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ELEKTROOKSIDASYON PROSESINDE ELEKTROT SECIMI VE PROSES
PERFORMANSI UZERINE ETKIiLERININ INCELENMESI

Sinem SELKi

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ekim 2023
Danisman: Dog. Dr. Omiir GOKKUS

OZET

Bu ¢aligmada EO prosesi performansini dogrudan etkileyen anot malzemelerin 6zellikleri
incelenmistir. EO prosesinde, aritim verimi kullanilan elektrot malzemeleri ile yakindan
iliskilidir. Kullanilan anot malzeme EO prosesine uygulanan akim siddeti degerlerini ve
potansiyeli 6nemli olgiide etkileyerek aritma maliyelerini de degistirebilmektedir.
Dogrudan EO prosesinde anot materyali 6nemli bir role sahiptir. Genel olarak dogrudan
EO prosesi sirasinda anot olarak Pt, Ti, TiO», Ti/lrO2, Pb/PbO,, IrO,, poroz karbon, fiber
karbon, cam karbon gibi elektirigi kolayca ileten ve ¢Oziiniirliigii yliksek olan metaller
kullanilir. Uzun yillardir EO prosesinde kullanilan boyutsal kararli anot (DSA) ve karigik
metal oksit (MMO) elektrotlar en ¢ok kullanilan anot malzemelerdir. Bu amagla ¢alisma
kapsaminda; Ti/PbO2, Ti/lrO2, Ti/lrO2/RUO,, Ti/RuO,, Ti/Pt, grafit, bor katkili elmas
(BDD) ve Ti/SnO2 anot malzemelerin litaratiir uygulamalar1 incelenerek farkli ¢alisma
kosullarinda giderim verimleri karsilastirilmigtir. Caligma sonuglarma gére BDD anot
malzemesinin 6zellikle mikrokirletici grubundaki bilesikler, ilag etken madde, pestisitler
gibi ayrismaya karsi direngli kirleticilerin gideriminde diger elektrot malzemelere gore
cok daha yiiksek giderim verimlerine sahip oldugu anlasilmaktadir. BDD anotlar1
kullanilan ¢aligmalarda diger anot malzemelerine gore giderim verimi daha iyi oldugu
gozlemlenmistir. BDD anot igin literatiir arastirmalar1 incelendiginde, toplam organik
karbon (TOK) %86,0 ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) %92,0 gibi yiiksek giderim
verimlerinin elde edildigi ¢alismalar mevcuttur. Maliyet noktasinda alternatif olarak
kullanilan kursun dioksit ile kapli titanyum, titanyum-iridyum oksit kaplama, titanyum-
MMO kapli titanyum, titanyum-rutenyum oksit kaplama, platin kaplh titanyum, grafit,

kalay oksit ile kapli titanyum anotlar tatmin edici diizeyde giderim verimi saglamaktadir.

Anahtar kelimeler: EO Anot Malzeme Atiksu Aritimi Elektrokimya.
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ELECTRODE SELECTION IN THE ELECTROOXIDATION PROCESS AND
INVESTIGATION OF ITS EFFECTS ON PROCESS PERFORMANCE

Sinem SELKi

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, October 2023
Supervisor: Assoc. Dr. Omiir GOKKUS

ABSTRACT

In this study, the properties of anode materials that directly affect the performance of the
electrooxidation process were investigated. In the electrooxidation process, the
electrolysis efficiency is closely related to the electrode materials used. The anode
material used can change the system costs by significantly affecting the current intensity
values and the potential applied in electrooxidation. If the pollutants in the wastewater
are decomposed by the oxidation process, removal takes place. The anode metal plays an
important role in direct electrooxidation. Generally, metals that conduct electricity easily
and have high solubility such as Pt, Ti, TiO2, Ti/lrO2, Pb/PbO,, IrO2, porous carbon, fiber
carbon, glass carbon are used as anodes during the direct electrooxidation process.
Dimensionally stable anode (DSA) and mixed metal oxide electrodes (MMO), which
have been used in electrooxidation for many years, are known by these names. The
electrooxidation process is carried out by coating titanium metal, which is resistant to

corrosion, with metal oxides (RuOz, IrO, PbO2, SnO,).

For this purpose, in this study; Ti/PbOy, Ti/lrO2, Ti/lrO2/RuO2, Ti/RuO,, Ti/Pt, graphite,
BDD, Ti/SnO; anode materials were evaluated in the literature and compared the removal
efficiencies under different operating conditions. According to the results of the study, it
has been understood that BDD is much superior to other electrode materials in the
removal of pollutants that are resistant to decomposition, especially compounds in the
micro-pollutant group, drugs, pesticides. However, titanium anodes coated with lead
dioxide, titanium- irinium oxide coating, titanium- mixed metal oxide coated titanium,
titanium-ruthenium oxide coating, platinum coated titanium, graphite, boron coated
diamond, tin oxide coated titanium provides a high level of removal efficiency, which are

used as alternatives in terms of the treatment costs, are satisfactory.

Keywords: Electrooxidation-Anode Material-Wastewater Treatment-Electrochemistry.
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GIRIS

EO (EO) prosesinde, ¢6ziinemeyen elektrotlar (grafit, Pt, Ru, Ti, BDD) kullanilarak
biyolojik olarak parcalanmasi zor olan organik maddelerin CO> ve H»O’ya kadar
oksitlenme islemi gergeklesir. EO prosesinde en iyi sonuglarin metal oksitlerle yapilan
calismalar oldugu goriilmiistiir. Genele bakildiginda ise kursun, grafit anotlarmnin
kullanildigr durumlarda iyi sonuglarla karsilagilir. EO prosesinde isletim siiresi kisa,
isletimi kolay ve basit ekipmanlar kullanilarak aritim islemi gergeklestirilmektedir.
EQO’da 6zellikle kullanilan anot aktif olarak rol alir. Bu yiizden katalitik etki olarak anotun
onemli etkisi vardir. EO prosesinde elektrotlarin bulundugu ortam 6nemli olup iki tiir
oksidasyon tiirii goriillmektedir. Bu oksidasyon tiirleri dogrudan ve dolayli olmak {izere
ikiye ayrilir. Organik kirleticilerin par¢alanma islemi anot yiizeyde dogrudan ya da
dolayli olararak gerceklesir. Dogrudan EO prosesinde; anotun yiizeyine tutunan
kirleticiler elektron transferleri ile tekrar reaksiyondan giderilir.

Dolayli EO prosesinde; elektrotta olusan kirleticilerin parcalanmasi olayidir. Bu
parcalanma islemi sistemde gesitli kimyasallar bulunmasi halinde ya da giigli
oksitleyiciler (Cly, ClO2, O3, O, OH*, CIOH., H202, O2, H2, CO3) eklenmesi durumunda
organik kirleticiler oksidantlarla reaksiyona girerck pargalanma islemi gergeklesmesidir.
Uzun yillardir EOda kullanilan DSA ve MMO kullanilan bu isimleri ile bilinirler.

Metal oksit tabakasmin titanyum iizerine ¢Okeltilmesiyle olusan DSA anotlarm
kirleticilerin giderilmesinde 6nemli rol oynadigi goriilmektedir. EO prosesinde kullanilan
RuO, ve IrO, kaplh elektrotlar, bozunmanin ger¢eklesmesi i¢in yiiksek bir aktivite
gostermemektedir. Diger yandan PbO> ve SnOzbazli elekrtolar ise Kirleticilerin tamamen
bozunmasina yardimci olurlar. Bu durumda PbO> ve benzeri anotlar organik kirleticilerin

bozunmasinda 6nemli rol almaktadir.

DSA anot kullanilarak kalic1 olan organik bilesiklerin EOla giderim ¢aligmalari
yapilmistir. Yapilan bu calismlar 1s1ginda kullanilan ilaglar Metotraksat (MTX),



Kapasitabin (CPC), Iyoheksol (IOX) gibi kanser ilaglar1 fabrika atiksular1 igerisinde
bulunup EO islemine tabi tutulmus olup kararli yapidaki anot mateyalleri ile atiksu

icerisindeki giderimleri saglanmaya ¢alisiimaistir.

EO sizint1 suyu, belediye atiksuyu ve igme suyu igerisindeki organik kirleticileri azaltmak
icin kullanilan bir yontem oldugu bilinmektedir. Kompleks bir yapiya sahip olan siznti
suyu kirlilik yiikii agisindan oldukg¢a zengindir. Sizinti suyu farkli atiksulara gore
konsantre olan yapist daha iyi goriilmektedir. Kirletici yiikiiniin fazla oludugu bu Sizmnt1
suyunun desarj standartlarina uygun olmasi i¢in EO prosesi en uygun proses olarak kabul
edilmistir. EO prosesi ile sitint1 suyu icerisindeki organik inorganik maddelerin

giderimleri incelenmektedir.

Sulu ¢ozleti igerisinde bulunan Asit Red 20 boyar maddenin EO yontemi ile aritimi
hedeflendigi arastirma goriilmiistiir. Bu arastirmada EO yontemi maliyeti diger
yontemlere gore diisiik oldugu i¢in tercih edilmistir. Uygulanan EO prosesinde farkl
tuzlar uygulanarak en uygun tuz belirlenmistir. Tuzlarm uygulanmasinda boyar maddenin
en uygun tuz kosulunda giderimi saglanmistir. Tekstil sanayisinde daha ¢ok rastlanan bu
azo boyalarmn sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda genellikle tercih edilen yontemin EO

prosesi oldugu anlagilmaktadir [1].

Bu c¢alismada ¢esitli EO prosesleri incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda yapilan EO
calismalar1 swrasinda kullanilan elektrotlarm giderim verimleri {izerine etkilerinin
farkliliklar1 gbzlemlenmis olup arastrmalar 1s18inda elektortlarm arasindaki giderim

verimlerinin etkileri tizerine odaklanilmstir.



BOLUM 1

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. EO (Yiikseltgenme) Prosesi

EO prosesi, par¢alanmasi biyolojik olarak zor olan organik maddelerin ara {irtinlere kadar
direkt ya da dogrudan oksitlenmesi islemine denmektedir. Coziinmeyen elektrotlar (Ti,
Ru, Pt, paslanmaz c¢elik vb.) kullanilarak gergeklestirilen EO isleminde atiksudaki
kirleticiler anotta yiikseltgenirler. EO prosesinde, kullanilan elektrot anot elektrot
oldugundan dolay1 etkili olan elektrot anottur ve anodun katalitik etkisi nemlidir [2]. EO
prosesinde tercih edilen akim yogunlugu ve anot yiizeyindeki aktif bolgelerde
gerceklesen organik madde difiizyon hizi, sicaklik ve pH’a bagli olarak anot elektrotta
olusan katalitik aktivite farklilik gostermektedir [3].

EO prosesinde kullanilmasi daha kolay ve basit olan ekipmanlar tercih edilmektedir ve
isletim stiresi daha kisadir. EO prosesinde, elektroliz verimi kullanilan elektrot malzemeri
ile yakindan iliskilidir [4].

Sekil 1.1° de EO prosesinin sematize eldilmis gdsterimi verilmistir.

Anot elektrotta (yiikseltgenme) hidroksil radikalleri ve katot elektrotta (indirgenme) ise

hidrojen gazi olusur.
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Sekil 1.1. EO prosesinin gorseli [3].

Hidroksil radikalleri kirleticilere karsi segici olmayip kuvvetli bir oksidandir. Hidroksil
radikalleri organik molekiillerin bazi baglarin1 destabilize etmekle beraber yiiksek
oksidasyon potansiyeline neden olurlar ayni zamanda hidroksil radikalleri omiirleri az
reaktiftirlerdir. Bu nedenle EO sonucunda g¢evreye karsi olusan zararl {iriinler daha az

olusur [5].

Asagidaki denklemlerde hidroksil radikallerinin olusum mekanizmalar1 gosterilmektedir.

[6].
H;0 — OH* + H* +& (1.1)
OH — OH* +e— (1.2)

Denklem 1.1 ve 1.2°deki hidroksil radikalleri, hidrojen atomunun molekiilden ayrilmasi
ile ya da doymamis baglara hidrojen atomunun eklenmesi ile organik maddelerle

reaksiyona girerler.

