-SnO>
kompozisyonu kullanilmistir. Calismada 3 saatte yaklasik %50 KOI giderimi olurken
24 saatte %95.92 KOI giderim verimi elde edilmistir[107]. Bu durum da Ti/lrO.-
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RuO2-SnO; kompozisyonun basarili olabilecegini gdstermistir. Bir diger calismada ise

5 farkli ilag aktif madde igeren atiksuda Ti/Sb-SnO./PbO, kompozisyonuna sahip
elektrotlar ile Sn ilavesinin etkisi ¢alisilmis ve % 68.03 KOI giderimi ile %79.79 TOK

giderimi saglanarak basarili sonuglar elde edilmistir[108].
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Sekil 4.8: Akim yogunlugu etkisi ¢alismalari a) %5 SnO2, b) %10 SnO>, ¢) %20 SnO»,
d) %30 SnO: katkis1 (3.5 mS/cm iletkenlik, 50 ppm PST, pH 5).

Bu bolimde Ti/IrO2-RuO; elektrotlarinin SnO» ilavesi sonucu SnO, miktarinin

artirilmasiyla giderim etkinliginin %44 TOK gideriminden %55 TOK giderimine

ciktig1 ve tiretilen radikal miktarinin da iki katina ¢iktig1 goriilmiistiir. Ancak elektrot

omrii caligmalarinda SnO; miktarinin %30'a ¢ikarilmasmin basarili  olmadigi

goriilmiistiir. Sonuglara goére SnOz miktarinin %20'ye ¢ikarilmasmin basarili

etkilerinin oldugu, %30 SnO: gibi daha yiiksek bir degere ¢ikarilmasinin ise elektrot

kararliligimi azalttigi gorilmiistir. Bu sebeple sonraki boliimlerde Ti/IrO2-RuO--

SnO2@k20) kompozisyonu ile galisilmistir.
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5. NTE KATKILI ELEKTROTLARIN
GELISTIRILMESI

Tez kapsaminda tiretilen elektrotun (Ti/IrO2/RuQ2/Sn0O,) son asama katk1 olarak nadir
toprak elementleri (NTE) ile katkilanmasi bu bdliimde yapilmigtir. Nadir toprak
elementlerinin eklenmesi DSA elektrotlarda katalitik etkiyi arttirmasi yoniinde etkisi
oldugu goriilmiistiir [109], [110]. Nadir toprak elementleri hem elektronik hem de
fizikokimyasal olarak benzersiz yapilara sahiptir[111]. Bu elementlerin kararh
anotlarin aktif katmanina eklenmesi, elektrodun elektro-katalitik performansini
degistirebilir[112]. Nadir toprak elementleri periyodik tabloda 17 elementin yer aldig1
‘Lantanit’ elementlerinden, 15 elementten, olusmaktadir. Nadir toprak metalleri
dogada diger elementlere kiyasla element formu daha nadir bulunan elementlerdir.
Nadir toprak elementleri diger metallerin mineral yataklarinda veya nadir toprak
element yataklarinda bulunabilmektedir [113]. Dogada bir arada olma egilimlerine
karsin jeokimyasal Ozellikleri dolayisiyla yer kabugunda dagmik halde
bulunmaktadirlar[114]. Yer kabugunda bulunma miktarlar1 ise Sekil 5.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 5.1: NTE’lerin yer kabugundaki miktar1 [115].

Nadir toprak elementlerinin elektrooksidasyon ileri aritma teknolojilerinde elektrot
gelistirilmesinde uygulanabilirli§i ve aritma performansina etkisi daha 6nce de
arastirilmistir [116]. Nadir toprak elementlerinin elektronik yapisinda birgok f-

elektron yoriingesi bulunmaktadir ve DSA kaplama ¢ozeltilerine katildiginda, metal
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oksit kaplama yapisinda ilave enerji bantlar1 olusturmaktadir. Bu durum, elektron
gecisi icin uygun kanallarin gelistirilmesine ve anotlarin elektro-katalitik 6zelliklerinin
gelistirilmesine yardimci olabilir. Ayrica ilave tabaka olarak kullanilacak nadir toprak
elementleri elektrotlarin potansiyelini arttirirken kullanim omriine de pozitif etki

yaptig1 diisiiniilmektedir[117].

Iterbiyum (Yb) sahip oldugu konfigiirasyonu (4f14 6s2) nedeniyle en stabil nadir
toprak elementidir. Ayni zamanda iterbiyumun direnci 28 mikro ohm/cm’dir ve nadir
toprak elementleri arasinda en diisiik direng olarak bilinmektedir. Ayrica antimon
kalay’a %1 eklendiginde oksijen asir1 potansiyeli 1,95V degerinden 2,2V degerine
cikmaktadir[118]. Bu sayede gelistirilen elektrotun oksijen asir1 potansiyeli, BDD
elektrodun sahip oldugu potansiyele (2.2-2.6 V) esit olmustur [68]. Nadir metallerin f-
elektron bandinda bulunan elektronlar, DSA elektrotlara eklendiginde ilave enerji
bandinin uyarilmasina sebep olmaktadir.

