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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu tez kapsaminda son 50 yildir hizla artan ¢evre sorunlarindan biri olan atiksularin,
aritimina dair yeni gelisen teknolojilerden biri olan Elektro-Fenton (EF) prosesinin
sahip oldugu dezavantajlarin minimize edilmesi i¢in elektrot gelistirilmesine dair bir
dizi ¢alisma yapilmistir.

Calismada EF prosesinde karbon kege (carbon felt; CF) kullanilmis ve CF’nin termal
modifikasyonu ile elde edilen elektrotlarin sentetik atiksu aritim (boyar madde igerikli)
verimlerine etkileri incelenmistir. Bunun i¢in boyar madde laboratuvar kosullarinda
sentetik olarak hazirlanmistir. On-line 6l¢iim teknigine gore kurulan Elektro-Fenton
(EF) prosesinde karbon kege (KK) katot, Ti/RuO2-IrO2-TiO2 ise anot olarak
kullanilmis ve KK’nin termal modifikasyonundan elde edilen elektrotlarin aritim
verimi lizerine etkileri incelenmistir. Ardindan en iyi performansi sergileyen elektrot
ile aritim c¢alismalarinda optimum sartlar1 bulmak icin pH, akim yogunlugu, katotik
potansiyel, demir ve elektrolit konsantrasyonu gibi reaksiyon parametrelerin etkinligi
incelenmistir. Elektrotlarin performanslari; renk giderimi, Toplam Organik Karbon
(TOK) giderim ve hidrojen peroksit iiretimi baz alinarak degerlendirilmistir. Daha
sonra, kurulan EF sisteminde optimum kosullarda renk gideriminin kinetigi iizerine
yorumlar yapilmigtir. Calismadan elde edilen sonuglar “Preparation of Thermal
Modified Carbon Cathode to Eliminate Dye in Aqueous Medium using On-line
Elektro-Fenton System” bashg altinda “Uluslararas: bir kongre olan 6 International
Conference On Sustainable Development” kongresinde sozlii bildiri olarak
sunulmustur.

Biitiin bu caligmalar siiresince goriisleri ile ¢aligmalarima katkida bulunan,
karsilastigim her zorlukta yardimini, zamanmmi ve tez ¢alismamda destegini
esirgemeyen, calismalarima yon veren, bana gilivenen ve yiireklendiren danisman
hocam Dog¢.Dr. Erhan GENGEC’e,

Laboratuvar ¢calismalarimda bilgi ve destekleriyle katkida bulunan es danigsman hocam
Dog¢.Dr. Basak TEMUR ERGAN’a,
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KARBON KECENIN ELEKTRO FENTON PROSESINDE ETKINLiGINiN
ARTIRILMASINDA TERMAL MODIFiIKASYONUN ETKiSi

OZET

Karbon kege (KK), oksijen indirgeme reaksiyonlarinda (OIR- oxygen reduction
reaction -ORR) siklikla gaz diflizyon katmani veya saf elektrot olarak kullanilir. Bu
nedenle, bu malzemenin OIR'deki performansini artirmak kritik éneme sahiptir. Bu
calismada, KK’nin performansinin arttirilmasinda, basit ve diisitk maliyetli bir islem
olan 1s1l modifikasyonun etkisi incelendi. 0-900°C sicaklikta ve N2 gazi altinda
modifiye edilen KK elektrotlarinin katot, Ti/RuO2-IrO2-TiO2 kompozit materyalinin
anot olarak kullanildig1 calismada, proses verimi; hidrojen peroksit iiretim miktari,
Acid Orange 7 (AO7) boyasi ile hazirlanan sentetik atiksuda renk giderim verimleri
ve Toplam Organik Karbon (TOK) giderimi lizerinden degerlendirilmistir.

Ayrica Elektro-Fenton (EF) proses parametrelerinin etkinligini test etmek i¢in katodik
potansiyel (0.8-3.0V), pH (3.0-9.0), Fe"? konsantrasyonu (0.2-0.1 mM) ve elektrolit
konsantrasyonunun (10-500 mM) belirlenen araliklarda etkinligi arastirildi. 900°C'de
modifiye edilen elektrot (MKK900) ile optimum boya giderim verimleri 0.8 V, 50 mM
elektrolit konsantrasyonunda, 0.3 mM Fe*? ile 10 dakikada % 96.26 olarak ve TOK
giderim verimi ise ayni sartlarda 120 dakikada % 91.83 olarak elde edilmistir. Ayrica,
calismada literatlirdekilerin ¢ogundan farkli olarak on-line analiz sisteminden alinan
veriler kullanilarak kinetik bir analiz gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Karbon Kege, On-line Elektro-Fenton Sistemi, Silindirik Katot,
Termal Modifikasyon.

Vil



THE EFFECT OF THERMAL MODIFICATION ON INCREASING THE
EFFICIENCY OF CARBON FELT IN THE ELECTRO FENTON PROCESS

ABSTRACT

Carbon felt (CF) is frequently used as gas diffusion layer or pure electrode in oxygen
reduction reactions (ORR). Therefore, it is critical to increase the performance of this
material in ORR. In this study, the effect of thermal modification which is a simple
and lowcost process was examined. The modified CF electrodes under 0-900°C and
N2 atmosphere were used as cathodes with Ti/RuO2-IrO2-TiO2 anodes for testing the
hydrogen peroxide generation efficiencies and the removal of Acid Orange 7 (AO7)
dye. Furthermore, to test the effectiveness of the EF process parameters, the cathodic
potential (0.8-3.0V), pH (3-9), Fe* concentration (0.2-1.0 mM) and electrolyte
concentration (10-500 mM) were investigated. The optimum dye and TOC removal
efficiencies were obtained at 0.8 V, S0mM of electrolyte concentration with 0.3 mM
of Fe** by using CF modified at 900°C as 96.26 % at 10 min and 91.83 % at 120 min,
respectively. On the other hand, a kinetic analysis was performed using data from
online analysis system that were different from the majority of those in the literature.

Keywords: Carbon Felt, Online Electro Fenton System, Cylindrical Cathode, Thermal
Modification.
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GIRIS

Giliniimiizde yasamsal kaynaklarin hizli bir sekilde tiikenmesi ve kirlenmesinden
dolay1 kaynaklarimiz gelecekte yok olma tehlikesi ile karsi karsiyadir. Bu 6nemli
kaynaklardan biri de i¢ilebilir sudur. Her alanda kullanilan su, atik su olarak karsimiza
cikmakta ve bunun aritilip geri kazanilmasi veyahut en azindan ekosistem iizerindeki
kirlilik stresini en az sekilde etkileyecek diizeyde aritimi1 yiiksek 6nem arz etmektedir.
Ayrica aritim yaparken kullanilan kimyasallar ve harcadigimiz enerji de maliyet ve

kullanim agisindan 6nemlidir.

Bu nedenle kirleticilerin su ve atik sulardan giderimi maksadiyla bir¢ok su/atiksu
aritim teknolojileri kullanilmaktadir. Bu aritim teknolojilerinden temel beklentiler;
yiiksek aritim verimi, diisiik maliyet, ikincil kirletici olusumuna neden olmamasi veya
bunun minimum diizeyde olmasi, kisa aritim siireleri, kurulum ve isletme kolaylig1
seklinde siralanabilir. Ancak konvansiyonel aritim teknolojileri genellikle bazi organik
kirleticilerin (sentetik boyalar, pestisitler, poliaromatik bilesikler, fenol ve klorlu fenol
bilesikleri gibi) giderimin de yetersiz kalmakta veya s6z konusu beklentilere yiiksek
diizeyde cevap verememektedir. Bu ylizden konvansiyonel aritim teknolojileri ile
aritimi zor ve/veya yiiksek diizeyde dezavantajlara sahip atik sularin; ileri oksidasyon
teknolojileri ve membran prosesler ile giderimi miimkiin olabilmektedir. Ozellikle son
yillarda su ve atik sulardan organik ve inorganik kirleticilerin giderimin de kullanilan
ileri oksidasyon teknolojilerden biri de elektrokimyasal [elektrokoagiilasyon (EC),
elektro-Fenton (EF) ve elektrooksidasyon (EO) gibi] proseslerdir.

EO prosesleri ve EO proseslerinden biri olan ve bu ¢alismanin ana ¢alisma alanini
olusturan EF prosesinin diger ileri su/atiksu aritim yontemlerinden {stiinliikleri (I)
aritim sonunda herhangi bir atik olusturmamasi (veya minimum diizeyde olusmasi) ve
boylece atik bertaraf maliyeti gibi bir sorununun ortaya ¢ikmamast ve (II)
parcalanabilirlifi zor olan organik bilesiklerin daha kolay parcalanabilir organik
bilesiklere (oksidasyon ara {iriinleri) ve/veya organik kirleticilerin tam minerilizasyon

ile CO,, H,0, N,, CO3~ ve SO~ gibi son iiriinlere doniismesidir. Ayrica diger



oksidasyon proseslerinde kullanilan bir¢ok kimyasal madde EO prosesinde yer
almamaktadir. EO prosesi anot ve katotta yliriiyen reaksiyonlar sonucunda gerceklesir.
Bu elektrotlarda yiiriiyen giderim mekanizmalar1 direkt ve indirekt siiregleri kapsar.
Direkt oksidasyonda kirletici anot yiizeyinde yliriiyen reaksiyonlarla oksitlenirken,
indirekt oksidasyon ile ¢alisildiginda, gerceklesen reaksiyonlarin giderim oranlari,
giiclii oksidan veya rediiktan ajanlarinin olusmasi nedeniyle daha yiiksektir (Huang

and Chu, 2012).

