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OZET

Cesitli kimya endiistrileri, demir ¢elik fabrikalari, petrol rafinerileri, kagit sanayi,
petrokimya endiistrisi, otomotiv yan sanayi ve reg¢ine iiretimi yapan tesisler gibi bir ¢cok
sanayi kurulusu atiklar1 fenol ve tlirevlerini icermektedir. Son derece toksik ve insanlar
icin kansorejen olan bu kirleticilerin giderimi biiylik 6nem tasimaktadir.

Bu ¢alismada sentetik olarak hazirlanan fenol ve 4-klorofenol igeren atiksularin
demir elektrotlar kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon metodu ile giderimi
incelenmistir. Fenol ve 4-klorofenol giderim verimi iizerine, reaksiyon siiresi, akim
yogunlugu, iletkenlik, baslangi¢c pH degeri, hidrojen peroksit (H,O,) konsantrasyonu ve
baslangi¢ konsantrasyonunun etkileri arastirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda demir elektrotlar ve yiiksek oksitleyici giicii bilinen hidrojen
peroksit (H,O;) kullanilarak Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon ile fenol ve 4-
klorofenoliin mineralizasyonu saglanmistir.

Hidrojen peroksit (H,O;) konsantrasyonu 500 mg/l, iletkenlik 1000us/cm, akim
yogunlugu 1 mA/cm?, baslangi¢ pH 3,0 oldugunda 250 mg/l baslangi¢ konsantrasyonu
icin %91.71 fenol, %96.09 4-klorofenol giderimi elde edilmistir.

5mA/cm’ akim yogunlugunda fenol icin bes dakika elektroliz siiresi sonunda
%98.,34 ile en yiiksek giderim verimi elde edilmistir. 4-klorofenol i¢in giderim verimi 5
mA/cm” akim yogunlugunda %99,73’e kadar ulasmustir. Her iki kirletici igin H,O,
konsantrasyonu ve akim yogunlugu arttik¢a verimin arttig1 gézlenmistir. pH 3,0’de en
iyi verim elde edilmis ve pH arttikca verimin azaldigi belirlenmistir. Iletkenligin

artmasiyla da giderim veriminin azaldig1 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Fenol, 4-klorofenol, elektrokimyasal oksidasyon, demir elektrot
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ABSTRACT

Wastewater arising from different chemical industries like resin manufacturing,
petrochemical, oil-refineries, paper making, cooking and iron smelting has high
concentration of phenol and their derivatives which are extremely toxic and refractory
in nature. Phenol is potential or known human carcinogen and is of considerable health
concern, even at low concentration. The treatment of wastewater containing phenol is
great importance.

In this study, treatment of phenol and 4-chlorophenol containing wastewater by
electrochemical oxidation method by using iron electrodes was investigated. The
influence of treatment time, current density, conductivity, initial pH, hydrogen peroxide
concentration and initial concentration on phenol and 4-chlorophenol removal was
investigated.

In the experimental studies, removal of phenol and 4- chlorophenol was achieved
with Fenton reaction using electrogenerated Fe'* which is produced by the oxidation of
iron electrode and hydrogen peroxide which is a strong oxidant.

Phenol and 4-chlorophenol removal efficiencies were 91,71% and 96,09%
respectively at hydrogen peroxide concentration (H,O,) of 500 mg/l, conductivity of
1000 ps/cm, current density of 1 mA/cm? and initial pH of 3,0.

It was obtained that maximum removal efficiency was 98,34% for phenol and
99,73% for 4-chlorophenol at five minutes when current density was SmA/cm? . It was
determined that the removal efficiency of both pollutants increased by increasing
hydrogen peroxide concentration and current density. The best removal efficiency was
obtained at pH 3,0 and the removal efficiency was decreased by increasing pH. It was
also observed that the removal efficiency was decreased by the increase of current

density.

Keywords: Phenol, 4-chlorophenol, electrochemical oxidation, iron electrode
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1.GIRIS

Son yiizyilin en ciddi ¢evre problemlerinden bir tanesi zehirli atiklarin gilivenli bir
bicimde ortadan kaldirilmasidir. Cevreye terk edilen pek c¢ok zehirli atigin uzun vadeli
etkisi hakkinda heniiz yeterli bilgi mevcut degildir. Bu tiir bilesiklerden olan fenol ve
fenol tiirevleri kimya ve imalat endiistrilerinde genis kullanimi nedeniyle ozellikle
endise yaratmaktadir.

Endiistriyel kaynakli pek cok iiriin dogada yaygin olarak bulunan fenol miktarinin
artmasia neden olmaktadir. Fenol ve fenollii bilesikler sebebiyle meydana gelen su
kirliligi onemli bir problemdir (Kumar, S. ve ark., 1987). Fenol bilesikleri yiiksek
toksisitelerinden, yiiksek oksijen ihtiyaclarindan (2,4 kgO,/kg) ve diisiik biyolojik
parcalanabilirliklerinden dolayr atiksularda birincil kirletici olarak kabul edilir
(Lanouette, 1977; Gattrell ve Kirk, 1990).

Yiiksek konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritiminda geri kazanma teknikleri yada
yakma teknolojileri kullanilabilir. Diislik kirletici konsantrasyonlarinda aritma
teknolojisinin se¢imi daha zordur ve ¢esitli aritma prosesleri alternatif olustururlar (A.
de Lucas 2002). Ekonomik a¢idan endiistriyel atiklarin aritiminda biyolojik proseslerin
kullanimi1 tavsiye edilir. Bununla beraber fenolik bilesikler yiiksek oranda toksiktir ve
biyolojik aritim i¢in elverigsizdir. Bu nedenle fenolik atiklarin aritiminda ozonlama ya
da kimyasal oksidasyon gibi kimyasal tekniklerin kullanimi daha basarilidir. Bu
tekniklerin arasinda adsorbsiyon ve elektrokimyasal oksidasyon sik sik literatiirlerde yer
almaktadir (Teng ve Hsie, 1998; Diez, Mora ve ark., 1999).

