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Figure A. Graphical abstract of the study including service life and TOC removal efficiency
Purpose:

This study focuses on the novel Bi-doped Ti/lrO2-RuO:2 electrode. The study includes the electrooxidation
process also the investigation of UV-EO and US-EO hybrid systems.

Theory and Methods:

The thermal decomposition method was used in electrode production, and characterization studies were
conducted using SEM-EDS, XRD, LSV, service life, active chlorine concentration, and *OH radical
generation. TOC and PST removal efficiencies were investigated.

Results:

Characterization results showed that the produced electrodes are homogeneous. A significant increase in
service-life was achieved. In EO studies, approximately 47% TOC removal was obtained at pH 5. UV-EO
studies showed that the TOC removal efficiency with the ZnO was approximately 55%. However, a decrease
in efficiency was observed in experiments conducted in the US-EO system.

Conclusion:

The addition of Bi significantly improves electrode efficiency in the electrooxidation process. Even the
addition of only 2% Bi increased system efficiency from 28% to 42%. Characterization studies also support
the increase in OEP value. Electrode surface SEM images also show significant Bi accumulation on the
electrode surface. It has been observed that Bi-doped electrodes improve both electrode performance and
service life. Bi addition, increased electrode service-life by approximately 5 times. Considering both the
corrosive nature of wastewater and the electrode consumable needs in real-scale systems, this is a highly
successful increase. Furthermore, while the efficiency of the UV-A system increased in the tested hybrid
systems, the sono-electrochemical process was found to be unsuitable for Bi-based electrodes.
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ONECIKANLAR
o Ti/lrO2-RuO:z elektrotlar %2 bizmut katkilandirilarak tekrar hazirlanmis ve elektrot verimi artirilmigtir
e  Servis omrii 8 kattan fazla artmis ve elektrokatalitik 6zellikleri gelistirilmistir
e  Hibrit sistem caligmalar1 yapilmig ve UV sistem ile TOK giderim verimi %55’e ¢ikartlmistir

Makale Bilgileri 0z

Arastirma Makalesi fleri oksidasyon prosesleri 6zellikle pargalanmaya direngli kirleticiler {izerinde énemli bir etkiye sahiptir.

Gelis: 17.11.2025 Ayrica, ileri oksidasyon prosesleri sayesinde elde edilen verimler de yeni ¢aligmalara cesaret vermektedir.

Kabul: 25.02.2026 Bu calismada model kirletici olarak, bir mikro kirletici olan parasetamol (PST) kullanilmistir. Optimizasyon
caligmast bizmut (Bi) katkilandirilmis Ti/IrO2-RuO2z elektrot ve bu elektrodun ¢esitli oksidasyon

DOL: prosesleriyle ortak galigmalar {izerine yapilmistir. Bu c¢alismada, bizmut katkilandirilmus elektrotlar ile

10.17341/gazimmfd.1824444  toplam organik karbon (TOK) giderim veriminin %42 bulunurken, katkilandiriimamus elektrotlarda ise bu
degerin %28 oldugu goriilmiistir. Ayrica elektrotlarda oksijen asirt gerilimi artarken servis omriiniin de 8

Anahtar K(?Iimeler: katindan fazla arttig1 goriilmiistiir. Fotokatalitik destekli (UV-A) elektrooksidasyon ¢aligmalarinda ise, ZnO
E_IektrookSIdasyon, ilavesiyle TOK giderim veriminin yaklasik %55 oldugu goriilmiistiir. Ancak, ultrases (US) destekli proseste
bi-katkili elektrot, beklenen iyilesme gézlemlenmemis; aksine, sisteme uygulanan gii¢ arttikca giderim verimi azalmustir. Bu
ffl)to'e|ektr00k5|d35y0nn caligmada Bi-katkili Ti/IrO2-RuOz2 elektrotlarin umut verici sonuglar verdigi goriilmiistiir.
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HIGHLIGHTS
e [t was observed that the electrode efficiency of Ti/IrO2-RuOz: electrodes increased by adding 2% bismuth
e  Service life was increased by more than eightfold, and electrocatalytic properties were improved
e Hybrid system studies were conducted, and TOC removal efficiency was increased to 55% with the UV system

Article Info ABSTRACT

Research Article Advanced oxidation processes have a significant impact, particularly on degradation-resistant pollutants.

Received: 17.11.2025 Furthermore, the efficiencies achieved through advanced oxidation processes encourage new studies The

Accepted: 25.02.2026 study utilized paracetamol, a form of micropollutant, as a pollutant. The optimization study was conducted
on a bismuth (Bi)-doped Ti/lrO2-RuO2 electrode and its combination with various oxidation processes. In

Dol this study, the total organic carbon (TOC) removal efficiency was found to be 42% with bismuth-doped

10.17341/gazimmfd. 1824444  electrodes, while this value was 28% for undoped electrodes. Furthermore, it was observed that the oxygen
overpotential of the electrodes increased, resulting in a more than eight-times increase in service life.