Tez caligmasinda, model kirletici olarak secilen boyar maddenin aritilmasi amaciyla
atik suya EF prosesi uygulanmistir. Boyar madde laboratuvar kosullarinda sentetik
olarak tretilmistir. EF prosesinde karbon kece kullanilmig ve karbon kegelerin termal
modifikasyonu ile elde edilen elektrotlarin performanslari incelenmistir. Bunun i¢in
T1/RuO2-IrO2-TiO2 plakast anot olarak kullanilmis ve aritimdaki optimum sartlar
bulmak i¢in farkli pH, akim yogunlugu, elektrolit konsantrasyonu, demir varliginda
caligsmalar yapilmistir. Bunlarin sonucunda iiretilen elektrotlarin, renk giderimi, TOK

ve hidrojen peroksit iiretimine etkisi incelenmistir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Atik Suyun Tanimi ve Genel Ozellikleri

Diinya niifusunun hizli artisiyla birlikte artan yerlesim alanlarindan ve sanayi
tesislerinden kaynaklanan atiklar c¢evreyi olumsuz sekilde etkilemekte, ekolojik
dengeyi ve yasami tehdit eden boyutlara ulasmaktadir. Cevre kirliliginin en énemli
bilesenlerinden bir su kaynaklariin kirlenmesidir. Su kaynaklarinin kirlenmesinde ise
biiyiik pay evsel ve endiistriyel atiksulara aittir. ideal olan yerlesim yerlerinden ve
sanayi tesislerinden kaynaklanan atik sular, toplama sistemlerinden direkt aritma

tesislerine giderek aritilir ve alict ortama desarj edilmesidir.

Ancak atik sular alic1 ortama aritilmadan desarj edilir ise atik suyun i¢indeki organik
ve inorganik maddelerin ayrismasi sonucu alici ortamin oksijeni azalacak ve/veya
toksik bir ortam ortaya ¢ikacaktir. Atik suyun hangi derecede aritilicagina ise alici
ortamin 6ziimseme kapasitesi, hassasiyeti ve aritilan suyun geri doniisiim ile farkli
amaclarda kullanilmasi olasiligina gore karar verilmesi gerekmektedir. Evsel
atiksularin aritilmasi, birinci asamada fiziksel, ikinci agsamada biyolojik ve iiglincii
asamada ileri aritim proseslerinden olusmaktadir. Birinci asamada, fiziksel islemler
sonucunda tesise atik su ile gelen kaba malzemeler, yiizen (kopiik, yag vs.) ve ¢oken
maddeler, ikinci agsamada organik maddelerin biyolojik ve kimyasal oksidasyonu,
liclincii asamada ise fiziksel ve biyolojik olarak aritilamayan inert maddeler ile azot ve

fosfor giderimi gerceklesir.

Atiksu karakteri, atiksularin aritilmasi ve uzaklastirilmasi ile ilgili sistemlerin
projelendirilmesi ve isletilmesine esas teskil eder. Atiksuda bulunan baglica organik
bilesikler proteinler, karbonhidratlar, yaglar ve iiredir. Bunlarla birlikte deterjanlar,
fenoller ve pestisitler gibi sentetik organik maddeler de atiksu biinyesinde yer
almaktadir. Son zamanlarda teknolojinin hizla gelisimi ve c¢evreye olan
bilingliligimizin artmasi atik su aritim teknolojilerinin gelismesine ve yeni yontemler

gelistirilmesini saglamaktadir



1.2. Elektrokimyasal Ileri Oksidasyonun Genel Ozellikleri

Organik olarak kirlenmis atik sular i¢in alternative bir yontem olarak elektrokimyasal
ileri oksidasyon islemi (EIOP), ¢ok yonlii olmas1, gevresel uyumlulugu, yiiksek enerji
verimliligi nedeniyle kapsamli sekilde incelenmektedir (Ganiyu vd, 2019). Bu
incelemelerin bazilar1 boya, bocek ilaci, ilag ve gibi ¢esitli maddeler igeren sentetik
atik sularin ve tekstil atiklari, atiksu aritma tesislerinin ikincil iglemlerinden ¢ikan atik
sular, atik su aritma tesislerinden ¢ikan atiklar gibi diger atik sularinda aritilmasini
saglamaktadir. EIOP’lerden biri de EO prosesidir. EO prosesi ile atik suyun arrtimi,
atik su bilesimine, kullanilan elektrokimyasal reaktore tipine, anot ve katotun
ozelligine, uygulanan akim yogunlguna, siv1 akis hizina, sicakliga, ve pH gibi bir¢ok

parametreye gore degiskenlik gostermektedir (Moreira vd, 2017).

Eo prosesinde esas olarak organik kirleticilerin oksidatif parcalanma ve verimli olarak
giderilmesi sistemde olusturulan hidroksil radikali aracilig1 ile gerceklesir. Hidroksil
radikali secici olmayan ve floriirden sonra en yiiksek degree sahip oksidandir. Bu
proseslerde hidroksil radikali su oksidasyonu araciligi ile (Denklem 1.1 ve 1.2) ve
yiiksek oksijenli, yiliksek potansiyelli anot yiizeyinde ya da elektrokimyasal destekli

Fenton prosesi esnasinda olusturulmaktadir.

M + H20 — M(*OH) + H' + ¢~ (1.1)

Fe** + H202 + H" — Fe** + «OH + H20 (1.2)

EO prosesleri dogrudan (direkt) ve dolayli (indirekt) olarak iki alt sinifa ayrilabilir.
1.2.1. Dogrudan EO prosesi

Dogrudan EO’ler disaridan kimyasal ilavesi olmadan reaktorde hidroksil radikalleri
tiretilmesine dayanir. Sekil 1.1’de dogrudan EO’lerde kirletici pargalanmasi

gosterilmistir (Fil, 2014).
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Sekil 1.1. Dogrudan EO prosesinde kirleticinin par¢alanmasi.

Cozeltide demir katalizorii olmadan yapilan islem anodik oksidasyon olarak
adlandirilir (Ganiyu vd, 2017). Anodik oksidasyon, dogrudan anot {iizerinde
gerceklesir ve anot yiizeyiyle dahil olan organik kirleticiler arasinda dogrudan yiik
transfer reaksiyonlarini igerir. Anodik oksidasyon, genellikle kirleticinin anot
ylizeyine dnceden adsorpsuyonunu gerektirir, bu sinirlayici bir islemdir ve organik
kirleticinin tamamen parc¢alanmasi Oniinde 6nemli bir kisittir. Sekil 1.2°de anodik
oksidasyon mekanizmasi ve radikal liretim reaksiyonu gosterilmistir (Nidheesh vd,

2018).

Kimyasal Olarak
Sogurulmus
O,

Absorbe

Oksidasvon

Sekil 1.2. Radikal tiretim reaksiyonu ve anodik oksidasyon isleminin organik
kirletici temizleme mekanizmasi.



1.2.2. Dolayh EO prosesi

Dolayli oksidasyonda aritim elektrot yiizeyinde aktive olmusg bir aracinin su ortaminda
kirleticiyi okside etmesine dayanir. Temelde anotta iiretilen oksidanlarin sicaklik, pH
ve difiizyon hizlar1 dolayli oksidasyonun giderim performasini belirler. Dolayli elektro
oksidasyonda, daha iyi iletkenlik ve verim i¢in atik suya sodyum veya potasyum kloriir

tuzlari eklenir. Burada klor iyonlari reaksiyona girer (Chiang vd, 1995).

Arac Kitleticiler

Cozeltide
Oksidasyon

Tahrip Edilmis

Oksidan Kirleticiler

Elektrot

Sekil 1.3. Dolayl elektrokimyasal oksidasyon prosesinde kirleticinin
parcalanmas.

Dolayli oksidasyon isleminde, hipoklorit, fenton reaktifi (H202) veya okside metalik
iyon gibi giiclii oksidanlar, elektroliz sirasinda elektrokimyasal reaksiyonlarla yeniden
tiretilebilir. Kirleticiler yeniden iiretilen bu oksidanlar ile aritilir (Chiang vd, 1995).

Fenton tabanlit EOP’ler dolayli EOP’lerin en iyi 6rnekleridir (Nidheesh vvd, 2018).



1.3. Fenton Prosesi

Fenton organik ya da inorganik bilesikleri oksitleyen aktif oksijen tiirlerini olugturmak
tizere hidrojen peroksitin (H202) demir iyonlar1 ile reaksiyonunu igerir. Fenton
reaksiyonu H.J.H. Fenton’un, 1894 yilinda H202’nin tartarik asidi oksitlemek i¢in
demir (Fe™) tuzlar ile aktive edilebilecegini bildirmesi ile baslamistir (Denklem 1.3).
Son yillarda hidroksil radikali (*OH) reaksiyonlarinin 6nemi anlasilmis, sulu ¢ozeltide
organik ve inorganik bilesiklerde *OH reaksiyonlar1 i¢in bir¢ok hiz sabiti verilmistir.
Yakin gecmiste ise bir¢ok tehlikeli organik maddenin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in
atik su aritma da Fenton reaksiyonu verimli bir sekilde kullanilmistir (Babuponnusami

vd, 2014).
H20z +Fe*" — «OH +OH ™ + Fe3* (1.3)

Fenton reaksiyonu, *OH radikalleri liretmenin ¢ok basit bir yoludur. Bu reaktan,
demirin kolay ulasilabilir olmasi, toksik olmayan element olmasi, hidrojen peroksitin
kullanimi kolay ve ¢evre agisindan giivenli olmasi nedeniyle atik su aritimi i¢in ¢ekici
bir oksidatif sistemdir [Sekil 1.4. (Sun vd, 2015)]. Fenton reaktifi kullanilarak yapilan
oksidasyon, renk giderimi ve bozunmasi i¢in umut verici ve cazip bir aritma yontemi

oldugunu kanitlamistir (Denklem 1.4 ve 1.5).