Kimyasal arittm metotlari, nispeten daha az verimle ¢alisirlar ve bu yiizden ayni
giderim verimini elde etmek i¢in daha uzun bir reaksiyon siiresine ve dolayisiyla daha
biiyiik reaktdrlere ihtiyag¢ duyarlar. Son zamanlarda atiksu aritiminda elektrokimyasal
arittm metotlarinin, kolay kontrol edilebilmeleri, daha az yer kaplayan reaktorlerin
kullanimu ile artan etkinlikleri sebebiyle kullanimlar1 yayginlagsmaktadir. (Y1ildiz, 2003).

Bu aragtirmanin amaci, fenol ve 4-klorofenol iceren atiksularin elektrokimyasal
oksidasyon yontemiyle aritilabilirliginin arastirilmasi ve sistem iizerinde etkili

olabilecek parametrelerin incelenmesidir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Fenoliin Tanim ve Ozellikleri

Fenoller, benzen halkasina dogrudan baghh hidroksil gurubu bulunduran
bilesiklerdir. Fenol, monohidroksibenzenin (C¢HsOH) o6zel adi ve ayrica
hidroksibenzenden tiiremis olan bilesik sinifinin genel adidir (Odabasoglu, 2005).

Literatiirde basit¢e fenol olarak tarif edilmesine ragmen, fenol deyimi polifenoller ,
klorofenoller ve fenoksitler gibi c¢esitli birbirine benzeyen kimyasal bilesikleri
kapsamaktadir (Yildiz ve ark., 2004).

Fenol ilk defa 1839 yilinda F. Runge tarafindan komiir katranindan ayrilmis ve
“karbolik asit” olarak adlandirilmistir. Bu tarihten sonra fenoliin benzenin siilfolanmasi
ve siilfonun hidrolizi yoluyla ilk defa sentetik olarak elde edilmesine kadar gegen siirede
komiir katrani fenol elde edilmesinde kullanilan tek kaynak olma 6zelligini korumustur
(Korkut, 2003).

Giinlimiizde komiir katranindan ¢ok az fenol elde edilmekte, fenol iiretiminin

hemen tamami sentetik yollardan gerceklestirilmektedir (DPT, 1991).

2.1.1. Fenoliin Fiziksel Ozellikleri

Fenol kendine 6zgili kokusu olan, beyaz, kristal yapida bir bilesiktir. Baz1 fiziksel
ozellikleri Tablo 2,1°de yer almaktadir (Alpagut, 1995; DPT,1991).

Tablo 2.1. Fenoliin Fiziksel Ozellikleri

Formiil C6H50H
Molekiil agirhig 94.144 ¢
Erime noktasi 40.90 °C
Kaynama noktasi 181.75°C
Yogunlugu 1.05760 g/cm’
Parlama Noktasi 79°C
Erime 1s1s1 29kal/g
Buharlagma 1s1s1 103.4 kal/g
Yanma 1s1s1 779%kal/g
Refraktif indeksi 1.5425n,
20°C’de dissosiasyon sabiti;K 1.28x10™"°




Fenoller su molekiilleri ile kuvvetli hidrojen baglar1 yapabilirler ve bu nedenle suda
cozilinebilirler. Bu hidrojen baglari, fenollerin kaynama noktalarinin ayni molekiil
kiitlesine sahip hidrokarbonlarin kaynama noktalarindan daha yiiksek olmasina yol acar.
Ornegin fenol ve toluenin molekiil kiitleleri ayn1 oldugu halde, fenoliin kaynama noktas1
(181.75°C) toluenin kaynama noktasindan (110,6 °C) daha yiiksektir (Odabasoglu,
2005).

Fenol; etil eter, metil alkol, etil alkol, karbon tetrakloriir, asetik asit, gliserin, sivi
kiikiirtdioksit ve benzende c¢oziinlir. Parafinik hidrokarbonlardaki ¢oziiniirliigli daha
azdir (DPT, 1991).

Fenoliin erime noktasi, saf fenole su eklenmesi ile degisebilir. %6’ nin iizerinde su
iceren fenol oda sicakliginda sivi haldedir, %28 ile %92 arasinda su igeren fenol ve
fenol igeren su olmak {izere iki degisik s1v1 fazdan olusur (Alpagut, 1995). Tablo 2.2.de
bazi fenollerin fiziksel 6zellikleri verilmistir (Odabasoglu, 2005).

Tablo2.2. Bazi Fenollerin Fiziksel Ozellikleri

Suda
Adi Formiilii Fog) ?0CN) Coziiniirligii
g 100 mL"

Fenol C:HsOH 43 182 9.3
2-Metilfenol 0-CH;C¢H,OH 30 191 2.5

3- Metilfenol m-CH;C¢H,OH 11 201 2.6
4-Metilfenol p-CH;C4H,OH 35.5 201 2.3
2-Klorofenol 0-CIC¢H,OH 8 176 2.8
3-Klorofenol m-CICH,OH 33 214 2.6
4-Klorofenol p-CIC(H,OH 43 220 2.7
2-Nitrofenol 0-O,NC¢H,OH 45 217 0.2
3-Nitrofenol m-O,NC4H,OH 96 1.4
4-Nitrofenol p-O,NC¢H,OH 114 1.7

O CH
2,4-Dinitrofenol 113 0.6
Ny
N,
2,4,6-Trinitrofenol O ol
(pikrik asit) : 122 1.4
MO,




2.1.2. Fenoliin Kimyasal Ozellikleri

Fenoliin kimyasal o6zellikleri, hidroksil gurubuyla aromatik halkanin birbiri
tizerindeki etkileriyle belirlenir. Elektronegatif fenil gurubu hidroksil guruba bir miktar
asitlik kazandirir (DPT, 1991). Sulu ¢ézeltide 25 °C’de pKa: 1.3x10"°, dur. Bu nedenle

fenol, kuvvetli bazlarla reaksiyona girerek fenoksitler , fenolatlar ve fenatlari meydana

getirir. Bu tuzlarin birgcogu, 6zellikle sodyum ve potasyum tuzlart suda ¢oziiniir ve hepsi
karbondioksit ortaminda hizl1 dekompoze olarak fenolii meydana getirir (Alpagut, 1995;
DPT, 1991).

Fenoller yapt olarak alkollere benzemesine ragmen, onlardan ¢ok daha kuvvetli
asitlerdir. Bir ¢ok alkoliin pKa degeri 18 dolaylarindadir. Bununla birlikte, fenollerin
pKa degerleri 11°den daha kiictiktiir ( Odabasoglu, 2005).