Keywords: Photocatalytic-assisted (UV-A) electrooxidation studies showed that the TOC removal efficiency with the
Electrooxidation, addition of ZnO was approximately 55%. However, the expected improvement was not observed in the
bi-doped electrode, ultrasound (US)-assisted process; on the contrary, the removal efficiency decreased as the applied power to
pﬂoto-elegtrooxmatlon, the system increased. In this study, it was seen that Bi-doped Ti/IrO2-RuOz electrodes gave promising results.
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1. Giris (Introduction)

Tleri Oksidasyon Prosesleri (AOP'ler), elektrokimyasal oksidasyon
prosesleri [1, 2], fenton bazli prosesler [3], ozonla aritma [4- 7], ferrat
(V1)[8] ve fotokatalizor [9,10] gibi yontemler farmasotik bilesiklerin
uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Elektrooksidasyon (EO), direncli kirleticilerin bozunmast i¢in etkili
bir islemdir ve EO sirasinda kirleticiler, anot yiizeyindeki elektron
transferi veya suyun oksidasyonundan olusan OH ile reaksiyon
yoluyla  bozunabilir  [2]. Aktif oksijen igeren tirlerin
konsantrasyonlari ¢éziinmeyen anotun bilesimine baglidir [11- 14].
Bu durum, kirleticilerin arntimi igin uygun ve yeni anot
malzemelerinin gelistirilmesinin kritikligini gostermektedir. Bor
katkil1 elmas (BDD) elektrotlar, elektrooksidasyon sistemleri igin en
iyi anot malzemesi olarak diisiiniilebilir. Fakat, BDD elektrotlar,
yiksek maliyetleri nedeniyle gercek atik sularda kullanimlarmi
kisitlanmaktadir. BDD elektrotlar1 elektrooksidasyon siirecinde
verimli olsa da, karisik metal oksit elektrotlarla ¢ok sayida galigma
yapilmigtir  [15-18]. Calismalar BDD ile rekabet edebilecek
bilesimlere odaklanmis ve Ti/IrO2-RuO2 bilesimlerinin de basarili
sonuglar verdigi gozlemlenmistir [19, 20]. Ta ve Ru katkilari ters
osmoz ¢ikis suyu aritim icin karsilastirtlmis ve Ti/IrO2-RuO2
bilegiminin daha verimli oldugu goriilmiistir [20]. Fenol gideriminin
incelendigi baska bir ¢aligmada ise %85-90 TOK giderim verimi elde
edilmistir [19]. Bu durum Ti/IrO2-RuOz2 bilesimine odaklanilmasi ve
kompozisyonun optimizasyonunun yapilmasi gerektigini
gostermektedir. Bizmut (III) oksit, cok sayida uygulamaya sahip
onemli bir bilesiktir, bu nedenle c¢esitli Bizmut (III) oksit sentez
prosediirleri gelistirilmistir [21]. Bir ¢aligmada, PbOz2'nin bizmut ile
katkilandirilmasi ile elde edilen katalitik etkinin, diisiik oksijen
olusumu asir1 potansiyeli (n02) ile karakterize edilen diisiik yiizey
yogunluklu bizmut oksit (Bi2Os) bolgelerinin  olusumundan
kaynaklandig1 gézlemlenmistir. Diisiik bir katki seviyesi i¢in, Bi2Os
bolgelerindeki oksijen iiretim hizi ihmal edilebilir diizeydeydi ve
tercinen Bi2Os bolgelerinde olusan adsorbe edilmig hidroksil
radikallerinin, yiiksek nO2 (PbO2) bolgelerinde gergeklesen oksijen
transfer reaksiyonlarina katkida bulundugu goriilmiistiir [22]. Dong
vd., [23], Ti/SnO2-Sh204/PbO:2 elektrotlarinin hizmet dmriiniin Bi
katkisi ile arttigini gézlemlemistir. Ek olarak, karbon nanotiip (CNT)
anot modifikasyonlarinin test edildigi bir ¢alismada, bizmut katkili
kalay oksit (BTO) nanopartikiilleri gelistirilmis ve TOK giderimleri,
mineralizasyon akimi verimlerinde biiyiik arti ve enerji tiiketiminde
azalma goriilmiistiir [24].

Bu baglamda, bizmut ilavesiyle katalitik etkinin artirilip
artirilamayacagl ve sistemin farklt proseslerle sinerjik bir etki elde
etmesinin miimkiin olup olmadig1 merak edilmistir. Bu ¢aligma, PST
giderimine ve karigtk metal oksit (MMO) elektrot dretimine
odaklanan oOnceki caligmalarimiza dayanarak bizmut ilavesinin
etkisine odaklanmustir. Calisma kapsaminda fotokatalitik (UV) etki ve
ultrases (US) etkisi incelenecek ve sinerjik etkinin sonuglar
sunulacaktir. Giderim verimleri TOK ile kontrol edilmis ve HPLC ve
spektrofotometrik Olgiimlerle desteklenmistir. Elektrotlar ayrica
fiziksel karakterizasyon testleri i¢cin SEM, XRD ve CV analizleriyle
incelenmistir.

2. Materyal ve Metod (Material and Method)

2.1. Kimyasallar (Chemicals)

Parasetamol (CgHoNO,) %99 saflikta ATABAY Kimya Sanayi ve
Ticaret A.S.’den temin edilmistir. Rutenyum (III) kloriir hidrat
%99,9, iridyum (Ill) klorir hidrat %99,8 Alfa Aesar'dan
(Massachusetts, ABD) ve Bizmut (IIl) nitrat %71 Merck'ten
(Darmstadt, Almanya) satin alinmistir. Kullanilan tiim kimyasallar

analitik safliktadir. pH kontrollii ¢aligmalarda, siilfiirik asit ve sodyum
hidroksit ¢ozeltileri 0,02 N olarak hazirlanmistir.