La, 6zel f-elektron yoriinge yapisi, diigiik elektronegatiflik ve biiyiik iyonik yarigcap1
ile nadir toprak elementleri arasinda en aktif metalik elementtir[119]. Bir ¢alismada
PbO, elektrot yiizeyine La dopingi elektrotun dayanikliligi ve servis Omriini
artirmistir[120].

Bir c¢alismada BDD ile Ti/SnO2—Sb/Ce—PbO, elektrotlar uzun zincirli
perflorokarboksilik asit gideriminde denenmis ve karsilagtirilmistir. Alinan verimler
ise kirletici giderim verimleri iizerinden % 98.7 ile BDD daha yiiksek giderim elde
ederken % 97.1 giderim verimi ile Ce iceren karisik kompozisyon BDD’ye oldukca
yakin basaril1 bir sonug elde etmistir [121].

Yapilan bir elektrooksidasyon ¢aligmasinda Ti/SnO2-Sb elektrotunun farkli NTE
elementleri eklenmistir. Bu elektrotlarin potansiyelleri sirasiyla: Ti/SnO2-Sh-
La>Ti/SnO2-Sb-Eu>Ti/Sn02.Sh-Dy>Ti/SnO2.Sb.  Ti/SnO»-Sh-La elektrotu daha
yiiksek oksijen evrim potansiyeline ve elektro-katalitik aktiviteye sahiptir. Ti/SnO,-
Sb-La elektrot ile hedeflenen giderim verimi orani %70,4'e kadardir. Ti/SnO2-Sbh-La
elektrot Omrii 64,8 saat bulunmustur, bu deger nadir toprak elementi
katkilandirilmamis elektrotlarin iki kat1 olmaktadir [122].

Kursun bazli elektroda La ve Ce eklenmesinin denendigi bir diger ¢alismada ise para-
aminofenol giderimleri 180 dakika temas siiresi i¢cim karsilastirilmis ve %96.96 Ce-

PbO2, %89.34 La-PbO», %77.55 PbO> sonuglari elde edilmistir. Goriilecegi lizere NTE
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eklenmesi verimi arttirirken Ce elementi katkilandirilan elektrot daha iyi sonug
vermistir [123].

Metilen mavisi i¢eren boyama atiksularinin gideriminin ¢alisildig1 bir calismada da
PbO2-rGO-La kompozisyonu farkli oranlarda denenmistir. Bu ¢alismada PbO> , rGO
ve PbO-rGO-La kiyaslandiginda en yiiksek oksijen asir1 geriliminin 1.65V ile karisik
kompozisyonda elde edildigi ve NTE ilavesinin elektrot verimini artirdigi
gbzlemlenmistir[124].

Bir diger ¢alismada ise iire ile ¢alisilmis ve yapilan ¢alismalarda elektrot olarak
Ti/SnO2-Sb, Ti/SnO2-Sb/PbO2, Ti/SnO2-Sb/Ce-PbO2, Ti/SnO2-Sh/La-PbO, ve
Ti/Sn0O2-Sh/Gd-PbO> kullanilmistir. Giderim verimleri ve hizlar1 dogrultusunda tiim
elektrotlar kiyaslandiginda ise Ti/SnO2-Sb< Ti/SnO2-Sh/PbO; <Ti/SnO.-Sh/La-PbO:
<Ti/Sn0O2-Sb/Ce-PbO2< Ti/SnO2-Sb/Gd-PbO, seklinde bir siralama olmustur.
Sonuglarda goriilmektedir ki NTE ilavesi sistem verimini arttiracak sekilde olmustur
[88].

Baska bir ¢alismada SnO2 ve RuO; igeren Ti bazli karisik metal oksit elektrotlara Ce
ilavesi yapilmis ve CeOz igeren elektrotlarda kristal boyutunun kii¢iildiigii ve spesifik
ylizey alaninin arttig1 goézlemlenmistir. Bu durum elektro katalitik aktiviteyi artirmistir
olarak yorumlanmustir ve nitrofenol gideriminde verimi arttirdig1 gézlemlenmistir[78].
Tiim bu basarili 6zellikleri dikkate alindiginda PST atik suyu ile giderim verimi
calismalarinda son adimda elde edilen elektrotlar kullanilmistir. Tiim sonuglar diger
boliimlerde oldugu gibi planlanmis ve paylasilmistir ayrica atik su karakterizasyonlari

da eklenmistir.

5.1. Metodoloji

Calismalarda kullanilan atik su Atabay Ilag A.S. parasetamol iiretim tesisinde
hazirlama tanki ¢ikisindan alinmistir. Alinan atik sularda atik su karakterizasyon
deneyleri ayrica yapilmistir. Ayrica elektrotlarda diger boliimlerde oldugu gibi
sentetik PST ¢ozeltisi ile optimizasyon deneyleri yapilmistir. Optimizasyon deneyleri

sonucunda atiksu deneylerine baglanmistir. Sonuglar ilgili boliimde sunulmustur.
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5.1.1. Atik su karakterizasyon ¢calismalari

Atik su temin edildikten sonra karakterizasyon galismalar1 sirasiyla (Tablo 5.1)
gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalart pH, iletkenlik, TOK, KOI,
AKM, TN ve TP olarak planlanmistir. Yapilan deneyler temin edilen her bir 6rnek igin
tekrar edilmistir. Yapilan analizlerde AKM, KOI ve TN deneylerinin her biri standart

metot dogrultusunda yapilmistir.