2.2. Fenol Kaynaklar1 ve Uretim Yéntemleri

Fenol dogada az miktarda da olsa serbest halde veya ester seklinde bagl olarak
bulunur. Odun, odunkdmiirii ve taskomiiriiniin termik bozunmasi ve petroliin krakingi
sonucu biiylik miktarlarda elde edilir. Fenol ayrica bunlarin katranlarindan da elde edilir
(Alpagut, 1995). Komiir katranindaki fenol oran1 %0.57 civarindadir. Ancak bu dogal
hammaddeden fenol iiretimi, sentetik fenol {iretimine gore oldukc¢a onemsizdir (DPT,

1991).

2.3. Fenoliin Kullanim Alanlari

Fenolden iiretilen en 6nemli {i¢ {irlin fenolik recineler, bisfenol A ve kaprolaktamdir
(Alpagut, 1995). Giiniimiizde kimya ve 1ila¢ endistrisinde de fenolden
yararlanilmaktadir. Aspirin ve boyar madde iiretiminin hammaddesi olan salisilatlar
fenolden elde edilir. Klorofenol ve tiirevleri, mantarlar, bakteriler ve zararli otlar1 yok
etmek igin kullanilir. Alkilfenoller deterjanlarin énemli bir gurubunu olusturur. Uretilen
fenoliin biiylik boliimii naylon {retiminde kullanilan siklohekzanol ve epoksi
recinelerinin hammaddesi olan bisfenol-A ‘ya doniistiiriiliir (Alpagut, 1995).

Fenoliin en ¢ok kullanildig1 alan, fenolik regine iiretimidir. Fenolik regineler ise
insaat, otomotiv ve ev aletleri endiistrilerinde kullanilmaktadir (DPT, 1990). Patlayici
maddelerin, farmasétik iiriinlerin, boyar maddelerin, sentetik tabaklama maddelerinin,

emiilgatorlerin, yumusaticilarin, yaglama yaglarinin, bitki koruma ilaglarinin, plastik



maddelerin ve diger bircok kimyasal iriinlerin {iretiminde fenoliin ara {irlin olarak
onemli bir yeri vardir (Alpagut, 1995). Fenol ve tiirevleri sentetik recinelerin, kauguk
isleme ve yalitim malzemelerinin, yliksek siirtiinmeye dayanikli maddelerin tiretiminde,
biyosid, dezenfektan, boya, antioksidan, orlon iiretimi, azot isleme, tekstil sanayi,
fiberglas iiretimi, dokiimhaneler, patlayict maddeler ve fotograf¢ilikta kullanilan bazi
kimyasallarin {iretiminde ayrica kat1 ve sivi yakitlarin islenmesi sirasinda yan iirlin
olarak kullanilmaktadirlar (Yildiz, 2004). Fenoliin formaldehitle kondensasyonu
yapilarak fenoplastlar elde edilmektedir (Alpagut, 1995). Fenol ve tiirevlerinin kullanim
alanlart Sekil 2.1.’de goriilmektedir.

(Kait sanayii

Kauguk igleme sanayii

?:élsfamhaanne getirilmig recineler

Badlayici olarak
Izalasyon malzemesi

Fenolik Regineler

E_pnksi Regineler
Falikarbonat regineler
Bisfenal A————Fenoksi regineler
Falisilfon regineler
|Karozyona direngli poliesterler
Eya sanayii

llag sanayii

Hpik asit
Kaprolaktam

|Gazdcl olarak
[Fenolik recgineler
Alkil Fenoller ———— Antioksidanlar
|Plastiklegtiriciler

Klarofenoller

Siklohekzanon

Fenol ﬁzey aktif maddeler
Oktil Fenoller ————— Plastiklestiriciler
|Antioksidanlar

ﬁzey aktif maddeler
Yaglama yad katkilan
\Fenalik regineler

Dallanrmig Monil Fenal

Qisilik asit — aspirin boyailag
|Anisol — insektisit parfiim gdzici

Sodyum Fenat

[Boya
Pikrik Asit ———ilag
|Patlayicilar
—2 4-Diklorofenoksiasetikasit _Estgrler Herhisitler
|Amin tuzlan

E@Iama vafl kathilan

——"Dallanrug Dodesil Fenal _ﬂzey aktif maddaler

mstiklegtiriciler

Feni Fosfatlar | Ozey aktif maddeler

izosiyanatlar
Boya sanayii
Kauguk sanayii
lilag sanayii

Anilin

Sekil 2.1. Fenol ve Tiirevlerinin Kullanim Alanlari ( Oztiirk , 1994)



2.4. Fenoliin Toksik Etkisi

Fenoller yiiksek toksisitelerinden, yiiksek oksijen ihtiya¢larindan ve diisiik
biyolojik parcalanabilirliklerinden dolay1r atiksularda birincil kirletici  olarak
degerlendirilir (Korbahti ve Tanyolag, 2003). Diinya saglik orgiitii (WHO) tarafindan
fenoller i¢in sularda izin verilebilir konsantrasyon 0.001 mg/l ve izin verilebilecek
maksimum konsantrasyon 0.002 mg/1 olarak belirlenmistir. Tiirk standartlarinda da izin
verilebilecek maksimum fenol konsantrasyonu 0,002 mg/l olarak belirlenmistir. 2 mg/l
fenol konsantrasyonu baliklar i¢in toksiktir ve 10-100 mg/l arasindaki konsantrasyonlar
96 saat i¢inde sucul yasamin 6liimiiyle sonu¢lanmaktadir (Korbahti ve Tanyolag, 2003).
Fenolik bilesikler, WHO tarafindan belirlenen 126 6ncelikli kirletici arasinda 11. sirada
yer almaktadir. Bazi fenollerin zehirlilik degerleri ve insan sagligina olan etkileri Tablo

2.3’de goriilmektedir (Alpagut, 1995).