2.2. Elektrokimyasal Hiicre (Electrochemical Cell)

Elektrokimyasal hiicrede kullamlan elektrotlar, titanyum plaka
iizerinde rutenyum/iridyum alagimli elektrot ve titanyum plaka
iizerinde rutenyum/iridyum/bizmut alagimli elektrot karsilagtirmali
deneylerde anot olarak kullanilmistir. Katot olarak ise paslanmaz
celik elektrotlar kullanilmstir. Deneyler 800 mL kapasiteli reaktorde
gerceklestirilmis ve giic kaynagi olarak Alphaworld (30V/30A)
kullamlnugtir. Kullamlan sistemde, elektrot aktif yiizey alam 35 cm?
olarak ayarlanmistir.

Pyrex kolon foto reaktérii, 365 nm dalga boyu yayan alti adet UVA
tipi lamba (Philips TL8W Actinic BL) ile ¢cevrelenmistir. Lambalar,
esit yansima i¢in aliiminyum folyo kapli bir tiip icerisine altigen
seklinde yerlestirilmistir. Reaktdr hacmi 700 mL olarak kullanilmig
ve 1s1tma problemi i¢in sogutmali sistem uygulanmustir. Sicakligin 25
°C'yi gegmemesi istenmistir.

Ultrasonik destekli sistem igin silindirik reaktér kullanilmustir.
Reaktor capt 8,5 cm ve yiiksekligi 15,2 cm'dir. Deneyler 800 mL'lik
reaktorle gerceklestirilmistir. Transdiiser, reaktdr sisteminin alt
kismina yerlestirilmistir. Reaktor, kimyasallara kars1 yiiksek direngli
dokiim poliamid malzemeden yapilmistir. Tim deneyler oda
sicakliginda gerceklestirilmistir.

2.3. Elektrot Uretimi (Electrode Preparation)

Ti/lrO2-RuO2 ve Ti/lrO2-RuO2-BiOx elektrotlar termal ayristirma
yontemiyle hazirlanmigtir [18]. Elektrot igin altlik malzemesi olarak
150 mm x 75 mm % 2 mm boyutlarinda yiiksek saflikta titanyum metal
plaka (2. sinif) secilmistir. [rO2:RUO2 Onciiliiniin hazirlanmasi i¢in
IrO2:RUO2 nominal metal orani 56:44 (mol%) ve IrO2:RuO2:BiOx
Onciiliinlin hazirlanmasi i¢in 56:42:2 se¢ilmistir.

Titanyum altliklar, kaplama icin bir yiizey temizleme islemi
uygulanarak metal-metal oksit kaplama i¢in hazirlanmgtir.
Istenmeyen oksitleri gidermek ve plakanin yiizeyini aktif hale
getirmek icin titanyum metal plaka 6nce 3 M NaOH ile, ardindan
elektrot ¢ozeltilere 5 dakika daldirilarak 6 M HCl ile 6n isleme tabi
tutulmustur. Asit/baz ¢ozeltisine daldirma igleminden sonra, titanyum
yiizeyler 120 °C'de firinda kurutulmadan dnce 10 dakika boyunca saf
su ile yrkanmustr. i1k elektrot i¢in 0,1 M konsantrasyonda IrO2+RuO:
ve IrO2+RuO2+BiOx ¢ozeltileri hazirlanmistir. Titanyum yiizeyler
hazirlanan ¢ozeltiyle firga yardimu ile kaplanmis ve 550 “C'de 5 dakika
boyunca kurutulup kalsine edilmistir. Bu islem, istenen kaplama
kalmhig (I mg/cm?®) elde edilene kadar tekrarlannustir [18]. Son
kalsinasyon i¢gin ise 550 “C'de 7 saat boyunca bekletilmistir.

2.4. Analiz Prosedirii (Analysis Procedure)

Sistem verimliligi, zamana kars1 alinan numunelerle takip edildi.
Analizlerde, toplam organik karbon 6lcimleri SHIMADZU TOC-L
cihazinda yapildi. Ayrica, alinan numunelerde Parasetamol yan
driinlerinin ~ olusumunu  ve  doniisiimiini  gormek  igin
spektrofotometrede (Merck-Spectroquant® Prove 300) dalga boyu
taramasi yapilmistir. Dalga boyu taramasi, 200-900 nm dalga boylar1
arasinda yapilmis ve yan iriin olusumu, zamana bagli numunelerde
Olgiilmiistir. pH sabit tutulmadigi icin zamana bagh Slgiimler bir
Mettler Toledo pH probu ile yapilmistir.

Dongusel voltamogram (CV), dogrusal tarama voltamogrami (LSV)
ve kronoamperometri (CA) olcumleri, bilgisayar kontrolli bir
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potansiyostat/galvanostat (CH Instruments elektrokimyasal analiz
cihaz) ile gerceklestirilmistir. Caligma elektrotlar olarak 5 cm x 0,5
cm boyutlarindaki kaplanan elektrot kullanilmgstir. Karsit elektrot
platin tel olup, referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmustir.
Elektrot potansiyelleri, farkli elektrolit ¢ozeltileriyle doldurulmus ii¢
elektrotlu silindirik bir cam hiicrede Olg¢llmiistiir. Dongiisel
voltamogramlar, 0,001 A/V hassasiyetle 0,05 V/s tarama hizinda
kaydedilmistir.

Glig analizleri, lgiilen direngler ve akim dogrultusunda zamana bagli
olarak Es. 1'e gore yapilmustir.