RH+ OH* — H,0 + R* (1.3)
R*+ 0, — ROO® (1.4)
ArH+ OH* — ArH(OH)* (1.5)

Aromatik bilesikler: Ar-H

Alifatik bilesikler: R-H



EO; grafit, bor katkili elmas, platin gibi anot malzeme kullanilarak organik maddelerin

dogrudan ya da dolayli olarak oksitlenmesi esasmna dayanan bir yontem olarak da

bilinmektedir [7].

Atiksu
ortami

™ Kirlilik Oksitlenmis Griinler
Kirlilik  Oksitlenmis Grinler Atiksu

ortami
Oksidasyon reaksiyonlan

I Aot
Ara madde Oksidan

\ Elektronlar

e——

Dolayh elektrooksidasyon Dogrudan elektrooksidasyon

Sekil 1.2. EO prosesinde kirleticelerin par¢alanmasi[7].

EO prosesi aritimi biyolojik olarak zor olan atiksularda zehirli ve kalici 6zellikteki

bilesiklerin oksitlenmesi, par¢alanmaasi kolay olan son iirlinler elde etmek, organik

maddelerin tamamen ya da kismen mineralizasyona ugramasi ve bununla birlike CO> ve

H20O gibi son iirlinlere doniismesidir [8].

Tablo 1.1. Oksidant tiirleri ve EO olusma potansiyelleri [9].

Oksidant Tiirleri Olusma Potansiyelleri (V)
H20/0; (Atomik Oksijen) 1,23
Cr3*/Cr,0;* (Dikromat) 1,23
CI'/ClI (Klor) 1,36
CI/HOCI (Hipoklordz Asit) 1,47
Ag'/Ag? (Giimiis II Iyonu) 150
CI/CIO2 (Klordioksit) 1,57
H,0O/H,0; (Hidrojen Peroksit) 1,77
S04%/S;08% (Peroksiodisiilfat) 2,01
0,/03 (Ozon) 2,07
H>O/OH* (Hidroksil Radikali) 2,80




Elektrooksidayon prosesinde kullalilan elektrotlar Pt, Ti, Ir, Au, Ru, BDD gibi
cozlinmeyen inert elektrotlardir. EO prosesinde bu elektrotlarin kullanilmadig: alanlara
bagl olarak O, ve H» gazlar1 aci8a cikarlar ve bu gazlarm ac¢iga ¢ikmas ile oksidasyon
saglanir. Ortamdaki giderilmek istenilen kirletici maddeler bozunabilirligi kolay olan ve
zor olan organik bilesikler Oz ve Hy’ya kadar doniistiirtiliirler [10]. EO prosesinde dikkate
aliman elektrot anot olan elektrottur. EO prosesinde en etkili isletme parametreleri pH,
sicaklik, akim ve kirletici konsantrasyonu olarak siralanabilir. Anot uygulama esnasinda

yeterli potansiyele sahipse atik su igerisinde goriilen kloriir iyonlar1 klora doniisiir [11].
2CF — Clp + 2e~ (1.6)

Bu durumda gii¢lii oksidantlar arasinda klorun oldugu sdylenebilir. EO prosesinde KOI
giderim veriminin %90 oldugu goriiliir. Aritilan atiksuyun tiirtine gore ise KOI orani
degisiklik gosterebilir [11]. Anotta olusan oksidatif faaliyetin katotta olusan oksidatif
faaliyete gore daha baskin oldugu gozlemlenir. Bu durumda ise bu olusan kimyasal

oksidasyonun EO oldugunun bir gostergesidir [12].

Dogrudan ve dolayl olarak elektrotlarin bulundugu ortama gore iki tip oksidasyon oldugu
gortilmektedir [13].

1.2. Dogrudan (Direkt) Oksidasyon

Anot elektrot dogrudan oksidasyon prosesindeki onemli bir parametredir. Anot
materyaller: grafit, Pt, Ti/lrO2, IrO2, BDD, Ti, Pb/PbO,, TiO,, cam karbon, poroz karbon,
karbon fiberdir ve bu materyaller deney esnasmnda anot olarak kullanilirlar. Katot kisimda
ise paslanmaz celik, Ti, Pt metalleri kullanilir. Anotlarmn katalitik seviyesi yiiksek olanlar
ile suyun hidrolizi saglanir ve OH* iiretilir. Kirleticiler bu OH* radikalleri ile bozunurlar
[13].
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Sekil 1.3. Dogrudan anodik oksidasyon prosesinde OH* radikalleri [14]

Elektrokimyasal olusumunda ve elektrokimyasal parcalanma olarak dogrudan anodik
oksidasyon iki farkli tiirde incelenir. Elektroliz siiresi boyunca anot yiizeyde iki oksit tiir
de elektrokimyasal olarak iiretilirler (MOx). Elektrokimyasal olusumunda Kkimyasal
olarak absorblanmig aktif oksijen (MOx+1) Olarak ve elektrokimyasal pargalanmada ise
fiziksel sekilde adsorblanmis oksijen(OH®) olarak goriilmektedir [13]. Organik bilesikler
(R) hidroksil radikalleri (OH®) tarafindan yakilirlar. Selektif oksidasyon {iriinleri,
kimyasal olarak organik kirleticilere bagli oksijen ile oksidasyon olmasi sonucu olusurlar

[14]. EO prosesinde meydana gelen reaksiyonlar:

Anodik Reaksiyonlar

RO + MOy — RO + MOx (1.7)

R +MOx(OHe), — CO; + nH+ + ne + MO (1.8)
2H,0 — 20H" + 2H* + 2¢° (1.9)
2H,0 — 4H* + O, + 2¢° (1.10)

Cozelti reaksiyonlan

Cl, + H,0 — HOCI + H* + CI (1.11)



HOCI — H* + OCF (1.12)

Katodik Reaksiyonlar

2H,0 + 26" — 20H" + H, (1.13)
OCI + H;0 + 26" — CI + 20H" (1.14)
2H,0 + 26" — H, (1.13)

Anodik oksidasyon kimyasallarin az eklenmesi ve ikincil kirlenmeye neden olmadig1 i¢in
deneysel durumlarda kullanilmaktadir. Anot elektrot olarak Ti/Pt-Ir, MnO,, gozenekli
karbon pengesi, karbon fiber, paslanmaz c¢elik materyalleri kullanilmaktadir. Bu
kullanilan elektrotlar yeteri kadar kararli degillerdir. En fazla kullanilan anot materyaller

BDD, Pt, PbOy, TiO,, IrO2, SnO2 dir [15].

Organik veya inorganik kirliligin tiirii, anotta ve katotta meydana gelen katalitik aktivite

ve iyon ve gazlarn diflizyon orani ve akim yogunlugudur.
1.3. Dolayh (indirekt) Oksidasyon

Dolayl oksidasyonu tanimlayacak olursak elektrotlar arasinda su ortammda gerceklesen
oksidasyon (dolayl) indirekt oksidasyon olarak tanimlanir. Dolayli (indirekt)
oksidasyonun etki mekanizmasi su sekilde gerceklesir; elektrokimyasal oksidasyon
sirasinda gii¢lii bir oksidant (oksitleyici ajan), anot ylizeyinde elektrik ile iiretilir ve sonug
olarak ¢ozeltideki kirleticileri yok eder [16]. En yaygin oksitleyici ajan genellikle, anotta
kloriir oksidasyonu ile olusan klordur. Klor organik kirleticilerin oksidasyonunda aktif
olarak rol almayabilir, genellikle amonyak oksidasyonu dolayli oksidasyon mekanizmas1
araciligtyla gerceklesebilir. Genis bir kullanim alanina sahip olan klor her yerde
kolaylikla bulunmasi ve etki mekanizmasinm yiiksek olmasindan dolay:r atiksularm

aritiminda yaygin olarak kullanilir.

Elektrokimyasal olarak iiretilebilen oksidantlara 6rnekler verilecek olunursa, hidrojen
peroksit (H202), ozon (O3) ve hipoklorit (OCI™ ) bunlar arasinda gosterilebilir. Hidroksil
radikallerin olusumu igin metal katalitik aracilar (Ag*?, Fe*® Co*® vb.) kullanilabilir.
Ancak sonrasnda metal iyonlarmm miktarsal olarak kullaniminin artmasiyla

baslangigtaki durumu ile kiyaslanacak olunursa daha yiiksek bir toksisiteye sahip atik su



olusumu ile sonuglanir [17]. Indirekt oksidasyon verimini etkileyen parametreler;

cozeltideki ikincil oksitleyicilerin difiizlenme miktar1, reaksiyon sicaklig1 ve pH degeridir

[18].

Indirekt oksidasyon sirasmda meydana gelen kimyasal denklemler [19].

Anodik reaksiyonlar:

2CI—Cly+2e (1.16)
6HOCIH+3H,0—2Cl0s™ + 4CIC + 1,50, +12H + +6¢ (1.17)
2H,0 —0; + 4H + + 4e- (1.18)
Toplu Reaksiyonlar:

Cly+H,0—»>HOCHCI+H* (1.19)
HOCI —H* + OCI (1.20)
Katodik Reaksiyonlar:

2H,0+2¢” — 20H"+H, (1.21)
OCI'+H20+2¢™ — CI'+20H" (1.22)

Olusan reaksiyonlar Sekil 1.3’de grafiksel olarak da verilmistir.

Kirleticiler Oksitlenmis Grdanler

oy
l‘ ’

o A

Oksidasyon reaksiyvonlar

4 N

Cozelti { . ‘
Aracﬂ;r Oks=sidanlar
\ '.'*‘
Elektrolit ==

Sekil 1.4. Dolayl (indirekt) oksidasyon gosterimi [16].
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1.4. Anodik Oksidasyon

Anodik oksidasyon ozon gazi ile oksijenin direkt olarak veya sodyum kloriir bulunan
cozelti icerisinde hipoklorit ile klor gazinin eklenmesiyle organik molekiillerin
yiikseltgenerek pargalanmasi islemine denmektedir. KOI giderimi organik maddelerin

parcalanmasi ile saglanmaktadir [20].

Malzeme se¢imi anodik oksidasyon prosesi i¢in verimi etkileyen Onemli
parametrelerdendir. Dolayli oksidasyon i¢cin asagida anot i¢in secilmis malzemeler

verilmigtir [21].

Tablo 1.2. Oksidasyon ¢alismalarinda kullanilan anot malzemeler [22].

Deneysel Calisma Anot Malzemesi Referans

4-Klorofenoliin oksidasyonu Pt-Karbon Siyahi [23]

Klorofenollerin elektrokimyasal oksidasyonu Gozenekli karbon | [24]
kecgesi

Sulu fenol c¢ozeltisinin  elektrokimyasal | Camsi1 karbon [25]

oksidasyon ile aritimi.

Organiklerin dogrudan elektrokimyasal olarak | Ti/Pt-Ir [26]

yiikseltgenmesi

Nitritin elektrokimyasal olarak aritimi Paslanmaz Celik [27]

Tekstil endiistirisi atiksuyunu elektrokimyasal | Ti/RuO- [28]

aritimi

Deri endiistrisi atiksularmin elektrokimyasal | Fiber Karbon [29]

aritimi

Deri endiistrisi atiksularinda bulunan MnO2 [30]

stilfitlerin elektrokimyasal oksidasyonu

1.5. EO Prosesinin Avantajlar

EO prosesinin atiksular igerisindeki kirlilik probleminin giderilmesi i¢in avantajlari

assagida siralanmaktadir.

e Oksidasyon prosesinde kimyasallara ihtiya¢ duyulmamasidir.

e Oksidayon yapilirken isletim siiresinin kisa olmasi, basit ve kolay kurulum

olmasidir.

e EO prosesi birden fazla kirlilik yayan maddelerin giderimi i¢in kullanilabilen bir

proses olmasidir.
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Elektrokimyasal proseste cogu zaman kullanilan yakma ve kritik oksidasyon olan
esdeger elektrokimyasal prosesten farkli olarak diisiik sicaklik ve basing’a ihtiyag
duyulur ve bu durumda reaksiyon icerisine girmemis olan iiriinlerin buharlagmasi

engellenmis olur [31].

Kontrol islemlerini, veri toplama ve proses otomasyonunu elektrokimyasal
caligmalar swrasinda elektriksel olarak degiskenlik gosteren oOzellikler

kolaylastirir.
Toksik kirletici igeren atik sularin aritilmasini saglar.