Tablo 5.1: Parasetamol atik suyu karakterizasyon tablosu.

pH Ietkenlik TOK KOIi TN AKM

5.5 45.000 pS/cm 66g/L  160g/L  20g/L  35mg/L

5.1.2. Elektrot kaplama yontemi

Bu boliimde elektrotlar en uygulanabilir ve en optimum olarak secilen yayma yontemi
ile kaplanmistir. Kaplamalarda Tablo 5.2°deki kompozisyonlara bagl kalinmis ve
belirlenen Ti/RuO2-1r02-SnO2 kompozisyonunda RuO2 miktarindan diisecek sekilde
ve %1 NTE olacak sekilde kaplama kompozisyonuna NTE ilavesi yapilmistir. Uretim
adimlar1 optimize edilen adimlarla ayn1 sekilde uygulanmistir. Kalsinasyon sicakligi
550 C olarak kullanilmis ve son kalsinasyon 7 saat olacak sekilde uygulanmustir.
Karakterizasyon calismalar1 diger boliimlerde oldugu gibi her bir elektrot igin

uygulanmistir.

Tablo 5.2: Kullanilan kaplama kompozisyonlari tablosu.

%1'lik Kompozisyona Katilim Toplam Elektrot Kompozisyonuna Katihhm
Yiizdeleri Yiizdeleri
La%100 Ir %20- Ru %59- Sn%20- %1 La
Ce%100 Ir %20- Ru %59- Sn%20- %1 Ce
Yb%100 Ir %20- Ru %59- Sn%?20- %1 Yb
Gd%100 Ir %20- Ru %59- Sn%20- %1 Gd
Sb%100 Ir %20- Ru %59- Sn%20- %1 Sh
Ni%100 Ir %20- Ru %59- Sn%?20- %1 Ni
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Tablo 5.2: Devam.

Ni%50-Sh%50(1:1) Ir %20- Ru %59- Sn%20- %0,5 Ni- %0,5 Sb
Ni%40-Sh%40-Ce%20(2:2:1) |Cl‘e%20— Ru %59- Sn%20- %0,4 Ni- %0,4 Sb- 0,2
Ni%40-Sh%40-La%20(2:2:1) |I_ra%20_ Ru %59- Sn%20- %0,4 Ni- %0,4 Sb- 0,2
Ni%40-Sh%40-Gd%20(2:2:1) |GI‘(;’/020— Ru %59- Sn%20- %0,4 Ni- %0,4 Sb- 0,2

Ir %20- Ru %59- Sn%?20- %0,4 Ni- %0,4 Sbh- 0,2

Ni%40-Sh%40-Yh%20(2:2:1) Yb

5.2. Sonuclar
5.2.1 Fiziksel karakterizasyon

5.2.1.1 NTE katkisi etKisi

Elektrotlar Tablo 5.2°’ye gore iiretilmistir ve Oncelikle NTE ilavesi tek basina
saglandiginda etkisinin ne olacagi incelenmistir. La, Ce, Gd ve Yb NTE’ler icerisinden
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bakilarak segilmistir. Uretilen elektrotlarin her birine
SEM-EDX analizi yapildi ve kompozisyonun daha iyi gézlemlenebilmesi adina renkli
haritalama yapilmistir. Tim elektrotlarn SEM sonuglart  Sekil 5.2-5.5 ile
gosterilmistir. Sonuglar her bir elektrot i¢cin olduk¢a agik bir sekilde kaplamanin
homojen oldugunu gdstermektedir. Her bir elektrot i¢in ayn1 miktar kaplama kalinlig1
hedeflenmis ve bu da standart sapma 0.55 olacak sekilde tiim elektrotlarda 4.5 mikron
olarak elde edilmistir. Elektrotlar homojen kaplamalar sunsa da 6zellikle %1 Ce igeren
kompozisyonda yiizey gézenekliligi daha fazladir ve bu durumun elektrot stabilitesine

olumsuz etki etmesi beklenmektedir.
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Sekil 5.4: %59 Ru- %20 Ir- %20 Sn- %1 Yb SEM-EDS goériintiileri.
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Sekil 5.5: %59 Ru- %20 Ir- %20 Sn- %1 Gd SEM-EDS goériintiileri.