UXIXt

EEC (kWh/m?) = =21

)
U: voltaj (V), I: akim (A), t: reaksiyon siiresi (h) ve Vg: reaktor hacmi (L)

Hizlandirlmis 6miir testi 1,0 M H2SOs icinde gerceklestirilmis ve
anodik akim yogunlugu 1 A/cm? olarak ayarlanmustir. Yiizey
karakterizasyonu ~ SEM  (Tarama  Elektron  Mikroskobu-
Thermoscientific Axia ChemiSEM) ile saglannmustir. XRD (X-Isin
Difraktometresi - RIGAKU X-Isin1 Difraktometresi D-Max 2200 PCI

Cihazi), kaplanms elektrotlarin yiizeyini analiz etmek i¢in kullanilir.
*OH radikal konsantrasyonu, tereftalik asit (TA) kumulatif
protokoliine [25] gore analiz edilmistir. Kalinti klor oSl¢timleri,
Standart Metot 4500-C1 B yontemine gore yapilmistir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)
3.1. Karakterizasyon Caligsmalar: (Characterization Studies)

Karakterizasyon calismalart fiziksel ve kimyasal karakterizasyon
calismalart olmak iizere iki adimda gergeklestirilmistir. SEM ve XRD
calismalarinin sonuglart Sekil 1 ve Sekil 2’de sunulmustur. SEM
goriintiileri Bi ilavesini agikca gdstermektedir. Uretilen elektrodun
haritalama goriintiileri Sekil 1’de verilmistir. Sekil 1a’da sadece Bi
renklendirme, Sekil 1b’de Bi+Ru renklendirme, Sekil 1¢’de Bi+Ir+Ru
renklendirme  bulunmaktadir.  Kullamlan kaplama  oranlari

renklendirmelerden de agikca gorulebilmektedir, Ir gérintiilerde de en
baskin sinyal veren metal olarak goriilmektedir. Calismada %2 Bi
eklendigi i¢in XRD piklerinin birbirinden ¢ok farkli olmadig1
gortilmiistiir. %2°1ik bir artig XRD ig¢in duyarlilik sinirlart igerisinde
degildir.

Ancak o6ngorilen BiOx piklerinin  Bi2Os pikleriyle

e d s 3
P 5.00E-2Pa ETD 2000 % 9. 2500V 40 iU ) 4 5.00€-

00 x

W 1 snl
92mm  25.00kV 40

w3 Soorzpa En

2000 | 93mm  25.00kv 40

Sekil 1. Ti/lIrO2-RuO2-BiOx elektrodunun 2000X SEM goriintiileri a) Bi igerigi renklendirmesi (yesil) b) Ru (kirmizi) ve Bi (yesil)
icerigi renklendirmesi, ¢) Ru (kirmuzi) + Ir (sar1) + Bi (yesil) igerigi renklendirmesi
(2000X SEM images of the Ti/lrO,-RuO,-BiOy electrode showing: a) Bi content coloration (green), b) Ru (red) and Bi (green) content coloration, ¢) Ru
(red) + Ir (yellow) + Bi (green) content coloration)

L — Ti/RuO,-Ir0,
o * ox
=, .. X
g
& ,
?6’ - — Ti/RuO,-IrO,BiOy
o=t
]
=2
T ; T T T
20 30 40 50 60

26’

70

Sekil 2. Ti/IrO2-RuO2-BiOx ve Ti/lrO2-RuOz elektrotlari igin XRD grafigi (Uicgen: BiOx, kare: Ti, daire: IrOz, yildiz: RuO2)
(XRD graph for Ti/lrO,-RuO,-BiOy and Ti/lrO,-RuO, electrodes (triangle: BiOy, square: Ti, circle: IrO,, star: RuO,))
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Sekil 3. a) Ti/lrO2-RuO2-BiOx ve Ti/lrO2-RuO: elektrotlarinin LSV karsilastirma grafigi b) Ti/lrO2-RuO2-BiOx elektrodunun CA
grafigi (3.5 mS/cm NaCl)
(a) LSV comparison graph of Ti/lrO,-Ru0,-BiOy and Ti/IrO,-RuO; electrodes b) CA graph of Ti/IrO,-RuO,-BiOx electrode (3.5 mS/cm NaCl))
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Sekil 4. Ti/IrO2-Ru02-BiOx ve Ti/lIrO2-RuOz elektrotlart igin karsilagtirmali servis 6mrii grafigi
(1 M H2S04 ve 1000 A/m? akim yogunlugu)
(Comparative electrode service life graph for Ti/IrO,-Ru0O,-BiOx and Ti/lrO,-RuO; electrodes (1 M H,SO, and 1000 A/m? current density))

ortiigebilecegi goriilmiistiir. LSV ¢alismalar1 (Sekil 3a) Bi ilavesinin
elektrot OEP’sini ne kadar degistirdigini gostermektedir. Sekil
3b’deki kronoamperometrik testler sonucunda elektrot kararliliginin
olduk¢a basarili oldugu bulunmustur. Elektrooksidasyon prosesi,
kolay uygulanabilir bir proses olmasi ve ikincil kirlilik olugturmamasi
gibi Onemli avantajlara sahip olsa da, elektrot performansmin
iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, bu caligmada, Onceki
Ti/lrO2-RuO2 ¢aligmalarindan edindigimiz deneyimle, Bizmut
katkisinin ~ bu  elektrotun  performans:  iizerindeki  etkisini

arastirilmustir. Sekil 4'te goriildigi gibi, hem elektrot performansi
hem de hizmet 6mrii 8 kattan fazla artmugstir. Bylece, 800 saati agan
uzun hizmet 6mriine sahip bir elektrot gelistirilmistir.