Deneysel ¢alismalar sirasmda kontrol etmesi kolaydir ve etkili sonuglar alinan

prosestir.

Maliyeti genel olarak elektrigin ucuz oldugu ortamlarda disiiktiir [32].

1.6. EO Prosesinin Dezavantajlari

Calismalar esnasinda kullanilan elektrotlarin yilizeyinde olusan gecirimsiz tabaka

normalden fazla temizlenmesi gerekmektedir.
Kullanilan elektrotlar uzun 6miirlii ve ucuz olmalidir.

Aritilan atiksular genelde iletkenligi az ya da fazla olmasi durumunda elektrolit

gerekmektedir.

Akmm verimliligi kiitle tasimmin kisith olmasi durumunda azalabilir [31-32].

1.7. EO Proses Performansim Etkileyen Parametreler

Organik kirlilikleri yiiksek olan atiksularin aritiminda elektrokimyasal proses olan EO

prosesinin performansini etkileyen parametreler;

pH: Direkt olarak ortamda olusan elektrolitik reaksiyonlar1 etkiler ve bu ylizden énemli

bir parametre olarak goriiliir. Hidroksil radikallerinin olusumu ve anodik oksidasyon igin

pH etkilidir. pH, oksidasyon prosesinde diisme egilimi gosterir. Aritim sirasinda

gozlemlenen giderim verimleri baslangic pH degerine ve son durumdaki pH degerlerine

baglhidir. En iyi giderim verimi asidik sartlarda anot malzemesine gore belirlenebilirken

bazi durumlarda ise bazik veya notral pH degerine gore en iyi aritim sonuglarina ulagiimis
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olur. Goriilen bu farkliliklar, pH araliklarinin degisim gotermesinden ve aritimi yapilan

atiksuyun kompozisyonlarmin kompleks olusturmasindandir [33].

Yapilan EO ¢alismasinda pH degerleri 3, 5, 7, 9 ve 11 olarak bulunmustur. Calisma
esnasmda KOI ve renk giderim acisindan incelendiginde KOI giderim veriminde
degisiklik oldugu gozlemlenmistir. KOI’deki bu degisimin sebebi pH’taki degisimin
partikiillerin ylizey yiikiinde degisim meydana getirmesi ve buda ¢ozelti igerisindeki
organik maddelerin par¢alanmasma yardimci olmasindan kaynaklanmaktadwr. Bu EO
calismasinda pH-11 diger uygulanan pH degerlerine gore en yiiksek verim sagladigi
saptanmustir [72].

On antim: Proses verimini artirmak icin EO islemi yapilmadan 6nce &n aritim
yapilmalidir. EO prosesi sirasinda atiksu igerisindeki kati madde ayrimi yapilmis olan
anotlarin pasivizasyonu engellenir ve akim yogunluklarinda daha yiiksek artima verimleri
gozlemlenir. Akim yogunlugu verimi atiksuyun i¢indeki kat1 maddeler sayesinde ortam
direncini artirarak diiser. Bu esnada sisteme verilen akim 1siya doniisiir ve elektrik

maliyeti artar, aritma verimi diiser [65].

Akim Yogunlugu: Reaksiyon hizin1 kontrol eden en Onemli prametre akim
yogunlugudur. EO prosesi i¢in akim yogunlugu optimizasyonu énemlidir. Sisteme akim
yogunlugu fazla uygulandigi durumlarda isletme maliyetinde artis meydana gelir. Aritim

stiresi ile akim yogunlugu ¢alismalar esnasinda birbiri ile iligkilidir. Kisa siirede bir aritim

islemini gergeklestirebilmek igin akim yogunlugunu artirmak yeterli olacaktir [34].

EO galismasinda askida kat1 madde (AKM), KOI, bulaniklik ve renk giderim verimleri
iizerine uygulanan akim yogunlugunun etkisini incelenmistir. Anot olarak Ti/Pt ve
Ti/lrO2/RuO; elektrotlar kullanilmistir. Akim yogunluklar1 18,55; 23,19; 27,83; 32,47,
37,11 mA/cm? degerleridir. Akim yogunlugunda artis oldugunda giderim verimlerinde de
artis gézlemlenmistir. Ti/IrO2/RuO; ve Ti/Pt anot elektrotlar1 kullanilarak yapilan bu
caligmada her iki anot metaryal i¢in giderimin en iyi sonug verdigi akim yogunlugu degeri

18,55 mA/cm? olarak belirlenmistir [91].

Destek Elektrolit Tiirii ve Konsantrasyonu: EO prosesinde kullanilan elektrolit tiirii
atik suyun iletkenligini artirir. Destek elektrolit dolayli (direkt) oksidasyon proses hizini

artirmak i¢inde eklenir. Cozelti i¢erisine eklenen destek elektrolit ¢ozeltideki reaksiyonlar
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yardimiyla dolayl (direkt) oksidasyonu yiikselten oksidantlara doniistir. Destek elektrolit
konsantrasyonu artik¢a oksidant miktarinda artig goriiliir boylece EO prosesinin etkinligi

belirli noktalara kadar artis saglar [93].

Anot malzemesi: EOu etkileyen faktorler anot malzemesi krozyona olan direnci
anotlarin katalitik aktivitesi olarak siralayabiliriz. Organik icerigi yiiksek olan atiksularmn
EOunda farkli anot malzemeler kullanilmistir. Bu kullanilan malzemeler asagida

swralanmaktadir.

e Kursun dioksit (PbOy,) ile kapl titanyum (Ti/PbO5>)

e Titanyum - iridyum oksit kaplama (Ti/IrO2)

e Titanyum - karigik metal oksit kapli titanyum (Ti/IrO2/RuQ>)

e Titanyum - rutenyum oksit kaplama (Ti/RuQO,)

e Platin kaplh titanyum (Tv/Pt)

o Grafit

e Bor katkili elmas (BDD)

e Kalay Oksit (SnO2) ile kaph titanyum (Ti/SnO;) EO’da kullanilan anot

malzemelerden bazilar1 yukarida siralanmistir.



BOLUM 2
YONTEM ve MATERYAL

2.1. Yontem ve Materyal

Bu ¢aligmada literatlirde bulunan farkli anot malzemelerinin ¢esitli atik sulardaki giderim
verimleri karsilastirilmistir. Bu karsilastirmay1 yapmak i¢in Google Akademik, Web of
Science, Sciencedirect ve Yok Tez Merkezi web sitelerindeki ilgili makaleler ve tezler
incelenmis olup ozellikle 2013 ve 2022 yillar1 araligindeki makale sonuglarma yer
verilmigtir. Literatlir arastirmalar1 veri tabanlar1 iizerinden “EO”, “Anot Malzeme”,

“Atiksu Aritim1” ve “Elektrokimya” anahtar kelimeleri kullanilarak gergeklestirilmistir.



BOLUM 3
BULGULAR

3.Literatiirde Yaygin Olarak Kullanilan Anot Malzemeler

3.1. Kursun Dioksit (PbO>) ile Kaph Titanyum (Ti/PbO5)

Kullanilan anot malzemesi tiirleri elektrokimyasal oksidasyon prosesini olduk¢a
etkilemektedir [35-36]. Elektrokimyasal oksidasyonu elektrotlar katalize ederler ve
elektrotlarin farkli kristal yapilarina baglanirlar [37]. Bu durumda, kontrollii kosullarda
CBZ'nin Ti/SnO,, Ti/BDD ve Ti/PbO; anotlarmin oksidasyonunu belirlemek icin
deneyler yapilmistir: akim, yogunluk (2A), geri doniisiim akis hiz1 (333ml/dk), NaSO4
konsantrasyonu (400mg/L) ve ilk CBZ konsantrasyonu (10mg/L) degerleri kullanilarak
deneysel ¢aligma yiiriitiilmiistiir.

CBZ giderimi i¢in Ti/BDD ve Ti/PbO2, Ti/SnOz'den daha etkilidir. 100 dakikalik
calismanm sonunda Ti/PbO; ve T/BDD ile daha yiiksek CBZ uzaklastirma yiizdeleri
(vaklasik %90) gozlemlenmistir. Dolayisiyla bu ¢alismanin bir sonraki adimi i¢in bu iki
elektrot secilmistir. Aslinda, elektrot malzemesinin dogasi, dogrudan oksidasyon

isleminin hem se¢iciligini hem de verimliligini gii¢lii bir sekilde etkiler.

Karbamazepin gideriminde, {i¢ farkli anot malzemesi kullanilarak giderim yapilmustir:
Ti/SnO2, Ti/lPbO, ve Ti/BDD silindirik orgii elektrot malzemeleri kullanilmistir. Bu
calismanm ilk kismi, elektrolit olarak sodyum siilfat kullanilarak CBZ'nin sentetik
ortammda gerceklestirilmis olup bdylece elektrolizin dogrudan etkisi kanit olarak
almmigtir. CBZ giderimi igin en iyi sonuglar Ti/PbO; ve T/BDD anot ile elde edilmistir.
Faktoriyel tasarim (FD), elektroliz siiresi ve akim yogunlugunun CBZ'nin
elektrokimyasal oksidasyonu iizerinde en etkili parametreler oldugunu gostermistir. Bu
iki ana faktoriin incelenmesi tizerine etkisi yaklasik %75 iken, anot malzemesinin etkisi,

geri doniisiim akis hiz1 ve diger etkilesim sonucunda ise %25'i temsil etmistir. Ayrica,
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CBZ'nin c¢ikarilmast i¢in en uygun c¢alisma kosullarini tanimlamak i¢in merkezi bir
kompozit tasarim (CCD) kullanilmistir. Akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin, Ti/PbO>
veya T/BDD anot malzemesi kullanilarak CBZ ¢ikarilmasi i¢in ¢ok anlamli oldugu
bulunmustur. 101 dakikalik tedavi siiresi boyunca 1,37 A akim yogunlugunda ¢alistirilan
Ti/PbO; ve 232 ml/dk geri doniisiim akis hizi, etkinlik/enerji titketimi agisindan en uygun
kosullar olarak bulunmustur. Bu kosullar altmda sistem, CBZ'nin %88 =+ 1.2'sini
oksitlemistir ve biiyiik miktarlarda (P-Nitrosodimetilanilin) RNO'yu 3.159 mg/L/dk
oraninda uzaklasmistir. Bu siireg, atik sulardan ortaya ¢ikan kirleticileri gidermek igin

ticiinciil aritma olarak kullanilabilecek umut verici bir teknoloji oldugu goriilmiistiir [38].
3.2. Titanyum- Tridyum Oksit Kaplama (Ti/lrO,)

Fenol aritimi i¢in Ti/IrO; elektrodu ile birlikte elektrookssidasyon prosesi i¢in bir¢ok
elektrot kullanilmistir. Ti/SnO> elektrodu ile yiiksek akim verimliligi saglanmistir ve ayn1
zamanda yar1 tam toplam organik karbon eliminasyonuda saglanmustir. Ote yandan,
Ti/lrO2 ve TiI/RuO; gibi elektrotlar nispeten akim verimi daha disiiktiir [36-39]. Elektro
organik sentez i¢in sdzde potansiyostatik elektroliz altinda iki bolmeli bir akig hiicresinde
Ti/lrO; tizerinde fenol oksidasyonu ile ilgili yakin zamanda yaymlanmis bir ¢alismada
[40]. Ti/lrOz elektrot kullanildiginda fenoliin neredeyse tamamen organik aromatik
iirlinlere (hidrokinon, benzokinon ve pirokatekol) doniistiigii tespit edilmistir. Genel
olarak, reaksiyon ara {irtinlerinin dagilimi, elektrolit bilesimi ve sicaklik dahil olmak
iizere calisma kosullarinin yani sira elektrot malzemelerine onemli Olgiide bagimh

gorinmustur.