XRD analizleri tiim elektrotlarda yapilmigs fakat XRD i¢in kullanilan NTE
konsantrasyonu c¢ok diisiik oldugu icin elektrotlarda NTE olup olmadig:
gbzlemlenememistir. Literatiirdeki ayni pikler, 20 = 28.10°, 35.05°, 36.25°, 38.5°,
40.33°,44.26°, 53.12°, 54.16°, 63.02°, 70.77°, 76.3° ve 77.48°, Ti/RuOz(s0%) -IrO2(40%)
(RuO2 40-1027, IrO, 43-1019, Ti 44-1294, JCPDS No0.15[125]) mevcuttur.
Ti/RuO2(60%)-1rO2(40%) ile karsilastirildiginda, NTE katkilandiktan sonra kaplamanin
karakteristik pikleri neredeyse degismeden kalmistir. Bu bulgu, NTE elementlerinin
IrO2 ve RuO: kristal kafeslerine diizglin veya gomiilii olarak girebilecegini
gostermektedir. Numunelerin giiglii, belirgin pikler ayrica daha yiiksek kristallige
sahip olduklarini géstermektedir[126]. Yapilan deneylerde ayrica ICP-OES analizleri
de tamamlanmis ve Tablo 5.3’teki sonuglar elde edilmistir. Diisiik de olsa Gd
katkilandirilmis elektrotta kopmalar gézlemlenmistir. Temas acis1 deneylerinde ise Ce
ve La ¢ok yiiksek hidrofobik 6zellik gosterirken Yb ve Gd ayni temas agis1 degerini
vermistir (Sekil 5.6).
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~— ——

a) ~162° b) ~147°

c) ~171° d) ~147°

K- BN - N

Sekil 5.6: NTE ilavesi etkisi temas agis1 6l¢iimleri a) %1 La, b) %1 Yb, ¢)%1 Ce,
d)%1 Gd.

Tablo 5.3: Uretilen NTE bazli elektrotlarda ICP-OES analizi sonuglari.

mg/L metal
Elektrot

Ir Ru Sn La Ce Yb Gd

Til RUO2s9)-1rO2%20)-
SnO2(20)-Las1)

Til RUO59)-1rO2920)
SNO2s20)-Ce 1)

Ti/ RuO2(ws0)-1rO2(s20)-
0,15 0 0 0 0 0 0

SnO220)- Yo

Ti/ RUOz(%sg)-h’Oz(%zo)-

027 0 038 0 0 0,89
SNO2(%20)-Gd(e1)

5.2.1.2. NTE katkih karisik kompozisyonun etkisi

Elektrotlar Tablo 5.2’ye gore tiretilmeye devam edilmistir. Ni ve Sb metalleri literatiir
arastirmasinda iletkenlik, dayaniklilik ve verim noktasinda Sn katkilandirilmis karigik
metal oksit kompozisyona pozitif etkisi dolayisiyla eklenmistir. Etkileri tam olarak
gozlemlemek icin her bir metal ayr1 ayr1 ve karisik olarak eklenmistir. Uretilen

elektrotlarin  her birine SEM-EDX analizi ve kompozisyonun daha iyi
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gbzlemlenebilmesi adina renkli haritalama yapilmistir. Uretilen karisik kompozisyona
sahip elektrotlarin SEM sonuglar1 Sekil 5.7-5.13 ile gosterilmistir. Elektrot kaplama
kalinliklar1 ayni tutulmustur. Kaplamanin homojenligi her bir elektrot icin
gbzlemlenebilmektedir. Fakat elektrotlar diger boliimlerde gelistirilen elektrotlardan
farkli goriintiilere sahiptir. Elektrotlarin gozle gdzlemlenebilir bir kozmetik farkliliga
sahip oldugu da kaplama sonrasi gozlemlenmistir. NTE ilavesi olan elektrotlar
eklenmemis elektrotlara kiyasla daha mat bir yiizey rengine sahip olmaktadir. %1 Sb
iceren ve %1 Ni igeren elektrotlarda yiizey yapisi ve gozenek yapisi diizensiz ve genis
olarak gozlemlenmistir. Bu diizensiz goriiniim elektrotlarin servis dmiirlerine olumsuz
etki edebilmektedir. %1 Ni+Sb+La igeren elektrot genis gézenek yapisina ve homojen
kaplamaya sahiptir. %1 Ni+Sb+Ce igeren elektrot ise daha kompakt bir yapi
sergilemekte ve bu durum da OH radikali tiretimini ve dolayisiyla aktif alanlar
etkileyebilmektedir. %1 Ni+Sb+Gd igeren elektrot %1 Ni+Sb+Yb iceren elektroda

gore daha ince ¢atlaklara ve daha hassas yiizey yapisina sahip goriilmektedir.

Jome

u'g
> \;q;
28

| S00E2ps ETD SE 2000%  99mm 2500k 40

Sekll 5.7: %59 Ru- %20 Ir- %20 Sn %1 NI SEM-EDS goruntulerl
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Sekil 5.8: %59 Ru- %20 Ir- %20 Sn- %1 Sb SEM-EDS goriintiileri.
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Sekil 5.9: %59 Ru- %20 Ir- %20 Sn- %1 (0,5Ni+0,5Sb) SEM-EDS goriintiileri.
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Sekil 5.11: %59 Ru- %20 Ir- %20 Sn- %1 (0,4Ni+0,4Sh+0,2Ce) SEM-EDS

goriintiileri.
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and

| 2000x  105mm 25006V | 40

LR
A
£
spot

mm | 2500kV 4.0

Sekil 5.12: %59 Ru- %20 Ir- %20 Sn- %1 (0,4Ni+0,4Sh+0,2Gd) SEM-EDS

goriintiileri.