3.2. pH ve PST Konsantrasyonu Calismalart
(Effect of pH and Concentrations Studies)

Calisma kapsaminda pH ve Kirletici konsantrasyonunun etkileri
incelenmistir. Caligma, 12,5, 25, 50 ve 100 ppm'lik baslangig¢ PST
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konsantrasyonlar1 i¢in 5, 7, 9 ve 11 pH degerlerinde Bi-katkil elektrot
iizerinde test edilmistir. Zaman, sicaklik ve elektrot malzemesi gibi
elektroliz kosullari, reaktif klor tiirlerinin degisimini 6nemli 6lglide
etkiler [26]. Hedef kirleticilerin tirleri, arka plan elektrolitlerinin
tiirleri, pH ve anotlarin dogasinin anodik oksidasyonu etkiledigi iyi
bilinmektedir.

Sekil 5 incelendiginde, farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda yapilan
calismalarda en iyl giderim verimlerinin pH 5'te oldugu
gorilmektedir. Diisiik PST konsantrasyonlarinda, en iyi giderim
verimleri pH 5 ve pH 3'te goriilirken, konsantrasyon degeri 25
ppm'den yiiksek oldugunda (Sekil 5c¢-d) pH 5 ve pH 9da
goriilmektedir. Elektrot pH 5'te en iyi performansi gosterse de, daha
yiksek konsantrasyonlarda durum farklidir. PST yiksek pH
degerlerinde iyonik formda bulundugundan, yiiksek pH degerleri
elektrot yiizeyiyle etkilesimi artirmada ve yiiksek konsantrasyonlarla
calisirken giderim verimini artirmada etkili olabilir. Baslangi¢c PST
konsantrasyonlarmin analizine dayanarak, Sekil Sa-b-c'de goriildigi
gibi pH 5 seviyesinin 12,5, 25 ve 50 ppm konsantrasyonlari i¢in en
yikksek giderme verimini verdigi goriilmektedir. 100 ppm'lik bir
konsantrasyonda incelendiginde, daha yiiksek pH degerleri daha
basarili sonuglar vermistir (Sekil 5d). Ancak, baslangic PST
konsantrasyonu 12,5'ten 50 ppm'ye arttikga, giderme verimleri
%45'ten %38'e diiserek azalan bir egilim gostermektedir. Baslangig
PST konsantrasyonunun bozunma verimi iizerindeki olasi etkisi, EO

proseslerinde PST ile oldukga reaktif oksitleyici tiirler arasinda bir
reaksiyon dengesinin kurulmasina atfedilebilir [27]. Zaky ve
Chaplin'e [28] gore, yilksek organik konsantrasyonu, molekllerin
anot ylizeyine artan bir difiizyonuyla sonuglanabilir. Ancak kullanilan
akim yogunlugunda anot yiizeyinde olusan kuvvetli oksitleyici tiirler
PST'nin etkin bir sekilde pargalanmasi icin yeterli degildir. Bu
durumda dogrudan oksidasyona dolayli oksidasyon eslik etmektedir
ve boylece yiiksek kirletici konsantrasyonlarinda olusan radikallerin
birbirleri ile etkilesime girip soniimlenmek yerine kirletici ile
etkilesime girerek dolayli oksidasyon ile parcalanmayi artirdigini
gostermektedir [29].

Sekil 6a, 12,5, 25, 50 ve 100 ppm PST baslangi¢ konsantrasyonlari
icin karsilastirmalart gostermektedir. Sekil 6b'de gorildigi gibi,
baslangi¢ pH degeri 3 oldugunda, 180 dakikalik islem sonunda pH
degeri 9, baslangic pH degeri 5 oldugunda iglem sonu pH degeri 10,
pH 9 oldugunda islem sonu pH degeri 11 ve pH 11 oldugunda islem
sonunda pH degeri 10,5' yakindir. Bu durum, elektrooksidasyonda
katot reaksiyonlar1 ile H* iyonlarinin Hz olarak uzaklastirilmasi,
hidroksil iyonlarimin ise olusmasiyla agiklanabilir. Sekil 6b'den de
gortilebilecegi gibi, atik suyun pH degerleri, asidik kosullar altinda
baslatilan islemlerde bile, islem sirasinda bazik kosullara yiikselir.

Cozeltideki aktif klorlarin varligi, pH degerinden agikca etkilenmistir.
1-3 pH araliginda baskin klor tiirii klor, 5-7 pH araliginda HCIO ve
8'in Uzerindeki pH'larda ise CIO"'dur [20]. Mevcut ¢alismada, pH 3
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Sekil 5. pH etkisi calismas: grafikleri a) 12,5 ppm PST b)25 ppm PST ¢)50 ppm PST d) 100 ppm PST (350 A/m? akim yogunlugu, 3.5
mS/cm iletkenlik, sicaklik 25+ 1 °C ve 200 rpm karistirma hiz1)
(pH effect study graphs: a) 12.5 ppm PCT b) 25 ppm PCT c) 50 ppm PCT d) 100 ppm PCT (350 A/m? current density, 3.5 mS/cm conductivity,
temperature 25+1 °C and 200 rpm stirring speed).)
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Sekil 6. a) PST konsantrasyonlart i¢in giderim verimi karsilastirma grafigi 100, 50, 25 and 12,5 ppm (pH 5) b) Baslangi¢ pH’1nin
sisteme etkisi, 12,5 ppm PST (350 A/m? akim yogunlugu, 3.5 mS/cm iletkenlik, sicaklik 25+ 1 °C ve 200 rpm karigtirma hizi)
(a) Comparison graph of removal efficiency for PCT concentrations of 100, 50, 25 and 12.5 ppm (pH 5) b) Effect of initial pH on the system, 12.5 ppm
PCT (350 A/m? current density, 3.5 mS/cm conductivity, temperature 2541 °C and 200 rpm stirring speed))