Deneysel calismada tek bolmeli bir hiicre kullanilarak IrO; elektrotlar1 iizerinde fenoliin
anodik oksidasyonu incelenmistir. Farkli deneysel kosullar altinda fenol oksidasyonu ve
organik doniisiim i¢in tipik bir "aktif" anot olan Ti/IrO2'nin aktivitesini degerlendirmek
icin 1M HCIOs i¢cinde dongiisel voltametri ve toplu elektroliz gerceklestirilmistir. Ayrica
hem reaksiyon sicakliginin hem de elektrolite farkli elektroaktif anyonlarm (CI-, Br~ ve
S042") eklenmesinin bozunmasi iizerindeki etkileri iizerinde durulmustur. Ti/IrO; anot
tizerindeki HCIO4 i¢indeki fenoliin elektrokimyasal oksidasyonu, dongiisel voltametri ve
elektroliz deneyleri ile incelenmistir. Elektrot yilizeyi, muhtemelen dongiisel voltametri
Olgtimleri sirasinda polimerik bir film olusturmustur bu nedenle pasiflesmeye maruz

kalmistir. Reaksiyon sicakligi ve elektroaktif anyonlarin varligi oksidasyon siirecini
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etkilemistir. Fenoliin anodik oksidasyonu, diisiik akim verimliligine sahip olup
hidrokinon, pirokatekol ve 1,4-benzokinon gibi ara iriinler vermek flizere fenoliin

hidroksilasyonu/oksidasyonu yoluyla ilerliyor gibi gorinmiistiir [41].
3.3. Kansik Metal Oksit Kaph Titanyum (Ti/IrO2/RuOy)

Yiiksek katalitik aktiviteye sahip olan rutenyum oksit (RuO3), Oksijen olusum reaksiyonu
(OER) i¢in en c¢ekici elektrokatalitik kaplama olarak bilinmektedir [42-43]. Asit
¢ozeltisinde Ti/RuOz anod stabilitesinin olmamasi uygulamanin isleyisini smilar[44].
IrO2, Oksijen olusum reaksiyonu (OER) i¢in genis ¢apta arastirilan bir elektrokatalitiktir.
Asit ortamda RuO;'den yaklasik 20 kat daha uzun hizmet omiirliidiir [45].

Bu c¢alismanin amaci, Ti/IrO,-RuO2 anodunun siilfiirik asit ¢ozeltisindeki yiizey
morfolojisini ve elektrokimyasal davranigini ortaya koymaktadir. Yiizeyde gézlenen ince
kristallerin kristalit boyutu, artan kalsinasyon sicakligi ile 52 nm'den 539 nm'ye
yiikselirken, kesit boyutu 48'den 483 nm'ye ¢ikmaktadir. Artan kalsinasyon sicakligi
kaplamanm aktif yiizey alanmi azaltir. 350-450 °C'de kalsine edilen anotlar i¢in aktif
yiizey alanma "i¢" aktif yiizey hakimdir, 500-600 °C'de kalsine edilen anotlara ise "dis"
aktif yiizey hakimdir.

Anotlarm elektrokatalitik aktivitesi, kaplamalarin ¢atlaklarina ve kristallesme davranisina
atfedilebilecek kalsinasyon sicakliginin artmasiyla azalir. Hazirlanan Ti/IrO,-RuO;
anotlarmm hiz belirleme adimi, diisiik asir1 potansiyel alanindaki yeniden diizenleme
adimidir. 450-600°C'de kalsine edilen anotlarm hiz belirleyici adimi, yiiksek asiri
potansiyel alaninda ilk ara S-OHxads adimmin olusumu ve adsorpsiyonudur. Anotlarin
hizmet Omrii, esas olarak kaplamanin kompakt yapisma ve yliksek kristallik derecesine
bagl olarak kalsinasyon sicakliginmn artmasiyla artar. Elektrokatalitik aktivite ve stabilite
g0z Oniine alindiginda, Ti/IrO2-RuO; anotunun hazirlanmasi i¢in 450-500°C'lik orta
sicaklik uygundur [46].

3.4. Titanyum - Rutenyum Oksit Kaplama (Ti/RuOy)

Ofloksasinin (OFLX) bozunmasi ve mineralizasyonu i¢in Ti/RuO2 elektrotunun

potansiyelini uygulanan akim (I), baslangig pH'1, baslangic OFLX konsantrasyonu (Co)
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ve destekleyici elektrolit konsantrasyonu gibi cesitli EO parametrelerinin %OFLX

uzaklastirma verimliligi ve %TOC giderim verimi lizerindeki etkileri goriilmiistiir.

Rutenyum dioksit (Ti/RuO2) ile kaplanmis titanyum, farkli organik Kirleticilerin
bozunmasi i¢in umut verici bir elektrot malzemesi olarak ortaya ¢ikmistir [47]. Ucuz
olmanin yani sira, T/RuO3 anotlar1 boyutsal olarak kararlidir ve 2,0 V'luk yiiksek oksijen

Olusum potansiyeline sahiptir [48].

Bu deneysel ¢alismada, daha once bildirilmemis olan EO yontemiyle sentetik atik sudan
ofloksasin (OFLX)'in bozunmasi ve mineralizasyonu i¢cin Ti/RuO; elektrotunun

potansiyelini belirlemek i¢cin kullanilmistir.

Optimum pH ve akim (I) sirasiyla 6,8 (OFLX atik suyunun dogal pH'1) ve 1A olarak
bulundu. Mineralizasyon akimi degeri 0,25'ten 1A'ya artmasiyla %7,8'den %4,9'a kadar
diismiistiir. 30 dakikalik elektrolizde OFLX gideriminin %80'i ve 240 dakikalik
elektrolizde %46,3 TOC giderimi elde edilmistir [49].

3.5. Platin Kaph Titanyum (Ti/Pt)

Anot malzemesi olarak platin kapli titanyum (Ti/Pt) elektrot kullanilan bu deneysel
calismada mezbaha atiksularindan EO prosesi ile KOI ve renk gideriminde sistemin

performansmi etkileyen akim yogunlugu ve pH giderim verimleri incelenmistir.

Mezbaha atiksularindan alman drneklerle yapilan ¢alismada KOI ve renk gideriminde
pH’m etkisi pH degerleri 3,0~7.0 (dogal), 9,0 ve 11,0 i¢in 4,06 mA/cm? akim yogunlugu,
400 devir/dakika karistirma hizi ise 0,2 M NaClI destek elektrolit kullanilmistir. Calisma
180 dakika boyunca yapilmistir. pH = 3,0, ~7,0 (dogal), 9,0 ve 11,0 oldugu durumlarda
KOI giderimi i¢in %70,48, %80,05, %75,50 ve %67,03 olmaktadir. Renk icin giderim
verimleri ise %95,58, %98,64, %97,09 ve %92,36 olarak hesaplanmistir. Ydriitiilen
deneysel calismalar gostermektedir ki; mezbaha atiksuyunda pH= ~7,0’de (dogal pH)
KOI ve renk giderimi agisindan en yiiksek verim elde edilmektedir.

Mezbaha atiksularindan alman &rneklerle yapilan calismada KOI ve renk gideriminde
akim yogunlugunun etkisi incelendiginde, kullanilmis olan akimlar 4,06, 6,09, 8,12,
10,15 ve 12,18 mA/cm?, NaCl konsantrasyonu 0,2M ve pH degeri 7 oldugunda giderim
verimleri; KOI i¢in%80,05, %87,29, %95,76, %97,84 ve %99,70 olarak goriilmiis. Renk
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giderimi i¢in ise; %92,36, %96,15, %97,45, %98,84 ve %99,97 degerleri bulunmustur.
Akim yogunlugu arttikga KOI ve renk gideriminde artis gzlemlenmistir [50].

3.6. Grafit

EO yontemi ile antep fistig1 isleme atiksuyunun aritimi {izerine olan ¢aligmada anot
malzeme olarak grafit elektrot kullanilmistir. Bu calisma esnasinda KOI, TF ve TOK

giderim verilerim dikkate almmaigtir.

Icerisinde KOI, TOK, fenol bulunduran atik sularmn aritimi i¢in birgok elektrokimyasal

ve kimyasal yontemler kullanilir.
Bu yotemler asagida gosterildigi gibi siralanmastir.

Tablo 3.1. Elektrokimyasal yontemler

Kullanilan yontemler Referans
Koagiilasyon [51,52]
Elektrokoagiilasyon [53,54]
Fenton [55,56]
ElektroFenton [57,58]
Kimyasal oksidasyon [59,60]
EO [61,62]

Bu elektrokimyasal yontemler arasinda antep fistig1 atiksuyunun aritimi i¢in EO yontemi

secilmistir. Coziinemeyen anot malzemesi olarak grafit se¢ilmistir [63,64].
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FiL, B. A ve dig.(2012) tarafindan vyiiriitilen ¢alisma sonuglarma gore giderim
verimlerini incelenerek baslangi¢ pH’s1 3 olan atik suyun pH’sin1 9’a arttirildiginda TOK
giderimi %30,11°den %16,33’e, KOI giderimi %37,83’den %17,08’ye ve TF giderimi %
76,02°den % 43,78 e diistiigii goriilmiistiir. Giderim veriminin goriildiigii tizere en yiiksek
oldugu pH degeri 3’tiir.

Karigtirma hiz1 100 rpm’den 400 rpm’ ye ¢ikarildigindaki giderim verimleri TOK %5,54
KOI %10,79 ve TF %16,4 oranlarinda artis oldugu gdzlemlenmistir.

Karigtirma hiz1 400 rpm’den 600 rpm’ye ¢ikarildiginda ise TOK %2,12, KOI %5,89 ve
TF %4,85 oranlarinda azalma oldugu belirtilmektedir. Bu veriler 1s1ginda en yiiksek

giderim veriminin 400 rpm karistirma hiz1 oldugu rapor edilmektedir [65].
3.7. Bor Katkih Elmas (BDD)

BDD clektrotlar; anilin, siyaniir, amonyak, fenoller, ylizey aktif maddeler ve boyar

maddeler gibi maddelerin aritiminda kulanilan en aktif anot olarak bilinmektedir [66].

BDD son yillarda yaygin olarak ¢alismaya baslanmistir. BDD anot malzeme, metal

oksitlere gore kirleticilerin dogrudan oksidasyonu i¢in daha uygun yiizey yapisina
sahiptirler [67].

Kisacik, I ve dig. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, igerisinde benzen bulunduran
(3,2x107* M) 1 M HCIO4 ¢ozeltisi ile zamana bagh olarak atmosfere agik kosullarda anot
olarak BDD elektrot kullanilarak (2 V; 2,4 V ve 3 V) potansiyel degerlerinde arastirma
yapilmistir [68].

UV-VIS spektrofotometrede Ol¢iim yapildiginda ii¢ ayri1 potansiyelin farkli zaman
araliklarinda benzen derisiminde azalma oldugu belirtilmektedir. Arastrma sonuglarma
gore, 60 dKk’lik bir elektroliz islemi sonrasmda 2V = %27 - 2,4V = %28,14 ve 3V sabit
potansiyel i¢cin %11,40 oranlarinda benzene rastlanmistir. Ayni1 zamanda, 2V ve 2,4V
sabit potansiyellerinde 3V sabit potansiyeline gore daha yiiksek derisimlerde benzen
miktar1 gézlemlenmistir. Bu durumda 2V ve 2,4V sabit potansiyellerinde hidroksil

radikallerinin iiretilmedigi rapor edilmektedir. Arastirma sonuglarma gore, 3V sabit
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potansiyel degerinde benzen daha fazla bozunmaktatir. EO calisgmasinda 60 dk boyunca

benzen giderimi %8,78 civarinda bir bozunmaya ugramistir [68].
3.8. EO Prosesinde Kullanilan Anot Malzemelerin incelenmesi

Literatirde EO prosesinde uygulanan farkli anot malzemeler {izerinde c¢aligmalara
rastlamak miimkiindiir. Incelenen bu ¢alismalarda 6zellikle titanyum taban malzeme
olarak kullanilmis olup cesitli MMO yiizey kaplamasi islemlerinin yapildig: dikkat
cekmektedir. Bu karisik metal oksitlerle kaplama caligmalarinda 6zellikle gbéze ¢arpan
anot tiirleri; Ti/lrO2/RuO., BDD, Ti/Pt, MMO, Ti/Pt, Sn/Sb/Ni-ti, Ti/lrO,Ta,0s RuO,-
IrO2/Ti olup buna iliskin literatiirde ¢esitli kirleticilerile hazirlanmis ¢ozeltilerin EO

sonuglar1 Tablo 3.1°de verilmektedir.