*OH + Fe?* — OH™ + Fe** (1.4)

*OH + organikler— son iiriinler veya yan tiriinler (1.5)

Hidroksil radikalleri ayrica diger radikalleri iiretmek i¢in hidrojen peroksit ile
reaksiyona girebilir ve ayrica asagida gosterilen esitliklerle hidrojen peroksit tiretmek

i¢in birbirleriyle birlesebilirler (Denklem 1.6 ve 1.7).

*OH + H202 — H20 + HOz* (1.6)

*OH + *OH — H202 (1.7)
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Sekil 1.4. Fenton reaksiyonu.

Fenton reaktifi ile oksidasyonun etkinligi pH 2-5 degerleri arasinda, H-O2/Fe* molar
oran1 1:1 oldugunda giderim verimi iyidir. Genelde reaktif olarak Fe’" ve Fe**
kullanilmaktadir. Fe** ve Fe*" demir iyonlarminkine benzer 6zellikler, Cu, Co, Mn ve

Ti gibi diger metallerin iyonlarina da sahiptir (Kos, 2016).
1.4. Elektro-Fenton Prosesi

Endiistriyel atiksularin aritilmasinda genis yer kaplayan biyolojik proseslere ragmen,
kalic1 organik ve inorganik maddelerin hizli giderimini saglamak i¢in ileri oksidasyon
prosesleri daha uygun hale getirilmektedir. Giintimiizde, elektrokimyasal proseslerin
verimliligini arttirabilmek icin farkli oksidasyon proseslerini ayni elektrokimyasal
hiicre i¢inde es zamanli olarak gerceklesen hibrit sistemler sik¢a kullanilmaktadir.
Ozellikle EO ve EK’nin birlikte ¢alistig1 bilinen EF, kirlilik yiikii yiiksek atik sularin
aritiminda iyi sonuglar vermektedir (Pushpalata vd, 2017). Son on yilda EF prosesi
diger yontemlere gore daha ¢ok dikkat ¢ceken ve incelenen bir yontemdir. Bu proses
toksik veya kalict organik kirleticileri sudan gideren, yiiksek verimli, ekonomik ve

cevre dostu bir islem olarak bilinmektedir (Nidheesh vvd, 2018).

EF’de, yaygin olarak, H2O> elektriksel olarak yerinde olusur, fakat Fe*?, Fe*® in
katodik indirgenmesiyle (Fered-Feton islemi olarak bilinir) veya bir demir anotun
oksidasyonu ile tretilir (Casado, 2018). EF prosesinin etkinligi biiyiik oranda H20:
tiretim hizina, Oz ¢oziiniirliigiine, pH, anot materyaline, katalizér miktarina ve akim

yogunluguna baglidir. Katalizor konsantrasyonu ve tipi, EF aritim verimliligini 6nemli



oranda etkilese de Fe*? ve Fe™' iin diisiik konsantrasyonlarda bile iyi katalitik 6zellik

gosterdigi bilinmektedir (Meijide vd, 2018).

EF prosesinde, hidrojen peroksit, asidik ortamda oksijenin iki elektron
indirgemesinden dolay1 katot yiizeyinde siirekli olarak firetilir (Denklem 1.8).
Elektrolitik sistemde hidrojen peroksitin siirekli {iretimi i¢in aritim sirasinda katota
yakin olarak oksijen beslenmesi gereklidir. Burada demir tuzunun ¢ozeltiye ilavesi,

Fenton reaksiyonunda hidroksil iiretimini saglar (Denklem 1.9).

O2+2H" +2¢” — H202 (1.8)
Fe** + H20» — Fe** + OH + «OH (1.9)

Demir iyonunun elektrokimyasal rejenerasyonu, geleneksel Fenton iglemine kiyasla

elektrokimyasal islemin 6nemli avantajidir. Fenton proseslerinde en ideal pH degeri

Fe’" + H20 — Fe (OH)*" + H' (1.10)
Fe (OH)*' + ¢ — Fe*' + OH- (1.11)
Fe’* + H202 — Fe?" + H + HO (1.12)
Fe** + HO» — Fe?  + H + O (1.13)
Fe’* + R — Fe** +R" (1.14)

2,8-3,0 araligidir. Bu pH degerlerinde baskin demir tiirii Fe(OH)™’ dir. Fenton
reaksiyonu sirasinda iiretilen Fe™, katodik indirgeme ile rejenere olur. Bu islemler

sirasinda zincirleme reaksiyonlar gerceklesir. Zincirleme reaksiyonlarini incelersek.

Bu denklemde R, organiK radikaldir (Nidheesh vd 2014). Bu reaksiyon zincirinde
Fenton reaktifleri; H2O2 ve demir, sirasiyla siirekli olarak {iretilir ve yenilenir (Meijide
vd, 2018). Sekil 1.5’te hidroksil radikallerinin liretim semasi verilmektedir (Deliktas,
2011).

Ozetle; EF’de ¢ozeltiye katalitik miktarda Fe*? iyonlar1 eklenir. Uygulanan elektriksel

potansiyelle bir taraftan oksijenin indirgenmesi ile H2O2 olusurken diger taraftan Fe™



tekrar Fe™* ye indirgenerek olaym katalitik bir sekilde yiiriimesi saglanir (Deliktas,
2011).

o2 +2H*

H;0,

C )ﬂC 3

H"’

Sekil 1.5. Elektro-Fenton yontemiyle *OH radikallerinin iiretim semasi.

1.4.1. EF Prosesini etkileyen aktorler

eFe*? konsantrasyonu: Uygun Fe™ iyon konsantrasyonu, EF prosesinde 6nemli
etkenlerdendir. Genellikle EF etkinligi Fe*? konsantrasyonu ile artar. Bunun sebebi
hidroksil radikalinin de Fe* ile artmasidir (Nidheesh vd, 2012).

e Elektrotlar arasi mesafe: EF isleminde elektrotlar arasi mesafe kirleticilerin
giderilmesini etkileyen bir faktordiir. Elektrotlar aras1 mesafe azaldikga, elektrolitteki
direncte (ohm) diisiis olur. Bu da hiicre voltaji ve enerji tiikketiminde de esdeger bir
azalmaya yol acar (Nidheesh vd, 2012).

¢ Uygulanan akim yogunlugu: Uygulanan akim yogunlugu hidrojen peroksit miktarini
etkilemektedir. Buda kirleticilerin giderilmesini saglayan hidroksil radikallerinin
olusmasini etkilemektedir.

epH: EF isleminde en onemli faktorlerdendir. Fenton islemi genel olarak asidik
ortamda gerceklesir. Calismalar genellikle Fenton islemin de optimum deger olan
pH:3’te ger¢eklesmektedir.

¢ pH:3’{in altinda, hidrojen peroksit, oksonyum iyonu olusmuna gore sabit kalmaktadir.

¢ Hidrojen peroksit konsantrasyonu: H202’in konsantrasyonu EF isleminde 6nemli bir
rol oynar. Kirleticilerin giderimi hidrojen peroksitin artmasiyla artar. Bunun sebebi
hidrojen peroksitin zincirleme reaksiyon sonucunda hidroksil radikalinin

konsantrasyonundaki artistan kaynaklanmaktadir (Ting vd, 2009).
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e Sicaklik: Sicaklik Fenton ve buna bagli islemlerde aritma etkinligi tizerinde olumlu
bir etkiye sahip olmasina ragmen, sicakliga bagli organik bilesik giderimindeki artis
diger faktorlere gore nispeten daha azdir. 20-30°C sicaklik araligi optimum aralik
olarak kabul edilebilir.

e Oksijen dagilma orani: Oksijen, EF prosesinin verimini sinirlayan en 6nemli
faktorlerdendir. Oksijenin  dagilma hizimin arttirllmasi, ¢ozlinmiis oksijen
konsantrasyonunu ve kiitle transfer hizini arttirabilir buda hidrojen peroksit iiretimini

arttirabilir.
1.4.2. EF Prosesinin avantajlar

e Elektrokimyasal hiicreyi bolmek i¢in membran gerekmez.

e Maliyetli, kararsiz ve tehlikeli bir oksitleyici olan H202’ nin satin alinmasini,
taginmasini, depolanmasini ve kullanilmasini 6nler.

e Klasik Fenton prosesine gore daha az Fe*? gereklidir, buda daha az demir tortusu
olusumunu saglamaktadir.

e Proses, basit kosullarda, oda sicakliginda ve atmosferik basingta ¢alisabilir.

e Malzemeler diisiik maliyetli ve diisiik toksisiteye sahiptir.

e Yan iirlin olarak su ve oksijen olusturmaktadir.

e Reaksiyonun kontrolii kolay ve basittir. Herhangi bir problemde gii¢ kapatilarak

islem durdurulabilir ve yeniden baglatilabilir.
1.4.3. EF Prosesinin dezavantajlar

EF prosesinde diisiik pH bir dezavantajdir. EF sisteminde Fe(OH)3 un olusumunun
minimum olmasi i¢in pH 2,8-3,0 arasinda olmalidir. Bu nedenle oksidasyon oncesi ve
sonrasinda pH’1 ayarlamak i¢in asit ve baz tiikketimi gergeklesir. Bu durum ekonomik

olarak dezavantaj yaratabilir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullamilan Kimyasallar ve Materyaller

Tez calismasinda kullanilan materyaller, kimyasallar ve kullanim amagclar1 Tablo

2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Tez ¢calismasinda kullanilan materyal ve kimyasallar ile bunlarin kullanim

amaglari.
Adi U?et1c1 Ozellikleri ve Saflik Kullanim
Firma adi Amaci
Ti/RuOs-Ir0-TiO > CIn XggPin Anot
Wl Plaka seklinde °
13cmx 21,5 cm
Karbon kege (KK) Yerel boyusliiiy - Katot
Referans
SCI elektrot - - - elektrot
Termal
N2 Yerel Azot gazi 99,9% modifikasyon
prosesinde
Labotaruvar o Tim EF prosesi
H0 sartlarinda De iyonize ) ve yikamada
. Islanabilirlik ve
H20 Merck Sp ektrp skopik 99,9% temas agisi
kalitede - ;
Ol¢ciimlerinde
Susuz >
Na2SO4 Merck Sodium sulphate 99,0-100,5 Elektrolit olarak
%
FeS04.7H20 Sigma — b ous sulphate 99% Katalizor olarak
Aldrich
pH
NaOH Merck 0,1M 999, ~ arlamasinda
ve H202
analizinde
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Tablo 2.1. (Devam) Tez ¢alismasinda kullanilan materyal ve kimyasallar ile bunlarin

kullanim amaglari.