altinda anodik oksidasyonun ana sonucunun klor olusumu oldugu
gozlemlenmistir. Ancak pH 5'te baskin {irin HCIO olarak
tamimlanmugtir. Ayrica, 9 ve 11'lik baslangi¢ pH seviyelerinde birincil
oksidasyon uriinunin ClO" oldugu bulunmustur [30]. Teorik bir bakis
acisindan, klorun en yiiksek oksitleyici giice sahip olmasi ve bunu
HClO'nun takip etmesi gbz Oniine alindiginda, islemlerin oldukca
asidik kosullar altinda yiiriitiilmesi en uygun se¢im olarak kabul edilir.
Bununla birlikte, atiksularin  elektrokimyasal —oksidasyonunda
kullanilan tipik sistem konfigiirasyonu, oksitleyici maddenin
desorpsiyonunu kolaylagtirma egilimindedir ve bdylece etkinligini
engeller. Bu nedenle, pH seviyelerindeki bir artisin kirleticilerin
elektro-oksidasyon siirecini kolaylastirabilecegi varsayilabilir. Bunun
nedeni, bu siirecgteki temel bilesenler olan HCIO ve ClO™nin gaz
desorpsiyonuna kargt minimum duyarlilik gostermesidir [31]. Ek
olarak, atik su sisteminin tamaminda oksitleyici ajanlar olarak islev
gorme yetenegine sahiptirler. Ek olarak, C1O™ve Cl2 gibi belirli klor
formlarinin, yiiksek alkali ortamlara maruz kaldiginda, ClOs™ veya
ClOs iyonlarina doéniigmek iizere doniigiim siirecine girdigi
gozlemlenmistir. Bu iyonlar, Iskurt vd., [32] tarafindan belirtildigi
gibi, organik maddeleri oksitleme agisindan sl etkinlik
gostermektedir. Sonug olarak, toplu bulgular, EO'nun alkali kosullar
altinda, Ozellikle 9 ve 11 pH seviyelerinde optimum olmayan
etkinligini agiklamaktadir. Sadece kirletici konsantrasyonu asir1
yiikseldiginde bu durum degismistir ve pH 9-11 seviyelerinde daha
basarili sonuglar elde edilmistir.

3.3. Akim Yogunlugu Etkisi Caligmalar
(Effect of Current Density Studies)

Elektrokimyasal proseslerde enerji kullanimi ve optimizasyonu biiyiik
o6nem tagimaktadir. Bu nedenle sistem i¢in akim yogunlugu etkisinin
arastirilmasi gerekmektedir. Akim yogunlugu deneyleri 100, 200, 350
ve 500 A/m? olarak gerceklestirilmistir. Sekil 7a’da akim
yogunlugundaki artisin giderim verimini artirdig: ancak 350 A/m? ve
500 A/m?’lik galismalarin ¢ok yakin sonuglar verdigi goriilmektedir.
Sekil 7c-d’de goriildiigii gibi; gbzlenen giderim verimlerindeki
artiglar radikallerin olusumunda ve aktif klorun elektrokimyasal
iretiminde 6nemli bir artisi gostermektedir. Akim yogunlugundaki
artisin  oksitleyici radikallerin olusumunda artisa yol agtig
bilinmektedir [33, 34]. Bu artis, akim yogunluklarindaki es zamanli
artisa  atfedilebilen  organik  bilesiklerin  elektrokimyasal

oksidasyonunu kolaylastirir [35]. Ancak, 6zellikle 350-500 A/m? ve
daha yiiksek akim yogunluklar1 dikkate alindiginda, giderme
verimliliklerinin ayni1 egilimi izlemesi beklenmektedir. Anotta
gozlenen oksidasyon kapasitesindeki azalma, daha yiiksek akim
yogunluklarinda kiitle tasinimindaki simirlamalara baglanabilir [36-
37]. Ozellikle, oksidasyon Mz &ncelikle organik maddelerin
elektrotlara dogru tasmmmasina baghdir. Ek olarak, kloroderivatifler
gibi oldukca direngli yan iiriinlerin olusumuyla birlikte paralel bir
reaksiyon olarak oksijen evriminin es zamanli olarak meydana
gelmesi, oksidasyonun azaltilmig kolayligina katkida bulunur [38].
Sekil 7b'de gosterildigi gibi gii¢ kullanimu ve iligkili enerji maliyetleri
incelendiginde, akim 350 A/m?de enerji kullaniminin yaklasik 45 W
oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde akim 500 A/m?ye
cikarildiginda enerji tiiketimi yaklasik 72 W'a ¢ikmaktadir. Bununla
birlikte, 350 A/m? uygulanan akim yogunlugunda elde edilen giderim
verimleri (%46), 500 A/m? uygulanan akim yogunlugunda elde edilen
verimlere (%48) benzerdir.

3.4. Ti/lrO2-RuOz2 ve Bi-Katkili Ti/IrO2-RuO2 Karsilastirma

Calismalar
(Comparison of Ti/lrO,-RuO, and Bi-Dopped Ti/lrO,-RuO; Electrodes)