EO prosesinde genellikle kullanilan DSA anot tiirleri; Tetrasiklin, Ampisilin, tannik asit,
metilen mavisi gibi ilag etken maddelerin gideriminde siklikla kullanilmistir. EO proses
performansinda titanyum anot malzeme olarak yalniz basma stabil degildir. Bu sebeple
elektroliz islenleri swrasinda giderim verimlerinde ¢esitli dalgalanmalara neden
olabilmektedir. Titanyum anot malzeme, yiizey kapalama islemleri ile birlikte yapisal
olarak giiglendirilerek iyi bir anot malzemeye doniistiiriilebilmektedir. EO ¢aligmalarinda
titanyumun diger anot malzemelere gore daha yaygin olarak kullanilmasinin temel sebebi
maliyet olarak daha ucuz olmasi ve ayrica saf halde stabil olmamasi nedeni ile yiizey
kaplama islemleri ile daha kararli hale getirilmek suretiyle etkin bir anot malzeme olarak

kullanim imkanma sahip olmasidir.



3.9. EO Prosesi Sirasinda Kullamilan Anot Malzemeler Ve Deneysel Kosullar

Tablo 3.2. Literatiirde bulunan elektrooksidasyongalismalarinda kullanilan anot malzemeler ve deneysel kosullar.

Kullanilan Kullanilan Kirletici Tiirii Destek Elektroliz | Reaktor | Giderim Verimi

Anot Katot pH Akim Elektrolit | Siiresi Hacmi Referans

Malzeme Malzeme Tiirii

Pt (platin) Paslanmaz - Ultrafiltrasyon | 360 A/m? - 240 dk - KOI %36,5-92,0 [69]
celik Konsantrati TOK %31,3- 86,8

BDD, Ti/Pt, | Paslanmaz - Fenol 125 mA/m? NaCl 300 dk - TOK %100 [70]

MMO celik
Titanyum 7 Mezbaha 12,18 NaCl 180 dk - KOI % 99,7 [49]

Ti/Pt atiksyu mA/cm? Renk %99,9

Titanyum Paslanmaz 11 Asit Red x 0,33A/m? KCI 200 dk - KOI %99,5 [1]
celik Renk %99,5

Sn/Sb/Ni-ti Platinize 8 Ampisilin 50 mA/cm? KCI 90 dk 500 ml | KOI %40,1 [71]
titanyum

Ti/lrO,-Ta20s | Karbon, 5.9 Tannik asit 0,5A NaxSO4 40 dk 800 ml | TOK %15,3 [72]
PTFE

RuO2-IrO./Ti | Titanyum 3 Reaktif boyar | 0,32 A/dm? | NaCl 20 dk - Renk %99,0 [73]

madde

(44




Tablo 3.1 (devami)

Kullanilan Kullanilan Destek Elektroliz | Reaktor | Giderim
Anot Katot pH Kirletici Akim Elektrolit | Siiresi Hacmi Verimi Referans
Malzeme Malzeme Tiirii Tiirii
DSA-Cl, Titanyum | 6 Tetrasiklin 10 mA/m? | NaCl 15 dk - TC %90,0 [74]
Ti/TiO2-RuO; | Titanyum | 3.5 Fenol 40 mA/cm? | NapSO4 300 dk - TOC%99,0 | [75]
TI/TIO,- Titanyum | 3.6 Fenol 60 mA/cm? | NapSO4 240 dk - TOC%99,0 | [75]
RuO2-1rO;
Biyolojik
Titanyum Titanyum | 7 camur - Na;SO4 20 dk 1000 ml KES %68,0 | [76]
Titanyum Paslanmaz | 7.48 Denim 120 A/m? | - 49 dk 500 ml KO01%70,0 | [77]
celik Uriinii TCK%45,0
Atiksuyu Renk%097,0
Ti/lrO2/RUO, | Paslanmaz | 5 Metilen 2.5 NaCl 30 dk 2000 ml Renk%78,3 | [78]
celik Mavisi mA/cm?
Ti/lrO,-Ru- Paslanmaz Kanser MTX%56,8
Ti/Ru- celik 7 ilaglar1 30 mA/cm? | NazSO4 30 dk 350 ml I0X%52,0 | [79]
Ti/lrO2-Ru CPC%35,4
BDD Paslanmaz Kanser 10X%53,4
celik 7 ilaglar1 30mA/cm? | NazSO4 30 dk 350 ml MTX%86,1 | [79]
CPC%99,0

€c



Tablo 3.2 (devami)

Kullanilan Kullanilan Destek Elektroliz | Reaktor | Giderim

Anot Katot pH Kirletici Tiirii Akim Elektrolit | Siiresi Hacmi Verimi Referans

Malzeme Malzeme Tiirii

DSA anotlar1 | Paslanmaz | - Ultraflitrasyon 360 A/Im? | - 240 dk - TOK %31,3 | [80]
celik Konsantrati KOI %36,5

BDD Paslanmaz | 7.67 Ultraflitrasyon 120 A/m? | - 240 dk - TOK %86,0 | [80]
celik Konsantrati KOI %92,0

Titanyum Titanyum 8.5- Sizint1 suyu - - 60 dk 600 ml KOI %85,0 | [81]

9.5 AKM %31,0

Grafit Paslanmaz | 3 Antep Fistigt | - - 200 dk - KOI %37,8 | [82]

celik Isletme Atiksuyu TOK %30,1
TF %76,0

Ti/lrO2/RuO;2 | Paslanmaz | 4-9 MTX 15-45 NaSO4 30 dk 350 ml MTX % 99,9 | [83]

celik (methotrexate) mA/cm?

124
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3.10. EO Proses Performansim Etkileyen Parametreler

Literatirde EO prosesini farkli anot malzemelerle inceleyen ¢ok sayida g¢alismaya
rastlamak miimkiindiir. Bu ¢aligmalarda titanyum taban malzeme olarak kullanilmis olup

cesitli MMO ylizey kaplamasi iglemleri gergeklestirilmistir.
3.10.1. pH Etkisi

Literatiirde benzer ¢aligmalar incelendiginde EO prosesi ile atiksu aritimi ¢aligmalarinda
pH araliginin genellikle 3-9 araliginda secildigi dikkat ¢ekmektedir. Ayrica deneysel
caligmalar esnasinda pH ile ilgili herhangi bir miidahele yapilmamakla birlikte yalnizca
baslangic pH ayarlamas1 yapilarak deneysel c¢alismalar gerceklestirilmektedir.
Elektrokimyasal sistem igerisinde kullanilan destek elektrolit, reaktor igerisinde
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar1 dogrudan etkilemektedir. Bu sebeple pH
parametresi EO prosesi i¢in oldukga 6nemli bir isletme kriteridir. EO ¢alismasinda
hidroksil radikallerinin olusumu i¢in pH O6nemli derecede etkilidir. EO ¢alismalar1
srrasinda EO’un baskin oldugu durumlarda pH’da genellikle yukar1 yonli bir egilim
goriilebilmektedir. Giderim verimlerinde pH’nin etkisi baslangic durumunda da etki

gosterebildigi gibi son durumdaki pH artis1 seklinde de gézlemlenebilir [54].

Ozellikle de elektrokimyasal hidrojen peroksit iiretimi siirecinde pH degerinin énemli bir
faktor oldugu bilinmektedir. Yapilan bir arastirmada, pH'in etkisini belirlemek amaciyla
salisilik asit ¢cozeltisi, baslangic pH araligi 2,0-6,0 arasinda, 60 mA akim siddetinde ve
100 dakikalik elektroliz siiresinde optimum pH 2 degerinde en iyi giderim verimine

ulagilmigtir [84].

Calisma sonuglarina gore, EO prosesi esnasinda baslangi¢c pH degerinin arttirilmasi ile
birlikte giderim veriminde bir azalis gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar
gostermektedir ki; pH degeri diisiik oldugunda organik kirliliklerin anot yiizeyine
diftizyonu daha hizli bir sekilde gerceklesmektedir. Buna bagl olarak pH degeri
azaltildikga giderim veriminde de bir artis meydana gelmektedir. EO prosesi ile yiiriitiilen
calismada, pH 3,0 degerinde KOI i¢in giderim verimi %37,83, TOK icin giderim verimi
%30,11 ve TF giderim verimi i¢in ise %76.02 olarak belirlenmistir. Ayni1 deneysel
kosullar altinda, pH 9,0 oldugu durumda ise KOI i¢in giderim verimi %17,08, TOK icin
giderim verimi %16,33 ve TF i¢in giderim verimi ise %43,78 olarak bulunmustur. Bu
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durumda yapilan ¢alismada da goriildiigii tizere dogrudan EO igin en uygun pH degerinin
3 oldugu rapor edilmektedir. Belirtilen bu veriler 15131nda KOI, TOK ve TF giderim
verimlerini agisindan en uygun pH degerinin 3 oldugu ve baslangi¢ pH degerindeki artis

ile birlikte giderim verimlerinde belirgin bir azalis oldugu soylenilebilir [82].
3.10.2 Uygulanan Akim

Akim yogunlugu reaktét ortamimda gerceklesen elektrokimyasal tepkimenin hizini
dogrudan etkiledigi i¢in kilit role sahip bir isletme parametresidir [85]. Uygulanan akim
siddeti arttik¢a, Kirletici maddenin elektrokatalitik oksidasyon islemi esnasinda
mineralizasyon hizi da artmaktadir [86]. Ti/lrO2/RuO, anot malzemesi kullanilarak
yapilan bir EO ¢alismasinda, AKM, KOI, renk ve bulaniklik giderim verimleri
incelenmistir. Akim yogunlugu degerleri 18,55; 23,19; 27,83; 32,47; 37,11 mA/cm?
olarak belirtilmektedir. Calisma sonuglarina bakildiginda, AKM giderim verimleri, 18,55
mA/cm? akim yogunlugu degeri i¢in %95,33, 23,19 mA/cm? i¢in %95,83; 27,83 mA/cm?
icin %96,25; 32,47 mA/cm? i¢in %96,82 ve 37,11 mA/cm? i¢in ise %97,50 giderim verimi
elde edildigi rapor edilmektedir. KOI giderim verimleri agisindan, 18,55 mA/cm? igin
%73,20, 23,19 mA/cm? i¢in %77,98, 27,83 mA/cm? igin %82,88, 32,47 mA/cm? igin
%87,22 ve 37,11 mA/cm? akim yogunlugu degerinde ise; %90,62 AKM giderimi elde
edildigi belirtilmektedir. Belirtilen akim yogunluklar1 i¢in bulaniklik giderim verimleri
ise sirasi ile %97,50, %98,00, %98,69, %99,17 ve %99,94’tiir. Renk giderim veriminde
de belirtilen akim yogunluklarmda giderim verimleri ise %95,41, %96,32, %97,36,
%98,98 ve %99,99 olarak siralanmaktadir. S6z konusu calisma sonrasmda AKM, KOI,
bulaniklik ve renk giderimleri agismdan en iyi sonug saglayan akim yogunlugu degeri
37,11 olarak saptanmistir. Sonug olarak akim yogunlugundaki artig Kirletici giderim
verimlerini de dogrudan arttirmaktadir [87].

Ti/Pt anot malzemesi ile yiiriitilen deneysel ¢aligmalarinda ise EO prosesinde akim
yogunlugu degerleri 18,55; 23,19; 27,83; 32,47; 37,11 mA/cm? dir. AKM giderim
verimleri sirastyla %96,92, %97,19, %97,63, %98,00 ve %98,67 olarak belirtilmektedir.
KOI igin belirtilen akim yogunlugu degerlerinde giderim verimleri sirastyla %52,96,
%58,64, %69,25, %80,12 ve %87,99 olarak belirlenmistir. Renk giderim verimleri ise
sirastyla 996,12, %96,40, %96,81, %97,29 ve %97,92 dir. Ayn1 akim yogunlugu
degerlerinde bulaniklik giderim verimleri %95,38, %96,07, %96,56, %97,50 ve %98,57d
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seklinde siralanmaktadir. Sonug olarak, KOI, AKM, renk ve bulaniklik giderimi i¢in akim
yogunlugu degeri arttik¢a giderim verimleri de dogru orantili olarak artis gostermektedir.
EO prosesi esnasinda akim yogunlugu degerindeki artis atiksudaki Kirletici

miineralizasyonunu 6nemli 6l¢iide arttirmaktadir [87].
3.10.3. Destek Elektrolit Konsantrasyonu

EO calismalarinda genel olarak kullanilan destek elektrolit tiirleri NaClO4, NaCl,
Na>SO,4, NaNOs, KCI tuzlar1 olarak verilmektedir. NaSO3; ve NaNO; tiiriinde destek
elektrolitler, indirgenme duruma goére kullanilirlar [86]. Nétral tuzlar olarak NaClO4 ve
indirgenme tuzlar1 arasindan da NaSOs3 tuzlar1 organik bilesiklerile reaksiyona girip bir
oksitleyici {iriin olusumuna neden olmazlar. Bu yiizden metal oksit anotlarla bir arada
rahatlikla kullanilabilmektedirler. Elektroksidasyon ¢alismalar1 sirasinda ortamda kloriir
iyonunda artig olmasi halinde oksidan miktarindada artis gézlemlendigi ve giderimin
veriminin daha verimli bir sekilde gerceklestigi rapor edilmektedir [88]. Ayrica deneysel
calisma swrasmda akim yogunlugu sabit tutuldugunda destek elektrolit miktarmda artis
oldugunda EO hiicre potansiyelinde de bir azalma oldugu belirtilmektedir [89].