e
%

Sekil 5.13: %59 Ru- %20 Ir- %20 Sn- %1 (0,4Ni+0,4Sb+0,2Yb) SEM-EDS

goriintiileri.
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ICP-OES sonuglar1 diger boliimlerde tiretilen her elektrot i¢in verildigi gibi bu
bolimde de ayn1 yontem kullanilarak takip edilmis ve sunulmustur (Tablo 5.4). ICP-
OES sonuclarinda NTE  katkilandirilmis  elektrotlarda da ¢ok  diisiik
konsantrasyonlarda metal salinimlar1 gézlemlenmistir. Bu degerler olduk¢a diisiik
degerler olmakla beraber genel olarak IrO: i¢in salinim oldugu goézlemlenmistir.
Ayrica Ni elementi i¢in de stabil olmadigi ve salinim yaptigi sdylenebilmektedir. Fakat
elektrotlarin genel olarak yiikksek akim yogunluklarinda da stabil oldugu

sOylenebilmektedir.

Tablo 5.4: Karisik kompozisyon i¢in ICP-OES sonuglari tablosu.

mg/L metal
Elektrot

Ir Ru Sn Ni Sb La Ce Yb Gd

Ti/ RUO2(959)-1rO2(%620)-

SnO2s20)-Ni(en) o o0 0O 570 0 0 0 0

Ti/ RuO2(959)-1rO2(0620)-
SNO2%20)-Sbeer)

Ti/ RuO2(959)-1rO2%20)-
SNO2(%20)-(Ni+Sb)ee1)

Ti/ RuO259)-1rO2(%20)-
SNO2%20)-(Ni+Sb+La)91)
Ti/ RuO2(959)-1rO2(0620)-
SNO2@20)-(Ni+Sh+Ce) 1)
Ti/ RuO2(50)-1rO2%20)-
SNO2%20)-(Ni+Sb+YDb) @1
Ti/ RuO2(959)-1rO2%20)-
SNO2%20)-(Ni+Sb+Gd) 1)

037 0 010 0 0,22 0 0 0 0
021 O 0 011 0 0 0 0 0
028 021 024 052 0 0 0 0 0
020 O 0 0 0 0 0 0 0
024 0 0 0 0 0 0 0 0

021 O 0 0 0 0 0 0 0

NTE katkilandirilmis karisik elektrotlarda temas agist Olgiimleri yapilmis ve
sonucunda elektrotlarin NTE katkilandirilmamis kompozisyona gore daha hidrofobik
oldugu gozlemlenmistir (Sekil 5.14). Fakat NTE katkilandirilmig elektrotlar ile karisik
kompozisyonlar kiyaslandiginda tek metal katkilandirmanin temas acisini karisik
metal katkilandirmadan daha cok artirdigi goriilmiistiir. Karigik metallerin ilavesi

ozellikle Ni ilavesi temas agisini1 oldukca diisiirmektedir.
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a) ~144° b) ~107°
~m -
c) ~151° d) ~152°

e) ~141° f) ~122°

2.0

Sekil 5.14: NTE katkili karisik kompozisyonun temas acisina etkisi a) %1 Sb, b) %1
Ni+Sb, c) %1 Ni+Sb+La, d) %1 Ni+Sh+Ce, e) %1 Ni+Sb+Gd, )%l
Ni+Sb+Yb.

5.2.2. Elektrokimyasal karakterizasyon

Elektrotlarda LSV ve CV testleri yapilmistir (Sekil 5.15). Bu testlerde 3.5 mS/cm
iletkenlige sahip NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir. Yapilan deneyler elektrotlarin dogrudan
ve dolayli oksidasyon proseslerinin nasil islediginin daha iyi anlasilabilmesi i¢in
yapilmistir. Tarama hizi1 0.01-0.1 V/sn aralifinda tutulmustur. Elektrotlarda yapilan
deneylerde dogrudan oksidasyonun gerceklesmedigi ve dolayli oksidasyon iizerinden

reaksiyonlarin isledigi goriilmistiir. LSV pikleri incelendiginde yiiksek akim

78



yogunluklarinin elde edildigi haliyle yiiksek iletkenliklere sahip -elektrotlarin

gelistirildigi gorilmistiir. Fakat oksijen asir1 gerilimleri noktasinda biiyiik farklar

gozlemlenmemistir. Ayni potansiyelde daha yiiksek akim yogunluguna sahip olmalari

nedeniyle La ilavesinin aktiviteyi en fazla artirdigi goriilmektedir (Sekil 5.15a). Sb

iceren elektrotlar, baslangi¢ potansiyelinde belirgin kaymalar gostermektedir; bu

durum literatiirle uyumlu olmaktadir[127]. Ni ise elektriksel iletkenligi artirdig i¢in

akim yogunluklarinin artis1 gézlemlenmistir.

n w ES
1 1 1

Akim Yogunlugu(mA/em?)