Adi Urelicl ¢y, cllikleri ve adi  Safik  culanim
Firma Amaci
pH
HCI Merck 0,1IM 99%
ayarlamasinda
CH3COCH3 Merck Aseton Analitik Katot
saflikta temizleme
H2504 Merck OIMAIM g5 900, pH
Sulfuric acid ayarlamasinda
Bova  Model kirletici
. Slgma - . ¥ olarak
Acid orange 7 (AO7) . Azo boyar madde igerigi >
Aldrich
85%)
H202
KI Merck  potassium iodide >99,5 %
analizinde
Ammonium H0»
(NH4)6M07024.4H20  Merck molybdate > 99,0 % o
tetrahydrate analizinde
Potassium H202
KHP Merck hydrogen >99,5 %
phthalate analizinde
Sigma- Potassium o Ccv
kel Aldrich chloride 2995 % testlerinde
. potassium
Sigma- o Ccv
K3[Fe(CN)6] Aldrich hexacyanoferrate > 99% testlerinde
(I11)
2.2. Kullamilan Cihazlar ve Kullanim Amaglari
2.2.1. Gamry interface 1000 cihaz
Tez c¢aligmasinda; potensiyotat olarak Gamry interface 1000 model

potentiostat/Galvanostat/ZRA cihazi kullanilmigtir. EF sisteminin yanisira elde edilen

karbon kege katotlarin elektrokimyasal 6zelliklerinin Dogrusal Tarama Voltametrisi

(Linear Sweep Voltammetry), Dongiisel Voltametri (Cyclic Voltammetry) ve

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi (Elektrochemical Impedance Spectoscopy)

Ol¢timiinde de kullanilan bu cihaz Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. EF sisteminde kullanilan Potentiostat/Galvanostat/ZRA cihazi.
2.2.2. UV-Visible spektrofotometre cihazi

Hach marka DR6000 model spektrofotometre cihazi boya gideriminin oline dlii¢timii
icin EF sistemine baglanarak kullanilirken ve Chebios marka UV-VIS
spektrofotometre ise hidrojen peroksit analizi sirasinda kullanilmistir. Tez

calismasinda kullanilan spektrofotometre cihazi Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Sekil 2.2. EF sisteminde kullanilan UV-Visible spektrofotometre.
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2.2.3. TOK cihazi

EF sisteminden alinan numunelerin TOK degerlerini belirlemek i¢in Shimadzu marka
TOK-L model cihaz kullanilmistir. Tez calismasinda kullanilan TOK cihazi sekil
2.3’de gosterilmistir.

Sekil 2.3. EF sisteminde kullanilan TOK cihazi.
2.2.4. Termal firin

Karbon kegenin termal modifikasyonu i¢in Protherm Furnaces modelin STF serisi
firin1 kullanilmigtir. Tez ¢alismasinda azot gaz akisi ile kullanilan Termal firin Sekil

2.4’de gosterilmistir.

Sekil 2.4. EF sisteminde kullanilan gaz beslemeli tiip firin.
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Tez calismasinda kullanilan diger cihazlar ve kullanim amaglart ise Tablo 2.2°de

listelenmistir.

Tablo 2.2. Tez caligmasinda kullanilan diger cihazlar ve kullanim amaglari.

Adi Marka Yontem Kullanim Amact
FT-IR Perkin Elmer, ATR yo6ntemi (4000 Katotun kimyasal
Spectrum 100 cm™ - 500 cm™) yapisinin analizinde
Cu Ko, A=1.54059A
Rradyasyon akis1 5°/
dk tarama hizinda 26
. 10-90 °© araliginda, Katotun faz yapisin
ARD Rigaku 40 kV hizlanma aydinlatmada
gerilimi ve
uygulanan akim
40mA.
15.0kV 3.0 10000x Katalizoriin yilizey
SEM Hitachi ‘ ; morfolojisini
SE
aydinlatmada
Bilgisayar kontrollii S
Optik KSV-CAM siringa ile 5 pl " Kat'(zt'ur} islanabilirlik
. ; e 6zelliginin bulunmasi ve
Tensiyometre 200 hacminde 6l¢tim b
i temas acis1 Ol¢iimiinde
damlasi ile
Inolab WTW
PH metre pH 720 - pH ayarlamalarinda
Manyetik Heidolph MR 700 rpm karistirma boyar maddeyi uygun
karistirma hizinda tutmak
karistirici 3001 model hizinda icin
Sterilizator Elektromag o Katot ve kullam!an cam
. 100°C malzemenin
(Etiv) M5040 P
kurutulmasinda
. Deneylerde kullanilan
. Sartorius . .
Hassas Terazi 5 rijit kimyasallarin agirhigini
marka N S
Olgmek igin
Hava Einhell BT-AC  Sabit debide (16 EF sistemine oksijen
Kompresorii 190 L/h) saglamada
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1. Genel islemler

Bir model kirletici olan acid orange 7 (AO7) (CisHi11N2NaO4S) stok c¢ozeltisi
deiyonize su kullanilarak 1000 mg/L. konsantrasyonda hazirland1 ve tiim ¢alisma
boyunca ayni boya istenilen konsantrasyonda (0.1mM) seyreltilerek kullanildi. Boyar
maddeler i¢inde, azo boyalar en biiyiik renk indeks grubuna sahip (yaklasik %65)
organik renklendiricilerdir. Azo boya maddeleri Sekil 4.1°de gosterildigi gibi —OH ve
—SOsH gibi fonksiyonel gruplar iceren aromatik yapilara bagli kromofor grup olarak
bir veya daha fazla azo grubunun (-N=N-) mevcut oldugu bilesiklerdir (Slokar ve
Majcen Le Marechal, 1998; Zhao vd. 2010). Azo boyalar; sucul oratama oldukca
renkli, yiiksek toplam organik karbon (TOK) ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) gibi

ozellikler kazandirirlar.

Q
§—0Na
O

OH

Sekil 3.1. Acid orange 7 (AO7) boyar maddesinin
formiilii.

Diger taraftan, deneylere baglamadan 6nce karbon kegeler (KK) 13 cm x 21,5 cm
(279,5 cm?) parcalar halinde kesilip hazirland1. Kesilen bu karbon kegeler, iizerinde
olast yag1 uzaklastirmak i¢in 1 saat boyunca aseton icinde bekletildi. Daha sonra
deiyonize su ile birka¢ defa yikandi. Yikanan karbon kegeler etiivde 100°C'de 3 saat

sireyle kurutuldu ve temizlenen ham karbon kece, HKK olarak etiketlendi.
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3.2. Karbon Kecelerin Termal Modifikasyonu

HKK olarak adlandirilan temizlenmis ham karbon kegeler yatay silindirik bir firina
(65 mm i.d., Protherm, STF13/130/650-3Z model, Tiirkiye) yerlestirildi. Tiim termal
modifikasyonlarda yaklasik 12,7 g (= 0,05) kece kullanildi. 1k olarak, firin 1 saat
boyunca N2 ile temizlendi (purge islemi); daha sonra sicaklik, istenen degere (400-
900°C) ulasana kadar N2 (400 cm®/dak) gazi altinda 5°C/dak'lik bir 1sitma hiz1 ile
artirlldi. Sicaklik istenilen degere geldiginde modifikasyon islelemine 1 saat N2 gazi
altinda devam edildi. Modifikasyon siiresinin sonunda, modifiye ke¢e numuneleri N2
(400cm? /dak) altinda sogutularak, modifiye karbon kegce (MKK) olarak etiketlendi ve

kullanilincaya kadar bir desikatdrde tutuldu.

Tez ¢alismasinda karbon kecge katodu hem ham (HKK) hem de termal olarak modifiye
edilmis (MKK) olarak kullanildi.

3.3. Karbon Kecelerin Karakterizayonu

Karbon kece'lerin (KK) yapisal karakterizasyonlar1 ve yilizey morfolojileri Taramali

Elektron Mikroskobu (SEM, Hitachi, Almanya) kullanilarak gézlendi.

Atmosferik hava altinda temas acis1 ve 1slanabilirlik (wettability) dl¢limleri, bilgisayar
kontrollii motorlu bir siringaya sahip bir optik tensiyometre cihazi (KSV-CAM 200,
Finlandiya) kullanilarak yapildi. Temas agilarin1 dlgmek i¢cin Merck spektroskopik

kalitede su 5 pl hacimli su damlalar1 halinde kullanildi.

Faz yapilar1 X-151m1 difraktometresi (XRD, Rigaku modeli, Cu Ka ile (A = 1.54059)),
10-90 © 20 araliginda 5°/dak tarama hizinda radyasyon akis1 ile karakterize edildi. 40
kV ve uygulanan akim 40 mA. Tim fazlar i¢in ortalama kristallit boyutu, XRD
desenlerinden, Scherrer denklemi (Denklem 3.1) kullanilarak elde edilmistir (Kashif

vd., 2013; Le vd., 2016).