Literatiir ¢alismalarma bakildiginda, EO prosesinde anot tiirii olarak Ti/IrO2/RuO;
malzemesi kullanilarak tesis edilen deneysel sistemlerde, KCI, NaCl, NaNO3z, Na;SO4
tuzlar1 kullanilarak ¢alismalar da goze ¢arpmaktadir. Deneysel ¢alisma sonuglarina gore
NaClI tuzu kullanilarak yiiriitiilen ¢alismalarda elde edilen KOI giderim verimi %54 tiir.
KCI tuzu kullanildiginda ise elde edilen KOI giderimi %49,4 olarak belirtilmektedir.
Destek elektrolit olarak NaNOs tuzu kullanilmasi halinde ise KOI giderimi %41,7 olarak
belirlenmistir. Son olarak Na.SO4 tuzu kullanilmasi halinde ise %39,2 KOI giderimi elde
edilmektedir. Rapor edilen bu deneysel sonuglar 1s18inda EO prosesinde en iyi destek
elektrolit tiirlerinin NaCl ve KCI oldugu anlasilmaktadir [90].

Elektrokimyasal atiksu aritimi ¢alismalarinda genellikle NaCl tuzunun tercih edilmesinin
bir diger sebebi ise piyasada kolaylikla bulunabilir olmasi ve maliyetinin diisiik olmasidir
[95]. EO calismasinda renk parametresinin giderilmesi en uygun destek elektrolit
tiirlerinin NaCI ve KCI tuzlar1 oldugu rapor edilmektedir. Renk giderim iglemi sirasinda
destek elektrolit kullanilmadan yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda giderim verimi %70 iken
KCI tuzunun kullanilmasi halinde renk giderim verimi %96,3 diizeylerine kadar
ulasabilmektedir [90].
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3.10.4. Elektroliz Siiresi

Elektroliz siiresi EO prosesi i¢in bir diger dnemli isletme parametresidir. Calisma
sirasinda  kullanilan elektroliz siiresinin yeterli olmamasi halinde, proses yeterli
verimlilikte aritim saglayamamaktadir. Elektroliz siiresi igerisinde Kirletici giderim
verimlerinin zamana bagli olarak artis gosterdigi belirtilmektedir [91]. Ayrica elektroliz
stiresi Faraday yasasi geregince EO prosesi esnasinda enerji tiiketiminde de bir artisa
sebep olmaktadir. Diger taraftan elektroliz siiresinin gereginden fazla uzun tutulmasi ise
giderim veriminde siirekli bir artiga neden olmamakla birlikte genellikle belirli bir
noktadan sonra giderim verimlerinin kararli hale (steady-state) ulasmak suretiyle sabit
kaldig1 belirtilmektedir [92].

3.10.5. Anot Malzemenin Etkisi

EO prosesini etkileyen 6nemli faktdrlerden biriside elektrokimyasal sistemde kullanilan
anot malzemesinin yapisi ve tiiriidiir. EO’da kullanilan bu anot materyallerinin korozyana
kars1 olan direnci ve katalitik aktiviteside prosesi etkileyen diger 6nemli faktorler olarak
goriilmektedir. Aritim yapilan kirletici konsantrasyonunun yiiksek oldugu EO
caligmalarinda kullanilan farkli 6zelliklere sahip anot malzeler bulunmaktadir [93].
Kullanilan bu malzemeler;

Titanyum — MMO (Ti/IrO2/Ru0O3)

PbO; ile kapli Titanyum (Ti/PbO,)

Titanyum- Rutenyum oksit kaplama (Ti/RuQ,)

Kalay Oksit (SnO2) kapli Titanyum (Ti/SnO>)

Titanyum- Iridyum oksit kaplama (Ti/IrO2)

Platin kapli titanyum (Ti/Pt)

Uclii Sn-Pd-Ru oksit kapl titanyum (SPR)

Bor katkili elmas (BDD)

Grafit

Yukarida goriildiigii tizere EO calismalarinda kullanilan ¢6ziinmeyen (inert) 6zellikteki

anot malzemelerinden yalnizca birkag tanesi siralanmaktadir.
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3.11.EO Prosesinde Kullanilan Anot Malzemelerin SEM Goriintiileri

Sekil 3.1. Sn/Sb/Ni: 500/8/1 kaplamali kullanilmamis Ti anotun tipik SEM goriintiisii
(%150, bar =200 um) [94].

Sekil 3.1 'de, goriildiigii lizere anot levhasinm igerigindeki seritlerin kesisen bolgelerine
ait SEM goriintiisti verilmektedir. Kullanilmamis ve kullanilmis olarak 150 kat biiyiitme
Olgeginde goriintiilenme yapilmustir. [95]. Sekil 3.1°de yeni kullanilacak olan anotlarm
kaplama islemlerinde kaynaklanan g¢atlaklarma ait morfoloji goriilmektedir [96]. Anot
levhalarin firmlanma islemi sonrasinda firmdan g¢ikarilmasi esnasinda levha yiizeyinde
termal bir sok meydana gelmektedir [97]. Caligmalarda daha 6nce kullanilmig anot
levhalarin ¢ozelti igerisindeki iyonlarla yiizey alanindan gegerken kaplanmaya
rastlanmakta ve bu kaplanma sonucunda piiriizsiiz ve diizgiin bir goriiniime sahip
olmaktadirlar. Goriintiileri sekil 3.1°de verilen anot levhalara sol-jel teknigi ile kaplama
islemi uygulanmistir. SEM goériintiilerinde anot levhalarin yiizeyinde 1-10 pm
boyutlarinda ¢atlaklar goriilmesine ragmen ¢iplak gbzle incelemelerinde anot yiizeyinde
saglam ve diizglin bir yap1 olarak goriilmektedir. Anot levha yiizeyindeki catlaklarm
olusmasina elektrokimyasal ¢aligmalar sirasinda anodun kademeli inhibiyonu neden
olacag belirtilmektedir [94].
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Sekil 3.2. PbO; tozunun SEM goriintiileri [98].

Yapilan EO ¢alismasinda anot materyali olarak Ti/Sb-SnO2/PbO; elektrodu kullanilmis

ve SEM goriintiistinde PbO; tozu incelenmistir.

Sekil 3.2’de SEM goriintiileri verilen farkli bir ¢alismada ise kristalin ylizey morfolojisini
analiz etmek i¢in PbO> tozunun farkli biiylitme oranlarinda goriintiilemesi yapilmistir.
5000 kez biiyiitiilmiis olan goriintiide PbO, tozunun ylizeyinin bazi parcaciklarmin
diizgiin olustugu rapor edilmektedir. 30.000 kez biiyiitme yapildiginda ise PbO; pargacik
boyutunun kiiciik oldugu ve genel goriiniimiin karnabahar benzeri bir yapiya sahip oldugu
bildirilmektedir [98].



BOLUM 4

SONUC ve ONERILER

4.1 Sonuc¢

Konu ile ilgili literatiir aragtirmalar1 incelendiginde ayrismaya karsi direngli kirleticilerin
(ilag etken maddeler, mikrokirleticiler, kozmetik iirlinleri vs.) aritimimda modifiye edilmis
elektrot malzemelerinin EO prosesinde anot malzeme olarak kullanimlart ile ilgili gok
sayida calisma bulundugu goriilmektedir. EO prosesi 6zellikle ilag pestisit ayrigmaya
kars1 direngli organik maddeler gibi kirleticilerin giderimi i¢in oOzellikle tercih
edilmektedir. Bunun sebebi, geleneksel metotlar bu tiir kirleticilerin gideriminde
cogunlukla yetersiz kalmaktadir. Tez ¢alismasi kapsaminda EO prosesi iizerinde etkili
pH, akim yogunlugu/siddeti, destek eketrolit tiirii ve konsantrasyonu gibi ¢esitli isletimsel
parametrelerin EO performansina olan etkileri de incelenmistir. Bunlardan 6zellikle pH
ve akim yogunlugu proses performansi tizerinde daha etkin parametrelerdir. Ciinkii

giderim verimini 6nemli derecede etkilemektedir.

Tez ¢aligmasi kapsaminda yapilan arastirmalarma gore anot malzeme olarak kullanilan
elektrot tiirleri arasinda EO prosesi ile kirletici giderim verimi agisindan en verimli
elektrot tiiri BDD anotlardir. EO prosesi ile atiksu aritimi ¢alismalarinda BDD elektrodu
kullanilarak pekgok kirletici i¢cin yiiksek verimlilikte TOK giderimleri (yaklasik %100)
elde edilmistir [69]. Konu ile ilgili makalelerde ilag etken maddelerin giderimde BDD
elektrot kullanildiginda EO prosesi ile 10X %53,8-MTX, %86,1- CPC %99,0 giderim
verimleri rapor edilmektedir [79]. Ultraflitrasyon konsantrat1 i¢in BDD elektrodu
kullanildiginda ise TOK %86,0, AKM %92,0 gibi yiiksek giderim verimlerine
ulagilabilmektedir [80]. Cesitli calismalarda ise genel olarak diisiik maliyetli materyaller
olmas1 ve piyasada kolay ulasilabilir olmalar1 sebebiyle MMO ya da titanyum esash
iridyum dioksit, rutenyum oksit, kalay oksit, kursun dioksit gibi DSA tiiriinde elektrotlar
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da tercih edilmektedir. Tez kapsaminda incelenen bir ¢alismada DSA anotlari
kullanildigida tetrasiklin giderim veriminin %90 gibi oldukca basarili sonuglar sagladigi
belirtilmektedir. Bunun yani sira EO prosesinin 6zellikle ila¢ etken madde, pestisitler
mikrokirleticiler tiirlinde ayrismaya kars1 direngli organik kirleticilerin mineralizasyonu
icin kullanildig1 gbze c¢arpmaktadwr. Cilinkii bu tir kirleticilerin gideriminde

konvansiyonel aritma metotlar1 yetersiz kalmaktadir.

Titanyum elektrotun pek ¢ok literatiir ¢alismasinda saf halde stabil olmamas1 sebebiyle
sol-gel yontemi, dip-coating gibi c¢esitli ylizey kaplama yontemleri ile kaplanmak
suretiyle daha kararli bir yapi kazandirilmak suretiyle EO anot malzemesi olarak
kullanildigi belirtilmektedir. Titanyum saf halde stabil bir anot malzemesi degildir. Ancak
cesitli metal oksitlerle kaplanmak sureti ile yiizey ozellikleri iyilestirilmekte, boylelikle
BDD gibi yiiksek maliyetli elektrotlara alternatif olarak uygun maliyetli bir anot malzeme
olarak kullanilmaktadir.