=y
1

a)

—— TW/RUOAr0,-Sn0,-La

—— TWRUO#Ir0,-Sn0,-Gd

=z z 2z

—— TWRUOAr0,-Sn0,-Yh

z Z 2

—— TWRUO-Ir0,-Sn0,-Ce

z z 2

0.0

T T
1.0 1.5
Potansiyel mV vs Ag/AgCl

0.5 2.0

25

n w =

Akim Yogunlugu(mA/em?)

=y

b)

TiRUOLArO,-8n0O,-Ni

z 2 g3

TiRUOAr0,-Sn0,-Sb

—— TWRUOArO,-Sn0,-Ni+Sb
—— TWRUOAr0,-Sn0,-Ni+Sb+La
—— TRUOAr0,-Sn0,-Ni+Sb+Ce

—— TiIRUOAr0,-Sn0,-Ni+ Sb+Gd

z 2 g3

—— TifRUOLr0,-Sn0O,-Ni+Sb+Yb

z ] z

0,0

0,5 1,0 1,5

Potansiyel mV vs Ag/AgCI

2,0

25

Sekil 5.15: Element etkisi ¢alismas1 LSV 6l¢limleri a) La, Ce, Gd, Yb, Ni ve Sb tek
basina etkisi b) Ni+Sb, Ni+Sb+La, Ni+Sb+Ce, Ni+Sb+Yb ve Ni+Sb+Gd
kompozisyonlarinin etkisi (Tarama hiz1 0.05 V/sn, 3.5 mS/cm iletkenlik,

NaCl elektrolit).
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CV grafiklerinde ise gdzlemlenen pikler, OER aktivitesine katkida bulunan Ru ve Ir

redoks gegislerinin varligini gostermektedir[62]. La ve Yb'nin aktif bolgeleri stabilize

ederek OER'yi artirdig1 bilinmektedir. Ayrica Ni ve Sb ilavesi de akim yogunlugunun
artisin1 desteklemektedir (Sekil 5.16).

a)
5 -
&
e
S
<
£
3 5/
S 04 4
2 y .
> —Gd
= — Ni
< —Ce
< ——Sb
-5 1 —Yb
La
T T T T
-2 0 2
Potential (V)
b)
5 —~
&
e
Q
<
£
>
2 o
[
=]
=3
> Ni+Sh
§ Ni+Sb+La
~ Ni+Sb+Ce
< Ni+Sb+Gd
N Ni+Sb+Yb
——BDD
T T T T T
-2 0 2

Potential (V)

Sekil 5.16: Element etkisi ¢calismasi CV ol¢limleri a) La, Ce, Gd, Yb, Ni ve Sb tek
basina etkisi b) Ni+Sb, Ni+Sb+La, Ni+Sb+Ce, Ni+Sb+Yb ve Ni+Sb+Gd
kompozisyonlarmin etkisi (Tarama hiz1 0.05 V/sn, 3.5 mS/cm iletkenlik

NaCl elektrolit).
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Servis omrii deneylerinde ise elektrotlar arasinda ¢ok acgik farkliliklar gézlemlenmistir
(Sekil 5.17). Bu durum o6zellikle bazi elektrotlarin daha tercih edilebilir olmasini
saglamigtir. Yiiksek verimler elde edilen %1 La ve %]l Ni+Sb+La elektrotlari
igcerisinde %1 La i¢in daha yiiksek servis omrii gézlemlenirken %1 Yb elektrodu ¢ok
icin daha basarili bir servis Omrii grafigi gozlemlenmistir. Ayrica %1 Gd
katkilandirilmig elektrot da en basarili {iciincii elektrot olmustur. Sadece NTE ilavesi
basarili etkiler verirken Ni+Sb seklinde yapilan katkilandirmalar servis Omrii

deneylerini olumsuz yonde etkilemislerdir.

——%1 La
40 ——%1 Yb
1 —— %1 Ce
35 S —7—%1 Gd
%1 Mi
%1 Mi+Sb
30 4 %1 Sh
——%1 Ni+Sh+La

— —— %1 Ni+Sb+Ce
= 257 ——%1 Ni+Sb+Gd
£ %1 Ni+Sb+Yb

Geri

. . : . : .
0 200 400 600 800
Zaman (saat)

Sekil 5.17: Servis dmrii deney sonuglari (1000 A/m? akim yogunlugu, 3M H2SO4).

5.2.3. Parasetamol giderim ¢alismalar

PST giderim ¢alismalarinda oncelikle sentetik atiksu kullanilarak elektrotlar
karsilagtiritlmistir. Akim yogunluklarinin artirtlarak kullanildigi sistemde 50 ppm PST,
pH 5 ve iletkenlik 3.5 mS/cm olacak sekilde kurulan sistemde calistirilmis ve
karsilagtirilmistir.  Sonuglarda TOK giderim verimleri karsilastirilmis ayrica
spektrofotometrik sonuglar yan iirlinlerin karsilastirilabilmesi i¢in incelenmistir.
Yapilan TOK giderim ¢aligmalarinda ise elektrotlardan La i¢eren kompozisyonlarin

daha basarili sonuglar verdigi Gd igeren elektrotlarin ise gorece daha diisik TOK
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giderimleri verdigi goriilmiistiir (Sekil 5.18). Bu kapsamda bakildiginda elektrotlarin
klorlu radikaller tizerinden dolayli oksidasyon mekanizmalariyla giderim

gergeklestirdikleri desteklenmektedir.