Tablo 2.3. Bazi Fenollerin Zehirlilik Degerleri (Alpagut, 1995)

Bilesik izin verilebilir konsantrasyon degeri ve insan saghgina etkisi

4-Kloro-m-krezol |Sularda belirlenmis bir sinir yoktur. LD50 =50-500 mg/kg

2,4-dimetil fenol |400pg/l; kanserojendir

Insanlar tarafindan tiiketilen ve baliklarin yasadig1 sularda 70pg/l;
2,4-dinitrofenol
deri tarafindan absorblandiginda zehirler.

4-nitrofenol Sularda 70pug/l; p-izomeri ¢ok zehirlidir, deri tarafindan absorblanir.

pentaklorofenol | Sularda 1.0 pg/l ;fetotoksin ve teratojendir

2,4,6-triklorofenol | Sularda Opg/l ; 12 pg/l seviyesinde 1/100.000 kanser riskini artirir.

Fenol iyi bilinen bir zehirdir, Derinin tahrisi, solunum organlarinin tahrisi, sindirim
bozuklugu, bobrek rahatsizligi, kanda bozulma, sinir sistemi rahatsizliklari, fenoliin
neden oldugu rahatsizliklardan bazilaridir (Arslan ve ark, 1998).

Fenoller agiz, solunum, deri ve diger tiim yollardan viicuda kolaylikla
alinabilmektedir, plazma proteinlerine ylikse oranda baglanir ve bu asamada tiroit
hormonlarinin plazma proteinlerine baglanmasini yarismali olarak engeller. Kismen

karaciger ve bobreklerde birikim gosterebilir. Siddetli fenol zehirlenmeleri, solunum




bozuklugu, hizla artan viicut 1sis1 ve bunlarla beraber koyu renkli kan ve Oliimle
sonuglanir (Arslan ve ark, 1998).

Fenol deri yoluyla absorbe edildiginde toksik bir maddedir. Fenolle temas eden deri
yiizeyi kii¢iik bir yiizey dahi olsa 6liimle sonuglanabilir. Deriyle temasi tehlikeli ve agik
yaralara sebep olur (DPT, 1991).

Fenol buhar1 solundugunda solunum yollarina ciddi sekilde zarar verir. Kapali
caligma alanlarinda izin verilen maksimum fenol konsantrasyonu 5 ppm’dir. Ancak
solunum yollar1 zehirlenmesi oldukca seyrektir (Alpagut, 1995).

Fenol buharlari, gézler, burun ve deriyi rahatsiz eder. ABD’deki Mesleki Giivenlik
ve Saglik Enstitiisii’ne (NIOSH) gbre, is¢iler 20 mg/m>’den daha fazla oranlardaki fenol
konsantrasyonlarina maruz kalmamalidir. Bu oran 10 saatlik is giinii ve 40 saatlik is
haftas1 esas alinarak bulunmus zaman agirlikli ortalama konsantrasyonu gostermektedir

(DPT, 1991).

2.5. Sularda Fenol ve Fenol Bilesikleri

2.5.1. Sular icin Fenol Kaynaklari

Fenol kullanim alanlar1 aym1 zamanda da birer endiistriyel fenolik kirletici
kaynagidir. Endiistriyel atiksularda fenol ve fenol tiirevlerine sik¢a rastlanmaktadir.
Fenol igeren atiksularin dezenfekte amaciyla klorlanmasi ise klorofenollerin olusumuna
neden olmaktadir (Yener ve Aksu, 1997). Klor igeren fenollerin zehirleyici etkisi
izomere bagli olarak degisim gosterir (Yener ve Aksu, 1997). Klorofenoller sularda
koku ve tat probleminin yam sira kansorejendirler ve asir1 derecede c¢evre kirliligi
meydana getirirler (Ugurlu, 2003).

Klorlu fenoller ve tiirevlerinin yillik iiretimi binlerce tonla ifade edilen miktarlara
ulagsmaktadir. Ornegin pentaklorofenoliin yillik iiretimi 5000 tondur. Bu maddeler
tarimda kullanildiklar i¢in dogaya girip birikebilmektedirler. Ayrica kazara meydana
gelen dokiilmeler, depolama tanklarinin uygun bir sekilde temizlenmemesi, pestisit
depolama alanlarindan sizintilar ve iiretim yerlerindeki atiklarin desarj edilmesi de

kirlenme nedenleri arasindadir (Unal, 2002).



Petrol rafinerileri ve kok komiirii fabrikalar1 6nemli miktarda fenolik atiksular
tireten endistrilerdir. Kimya endiistrileri, patlayici tiretimi ve fenolik regine imalati da
fenolik atiklarin kaynaklarindandir (Korbahti, Tanyolag, 2003). Demir celik fabrikalari,
kok ve hava gazi iretim tesisleri karbonizasyon prosesi ile isletilmektedir ve
karbonizasyon prosesi sirasinda suya Onemli miktarda fenol karigsmaktadir(Erhan,
2000). Komiir doniistirme atiklarinda, organik bilesiklerin % 60-80 ‘i1 fenolik
bilesiklere aittir ve komiir gazlastirma islemlerinin sonucunda olusan atiklar 1,7-6,6 g/L

fenol igermektedir (Korbahti, Tanyolag, 2003). Tablo 2.4.’de ana atig1 fenol olan

endiistriler goriilmektedir.

Tablo 2.4. Ana At1g1 Fenol Olan Endiistriler (Alpagut,1995).

Endiistri Atigin Kaynag Kirlilik

1:Gazlastirma Jeneratorii Fenoller, NH,", CN", SCN’,Asitler,

Komiir Gazlastirma .
2:Jenerator Katran NH4", CN", SCN,HCOOH

Dinitrotoluen (D.N.T.),
Boya Uretimi Uretim Dinitrobenzen (D.N.B.), Klorlanmis

Coziciiler, Nitrofenol ,Nitroanilin

Yiiksek Askida katilar, BOI ve KOI,
Fiber Glas Uretimi Fiber iiretimi, Yaglama Jelatin, Silikanlar, Cesitli Asetatlar,

Fenolik Regineler

Fenol-Formaldehit ve
Ureformaldehit Recineleri,
Yapiskan Karisimlarinin Hazirlanmasi | Jelatinler, Nisasta, Epoksi Regineler
ve Coziciiler, Yiksek KOI,
Ortalama BOI ve Askida katilar