4.2 Oneriler

Pestisitler, ila¢ etken maddeler ve mikrokirleticiler gibi ayrigmaya karsi kirleticilerin
giderimi i¢in diisiik maliyetli ve kolay ulasilabilir anot malzemelerin iiretimleri atiksu
aritim uygulamalar1 ag¢isindan biiylik 6nem tasimaktadir. EO prosesi 6zel kirleticiler i¢in
uygun bir alternatif aritma metodu olmakla birlikte proseste kullanilan anot malzemeler,
aritim verimi agisindan en temel bilesendir. Genel olarak tiim elektrokimyasal siireglerde
tercih edilen farkli oOzellikteki anot malzemeler dogrudan proses maliyetini
etkileyeceginden dolay1 proses secimini kisitlayan en temel faktorlerden birisidir. Bu
nedenle daha ekonomik ve giderim verimleri yiiksek anot malzemelerinin tliretimleri ve
kullanimlar1 olduk¢a 6nemli bir gereksinimdir. Konu ile ilgili benzer g¢alismalarin
yapilmast ve farkli kirleticiler i¢in farkli anot modifikasyonlarmin gelistirilmesi
gerekmektedir. Tez calismasi kapsaminda yalnizca var olan ¢asitli kompozit anot
malzemelerin giderim verimlerini ve EO prosesinde yaygin olarak kullanilan elektrot
malzemeleri arastirilmistir. Gelecekte daha ekonomik ve yiiksek aritim verimine sahip
anot malzemelerin iretiminin yapilmasi ve bununla ilgili daha fazla sayida ¢alisma
yapilmasi, EO prosesinin ayrigsmaya kars1 direncli 6zel kirleticiler i¢in kullanimin1 daha

da yaygin hale getirecektir.



KAYNAKCA

1. Erkmen, J., & Adigiizel, M. Acid red-20 sentetik endiistriyel boyar maddenin elektro-
oksidasyon yontemi ile sulu ¢ozeltiden uzaklastiriimasi. Nigde Omer Halisdemir
Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 11(2), 363-371.

2. llhan F., Kurt U., Apaydin O., Arslankaya E., Géniillii M.T. 2007. Elektrokimyasal
Aritim ve Uygulamalar1: Kati Atik Siznt1 Suyu Calismasi. Tiirkay AB Siirecinde
Tiirkiye'de Kati Atk Yonetiminde Cevre Sorunlart Sempozyumu, YTU Makine
Fakiiltesi Endiistri Miih. Bolimii, Istanbul.

3. Demirci Y., Pekel, L.C., Altmten, A., Alpbaz, M. 2016. Elektrokoagiilasyon
reaktdriinde bulanik kontrol metodu ile pH, iletkenlik ve sicakligin es zamanh
kontrolii. Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi
University 31(4): 987- 996.

4. Anglada, A., Urtiaga, A. ve Ortiz, I. 2009. Contributions of electrochemical
oxidation to waste-water treatment: Fundamentals and review of applications,
Journal of Chemical Technology and Biotechnology, 84(12), 1747-1755.

5. Cheng Y., Sun H., Jin W., Xu N., 2007. “Photocatalytic Degradation of 4-
Chlorophenol with Combustion Synthesized TiO2 under Visible Light
Irradiation”, Chemical Engineering Journal, 128 (2-3), 127-133.

6. Sires 1., Brillas, E., Oturan, M.A., Rodrigo, M.A., Panizza, M., 2014.
“Electrochemical Advanced Oxidation Processes Today and Tomorrow”,
Environmental Science Pollutant Resource, 21, 8336-8367.

7. Giimis, D., & Akbal, F. 2017. A comparative study of ozonation, iron coated zeolite
catalyzed ozonation and granular activated carbon catalyzed ozonation of humic
acid. Chemosphere, 174, 218-231.

8. Sultana, I., Rahman, M. M., Chen, Y., & Glushenkov, A. M. 2018. Potassium-ion
battery anode materials operating through the alloying—dealloying reaction
mechanism. Advanced Functional Materials, 28(5), 1703857.

9. Metcalf, L., Eddy, H. P., & Tchobanoglous, G. 1972. Wastewater engineering:
treatment, disposal, and reuse (Vol. 4). NewYork: McGraw-Hill.

10. Sathish, M., Viswanathan, B., Viswanath, R. P., & Gopinath, C. S. 2005. Synthesis,
characterization, electronic structure, and photocatalytic activity of nitrogen-
doped TiO2 nanocatalyst. Chemistry of materials, 17(25), 6349-6353.



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
21.

22,

23.

34

Sundarapandian, S., May, J. C., & McLean, J. A. 2010. Dual source ion mobility-
mass spectrometer for direct comparison of electrospray ionization and MALDI
collision cross section measurements. Analytical chemistry, 82(8), 3247-3254.

Peng, X., Xiong, Y. L., & Kong, B. 2009. Antioxidant activity of peptide fractions
from whey protein hydrolysates as measured by electron spin resonance. Food
Chemistry, 113(1), 196-201.

Carbonio, E. A., Nagao, R., Gonzalez, E. R., & Varela, H. 2009. Temperature effects
on the oscillatory electro-oxidation of methanol on platinum. Physical Chemistry
Chemical Physics, 11(4), 665-670

Farmer, J. C., Wang, F. T., Hawley-Fedder, R. A., Lewis, P. R., Summers, L. J. ve
Foiles, L. 1992. Electrochemical Treatment of Mixed and Hazardous Wastes:
Oxidation of Ethylene Glycol and Benzene by Silver (11), Journal of The
Electrochemical Society, 139(3), 654-662.

Chen, G. 2004. Electrochemical technologies in wastewater treatment, Separation
and Purification Technology, 38(1), 11-41.

Sen, M.F. 2007. Kati Atik Sizinti Sularmin Elektrokimyasal Yontemlerle
Artilabilirliginin Incelenmesi (Izaydas Tesisleri). Yiiksek Lisans Tezi, Gebze
Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze.

Mart mez-Huitle CA and Ferro S 2006. Electrochemical Oxidation Of Organic
Pollutants for The Wastewater Treatment, Direct and Indirect Processes. Chem
Soc Rev 35:1324— 1340.

Gotsi M, Kalogerakis N, Psillakis E, Samaras P ve Mantzavinos D. 2005.
Electrochemical Oxditaion of Olive Oil Mill Wastewaters, Water Research,
39:4177-4187.

Deng Y ve Englehardt D. 2006. Electrochemical Oxidation for Landfill Leachate
Treatment.

Zeren A. 1999. Elektrokimya, Birsen Yayinevi, Istanbul.

Giiven G 2004. Peyniralti Atiksuyunun Aritilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Deng Y ve Englehardt D. 2006. Electrochemical Oxidation for Landfill Leachate
Treatment.

Boudenne, J. L., & Cerclier, O. 1999. Performance of carbon black-slurry electrodes
for 4-chlorophenol oxidation. Water Research, 33(2), 494-504.



24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.
36.
37.

38.

35

Polcaro A.M. and Palmas S., 1997. Electrochemical oxidation of chlorophenols, Ind.
Eng. Chem. Res, 36, 1791 —1798.

Cetin, B. 4-(2-((6-nitro-1H-benzo [d] oksazol-2-il) tiyo) etil) fenoliin sentezi ve
elektrokimyasal oOzelliklerinin incelenmesi (Master's thesis, Fen Bilimleri
Enstitiisii).

Murphy O.J., Hitchens G.D., Kaba L., Verostko C.E., 1992. Direct electrochemical
oxidation of organics for wastewater treatment, Water Res., 26, 443 — 451.
Abuzaid N.S., Al— Hamouz Z., Bukhari A.A. and Essa M.H., 1999. Electrochemical
treatment of nitrite using stainless steel electrodes, Water Air Soil Pollut., 109,

429 — 442.

Naumczyk J., Szpyrkowicz L. And Grandi F.Z., 1996. Electrochemical treatment of
textile wastewater, Water Sci. Technol. 34 (11), 17 — 24.

Rao N.N., Somasekhar K.M., Kaul S.N. and Szpyrkowicz L., 2001. Electrochemical
oxidation of tannery, J. Chem. Technol. Biotechnol., 76, 1124 — 1131.

Rajalo G. and Petrovskaya T.,1996. Selective electrochemical oxidation of sulphides
in tannery wastewater, Environ. Technol., 17, 605 — 612.

Fil B. A., Antep Fistig1 Isleme Atiksularmm EO Y&ntemiyle Aritilmasi, Doktora
Tezi, Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum, 2014, 10050202.
Van Hege, K., 2002. Bottlenecks of Sustainable Water Reuse: Advanced Treatment

of Municipal Wastewater and Membrane Concentrates.

Kahraman, O. 2019. Kot Kumasi Uretim Tesisi Atiksularmmm Elektrokimyasal
Yontemlerle Aritilabilirligi. Yiiksek Lisans Tezi, Aksaray Uni, Cevre
Miihendisligi Anabilim Dali, Aksaray.

Yazici, E.-T. 2017. IOHEXOL’in EO Yéntemi ile Parcalanmasi ve Isletme
Parametrelerinin Etkilerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, GTU, Cevre
Miihendisligi Anabilim Dali, Gebze.

C. Comninellis, C. Pulgarin, J. Appl. Electrochem. 21 1991. 703-708.

C. Comninellis, A. Nerini, J. Appl. Electrochem. 25 1995. 23-28.

C. Feng, N. Sugiura, S. Shimada, T. Maekawa, J. Hazard. Mater. B 103 2003. 65—
74,

Garcia-Gomez, C., Drogui, P., Zaviska, F., Seyhi, B., Gortares-Moroyoqui, P.,
Buelna, G., ... & Ulloa-Mercado, R. G. 2014. Experimental design methodology



39
40

41.

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49.

50.

36

applied to electrochemical oxidation of carbamazepine using Ti/PbO2 and
Ti/BDD electrodes. Journal of Electroanalytical Chemistry, 732, 1-10.

. C. Comninellis, C. Pulgarin, J. Appl. Electrochem. 23 1993. 108- 112.

. S. Fierro, E. Passas-Lagos, E. Chatzisymeon, D. Mantzavinos, C. Comninellis,
Electrochem. Commun. 11 (2009) 1358-1361

Chatzisymeon, E., Fierro, S., Karafyllis, 1., Mantzavinos, D., Kalogerakis, N., &
Katsaounis, A. 2010. Anodic oxidation of phenol on Ti/lrO2 electrode:
Experimental studies. Catalysis Today, 151(1-2), 185-189.

X.M. Chen, G.H. Chen, Stable Ti/RuO2-Sb205-Sn0O2 electrodes for O2 evolution,
Electrochim. Acta 50 2005. 4155-4159.

L. Youngmin, S. Jin, J.M. Kevin, et al., Synthesis and activities of rutile IrO2 and
RuO2 nanoparticles for oxygen evolution in acid and alkaline solutions, J. Phys.
Chem. Lett. 32012 399-404.

L.M. Gajic-Krstajic, T.L. Trisovic, N.V. Krstajic, 2004. Spectrophotometric study of
the anodic corrosion of Ti/RuO2 electrode in acid sulfate solution, Corros. Sci.
46 65-74.

X.M. Chen, G.H. Chen, P.L. Yue, Stable Ti/lrO2-Sh205-SnO2 anodes for O2
evolution with low Ir content, J. Phys. Chem. B 105 (2001) 4623-4628.

Liu B. Wang C., Chen, Y., & Ma, B. (2019). Electrochemical behavior and corrosion
mechanism of Ti/lrO2-RuO2 anodes in sulphuric acid solution. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 837, 175-183.

Yavuz, Y., Koparal, A.S., 2006. Electrochemical oxidation of phenol in a parallel
plate reactor using ruthenium mixed metal oxide electrode. J. Hazard. Mater
136, 296-302.

Anglada, A., Urtiaga, A., Ortiz, 1., 2009. Contributions of electrochemical oxidation
to waste-water treatment: fundamentals and review of applications. J. Chem.
Technol. Biotechnol. 84, 1747e1755.

Kaur, R., Kushwaha, J. P., & Singh, N. 2018. Electro-oxidation of Ofloxacin
antibiotic by dimensionally stable Ti/RuO2 anode: evaluation and mechanistic
approach. Chemosphere, 193, 685-694.

Séziidogru, O., Giinaslan, S., & FIL, B. A. Mezbaha Atiksularmdan EO Sistemi ile
KOI ve Renk Giderilmesi Uzerine pH ve Akim Yogunlugunun Etkisi. Avrupa
Bilim ve Teknoloji Dergisi, (36), 106-110.



51.

52.

53.

54.

55.

56.

57,

58.

59.

60.

61.

37

Azbar, N., Yonar, T., Kestioglu, K., 2004. Comparison of various advanced
oxidation processes and chemical treatment methods for COD and color removal
from a polyester and acetate fiber dyeing effluent. Chemosphere, 55(1): 35-43.