L= aA (3.1)
~ PBcosd

Denklem 3.1°de gésterilen L, ortalama kristalit boyutudur (A). a 0.94'e esit bir sabittir,
B radyan cinsinden yar1 maksimumda tam genisliktir (yliksek yogunluklu tepe icin elde

edilir) ve A, X 1sininnin dalga boyudur (1,54059A).
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Karbon kegelerin (KK) kimyasal yapist ATR (attenuated total reflectance) yontemi
kullanilarak bir Fourier Transfer Infrared Spektroskopisinde (FT-IR, PerkinElmer,
Spectrum 100, ABD) analiz edildi. Spektrumlar orta kizilétesi bolgesi olan 4000 cm’!
ile 500 cm™! frekans araliginda kaydedildi.

KK'ler i¢in elektrokimyasal teknikler uygulandi. Dogrusal siipiirme voltametri (LSV,
Linear sweep voltammetry), dongilisel voltametri (CV, cyclic voltammetry) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS, electrochemical impedance
spectroscopy) teknikleri, bilgisayar kontrollii bir potensiyotat (Gamry Interface 1000,
Ingiltere) kullanilarak, geleneksel ii¢c elektrotlu bir hiicrede oda sicakhiginda
gerceklestirildi. Calisma (working) elektrotu olarak 1 cm? geometrik alana sahip
KK'ler kullanild1 ve sirasiyla karsit (counter) ve referans elektrot olarak bir Ti /RuO:-
IrO2-TiO2 plakasi (3 cm x 4 cm) ve doymus bir kalomel elektrot (SCE) kullanildi. LSV
ve EIS testleri, 16 L/saat akis hiziyla, N2 atmosferinde 50 mV/s tarama hizinda 0,1 ile
-2,2 Volt arasinda 50 mM NazSOs soliisyonunda (pH 3,0) gerceklestirilirken, CV
testleri, 50 mV/s'lik bir tarama hizinda -0,4 ile 0,8 Volt arasinda 10-mM [K3Fe(CN)s]
ve 1,0-M KCl ¢ozeltisinde (pH 3.0) gergeklestirilmistir (Mousset ve digerleri, 2016) .

Ek olarak, KK'lerin elektroaktif yiizey alan1 Randles-Sevcik denklemi (Denklem 3.2)
kullanilarak hesaplandi. Kegelerin elektroaktif yiizey alani, farkli tarama hizlarinda,
test ¢ozeltisi olarak 10 mM KsFe(CN)s ve destekleyici elektrolit olarak 0,1 M KCl ile
dongiisel voltametric (CV) teknigi kullanilarak arastirilmistir (Huong Le vd., 2017; Le
vd., 2016, 2015; Shetti vd., 2017).

Ip = 2,69x10°A. C. DY/2n3/2y1/2 (3.2)

Burada, n redoks reaksiyonunda aktarilan elektron sayisi, A elektrot alam (cm?), D
molekiiliin ¢dzeltideki diflizyon katsayis1 (7,6x10¢ cm?/s), CK3Fe(CN)g’in ¢ozeltideki
konsantrasyonu (mol/cm?), y potansiyel karisiklifin (perturbation) tarama hizidir

(V/s).
3.4. EF Sisteminin Kurulumu ve Deneysel Prosediir

EF deneyleri, bu ¢caligmada tek hazneli 600 mL’lik silindirik bir cam hiicre i¢inde, oda

sicakliginda (25°C), uniform bir manyetik karigtirma (700 rpm) ile gerceklestirilmistir.

Karbon keceler (KK) silindirik EF sistem hiicresine katot olarak konuldugunda 8,6
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cm’sinin ¢ozeltiye daldigr goriildiigiinden toplam katot alan1 tim EF caligmalarinda

8,6 cm x 21,5 cm = 185 cm? olarak alindu.

Tez calismasinda kurulan EF deneysel sisteminin semasi ve EF siirecinin hiicre ve
giderim mekanizmas1 Sekil 3.2’de gosterilmistir. Deneylerde calisma elektrodu
(working electrode) olarak karbon kege katotu (185 cm?), kars1 elektrot olarak 12 cm?
yiizey alanina sahip Ti/RuO2-IrO2-TiO2 plaka elektrodu (counter electrode) ve referans
elektrot olarak bir SCE kullanildi. Tiim EF ¢alismalarinda standart olarak, ¢calisma ve
karsit elektrot arasindaki mesafe 3 cm olarak ayarlandi. Silindirik cam hiicre, 35 mg/L
(0,1 mM) AO7 konsantrasyonunda boya i¢eren 400 mL hacmindeki sulu ¢ozelti ile
dolduruldu. Cozeltiye destek elektrolit olarak Na>SOs ve katalizor olarak FeSO4.7H20
eklendi ve ¢ozeltinin pH'1 1M H2SO4 ve 1M NaOH kullanilarak istenen degere

ayarlandi.

Tez ¢aligmasinda literatiirlerdeki EF sistemlerinden farkli olarak, boya giderim verileri
giderim kinetiginin belirlenmesi amaciyla ¢ok kisa araliklarla alinmistir. Bu amagla,
Tez ¢alismasi kapsaminda kurulan EF sistemi, Sekil 3.2°de goriildiigli gibi boya

giderimini on-line dlgebilen bir EF sistemidir.

Potansiyatat

0 08

Perintaltik Pompa

C

Rl e {

UV-Vin Spektrafotometre

Bigivayar
WIHP Rospssans
g Kar

Mok Tt

Sekil 3.2. EF deneysel sisteminin semasi ve boya giderim mekanizmasi.
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Kurulan EF sisteminde atmosferik basingta siirekli oksijen doygunlugu saglamak i¢in
kuru hava 16 L/saat akis hizinda kopiirtiilerek verildi. Tez ¢alismasinda kuruluan EF
sistemine bagl olarak belirlenen sabit deney kosullari, Tablo 3.1'de bagil hatalari ile

Ozetlenmistir.

Tablo 3.1. EF sistemindeki sabit deney kosullar1.

Sabit degiskenler Sabit deney kosullar1 Bagil hata (%)
EF Proses sicakligi (°C) 25 (0,5) 2,0
Boya konsantrasyonu (mM) 0,1 (£0,001) 1,0
Boya soliisyonu hacmi (mL) 400 (£ 1) 0,3
EF Islem siiresi (dk) 120 (£ 0,5) 0,4
KK alani (cm ?) 185 (£ 0,5) 0,3
Manyetik karistirma (rpm) 700 (= 1,0) 0,1

3.5. Analitik Prosediirler

Cozelti pH"1 bir WTW-pH metre ile direkt 6l¢iildii ve 1M NaOH ile 1M H2SO4

kullanilarak ayarlanda.

Boyanin bozunma kinetigi, spektrofotometrik yontemle 483 nm'de on-line olarak
izlendi. UV analizi, tiim ¢aligmalarda ilk 10 dakika i¢in bir UV-Vis spektrofotometre
(Optimum One, Chebios s.r.1., Roma, italya) kullanilarak yapildi. Deneysel calismalar
sirasinda, boya ¢ozeltisinin EF sistemi ile UV-vis spektrometre akis hiicresi arasindaki
dolasim akis hiz1 30 (£ 0.1) cm® /dak (60 rpm) olarak optimize edildi. Absorbans (A),
10 saniyelik zaman araliklarinda 6lciildii ve her deney sirasinda yaklasik 50-60
araliginda absorbans-zaman verisi kaydedildi. Tipik bir deneysel ¢alismada,
potansiyostat baglatildiktan hemen sonra, sirkiilasyon hatt1 ve akis hiicresi, yaklasik 3
saniye i¢inde boya soliisyonu ile dolduruldu ve ilk 6l¢iim alindi. Cok sayida alinan
absorbans-zaman verisi sayesinde, bozunma reaksiyon hizinin yiiksek oldugu ilk 10
dakika i¢in, bozunma kinetigini daha dogru bir sekilde yorumlamak miimkiin oldu. Bu
nedenle boya bozunmasinin kinetik verileri daha hizli, daha basit ve daha dogru bir
sekilde elde edildi. Daha sonra, absorpsiyon degerlerini mg/L'ye gére konsantrasyona
doniistiirmek i¢in, standart konsantrasyon-absorpsiyon kalibrasyon egrisi Beer-
Lambert yasasina gore hazirlandu.
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A=elC (3.3)

Burada, A; absorbans degeri, €; molar absorbsiyon katsayisi (mol/cm), C; ise molar

konsantrasyondur.

EF islemindeki boya ¢ozeltisinin TOK degerleri, her 15 dakikada bir alinan numuneler
i¢in, bir TOK cihazi (Shimadzu, TOK-L modeli, Japonya) kullanilarak 6l¢iildii. Boya
giderim veya TOK verimliligi (n) asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi,

Cy—C
0 %100 (3.4)
Co

'n:

Burada, Co ve C: sirastyla mg/L cinsinden baslangigta ve belirli bir t zamanindaki
konsantrasyonlardir. H2O2 iiretimi, baska bir UV-vis spektrofotometre (DR 6000
modeli, Hance-Lange GmbH, Almanya) ile 351 nm dalga boyunda iyodiir yontemi
kullanilarak 6lgiildii (Ozcan vd., 2008). Iyodiir yontemini takiben 0-10 mg/L
konsantrasyon araliginda H20: ¢ozeltileri hazirland1 ve Denklem 3.4 kullanilarak bir
kalibrasyon egrisi olugturmak i¢in absorpsiyon seviyeleri belirlendi. Boya ve H2Oz2 igin
gelistirilen kalibrasyon egrileri, yiiksek regresyon sabitleriyle (R?>0,9991) sirasiyla
483 ve 351 nm’de elde edildi. H202 fiiretimi i¢in akim verimliligi (CE, current

efficiency) ise denklem 3.5 ile tanimlanmistir (Xia ve digerleri, 2015b).

zFC \Y 3.5
CE (%) — H202 ( )

— %2 100
My, o, It

Burada, Cn202, H202 konsantrasyonu (mg/L), F Faraday sabiti (96.485 C/mol), z
oksijen indirgeme reaksiyonunda (OIR) aktarilan elektron sayis1 (2¢7), V ¢dzelti hacmi
(0,4 L), Mm202, H202 'nin molar kiitlesi (34,01 g/mol), I uygulanan akim (A) ve t,

elektroliz siiresidir (2 sa).