Karsilastirma caligmalart 12,5, 25, 50 ve 100 ppm'lik baslangi¢ PST
konsantrasyonlari i¢in Ti/IrO2-RuOz elektrotlar ve Bi-katkilandirilmg
Ti/lrO2-RuO2 elektrotlarinin  giderim verimlerini degerlendirmek
lzere yiriitilmistiir. Her iki elektrot i¢in de giderim verimleri Sekil
8'de gosterilmistir. Sekil, her PST konsantrasyonu i¢in Ti/IrO2-RuO2
kapli elektrotlara kiyasla Bi-katkilandirilmis elektrot kullanildiginda
TOK giderim verimlerinin daha yiiksek oldugunu agikca
gostermektedir. Aragtirmanin bulgulari, Bi eklenmesinin giderim
veriminde énemli bir artisa yol actigini ortaya koymustur. Ozellikle,
50 ppm'lik bir PST konsantrasyonu igin giderim verimi %28'den
%42'ye yiikselmistir. Benzer sekilde, 25 ppmlik bir PST
konsantrasyonu igin giderim verimi %30'dan %38'e yiikselmistir. Bu
calismanin  bulgulari,  Binin  Ti/IrO2-RuO2 elektrotlara
katkilanmasiyla elektrooksidasyon verimliliginin artirilabilecegini
gostermektedir. Sekil 3'te sunulan gbzlemlere dayanarak, Bi-katkili
elektrotlarin oksijen evrim potansiyelindeki (OEP) 1,17 V'dan 1,22
V'a  yiikselen  degisikliklerden  kaynaklanan  oksidasyon
potansiyellerindeki artiga atfedilebilecegi sonucuna varilabilir.
Gdrilen olgu, Bi2Os'iin kafes yapisi igindeki i¢sel oksit bosluklarinin
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Sekil 7. a) Akim yogunlugu etkisi grafigi b) Giig tikketimi grafigi c) Aktif klor konsantrasyonu grafigi d) *OH radikali tiretimi grafigi
(100-200-350-500 A/m? akim yogunluklar1, 12,5 ppm PST konsantrasyonu, pH 5 ve iletkenlik 3,5 mS/cm)
(a) Current density effect graph b) Power consumption graph c) Active chlorine concentration graph d) *OH radical production graph (current densities
of 100-200-350-500 A/m?, PCT concentration of 12.5 ppm, pH 5 and conductivity of 3.5 mS/cm))

varligina atfedilebilir. Bu bosluklarin, yiizeye bagli hidroksil
radikallerinin daha yiiksek oksitlere doniisiimiinii artirdigina
inanilmaktadir [39]. Bir anodun OEP'si, *OH radikali ile anot yiizeyi
arasindaki etkilesim dayanikliligi ile korelasyonu ve organik
bilegiklerin oksidasyonuna yonelik kimyasal reaktivite lzerindeki
etkisi nedeniyle biiyiik dnem tasimaktadir. Daha yiiksek bir OEP, «OH
radikali ile anot yiizeyi arasinda daha zayif bir etkilesim oldugunu
gosterir ve bu da organiklerin oksidasyonu igin artan kimyasal
reaktivite ile sonuglanir [39]. H. Liu vd., [24] tarafindan yiiriitiilen bir
calismada  arastirmacilar,  bizmut  katkih  kalay  oksit
nanopargaciklarinin OEP {izerindeki etkisini arastirilmistir. Sonuglar,
degistirilmemis karbon nanotiipler ile karsilastirildiginda OEP'de 440
mV'luk 6nemli bir artis oldugunu ortaya koymustur. Ek olarak, TOK
giderim verimliliginin iki ila sekiz kat daha yiiksek oldugunu ve enerji
tiiketiminin ham karbon nanotiip (CNT) anodunun 0,2 kat daha diisiik
oldugunu ileri siirdiiler. Bu durumda, bizmut katkili elektrotlarin
giderim verimliliginin, oksijen evrim potansiyelindeki artigin bir
sonucu olarak bir artis gosterdigi varsayilabilir. Bu artig, hidroksil
radikallerinin olusumunu tesvik ederek, suda bulunan organik
bilesiklerin bozunmasini artirir. Ayrica, Bi-katkili elektrotlarda, atik
sudaki PST konsantrasyonu arttiginda, TOK giderim verimliligi
diiser. Daha yiiksek kirletici konsantrasyonlari, anot yiizeyinde daha
fazla ara Urln Uretir, daha az aktif bdlge icin rekabet eder ve
kirleticilerin bozunma verimliligini azaltir. Bunun nedeni, PST
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bozunmasi i¢in yiiksek baslangic konsantrasyonlarinda daha az
hidroksil radikalinin bulunmasi olabilir [40].

4, Hibrit Sistem EtkKisi (Effect of Hybrid System)

Son yillarda, sistemlerin tek bagina degil, birlikte kullanildigi
tasarimlarin sinerjik etki nedeniyle daha basarili sonuglar verdigi
gozlemlenmistir. Elektrooksidasyon sisteminin giderim verimliligini
artirmak  igin  hibrit ileri oksidasyon sistemi ¢aligmalari
diigiiniilmigtiir. Bu c¢alisma kapsaminda fotokatalitik (UV) ve
Ultrases (US) destekli sistemler incelenmistir.