Yapiskan Uretimi

Yiiksek KOI, Deterjanlar, Silikatlar,
Ucgak ve Havaalani Yikama | Boyali Yiizeylerin Temizlenmesi Fosfatlar, Kromik Asit, Yaglar,

Kerosen ve Fenoller

Fenolik atiksularin aritimi atik konsantrasyonuna gore 3 gurupta incelenebilir.
o Konsantre fenolik atiklarin aritilmast
e Orta derece konsantrasyonlu fenolik atiklarin aritilmasi

e Seyreltik fenolik atiklarin aritilmasi




2.5.1.1. Konsantre Fenolik Atiklarin Aritilmasi

500 mg/l konsantrasyonun tiizerindeki fenolik atiklar konsantre atik grubuna
girmektedir. Atiksulardaki yliksek konsantrasyonlardaki fenollerin geri kazanilmasi
ekonomik olarak ¢ok caziptir (Alpagut, 1995). Yiiksek konsantrasyonlu fenolik atiklarin
arittimi kompleks bir sorun degildir ve ekonomik bir yaklasim oldugunda geri kazanma
teknikleri uygulanabilmektedir (Canizares ve ark., 2004). Aktif karbon adsorbsiyonu ve
¢oziicii extraksiyon yontemleri yaygin olarak fenol geri kazaniminda kullanilmaktadir
(Korbahti, 2003).

Fenoller sulardan 20004000 mg/l ‘nin iizerindeki konsantrasyonlarda ekonomik
olarak geri kazanilabilirler (Korbahti ve Tanyolag, 2001). Yiiksek konsantrasyonlarda
fenol icerigi olan endiistrilerde fenoliin geri kazanimi s6z konusu olabilir.

Fenol ekstraksiyonunda kullanilan c¢oziiciiler i¢inde en yaygin olarak benzol
kullanilmaktadir. Bunun sebebi benzoliin karbonizasyon proseslerinin bir yan {iriinii
olmasidir. Fenol ekstraksiyonunda kullanilan diger maddeler hafif katran yagi, naftalin
icermeyen yikama yagi ve antrasen yagidir. Ayrica hidrojenlendirilmis katran yaglari,
gaz yagl, nafta ve karbol yagi, trikresil fosfat ve fenosolvan ekstraksiyon maddesi
olarak kullanilabilmektedir. Benzenle fenol ekstraksiyonu iki ayri yontem yardimiyla
gerceklestirilmektedir. Birinci yontemde, fenol bir ¢oziicii (benzol) tarafindan
absorblanir ve sonra ¢oziicii fenolden termal bir yontem vasitasiyla (buhar styirma gibi)
ayrilip yeniden kullamlabilir. Ikinci yontemde ise, fenol bir ¢oziicii tarafindan
absorplanir ve bunu takiben ¢oziicli fenolden sodyum hidroksit yikanmasi ile ayrilir.
Olusan fenolat 6zel hiicrelerde CO; ile muamele edilip sonra serbest fenol ve sodyum
karbonat (Na,COs) elde edilir. Sodyum karbonat (Na,COs;) , kire¢ (Ca(OH),) ile
muamele edilerek sodyum hidroksit yeniden olusturulur ve sisteme geri gonderilir. Pott-
Hilgenstock yontemi olarak bilinen bu yontem Almanya ve Polonya’da oldukga
yaygindir ve bu yontemle geri kazanilan fenol oldukg¢a fazladir (Sengiil, 1991). Yag
ekstraksiyonu ile 1500-2000 mg/l ‘lerdeki fenol konsantrasyonunun 10-30 mg/l ‘ye
diistiigli belirtilmistir. Ancak, atiksuda ¢oziicii ekstraksiyonundan sonra ve gaz ayirma
islemlerinde yiiksek konsantrasyonlarda fenol atik olarak kalmaktadir (Korbahti ve

Tanyolag, 2003).
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2.5.1.2. Orta Derece Konsantrasyonlu Fenolik Atiklarin Aritilmasi

5-500 mg/l fenol konsantrasyonu igeren atiksular bu gruba girmektedir. Halkaya
bagli gruplarin pozisyonu, bagli gruplarin sayisi, tiirii, gruplarin boyutu ve karmasikligi
ve bilesenlerin sayisi, bunlarin uzaklastirilmasina etki eden faktorler arasindadir (Yener
ve Aksu, 1997). Orta derecede fenol konsantrasyonuna sahip atiklarin aritiminda
fiziksel, biyolojik, kimyasal ve fizikokimyasal aritim teknikleri uygulanmaktadir. Fenol
konsantrasyonu daha diigiik oldugunda aritma teknolojisinin se¢imi daha zordur ve
cesitli aritma prosesleri alternatif olustururlar (Canizares ve ark., 2004). Ekonomik
acidan genellikle biyolojik proseslerin kullanimi tavsiye edilir, bununla beraber fenolik
bilesikler yiiksek oranda toksiktir ve bazi kosullarda biyolojik aritim igin elverissizdir
(Canizares ve ark., 2004).

Orta derece konsantrasyonda fenol igeren atiklarin aritiminda biyolojik aritimin
yani sira adsorpsiyon yontemi de sik¢a kullanilmakta ve biyolojik aritmaya rakip olarak

goriilmektedir.

2.5.1.3. Seyreltik Fenolik Atiklarin Aritilmasi

5 mg/l ‘nin altindaki atiklar seyreltik atiklar grubuna girmektedir. Cok yiiksek
konsantrasyonlar disinda, biyolojik aritma genellikle fenoli 0,5-1 mg/l ‘ye kadar
diisiirebilmektedir.  Seyreltik fenolik atiklarin  antilmasinda kimyasal ya da
fizikokimyasal yontemler biyolojik yontemlerin yerini tutmaktadir. Ayni1 zamanda
adsorpsiyon yontemi de seyreltik atiksularin aritilmasinda etkili bir yontemdir (Alpagut,

1995).

2.6. Elektrokimyasal Aritim

Elektrokimya endiistriyel atiksu aritimina yeni ve ilging yaklasimlar sunmaktadir,
ozellikle elektrokimyasal doniisiim kirletici konsantrasyonu diisiik ve ¢ok toksik atiklar
icin cazip bir aritma yontemi olarak ortaya cikmaktadir. Elektrokimyasal aritimda
kullanilan ana reaktif elektrondur ve ayrica bir kimyasal madde ilavesi gerektirmeden
reaksiyon elektrotlar vasitasiyla yiirtitilmektedir (Rajkumar ve Palanivelu, 2004).