Zayas Péerez, T., Geissler, G., Hernandez, F., 2007. Chemical oxygen demand
reduction in coffee wastewater through chemical flocculation and advanced
oxidation processes. Journal of Environmental Sciences, 19(3): 300-305.

Bayar, S., Yildiz, Y.S., Yilmaz, A.E., Irdemez, S., 2011. The effect of stirring speed
and current density on removal efficiency of poultry slaughterhouse wastewater
by electrocoagulation method. Desalination, 280(1-3): 103-107

Barrera-Diaz, C., Linares-Hernandez, 1., Bilyeu, B., JuarezGarciarojas, P., Campos-
Medina, E., 2010. A combined electrocoagulation-electrooxidation treatment for
industrial wastewater. Journal of hazardous materials, 175(1-3): 688- 694.

Deng, Y., Englehardt, J.D., 2006. Treatment of landfill leachate by the Fenton
process. Water research, 40(20): 3683-3694.

Bedoui, A., Ahmadi, M.F., Bensalah, N., Gadri, A., 2009. Comparative study of
Eriochrome black T treatment by BDD-anodic oxidation and Fenton process.
Chemical Engineering Journal, 146(1): 98-104.

Boye, B., Moriéme Dieng, M., Brillas, E., 2003. Anodic oxidation, electro-Fenton
and photoelectro-Fenton treatments of 2,4,5-trichlorophenoxyacetic acid. Journal
of Electroanalytical Chemistry, 557: 135-146.

Sires, I., Oturan, N., Oturan, M.A., 2010. Electrochemical degradation of beta-
blockers. Studies on single and multicomponent synthetic aqueous solutions.
Water research, 44(10): 3109- 3120.

Ghoreishi, S.M., Haghighi, R., 2003. Chemical catalytic reaction and biological
oxidation for treatment of non-biodegradable textile effluent. Chemical
Engineering Journal, 95(1-3): 163- 169.

Cho, E.-A., Tameda, K., Hanashima, M., Yamada, T., Higuchi, S., 20009.
Toxicological evaluation of the chemical oxidation methods for landfill
stabilization. Waste Management, 29(3): 1006-1011.

Kannan, N., Sivadurai, S.N., Berchmans, L.J., Vijayavalli, R., 1995. Removal of
phenolic compounds by electrooxidation method. Journal of Environmental
Science and Health, A30(10): 2185- 2203.



62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

38

Deng, Y., Englehardt, J.D., 2007. Electrochemical oxidation for landfill leachate
treatment. Waste Manag, 27(3): 380-388.

Sathish, M., Viswanath, R., 2005. Electrochemical degradation of aqueous phenols
using graphite electrode in a divided electrolytic cell. Korean Journal of
Chemical Engineering, 22(3): 358-363.

Sundarapandiyan, S., Chandrasekar, R., Ramanaiah, B., Krishnan, S., Saravanan, P.,
2010. Electrochemical oxidation and reuse of tannery saline wastewater. Journal
of hazardous materials, 180(1-3): 197-203.

FIL, B. A., Boncukcuoglu, R., Yilmaz, A. E., & Bayar, S. 2012. Antep fist1g1 isleme
atiksularinm EO yontemiyle 6n aritim ¢alismalari. Journal of the Institute of
Science and Technology, 2(2), 29-36.

Panizza, M., Michaud, P. A., Cerisola, G. ve Comninellis, C. 2001. Electrochemical
treatment of wastewaters containing organic pollutants on boron doped diamond
electrodes: Prediction of specific energy consumption and required electrode
area, Electrochemistry Communications, 3(7), 336-339.

Comninellis, C. 1994. Electrocatalysis in the electrochemical conversion/combustion
of organic pollutants for waste water treatment. Electrochimica Acta, 39(11-12),
1857-1862.

Kisacik, I., & Yazici, B. Benzenin Bor Katkili Elmas (Bdd) Elektrot Uzerinde
Elektrooksidasyonul.

Ukundimana, Z., Omwene, P. I., Gengec, E. R. H. A. N., Can, O. T., & Kobya, M.
2018. Electrooxidation as post treatment of ultrafiltration effluent in a landfill
leachate MBR treatment plant: effects of BDD, Pt and DSA anode
types. Electrochimica Acta, 286, 252-263.

Can, O. T. 2020. Fenol Cozeltisinin Farkli Elektrotlar Kullanilarak
Elektrooksidasyonu. Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, 9(2), 952-
957.

Ayse, K. U. R. T., Shakir, F., & Yonar, T. Ampisilinin Sn/Sb/Ni-Ti Anotlarla
Elektrokimyasal Olarak Giderimine Cesitli Parametrelerin  Etkisi. Gazi
Universitesi Miihendislik Mimarhk Fakiiltesi Dergisi, 38(2), 1141-1152.

Dinc, O. 2020. Tannic acid oxidation by electroperoxone. Journal of the Faculty of
Engineering and Architecture of Gazi University, 35(1), 51-60.



73.

74

75

76.

77

78

79

80

81

82

39

Nevim, G. E. N. C., & Durna, E. 2021. Ti-Bazli Metal Oksit Kaplanmis Elektrot ile
Reaktif Boyar Maddenin Anodik Oksidasyonu: Proses Sartlarinin Optimizasyonu.
El-Cezeri, 8(2), 951-961.

. Fiori, 1., Santacruz, W., Dionisio, D., & Motheo, A. J. 2022. Electro-oxidation of
tetracycline in  ethanol-water mixture using DSA-CI2 anode and
stimulating/monitoring the formation of organic radicals. Chemosphere, 308,
136487.

. Santos, M. J., Medeiros, M. C., Oliveira, T. M., Morais, C. C., Mazzetto, S. E.,
Martinez-Huitle, C. A., & Castro, S. S. 2016. Electrooxidation of cardanol on
mixed metal oxide (RuO2-TiO2 and IrO2-Ru0O2-TiO2) coated titanium anodes:
insights into recalcitrant phenolic compounds. Electrochimica Acta, 212, 95-
101.

Erden, G. 2018. Biyolojik Camurlarin Elektro-Oksidasyon Prosesi ile
Sartlandiriimasi. Dokuz Eyliil Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fen ve
Miihendislik Dergisi, 20(60), 1018-1025.

. Solak, M. 2019. Hibrit Elektrokoagiilasyon/EO Prosesleri ile Denim Uriin Uretim
Atiksularmmn Aritimi. Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Dergisi, 23(3), 780-786.

. Soziidogru, O. 2022. T/IrO2/RuO2 Anot ve Paslanmaz Celik Katot Kullanilarak EO
Prosesi ile Metilen Mavisi Boyasi Giderimi: Isletme Parametrelerin Rolii.
Journal of the Institute of Science and Technology, 12(4), 2054-2063.

. Tirkay, O., Baris¢i, S., Ulusoy, E., & Dimoglo, A. 2018. Kanser ilaglar1
Atiksularmm EO Prosesi ile Giderimi. Siileyman Demirel Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 22(2), 913-917.

. Ukundimana, Z., Omwene, P. I., Gengec, E. R. H. A. N,, Can, O. T., & Kobya, M.
2018. Electrooxidation as post treatment of ultrafiltration effluent in a landfill
leachate MBR treatment plant: effects of BDD, Pt and DSA anode types.
Electrochimica Acta, 286, 252-263.

. Akarsu, C., Taner, F., & Ayol, A. 2014. Sizint1 suyunun EO prosesi ile aritilmasi.
2nd International Symposium on Environment and Morality ISEM, 914-920.

. Fil, B. A., Boncukcuoglu, R., Yilmaz, A. E., & Bayar, S. 2012. Antep fistig1 isleme

atiksularmm EO ydntemiyle 6n aritim ¢alismalari. Journal of the Institute of

Science and Technology, 2(2), 29-36.



83

84.

85

86

87

88.

89

90.

91

92

93

94

40

. Baris¢1, S., Tiirkay, O., & Dimoglo, A. 2018. Elektro-oksidasyon prosesi ile

methotrexate gideriminin yiizey yanit metodu ile optimizasyonu. Siileyman

Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 22(2), 1054-1057.

Koktas, I. Y., & Gokkus, O. (2022). Removal of salicylic acid by electrochemical

processes using stainless steel and platinum anodes. Chemosphere, 293, 133566.

. Wu, W., Huang, Z. H. ve Lim, T. T. 2014. Recent development of mixed metal oxide
anodes for electrochemical oxidation of organic pollutants in water. Applied
Catalysis A: General, 480, 58-78.

. Koktas, I. Y., Gokkus, O., Kariper, 1. A., & Othmani, A. (2023). Tetracycline removal
from aqueous solution by electrooxidation using ruthenium-coated graphite
anode. Chemosphere, 315, 137758.

. Elgilin, C. 2022. Kagit endiistrisi atiksularinin EO yontemiyle aritilmas1 (Master's

thesis, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii).

Panizza, M. ve Cerisola, G. 2006. Olive mill wastewater treatment by anodic
oxidation with parallel plate electrodes. Water Research, 40(6), 1179-1184.

. Anglada, A., Urtiaga, A. ve Ortiz, 1. 2009. Contributions of electrochemical oxidation
to waste- water treatment: fundamentals and review of applications. Journal of
Chemical Technology and Biotechnology, 84(12), 1747-1755.

Derel, E. N. 2022. Zeytin seperator atiksuyunun EO yOntemiyle aritiminin
incelenmesi (Master's thesis, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii).

. Ighilahriz, K., Ahmed, M.T., Djelal, H. and Maachi, R. 2014. Electrocoagulation and
electro-oxidation treatment for the leachate of oil-drilling mud. Desalination and
Water Treatment, 52(31-33), 5833-5839.

. Kul, S., Boncukcuoglu, R., Yilmaz, A.E. ve Fil, B.A. 2015. Treatment of olive mill
wastewater with electro-oxidation method. Journal of The Electrochemical
Society, 162(8), G41-G47.

. Bhatnagar R., Joshi H., Mall 1.D. ve Srivastava V.C. 2014. Electrochemical oxidation
of textile industry wastewater by graphite electrodes. Journal of Environmental
Science and Health, Part A, 49(8), 955-966.

. Qian, S., Liu, S, Jiang, Z., Deng, D., Tang, B.Zhang, J., 2019. Electrochemical
degradation of tetracycline antibiotics using a Ti/SnO2-Sb203/PbO2 anode:
Kinetics, pathways, and biotoxicity change, Journal of The Electrochemical
Society, 166 (6), E192.



41

95. Christensen, P.A., Zakaria, K., Christensen, H.Yonar, T., The effect of Ni and Sb
oxide precursors, and of Ni composition, synthesis conditions and operating
parameters on the activity, selectivity and durability of Sh-doped SnO2 anodes
modified with Ni, Journal of the Electrochemical Society, 160 (8), H405, 2013.

96. Parsa, J.B. Abbasi, M., Application of in situ electrochemically generated ozone for
degradation of anthraquninone dye Reactive Blue 19, Journal of Applied
Electrochemistry, 42 (6), 435-442, 2012.

97. Montilla, F., Morallon, E., De Battisti, A.Vazquez, J.L., Preparation and
Characterization of Antimony-Doped Tin Dioxide Electrodes. Part 1.
Electrochemical Characterization, The Journal of Physical Chemistry B, 108
(16), 5036-5043, 2004.

98. Yang, J., Wang, Q., Zhou, J., Shen, Q., Cao, L., & Yang, J. 2020. Electrochemical
removal of gaseous elemental mercury in liquid phase with a novel foam titanium-

based DSA anode. Separation and Purification Technology, 250, 117162.



OZGECMIS

KIiSISEL BiLGILER

Ad, Soyadi:

Sinem SELKI

42

Uyrugu: Tiirkiye (T.C)
EGITIM
Yiiksek lisans Erciyes Universitesi, Cevre Miihendisligi | 2023
Lisans Erciyes Universitesi, Cevre Miihendisligi | 2019
Lise Mustafa Eraslan Lisesi, Kayseri 2015
iS DENEYiMIi
2017-2019 | Erciyes Universitesi Cevre Miihendisligi Laboratuvar1 2019
YABANCI DiL

Ingilizce


mailto:scevik211@gmail.com