4.1. Fotokatalitik Sistem Etkisi Calismalart
(Effect of Photocatalytic System Studies)

Bi-katkilt elektrotlarin verimi ve kullamm Omriinii arttiran ilk
sonuclarina gore daha yiiksek verim elde etmek ve sinerjik etkileri
incelemek amaciyla UV ve US sistemleri ile hibrit sistemler kurularak
deneyler planlanmustir. Deneyler daha 6nceki deneylerde bulunan
optimum kosullara gére gerceklestirilmis ve fotokatalizor olarak 0,5-
2-5-7 g/L oranlarinda ZnO kullamlmistir. Deney sonuglar1 Sekil 9’da
verilmistir. Deneyler sonucunda ZnO miktar 0,5-7 g/L arttirildiginda
giderim veriminin %55’e ¢iktig1 goriilmistlr. Sistemlerin birbirleri
tizerindeki etkilerini daha net gérebilmek amaciyla tiim sistemler ayri
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Sekil 8. Ti/lrO2-RuO2 ve Ti/IrO2-RuO2-BiOx elektrotlarmnin 25 and 50 ppm PST konsantrasyonlarinda giderim verimlerinin
karsilastiriimasi grafigi (350 A/m? akim yogunlugu, 3.5 mS/cm iletkenlik, sicaklik 25+ 1 °C ve 200 rpm karigtirma hiz)
(Comparison graph of removal efficiencies of Ti/lrO,-RuO, and Ti/IrO,-RuO,-BiOx electrodes at 25 and 50 ppm PCT concentrations (350 A/m? current
density, 3.5 mS/cm conductivity, temperature 25+1 °C and 200 rpm stirring speed)
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Sekil 9. a)Foto-elektrooksidasyon ve EO karsilagtirma grafigi b) ZnO miktar1 optimizasyon grafigi (350 A/m? akim yogunlugu, 3.5
mS/cm iletkenlik, sicaklik 25+ 1 °C ve 200 rpm karistirma hizi)
a) Photo-electrooxidation and EO comparison graph b) ZnO amount optimization graph (350 A/m? current density, 3.5 mS/cm conductivity,
temperature 25+1 “C and 200 rpm stirring speed))

ayr1 denenmistir. UV deneyinde verim elde edilememistir. UV+ZnO
(Fotokatalitik) sisteminde verim %25’¢ ulagamamustir. Ancak
fotokatalitik ve elektrooksidasyon ileri oksidasyon sistemleri birlikte
kullanildiginda sinerjik etki gozlenmis ve onemli bir verim artist
saglanmistir. Fotokatalitik ve elektrooksidasyon sistemlerinin
birlestirilmesiyle sinerjik etki literatiirde siklikla goriilmektedir [41,
42]. Baska bir ¢calismada ise UV kombine sistemi kullanildiginda UV
kullaniminin harcanan enerjiyi azalttigi ve ozellikle yan {iriin
gideriminde etkili oldugu gorilmistiir [43]. ZnO, giderim verimleri
birbirine yakin oldugundan kimyasal kullammnin artirilmasi
istenmediginden 7 g/L'nin iizerinde kullanilmamugtir.

4.2. US Destekli Sistem Calismalar: (Effect of US Process)

Ultrases etkisi ¢aligmalarinda sinerjistik ~ etkilerin  gozlenip
gozlenmeyecegi  goz  Oniinde  bulundurularak  optimum
elektrooksidasyon kosullari altinda incelenmistir. 400 kHz'lik bir
ultrason kaynagi kullanilarak 25-100 W arasinda caligtirilmistir.
Calismada, pozitif bir sinerjistik etkinin gozlenmedigi goriilmistiir
(Sekil 10). Bu durumun, klorlu elektrolitlerin kullaniminin radikal
temizleyici etkisi ile iliskili olmasi miimkiindir. Bir ¢aligmada
ultrasonun etkisi gézlenmeye caligilmis ve 20 kHz'de calismanin
pozitif bir etkiye sahip oldugu, 1 MHz'de ¢alismanin ise negatif bir
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Sekil 10. EO ve EO+US prosesleri karsilagtirma grafigi (50 ppm PST, pH 5 ve 350 A/m? akim yogunlugu)
(Comparison graph of EO and EO+US processes (50 ppm PCT, pH 5 and 350 A/m? current density))

etkiye sahip oldugu goriilmistiir [44]. Ayrica ultrases isleminin hibrit
olarak kullanilmasinin her zaman basarili sonuglar vermedigi, hibrit
sistemin ¢ozeltideki radikal tiirlerin iiretimini artirmasina ragmen,
bunlarin rekombinasyonuyla daha kararli ve daha az oksidatif tiirler
olustugu ve antagonistik etki yarattig1 sonucuna varilmstir [45-47].

5. Sonuglar (Conclusions)

Yapilan caligmalarda Bi ilavesinin elektrooksidasyon prosesinde
elektrot verimliligini artirmak icin anlamli bir iyilestirme oldugu
goriilmiistir. Sadece %2 Bi eklenmesi bile sistem verimliligini
%28'den %42'ye ¢ikarmugtir. Ayrica karakterizasyon caligmalari da
OEP degerini artirdigini desteklemektedir. Elektrot yiizey SEM
goruntileri de elektrot yizeyinde onemli 6lg¢iide Bi birikimi
gostermektedir. Bi-katkili elektrot i¢in hem elektrot performansinin
hem de omriiniin Bi katkilanmasiyla arttig1 goriilmiistiir. Bu durum
sistemin ekonomik olarak incelenmesini de anlamli kilmaktadir. Bi
ilavesi elektrot omriinii yaklasik 5 kat artirmistir. Gergek olgekli
sistemlerde hem atik suyun korozif yapisini hem de elektrot sarf
ihtiyacin1  diigiindiigiimiizde bu deger oldukga basarili bir artig
olmaktadir. Ayrica test edilen hibrit sistemlerde UV-A sisteminin
verimliligi artarken, sono-elektrokimyasal islemin Bi-bazli elektrotlar
icin uygun olmadigi goriilmiistir. Sonu¢ olarak Bi-kapli Ti
elektrotlarin PST saflastirmasinda ham Ti elektrotlardan daha iyi
performans gosterdigi  sOylenebilir. Bu nedenle gelecekteki
caligmalarda Ti elektrotlardaki Bi elementi konsantrasyonlarmim
artirllmasi ve giderim performanslarinin incelenmesi gerekmektedir.
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