Elektrokimyasal aritim teknigi ¢ogunlukla kullanilan anodun tipine, atiksuyun
ozelliklerine ve islem sartlarina baglidir ve son yillarda pilot Olgekli tesislerde

denenmektedir (Canizares,2002). Prosese etki eden ana faktorlerden biri anottur ve
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anot olarak ¢ok ¢esitli materyaller kullanilmaktadir. Bunlar arasinda ; Ti/PbO,, Ti/SnO,,
Ti/IrO; nikel, grafit, demir, aliminyum, cam karbon elektrotlar yada son zamanlarda
dikkat ¢eken sentetik elmasla kaplanmis silikondan iiretilen ve iletkenlik kazanmasi igin
boronla kaplanmigs BDD (Boron-doped diamond) elektrot sayilabilir (Polcaro ve ark.,
2003).

Elektrokimyasal proses, anot ylizeyinde gerceklesen direkt oksidasyon yada anotta
olusan uygun yiikseltgeyiciler ile ¢ozeltide gergeklesen indirekt oksidasyon olmak iizere

toplam iki sekilde ilerlemektedir (Hege, 2002).

(a) (b)

aracilar kinleticiler

kirleticiler
eleltron ‘/ '\ /
cizeltide
\ \ / oksidasyon \

bozunan

bozunan oksidant
kirleticiler kmleticiler

Sekil 2.2. Kirletici Giderim Semasi (a) Direkt Anodik Oksidasyon (b) indirekt Oksidasyon
(Hege, 2002)

2.6.1. Direkt Anodik Oksidasyon

Direkt anodik oksidasyon prosesinde kirleticiler ilk olarak anot yiizeyinde
adsorplanir sonra anodik elektron transferiyle giderilir (Rajkumar ve Palanivelu, 2004).
Sekil 2.3°de aktif ve aktif olmayan elektrotlarin anodik oksidasyonu ayrintili bir sekilde
aciklanmaktadir. Organik maddelerin elektrokimyasal ylikseltgenmesi, suyun oksijen
tiretmek tlizere parcalandigi potansiyel bolgesinde olusur. Oksijenin olusumunda
baslangic adim ( reaksiyon 1) su molekiillerinin anodik olarak pargalanarak organik
kirleticilerin parcalanmasinda biiyiik rol oynayan adsorbe olmus hidroksil radikallerinin
olusmasidir. Oksijen doniisiimi, (reaksiyon 3, aktif olmayan yolla) fiziksel olarak
adsorbe olan hidroksil radikallerinin elektrokimyasal oksidasyonu ile ya da (aktif yiizey,
reaksiyon 2,4) kimyasal adsorblanan oksijen molekiiliiniin serbest birakilmasi ile

yiizeydeki elektrokimyasal oksidasyonla olmaktadir. Aktif ylizey (M=RuO,, Pt, IrO,)
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M/MO redoks c¢iftinin oldugu diisiik potansiyelde kullanighh olurken, inert yiizey,
H,0/H,0, redoks ¢iftinin potansiyelini gerektirmektedir. Elmas ve metal oksitler (PbO,,
SbO,) sadece inert ylizey sergilemektedirler (Hege,2002).

Karbon elektrotlar ve RuO,, IrO,, SnO, gibi aktif oksitlerle kaplanmis titanyum
plakalar fenol ve klorofenollerin bulundugu sentetik atiksularin aritilmasinda ve
tabakhane deponi alani sizinti sular1 gibi dogal atiksularin aritilmasinda basarili bir
sekilde kullanilmaktadir (Yildiz, Y. S., 2003).

Organik tiirlerin oksidasyonu 2 alternatif yolla olabilir.

e Inert elektrotlarda (aktif olmayan), fiziksel olarak adsorblanan OH' radikalleriyle
oksidasyon gergeklesir ve sonugta CO, ve H,O olusur. Atiksu aritiminda bu tiir
elektrotlar ¢ok etkin olabilmektedirler.

o Aktif elektrotlar M/MO redoks ciftinin olusumundan dolay1 diisiik potansiyele
sahiptirler. Boylece OH' radikallerinin olugumu sinirlanir bu nedenle de organik
maddelerin  pargalanmasit  engellenebilir. ~ Aktif elektrot  ylizeyi de
elektrokimyasal aritimi saglamak icin tercih edilebilir (Hege, 2002).

(b)

_ M
OH €Oz + HzO+ CF
O'H' + cl:
Cf, CIog, CI0” o
M (-OH) MHOCY),,,
2 W

Sekil 2.3. (a) Es zamanl olarak oksijen olusumu ile organik bilesiklerin anodik oksidasyon
mekanizmasi , (b) kloriir igeren ortamda inert elektrotta anodik oksidasyon mekanizmasi

(Hege,2002).

2.6.2. Indirekt Anodik Oksidasyon

Indirekt anodik oksidasyonda ozon, hidrojen peroksit, hipoklorit, klor gibi giiclii
oksidanlar elektrokimyasal olarak iretilirler ve kirleticiler iiretilen oksidanlarla

giderilirler (Rajkumar ve Palanivelu, 2004).
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Hipoklorit ve klor olusum reaksiyonlar1 su sekildedir;

2CI1 3 Cl, + 2¢ (1)
Cl, + H,0 , HOCl + H" + CI (2)
HOClI — H" + OCI (3)

Hipoklorik asit fenolii okside etmeye yardimci olabilecek gii¢lii bir oksidandir.
Tuzlu endiistriyel atiksularin elektrokimyasal olarak aritilmasi durumunda fenol
giderimi direkt ve indirekt oksidasyonla saglanmaktadir. Direkt oksidasyonla fenol
gideriminin hakim oldugu bir proseste yliksek bir tuzlulukta fenol giderimi hipoklorik
asitle indirekt oksidasyondan kaynaklanabilmektedir (Lin ve ark., 1997).