Elektrik enerjisi tiiketimi (CEE, consumption of electrical energy) (kWh/m?),
Denklem 3.6'da verilen Faraday yasasindan hesaplanmis ve denklem 3.7°de katotun
EF igleminin maliyet etkinligi ile ilgili performansin1 kWh olarak degerlendirmek i¢in
elektrokimyasal enerji tiikketimi (EEC, electrochemical energy consumption) kWh/m’g

TOK cinsinden galisilmigtir.
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Ult (3.6)
EE= —
¢ v

Ult (3.7)

EEC= ———
(ATOK)V

Burada, U hiicre voltajidir (Volt), I akimdir (A), t caligma siiresi (2sa) ve V ¢ozelti
hacmidir (0,4 x10°m?®), A(TOK); ; t zamaminda TOK giderim degerlerini temsil eder
(Xia vd, 2015b).

Mineralizasyon akim verimliligi (MCE) denklem 3.8 kullanilarak TOK sonuglariyla
hesaplandi.

nFVA(TOK), (3.8)
MCE(%) = 232 % 107mrt < 1°°

Burada n, mineralizasyon sirasinda AO7 molekiilii bagina tiiketilen elektron sayisini
temsil eder ve bu, Denklem 3.9'da verilen mineralizasyon reaksiyonuna gore 84'tiir.
Ayrica, F; Faraday sabiti (96.485 C/mol), V; elektrolit ¢ozeltisinin hacmi (L),
4.32x107; doniistiirme faktoriinii (3600 s/h x 12000 mg C/mol), m karbon atomu sayis1
(16), I uygulanan akim (A) ve t elektroliz siiresidir (2sa) (Sopaj vd., 2020).

C,¢H;;N,Na0,S + 37H,0 — 16C0, + 2NO3 + NaHSO, + 84H* + 84e~  (3.9)
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Karbon Kecelerin Yapisal Ozellikleri

Karbon kecelerin faz yapisinin gosterildigi XRD spektrumlart  Sekil 4.1'de
sunulmustur. Buna gore, karbon kegelerinin karbon (C) zirveleri benzerdir ve altigen
karbon yapisinin (002) zirvesine ve (100) zirvelerine karsilik gelen 20, 25° civarinda
goriilmektedir. Ayrica spektrumdaki karbon pik lokasyonlarma gore (20: 26.603),
karbon kece numunelerinin yaklasik >%99 oraninda karbon igerdigi belirlendi. Sekil
4.1'de gosterilen zirveler, modifikasyon islemi sirasinda meydana gelen grafitlesmeyi
ve MKK'lerin grafitlesmesinin, genis bir tepe sergileyen ham karbon kece
(HKK)'inkinden daha yiiksek oldugunu gosterdi. Genis (002) zirve, mikro kristal
yapinin tam gelisiminden kaynaklanabilir ve (100) 'lin kii¢iik zirvesi, karbonizasyon

ve modifikasyon islemi sirasinda olusan diizensiz grafit katmanlarina atfedilebilir.

Ek olarak, XRD modelinden elde edilen karbon kege malzemelerinin kristal boyutu
Scherrer formiilii (Denklem 3.1) kullanilarak hesaplandi. MKK400, MKK600,
MKK900 ve HKK igin, kristal boyut degetleri sirasiyla 15.4 A, 15.7 A, 17.3 A ve 14.1
A’dir. Kristal boyutundaki bu artis sicakliga baglidir. Bu nedenle, modifikasyon
isleminde uygun bir sicakligin seg¢ilmesi, stabil Ozelliklerin elde edilmesi igin

Onemlidir.
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Sekil 4.1. Karbon kegelerin ve karbonun XRD
spektrumu.
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Ham (HKK) ve modifiye edilmis karbon kecelerin (MKK) SEM cihazindan alinan
ylizey morfolojisi ve tensiyometre cihazinda alinan islanabilirlik goriintiileri Sekil
4.2°de gosterilmektedir. Sekil 4.2 (d) 'de gosterildigi gibi, MKK900 numunesinin
mikroyapisi, numuneler arasinda en piiriizlii yiizey ile karakterize edilirken, MKK600
numunesi orta derecede ylizey piirlizliiliigii sergilemistir. Ek olarak, karbon kegelerin
temas agilar1 yani 1slanabilirlik degerleri 150° ile 110° arasinda bulunmustur.
Orneklerden en yiiksek temas acis1 degeri HKK icin bulunurken (150°) en diisiik temas
acist degeri MKK900 numunesi (110°) ylizeyinde bulunmustur (Sekil 4.2). MKK900
numunesinin bu daha hidrofilik yiizeyi (i1slanabilirligi) diger numunelere gére EF
islemi sirasinda H20: iiretiminde daha etkili olmasina neden olmaktadir. Bununla
birlikte, temas a¢1 Ol¢limlerine gore siiper hidrofilikligin (>150°) saglanamadigi

goriilmiistiir.

Sekil 4.2. Karbon kegelerin SEM ve 1slanabilirlik goriintiileri: (a) HKK, (b) MKK 400,
(c) MKK 600, (d) MKK 900
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Karbon kegelerin kimyasal yapisinin aydinlatilmasi ve fonksiyonel gruplarinin
tanimlanmasi i¢in FT-IR analizi yapilmisdi. Sekil 4.3°te karbon kegelerin ham (HKK)
ve modifikasyon sonrasi (MKK) durumlari i¢in FT-IR spektrumlari verilmistir. 3600-
3200 cm™"'lik bir IR bantlar1 hidroksil (-OH) grubuna aittir. 2329 cm™""deki pik, karbon
liclii bag gerilmesiyle ilgilidir. 1750-1640 cm™''de bulunan C = O veya C = N'nin
gerilme titresimidir. 1403 cm™ civarindaki zirveler ise CH: biikiilme titresim
frekansindan kaynaklanmaktadir. Verilere gore, farkli sicakliklardaki spektrumlar
benzer desenler sergilemektedir, ancak islem sicakligi arttik¢a absorpsiyon bantlarinin

yogunlugu da degismektedir.
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Sekil 4.3.Karbon kegelerin FT-IR spektrumu.
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4.2. Karbon Kecelerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Farkli sicakliklarda modifiye edilen (MKK) ve modifiye edilmemis ham karbon kece
(HKK) i¢in elektrokimyasal analiz teknikleri uygulanmisdi. Ortaya ¢ikan grafikler
Sekil 4.4'te gosterilmistir.

CV calismasi, HKK ve MKK'lerin elektroaktif yiizey karakterizasyonunu belirlemek
icin kullanilmigtir. 50 mV/s tarama hizinda -0,4 ve 0,8 Volt gerilim araliginda
kaydedilen tim CV grafikleri Sekil 4.4(a)'da gosterilmistir. HKK ve MKK'lerin
oksijen indirgeme diizeyleri, sicakligin bir fonksiyonu olarak izlenmistir. CV
grafiklerinde gézlemlenen tepe akim yogunlugu, 0'dan 900°C'ye dogru, sicaklik artigi

ile 6nemli 6l¢iide artmustir.

Ek olarak, karbon kecelerin elektroaktif yiizey alanlari, Ip ile y /2 grafigi kullanilarak,
Randles-Sevcik formiiline (Denklem 3.2) gore hesaplandi. HKK, MKK400,
MKK600, MKK900'in elektroaktif yiizey alanlar1 sirasiyla 1047,8 cm?/g, 1219,0
cm?/g, 1385,1 cm?/g, ve 1484,7 cm?/g bulundu. En yiiksek elektroaktif yiizey alanina
sahip MKK900, HKK'in elektroaktif yiizey alanindan %41,69 daha fazla elektroaktif

ylizey alan1 sergiledi.

LSV, H20; iiretimi i¢in karbon kege katotlarinin OIR aktivitesini arastirmay1 saglar.
Karbon kegelerin N2 ile doymus ¢o6zelti icinde gergeklestirilen LSV grafigi Sekil
4.4(b)’de verilmistir. Buna gore, farkli sicakliklarda modifiye edilen MKK'lerin H202
{iretimi i¢in OIR aktivitesi HKK'den daha iyidir. Daha yiiksek bir net akim yogunlugu,
daha yiiksek bir OIR aktivitesi oldugunu gésterir. Bu LSV ¢alismasinin sonucuna gére
MKK900 elektrodu -0,1V ile -2,2V arasindaki en yiiksek akim yogunlugunu

dolayisiyla OIR aktivitesini gdstermistir.