TOK (%) Giderim Verimi

o % I 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Zaman (dk)

100
—m— %1 La

—8— %1 Ce

—— %1 Yb

—— %1 Gd

—0— %1 Ni

754 —4—%1sb

—p— %1 Ni+Sb
—— %1 Ni+Sb+La
—de— %1 Ni+Sb+Ce .
—@— %1 Ni+Sb+ Yb 0 20 40 & 8
—%— %1 Ni+Sb+Gd )

&

TOK (%) Giderim \erimi
W
5]

TOK (%) Giderim Verimi

0 20 40 60 80 100
Zaman (dk)

Sekil 5.18: NTE etkisi TOK giderim verimi a) 200 A/m?, b) 350 A/m? akim yogunlugu
(50 ppm PST, 3.5 mS/cm iletkenlik, pH 5).

Yapilan ¢caligmalarda ayrica elektrotlarin OH radikali liretim potansiyelleri incelenmis
ve Gd iceren elektrotlar oldukea yiiksek sonuglar vermistir. Serbest klor dl¢iimlerinde
ise %1 Ni+Sb+La iceren elektrot i¢in en yiiksek sonuglarin bulundugu goriilmiistiir

(Sekil 5.19).

82



400

30| @
300
= 250
©
2 200
; i
9 8
£ 150 P
b
-
100 &
50
0
Elektrotlar
14004 b)
W La
1 ec e
Yb
— 1200 - v Gd - v
- | eni ® 5
> : - ¥ A
é 1000 ~ @ Ni+Sb+La pe ®
= i # Ni+Sb+Ce 3 A
T @ Ni+Sb+Gd 4 s
< 800 @ Ni+Sb+Yb A
s [ v 3 = -
T - " )
O 600 " ,
= 74 4
E 1 @ * 6
T 400 >
N | X % * &
200 s
« //
0 1 T 1 1 T T 1 1 T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dk)

Sekil 5.19: a) OH radikali iiretim potansiyeli b) serbest klor olusum grafigi (200 A/m?
akim yogunlugu, 3.5 mS/cm iletkenlik NaCl elektrolit).

5.2.4. Parasetamol iceren atiksu giderim ¢calismalar:

Atiksu aritma c¢alismalarinda gelistirilen NTE katkili elektrotlar kullanilmastir.
Sentetik atiksu deneylerinde en basarili goriilen akim yogunlugu ile g¢alismalara
baglanmis ve tiim elektrotlarda sartlar sabit tutulmustur. Bu dogrultuda yapilan
deneylerde zamana karsi alinan numunelerde KOI, HPLC ve spektrofotometrik

analizler yapilmistir. Elde edilen veriler Sekil 5.20°de verilmistir. KOI giderim
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verimleri incelendiginde en yiiksek giderim veriminin TiI/RUO250)-1rO2(940)-
(Ni+Sb+La)@e1) elektrot olan Ni + Sb + La igeren elektrot i¢in elde edildigi
goriilmiistiir. Ozellikle sadece Sb ilave edilmis elektrot igin ve sadece Ni ilave edilmis
elektrot i¢in basarili sonuglar elde edilememistir. Bu durum ¢ogunlukla elementlerin
elektrot kompozisyonunda stabil olmamasi olarak gosterilebilir. Bu durum ICP-OES

sonuclarinda da goriilebilmektedir.

100
a)
_ 80 4
E
3]
=
£ 60
°
o
o
= 404
= —=— %1 La
b s %1Yb
a —a— %1 Ce
204 v %1 Gd
0 T T T T T T

- T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Zaman (dk)
100

_ 80 4
£
E
=
£ 60
o
o
(0]
< 40
< —&— %1 Ni+Sb+La
= ~ % %71 Ni+Sb+Ce
a —#— %1 Ni+Sh+Yb

20 1 —a %71 Ni+Sb+Gd

0 T T T T

F T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (dk)

Sekil 5.20: Elektrotlarin PST giderim verimlerinin kiyaslanmasi a) NTE ilavesi etkisi,
b) karisik kompozisyon etkisi (350 A/m? akim yogunlugu, 3 saat reaksiyon
stiresi).

HPLC sonuglarina gore ozellikle PST giderimine odaklanildiginda giderimin tiim

elektrotlarda 3 saatin sonunda neredeyse %100 PST gideriminin saglandig:
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gozlemlenmistir. Fakat reaksiyon hizlarma bakildiginda en basarili elektrot olarak
Ti/RUO2(959)-1rO2%40)-(Ni+Sb+La)@e1) elektrot goriiliirken ardindan Ti/RuO2es9)-
IrO2%40)-(La)%1) kompozisyonuna sahip elektrot basarili olarak goriilmiistiir. En diisiik
PST giderim verimine sahip olan elektrot ise %82 PST giderim verimi ile %1 Sh
katkilandirilmig elektrot olarak bulunmustur. Elektrot oldukca yavas bir reaksiyon
mekanizmasina sahip olmakla beraber 3 saatin sonunda PST gideriminde de diger
elektrotlar kadar basarili olamamistir. Bu durum KOI giderim verimleri ile de
ortiismektedir (Sekil 5.21). KOI giderim verimlerine bakildiginda da elektrotlardan en
basarili elektrot olarak Ti/RUO2ws50)-1rO2%40)-(Ni+Sh+La)%1) kompozisyonunun
bulundugu goriilmiistiir. Sb ve Ni tek basina eklendiginde basarili sonuglar veremese
de karisik kompozisyonlarda KOI giderim verimlerine bakildiginda az da olsa giderim

veriminin artti1 gorillmiistiir.