Asidik atiksularda ise hidrojen peroksit (H,O,) siirekli olarak katot yilizeyinde iki
elektron ile oksijenin rediiksiyonu sonucu tiretilebilir (Panizza ve ark., 2001).

0, +2H" +2¢ > H20, 4)

Karbon, hidrojen peroksit iiretmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir katot
materyalidir, ¢linkii oksijenin rediiksiyonuna karst bir dizi elektrokimyasal aktivite
sergilemektedir.

H,0, + 2H" +2¢ H,0 (5)

-

Hidrojen peroksit yalniz basma giiclii bir oksijen transfer ajan1 degildir. Fakat
organik maddelerin oksidasyonu demir (II) iyonlarmin varlifinda gergeklestirilirse
reaksiyon Fenton mekanizmasina gore yiiksek oksitleyici hidroksil (OH") radikallerinin
olusumuna neden olmakta ve giiclii oksitlenme reaksiyonlar1 olugturmaktadir (Panizza
ve ark., 2001).

Fe”? + H,0, Fe™ + OH + OH (6)

Bununla beraber hidrojen peroksitin sistemde iiretildigi prosesler siirekli bir oksijen
kaynag gerektirir. Bu sorun, boliinmemis hiicrede Pt anotta suyun oksidasyonu O;’ in

yerinde iiretilmesi yoluyla ¢6ziilebilmektedir (Guivarch ve ark., 2003).

Fenton reaksiyonunun olusumu katot yiizeyinde Fe™ ‘nin elektrokimyasal

rejenerasyonu (yeniden olusumu) ile de artirilabilmektedir (Panizza ve ark., 2001).
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2.6.3. Elektrokimyasal Aritimin Olumlu Yonleri

Kimyasal bir reaksiyon olusturmak i¢in herhangi bir kimyasal madde eklemeye
gerek kalmaz. Sadece elektronlar kullanilarak istenilen kimyasal maddeler elde
edilebilmektedir. Boylece kimyasal maddeleri depolama ve tasima problemi ortadan
kalkmaktadir.

Basit ekipmanlar gerektirirler, genellikle diisiik sicaklik ve basingta calistirilirlar ve
ozellikle elektrigin ucuz oldugu yerlerde oldukea diisiik maliyetlidir.

Kolay uygulanabilmektedir ve reaksiyon istenildigi gibi kontrol edilebilmektedir ve
oldukea etkin sonuclar vermektedir.

Geleneksel metotlarla aritilamayan toksik kirletici iceren atiksularin aritilmasi

saglanabilmektedir (Hege, 2002).

2.6.4. Elektrokimyasal Aritimin Olumsuz Yonleri

Elektroliti saglamak gerekmektedir.

Elektrot kirliliginin onlenmesi gerekmektedir (Elektrotlarin yiizeyinde gegirimsiz
tabakalar olusabilmektedir).

Ucuz ve uzun omiirlii elektrota ihtiyag duyulmaktir.

Artilacak suyun belli bir iletkenlige sahip olmas1 gerekmektedir.

Konsantrasyon diistiigii i¢in (kiitle tasmiminin sinirli olmasindan dolay1) akim

verimliligi azalabilir (Hege, 2002).

2.6.5. Elektrot Malzemesinin Secimi

Elektrokimyasal aritimin uygulama alanim1 ve teknolojik olarak yayginlasmasini

etkileyen en oOnemli faktorlerden biri, elektrot malzemesinin dogru secimidir.

Malzemeyi segerken miimkiin oldugunca asagidaki oOzellikleri tagimasina dikkat

edilmelidir (Yildiz Y. S., 2003).

1. Mekanik olarak kolaylikla islenebilmelidir.
2. Ucuz ve dayanikli olmalidir.

3. Yeterli iletkenlige sahip olmalidir.
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2.7. Fenton ve Elektro-Fenton Prosesleri

2.7.1. Fenton Prosesi

Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe™ ‘nin OH' radikalleri meydana

getirmek tizere H,0, ile oksidasyonudur.

Fe”? +H,0, __ OH +OH +Fe"” (7)
Fe(Ill) + H,0, __, Fe(Il) + HOy + H' (8)
HO +H,0, —» HOy +H,0 9)
HO +Fe(Il) —*  Fe(ll) + OH (10)
Fe(Ill) + HO; —* Fe(l) + O,H" (11)
Fe(Il) + HOy +H" —» Fe(Ill) + H,0, (12)
HO,y +HOy  _, H,0, +0, (13)

Hidroksil radikallerinin (OH’) reaksiyonlarda secici 0Ozelliginin olmamasi, bu
radikallerin bireysel oksidanlar tarafindan zor parcalanan klorlu alifatik hidrokarbonlar
ve aktive olmamis aromatik bilesikleri de etkili sekilde okside etmesine sebep
olmaktadir. Fenton reaksiyonunu etkileyen faktorler arasinda; kirlilik yiikiine baglh
olarak Fe"/H,0, orani, sicaklik, pH, reaksiyon siiresi, oksijen, UV i1simlar1 vb.
sayilabilir. Hidrojen peroksit demir tuzlariyla birlikte kullanildiginda, organik
bilesiklerin gideriminin pH 2-5 araliginda, H,O, ve Fe™ molar orami yaklasik 1/1
oldugunda yiiksek oldugu gozlenmistir. Fe™ konsantrasyonu 15 mg/l den az ise yeterli
katalitik etkiyi yapamamaktadir. *OH kaynagi olarak H,O, konsantrasyonu da ortam
kirlilik ytikiine paralel olarak oksidasyonu gercgeklestirecek seviyede olmalidir. Sicaklik
ve pH’ nin yiiksek olmasi H>O,’ nin bozunmasin hizlandirdigr gibi yiiksek pH degeri
Fe(OH); olusmasina neden olarak katalitik etkiyi ortadan kaldirir. Oksidasyon siiresi ise
kirlilik ylikii ve organik yapilarin direncine bagli olarak dakikalar periyodundan
giinlerle ifade edilen edilen periyotlara uzayabilmektedir (Goniillii, 2001).