EIS, karbon kegelerin arayiiz Ozelliklerini arastirmak ve elektriksel iletkenligini
belirlemek i¢in etkili bir yontemdir (Lee vd., 2015). Bu calismada, EIS testleri, karbon
kegelerin yiizeyindeki elektrokimyasal davranisi arastirmak i¢in frekansin bir
fonksiyonu olarak dl¢iilmiistiir. Sekil 4.4(c)’de gosterilen empedans spektrumlar1 50
kHz ila 10 MHz frekanslarda 50 mV /s tarama hizinda 0,1 ve -2,2 V voltaj araliginda
kaydedilmistir. EIS spektrumlarinda yiiksek frekans bolgesinin elektrolit 6zelliklerini

diistik frekans bolgesinin karbon kege yiizeyini yansittig1 bilinmektedir. Buna gore,
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diisiik frekans bolgesindeki (9,9 Hz) empedanslar HKK igin 8,62 ohm, MKK400 i¢in
8,0 ohm, MKK600 i¢in 6,910hm ve MKK900 i¢in 4,61 ohmdur. MKK900 i¢in, yiizey
empedansi, uygulanan frekans aralifindaki diger karbon kegelerden daha diisiiktiir. Bu
diisiik ylizey empedansi, MKK900'in elektrosorpsiyon etkinliginin diger karbon

kecelerden daha yiiksek oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.4. Karbon kecgelerin elektrokimyasal 6zellikleri (a) CV (b) LSV (c)
EIS

4.3. HKK ile Yapilan Calismalar
4.3.1. pH’1n etkisi

Kurulan EF sisteminde, pH'in H20z iiretimi, TOK ve boya giderim verimliligi tizerine
etkisi HKK katot kullanilarak arastirllmistir. Sekil 4.5'te HKK'min 3,0-9,0 pH
araliginda, H202 iiretimi, boya ve TOK giderimi iizerine etkisi gosterilmistir. 50 mM

Na2S04 elektrolit ¢ozeltisi varliginda, 2V katodik potansiyelde, 120 dakikalik bir
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calisma sonunda, pH arttiginda, TOK ve boya giderim verimliliginin azaldig1 gorildii.
Ek olarak, HKK'nin H20: iiretim kapasitesinin pH'a bagimli oldugu da belirlenmistir.
Optimum pH degerinin tespitine dair yapilan caligmalara gore, HKK katotu, 120
dakikada pH 3,0'da maksimum (37,21 mg/L), pH 9,0'da minumum (10,86 mg/L)
peroksit iiretti. Bu nedenle, literatiirlerle uyumlu olarak pH 3,0 degeri optimum pH
degeri olarak kabul edildi (Daneshvar vd., 2008; Nidheesh ve Gandhimathi, 2012;
Palas vd., 2017; Sandhwar ve Prasad, 2017). Buradan yola ¢ikarak, calismanin sonraki

basamaklarinda pH’1n optimum degeri kullanildi.
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Sekil 4.5. HKK katodunda pH’1n H20z iiretimi, boya ve TOK
giderim verimi {izerine etkisi.

4.3.2. Katodik potansiyelin etkisi

Katodik potansiyelin, H20O: tiretimi, TOK ve boya giderim verimliligi tizerindeki etkisi
HKK katot kullanilarak arastirildi. Katodik potansiyel, dogrudan boya giderim
etkinligi ile ilgilidir. Ancak katodik potansiyelin arttirilmasi, EF siirecinde akimin
artmasi anlamina gelir ve bu da proses maliyetini artirir. Calisma 0,8V ile 3,0V

arasindaki katodik potansiyelde, 50 mM Na2SOs4 konsatrasyonda elektrolit iceren bir
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cozelti (pH 3,0) kullanilarak 120 dakika boyunca yapilmistir. Katodik potansiyelin,
H202 iiretimi, TOK ve boya giderme verimliligi {izerindeki etkisi Sekil 4.6'da
goriilebilir. Sekil 4.6, katodik potansiyelin EF sistemlerinde 6nemli bir rol oynadigini

acikca gostermektedir.

Artan katodik potansiyel ve akim, H20z iiretimi i¢in CEE ve CE'yi artirir. Tablo 4.1'de
Denklem 3.5 ve Denklem 3.6 'ye gore hesaplanan CE (%) ve CEE (kWh /m?®) degerleri
Olclilen akim (mA) degerleri ile verilmistir. Tablo 4.1'e gore maksimum CE degeri
(%78,6) ve minimum CEE degeri (0,4 kWh /m®) 0,8V elde edilmistir. Bu nedenle bu

calismada optimum katodik potansiyel degeri 0,8V olarak alinmistir.
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Sekil 4.6. HKK katodunda katodik potansiyelin
H20> iiretimi, boya ve TOK giderim verimi
tizerine etkisi.
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Tablo 4.1. H202 iiretimi i¢in akim (I), CEE ve CE degerleri.

U(Volt) I1(mA) H202(mg/L+0.1)  CEE(Wh/m®  CE (%)

0,8 101,5 70,3 0,4 78,6
1,6 411,3 41,3 3,3 11,4
2 558,0 36,0 5,6 7,3
2,5 873,2 33,4 10,9 4,4
3 946,9 30,2 14,2 3,6

4.3.3. Fe'? konsantrasyonunun etkisi

Fe*? konsantrasyonunun, TOK ve boya giderme verimliligi {izerindeki etkisi HKK
katotu kullanilarak arastirilmistir. *OH (Denklem 2.1 ve 2.2) olusturmak i¢in H20z2'yi
katalitik olarak pargalayan Fe™ konsantrasyonu, EF siirecindeki bir diger 6nemli
parametredir. Katalizor miktarindaki artig genel olarak Fenton prosesi iizerinde olumlu
bir etkiye sahip olmakla birlikte, literatiirde katalizorlerin asir1 yiiklenmesinin
hidroksil radikallerinin tiikenmesine neden oldugu i¢in kirletici giderim verimlerini
diisiirdiigii de (Denklem 4.1-4.3) bir¢ok ¢alismada raporlanmistir (Ertugay ve Acar,
2017; (Palas ve digerleri, 2017; Wang ve digerleri, 2005).

Fe2* + OH® — Fe3* + OH- (4.1)
Fe3* + H,0, & Fe — O0OH2* + H* (4.2)
Fe — OOH2* - HO} + Fe2* (4.3)

Bu nedenle, HKK kullanilarak baslangic 0,2 mM ile 1,0 mM arasinda Fe'?
konsantrasyonunun boya ve TOK giderme verimliligi lizerindeki etkisini arastirmak
icin bir dizi deney gergeklestirildi. Sekil 4.7'de gosterilen sonuglar, pH 3,0'de, 0,1 mM
AO7 ve 50 mM NaxSOs4elektrolit varliginda 0,8V'luk katodik potansiyelde 120 dakika

proses siiresi sonunda elde edildi.
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Sekil 4.7. HKK katotunda Fe*? konsantrasyonunun boya ve TOK
giderim verimi iizerine etkisi.

Sekil 4.7'de goriildiigii gibi, artan baslangi¢ Fe*? konsantrasyonlari, lineer bir sekilde
boya ve TOK giderme verimliliklerinde artis neden olmamistir. Bu durum, EF
islemlerinde optimum Fe™ konsantrasyonunun bulunmasmim o6nemli oldugunu
dogrulamistir. Bu nedenle, optimum Fe*? konsantrasyonu, Sekil 4.7'de gosterildigi gibi

en yiiksek boya ve TOK giderim verimlilikleri nedeniyle, 0,3 mM olarak secilmistir.
4.4. MKK Cahismalan
4.4.1. Modifikasyon sicakhiginin etkisi

Karbon Keg¢e (KK) numunelerinin termal modifikasyonunun H>Oz iiretimi, boya ve
TOK giderim verimliligi tizerindeki etkisi, 0,8 V katodik potansiyelde, 50 mM
Na2S0s, 0,1 mM AO7, 0,3 mM Fe*? konsantrasyonunda (pH 3,0) 120 dakikalik proses
siiresinde arastirilmigtir. H2O: iiretimine dair deneyler prosediir geregi boya ve Fe*?
katilmaksizin yapilmistir. Sekil 4.8’de termal modifikasyonunun H20Oz tiretimi, boya
ve TOK giderim verimlilikleri {izerindeki etkisi gosterilmistir. Burada 0°C ile
kodlanan elektrot, HKK katodunu gostermektedir. Sekil 4.8'den modifikasyon
sicakliginin H20: iiretiminde, boya ve TOK giderim verimliliginde 6énemli bir rol

oynadig1 agikca goriilmektedir. Ek olarak, Sekil 4.8'den, MKK900'iin EF sistemindeki
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en etkili KK oldugunu goriiyoruz. Sekil 4.8 ve MKK900'un karakterizasyonu ve
elektrokimyasal ¢aligmalar1 géz Oniine alindiginda (bkz. B6lim 4.1 ve 4.2), yiiksek
H20: tretimi, boya ve TOK giderim verimliligi nedeniyle optimum modifikasyon

sicakligr 900°C olarak secilmistir.
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Sekil 4.8. Modifikasyon sicakliginin H2O: iiretimi, boya ve
TOK ¢ikarim verimliligi tizerindeki etkisi.

4.4.2. Fe™ ve elektrolit konsantrasyonlari ile katodik potansiyelin etkisi

Fe?* (0,2-1,0 mM) ve Na»SOs4 elektrolit konsantrasyonu (10-500 mM) ile katodik
potansiyelin (0,8-3V) boya ve TOK giderim verimi iizerindeki etkisi MKK900 elektrot
kullanilarak 0.1 mM boya ¢6zeltisinde (pH 3,0) arastirilmistir. Bu aragtirmanin sonucu
Sekil 4.9°da gosterilmistir. Sekil 4.9'da goriildiigii gibi, sirasiyla en etkili Fe*
konsantrasyonu 0,3 mM, katodik potansiyel 0,8V, elektrolit konsantrasyonu 50mM

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9. MKK900 katotu ile Fe*?, elektrolit konsantrasyonu ve katodik

potansiyelin boya ve TOK giderme verimliligi tizerindeki etkisi.

Tez galigmasi kapsaminda kurulan EF sisteminde, HKK ve MKK katotlar ile yapilan
optimum degerlerin belirlenmesi ¢alismalarinin sonunda optimum deney kosullari
bulundu. Bulunan bu optimum degerler, kinetik ¢alismaya gecmeden O6nce Tablo

4.2'de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.2. Belirlenen optimum deney kosullart.