30

10 1 —m=—%1La
—+— %1 Gd
—— %1 Ce
—¥ %1Yb

KOl Giderim Verimi (%)

T T
0 50 100 150 200
Zaman (dk)
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w1
w
1

-
[4)]
1

—=a— %71 Ni+Sh+La
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—a— %1 Ni+Sbh+Yb
—v— %1 Ni+Sh+Gd

KOI Giderim Verimi (%)
n
o

=y
o
1

[4)]
1

0 T T T
0 50 100 150 200

Zaman (dk)
Sekil 5.21: Elektrotlarin KOI giderim verimlerinin kiyaslanmas1 a) NTE ilavesi etkisi, b)

karisik kompozisyon etkisi (350 A/m? akim yogunlugu, 3 saat reaksiyon siiresi).
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6. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda elektrooksidasyon prosesleri i¢in 6nemli bir problem olan elektrot
malzemesi iiretimine odaklanilmistir. Elektrotlarda elektrot malzemesinin ve kaplama
yonteminin basaris1 incelenmistir. Uretilen elektrotlarin sistem igerisinde hem sentetik

hem de atiksu ortaminda denemeleri yapilmistir.

Yapilan tez calismasimin ilk boliimiinde elektrot ana kaplama ¢ozeltisinin
kompozisyonu i¢in segilen Ir ve Ru metallerinin kompozisyondaki oraninin
optimizasyonu yapilmistir. Bu kapsamda incelenen oranlarda IrO, miktarindaki artisin
elektrot dmriinli artirsa da giderim verimi ve maliyetler noktasinda zayif kaldig
goriilmiistiir.  Elektrotlarin  giderim  verimlerinin ve radikal iiretimlerinin
karsilastirildigr  sonuglarda  Ti/RuO2%e0)-1rO2w4a0) Kompozisyonu en  verimli
kompozisyon olarak goriilmiistiir. Diger adimlarda da elektrot kompozisyonu bu oran

baz alinarak diizenlenmistir.

Tez calismasinin ikinei boliimiinde elektrot kaplama yontemleri karsilagtirilmastir.
Karsilastirmada kaplama tekrar sayis1 ve proses Ozelinde optimize edilecek
parametreler (kaplama hizi, siiresi) optimize edilmistir. Yapilan denemelerde kaplama
kolaylig1 ve basarisi, kaplamanin en uygulanabilir oldugu yontem olan yayma
(brushing) yontemi ile en basarili sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Uygulamanin da
laboratuvar ortaminda en kolay yapilabilir olmasi dolayisiyla bir sonraki

uygulamalarda yayma yontemi ile devam edilmistir.

Tezin tclincli bolimiinde 1se kaplamada kalay oraninin optimizasyonu yapilmis ve
dort farkli kompozisyon denenmistir. Bu kompozisyonlar stabilite ve TOK giderim
verimleri lizerinden karsilagtirilmis ve en basarili kompozisyonun %20 Sn ilaveli

kompozisyon oldugu goriilmiistiir.

Tezin dordiincii boliimiinde ise NTE ilavesinin etkileri {izerine c¢alismalar
yuriitiilmiistiir. Bu kapsamda sadece NTE ve karisik kompozisyonlar i¢erisinde NTE
ilavesi olarak 11 farkli kompozisyon denenmistir. Bu boliimde sadece sentetik degil
ayn1 zamanda gelistirilmis son kompozisyon olarak NTE ilaveli elektrotlar ile de
atiksu deneyleri yapilmistir. Bu kapsamda en basarili kompozisyon olarak %1 La

ilaveli kompozisyon sec¢ilmistir.
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Atiksu deneylerinde ayrica HPLC Olglimleri ile atiksu igerisindeki PST
konsantrasyonu takip edilmistir. HPLC oOl¢timlerinde PST gideriminin 180 dk.
reaksiyon siiresi sonunda %98’den fazla giderildigi goriilmiistiir. Ayrica sentetik
numunelerde de PST gideriminde %100’e yakinsayan giderim verimleri

gbzlemlenmistir.

Bu calismada elektrot kaplama yoOntemlerinin birbirine karst degerlendirilmesi
yapilmistir. Ayrica giderim verimleri hem sentetik hem de gercek atiksuda
incelenmistir. Elektrooksidasyon prosesi igin ticari karisik metal oksit elektrotlardan

daha basarili sonuglar elde edilmistir ve yerli bir tiretim saglanmistir.
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