Incelenen degiskenler Optimum deney kosullar
pH 3,0
Katodik potansiyel (V) 0,8
Karbon Kege (KK) tipi MKK900
Fe*? konsantrasyonu (mM) 0,3
Na2S04 konsantrasyonu (mM) 50

4.5. Kurulan EF Sisteminde Kinetik Calisma

Optimum deney kosullar1 altinda yapilan denemede, on-line analiz verileri
kullanilarak elde edilen tipik AO7’nin bozunma egrisi, Sekil 4.10'da gdsterilmistir.
Sekil 4.10°da gorildiigii gibi bozunmanin ilk 2,3 dakikalik asamasindaki (Asama I)
degradasyon egrisi bozunmanin geri kalan siiresindekinden (7,7 dak.) farklidir (Asama

IT). Bu nedenle, ¢calismada alinan veriler iki asama i¢in farkli kinetik model kullanarak

yorumlanmustir.
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Sekil 4.10. Optimum deney kosullar1 altindaki AO7’nin degradasyon

egrisi.
On-line analiz, bize ¢aligmanin ilk dakikalarinda daha hizli bir reaksiyon hizi oldugunu
gosterdi. Yalnizca 30 saniye sonra, artan reaksiyon hizi, 2,3 dakikaya (Asama I i¢in)
kadar birinci mertebeden kinetik modele uyduruldu. Aslinda I. Asama i¢in diisiiniilen

denklem yalanci birinci mertebeden denklemdir. 1. asama sirasinda, AO7’in bozunma
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reaksiyonu ve reaksiyon ortamindaki [*OH] konsantrasyonunu devam ettirmek i¢in
yeterli miktarda Fe*" ve H2O> kullanir. Bu nedenle, [*OH] konsantrasyonunun zamana
bagl degisiminin sifir oldugu varsayilir. Calismada, 2,3 dakika sonra (Asama II),
reaksiyon hiz1 yalanci birinci mertebe veya ikinci mertebe kinetik modele uymaya
basladi. Bu kinetik yaklasim, EF siireclerinin tek bir kinetik modelle
aciklanamayacagini gosterdi. Bu nedenle, bu ¢alismada, yalanci birinci mertebe, ikinci
mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik denklemler Asama II ic¢in incelenmistir.
Sonug olarak, Denklem 2.5’e gore boya bozunma reaksiyonunun kinetik analizi, Tablo
4.2'deki kinetik modeler kullanilarak yapilmistir. Kinetik modeler baz literatiirlerden
aliarak denklem 2.5’e uyarlanmistir (Argun ve Karatas, 2011; Ertugay ve Acar, 2017,
Xiaochao ve ark., 2011; Ertugay ve Acar, 2017; Xiaochao vd. 2018).

Tablo 4.3. AO7’in bozunmasi i¢in arastirilan kinetik denklemler.

Kinetik Modeller Kinetik Esitlikler
Birinci mertebe d[C] d[C] [Co]
——— =K[C],— —= = kdt, In— =kt
ac ~ Mg C.
Yal birinci d|C d|C C
Aanet binet _dG _pomier, - A g ompar, nlSe!
dt C] [Ci]
mertebe
— k[.OH]t
Ikinci mertebe d[C] d[C] 1 1
- S TKOHIG =~ =kt - =k
Yalanci ikinci d[C] d[C]
— 2 = k[OH][C] = ————— =k ~—k
gt~ KLOHIIC) = —raramgp =kdt, - &=kt
mertebe

Tablo 4.2'de, Co, AO7 ¢ozeltisinin ilk konsantrasyonudur (0,1 mM veya 35 mg /L), Ct,
belirli bir reaksiyon siiresi t'deki AO7 konsantrasyonudur ve k, reaksiyon hizi sabitidir.

Absorbans degerlerine karsilik gelen boya konsantrasyonu degerleri Tablo 4.3'te

verilen kinetik modellere uygulanmis ve her kinetik model i¢in hiz sabiti (k) ve
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korelasyon katsayis1 (R?) hesaplanmistir. Hesaplamada lineer regresyon kullanilarak,
0,999'dan yiiksek olan korelasyon katsayis1 (R?) ile hiz sabiti (k) degerleri 50-60 veri

noktasi ile elde edilmistir. Sonuglar Tablo 4.4’de gosterilmistir.

Tablo 4.4. Bozunma reaksiyonunun kinetik katsayilari.

Proses zaman  Asama

Kinetic Models arali1 (dak.) k(s™ R?
Birinci mertebe 0-2,3 | 0,238 0,9965
Birinci mertebe 0-10 I+I1 0,338 0,9890
Yalanct birinci mertebe 2,3-10 II 0,3361 0,9920
Yalanc1 birinci mertebe 0-10 I+1I 0,3393 0,9853
Ikinci mertebe 2,3-10 II 0,0846 0,9605
Ikinci mertebe 0-10 I+II 0,0679 0,9149
Yalanci ikinci mertebe 2,3-10 II 0,0864 0,9605
Yalanci ikinci mertebe 0-10 I+I1 0,0679 0,9149

Tablo 4.4’e gore kinetik calisma, sulu c¢ozeltilerde AO7'nin bozunma kinetiginin
Asama I i¢in birinci mertebe ve Asama II i¢in yalanci birinci mertebe hiz denklemi ile

uyum gosterdigi bulundu.
4.6. MKK ve HKK Katodunun Karsilastirilmasi

Karbon kecelerin modifikasyonun EF sistemi iizerindeki etkisini gormek igin,
MKK900 ve HKK katodu kullanilarak optimum deney kosullarinda iki yeni deney
daha gergeklestirildi. Ayni1 kosullarda yapilan deneyler; CEE (kWh /m?), EEK, (kWh
/ m*gTOK), MCE (%), isletme maliyeti ve katot dmrii agisindan karsilastirildi.

EF prosesinde, birincil maliyet, kullanilan elektrik enerjisidir. Tablo 4.5’de
gosterildigi gibi, HKK ve MKK900 0,8V katodik potansiyelde enerji verimliligi
acisindan karsilastirilmis ve ayni proses kosullarinda onemli bir farklilik ortaya
cikmistir. Elektrik enerjisi ve elektrokimyasal enerji tasarrufu, HKK'ye kiyasla
MKK900'de sirastyla yaklasik %23,87 ve %70,22 fazladir. Ek olarak, MCE,
MKK900'de, HKK'ye gore %15,41 daha yiiksektir.
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Tablo 4.5. Ayni proses sartlar1 altinda RKK ve MKK 900'in enerji verimliligi.

. EEC
Karbon Kece CEE Maliyet* 3 MCE
(KK) UV TmAY - whmey  (gmy  EWVme o)
TOK)
MKK900 0,8 114,2 0,457 0,046 0,043 21,94
HKK 0,8 150 0,600 0,060 0,144 6,54

* Elektrik enerjisi tiiketiminin maliyeti Tiirkiye Pazar1 dikkate alinarak hesaplanmistir.

Cevresel uygulamalar i¢in, elektordun uzun vadeli kararliligir 6nemlidir. 20 kullanim
dongiisiinden (40 saat) sonra, MKK900'{in boya ve TOK giderim etkinligi sirasiyla
%3,17 ve %14,21 azalmistir. HKK’de ise boya ve TOK giderim etkinligi sirasiyla
%21,93 ve %3,74 olarak gozlendi. MKK900 ve HKK'nin kullanim omrii (lifetime)
sonuglar1 Sekil 4.11'de gosterilmektedir. TOK giderim etkinligi agisindan, lifetime
sonuclar1 ilk 20 saat icin literatiirdeki sonuglarla tutarlidir (Le ve digerleri, 2016,

2015).
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Sekil 4.11. Optimum sartlarda MKK900 ve HKK’in kullanim 6mdirleri.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, oksijenin katotta indirgenmesi sonucunda olusan H20: miktarinin
artirmak i¢in, piyasadan satin alinan karbon kegelerin (KK) modifikasyonu cesitli
termal modifikasyon sicakliklarinda (0-900 °C) gerceklestirildi. Calismada elde edilen
sonuclara gore, KK'yi 1 saat 900°C'de N2 gazina maruz birakilarak elde edilen
elektrodun (MKK900) H20: iiretim miktarin1 6nemli 6l¢iide artirdigr goriildii. Ayrica
kurulan Elektro-Fenton (EF) sisteminde katodik potansiyelin (0,8-3,0V), Fe*
konsantrasyonunun (0,2-1,0 mM), pH’n (3,0-9,0) ve elektrolit konsantrasyonunun
(10-500 mM), AO7 bozunmas: {izerindeki etkileri arastirildi. MKK900 katot
kullanilarak optimum deney kosullarinda (0,8V, 50mM Na>SOs pH 3,0 ve 0,3 mM
Fe?") yapilan deney sonucuna gore boya ve TOK giderim verimleri sirasiyla 10
dakikada %96,26 ve 120 dakikada %91,83 olarak bulundu. Bu nedenle, MKK900%in
maksimum giderim, minimum elektrik enerjisi tiketimi ve disiik isletme maliyeti

acisindan karbon keceler arasinda en verimli karbon kege oldugu sonucuna varilmastir.

Bu caligmalar esnasinda, AO7'nin bozunma kinetigini arastirmak icin literatiirlerden
farkli bir Ef deney diizenegi tasarlandi. Bu EF sistemi, boya konsantrasyonunun on-
line olarak izlenmesini olanak sagladi ve bu durum, hiz sabitini 6nceki kinetik
caligmalardan daha giivenilir bir sekilde hesaplamak i¢in yiiksek sayidaki giivenilir
kinetik verilerin alinmasini miimkiin kildi. Renk giderim mekanizmasinin iki agamali
bir kinetigi oldugu calisma sonucunda anlasilmaktadir. Islemler sirasindaki kinetik
analizler, asama I i¢in birinci mertebeden kinetik modelin ve asama II i¢in yalanci
birinci mertebeden kinetik modelin kabul edilebilir hata ylizdesi dahilinde bozunma

kinetiklerini tanimlayabildigini gosterdi.
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