Artimin etkili olmasi i¢in pH ayarlama zorunlulugu kisitlayici bir unsur olarak ortaya
cikmaktadir. Bunun yaninda reaksiyonlar sirasinda olusabilecek kolloidal formdaki
demir oksit partikiillerinin uzaklastirilmasi i¢in koagililasyon/¢okeltme islemlerinin

uygulanabilecegi ek bir proses gerekmektedir (Oppelt, 1998).
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Fenton reaksiyonu tehlikeli organik bilesiklerin aritiminda  yaygin olarak
arastirllmistir.  Sedlack ve Andren (1991) klorofenoller, klorobenzenler ve
diklorobifenillerin aritiminda Fenton reaktiflerinin oldukga etkili oldugunu belirtmistir.
Hayek ve Dore (1990) fenolik bilesiklerin oksidasyonunu (Huang ve ark., 2001).

Sekil 2.4. *de fenoliin demir ve hidrojen peroksitle reaksiyonu goriilmektedir.

OH OH OH 0 o
+2 S +3 ©
Fe + F_e. +
H202 H202
OH 0
Fenol I atekol Hidrokinon  Ortobenzokinen Parabenzokinon
9]
0
COCH
27 Ncoon 52 coon +2 = +2
_Fe , e, | Fe | &, co
H202 "‘\\/COOH H202 HIOD H202
el CO0H
Crtobenzokinon Mukonik asit MWaleik asit Dkzalik asit

Sekil 2.4. Fenoliin demir ve hidrojen peroksitle reaksiyonu

2.7.2. Elektro-Fenton Prosesi

Electro-Fenton metodu Fenton reaksiyonlar1 icin gerekli olan reaktiflerin her
ikisinin ya da birinin yerinde tretilmesi i¢in kullanilan elektrokimyasal reaksiyonlari
icermekte ve son yillarda cazip bir aritma yontemi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Reaktifler elektronlarin yapisina, ¢ozelti sartlarina ve hiicre potansiyeline bagl olarak

iretilir. Elektro-Fenton reaksiyonlarinin g¢esitli tipleri Tablo 2.5 ’de verilmistir.
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Tablo 2.5. Elektro-Fenton reaksiyonlarmin ¢esitli tipleri (Pignatello ve ark.,2006).

Tipi Anot reaksiyonu Katot reaksiyonu Ilave edilen reaktif
1 Fe’ _, Fe+2¢ 2H,0+2¢ ~° H,+20H H,0,
2 Fe" _, Fe™+2¢ O,+2H +2¢ _, H,0, = -
3 2H,0 —»4H +0,+2¢  0,+2H +2¢ —p H,0, Fe'
4 2H,0 —» 4H +0,+2¢ Fe”+¢ —» Fe' H,0,
— .| -4 Jp b
4 & 1 -
3 — . =
Fe¥* + & — Fe?* Fe — Fe¥+ Eei Fe¥* + e — Fe!* Fe — Fel™+ 2e
EF-FeOx EF-H,0,FeOx
(1) (2)

_ Fe™™

ol /@ §+

0, +2H* + 2e— H,04

Fel*+ g — Felt +F&3++E—>FE:+
EF-H,0, FeRe e
(3) 4)

Sekil 2.5. Elektro-Fenton reaksiyonlarinin gesitli tipleri (Huang ve ark., 2001)
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1 numaral1 proseste (EF-FeOx prosesi), hidrojen peroksit disardan ilave edilir fakat
Fe'? kaynag1 olarak bir demir anot kullanilir. Ayrica Fe' katotta siirekli olarak yeniden
iretilebilir. Pratap ve Lemley (1994) tarafindan bu prosesin herbisit iceren atiksularin
arittminda basarili bir sekilde kullanilabilecegi belirtilmistir. Ayrica petrokimya
atiksularinin biyolojik aritimdan 6nce toksisitesinin giderilmesinde kullanilabilmektedir
(Huang ve ark., 2001). Yapilan bir aragtirmada, demir anotta liretilen Fe'™ ve sonradan
eklenen hidrojen peroksit ile fenol giderimi calisilmis ve %85’in iizerinde verim elde

edilmistir (Zhang ve ark., 2001).
Fe’ — Fe+2¢ (14)

2 numarali proses (EF-H,O,-FeOx prosesi), hidrojen peroksitin rejenere edilen
demir anotla kombinasyonundan olusmaktadir. Bu proses 4-klorofenol iceren
atiksularda ve anilin gideriminde kullanilmistir (Huang ve ark., 2001).

3 numarali proseste (EF-H,0,-FeRe prosesi), hidrojen peroksit ve Fe™ es zamanlh
olarak tiretilmektedirler (Huang ve ark., 2001).

Hidrojen peroksit katotta oksijenin rediiksiyonu ile iiretilebilir. Cesitli adimlarda
H,05‘in olusumunda ilk adimda ¢6ézlinmiis oksijen elektron alarak siiper oksit iyonuna
indirgenmektedir , sonra hizli bir sekilde asidik ortamda H" iyonuyla reaksiyona girerek

peroksit radikali iiretilmektedir (Huang ve ark., 2001).

0, +2¢— Oy (15)
0,” +H" —>HO; (16)

Bu radikaller kararli degildirler ve sonugta hidrojen peroksitin olusumuna sebep
olurlar.

2H02' — HzOz +02 (17)

0,+2H " +2¢ —»H,0, (18)

Atiksular iyilestirmek i¢in yapilan bir ¢alismada ¢ukur silindirik demir anot ve
silindirik grafit katot kullanilarak H,O, ve Fe'™? es zamanli olarak iiretilmis ve %80

civarinda bir KOI giderim verimi elde edilmistir (Moreno ve ark., 2004). Bazi
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aragtirmacilar elektrolitik olarak reaktorde iiretilen hidrojen peroksit yardimiyla
formaldehit, fenol, anilin gibi organik kirleticilerin verimli bir sekilde giderilebildigini
ifade etmektedirler (Yildiz Y. S., 2003).

4 numarali proseste (EF-FeRe prosesi), hem hidrojen peroksit hem de Fe™ disardan

3¢ okside olduktan sonra, Fe™ katotta siirekli olarak yeniden

ilave edilir fakat Fe
tiretilir. Bu metot iletkenligi yiiksek hekzamin iceren atiksularin aritiminda
uygulanmistir (Huang ve ark., 2001).

Reaktiflerin yerinde iiretimi geleneksel teknolojilerde kullanilan reaktiflerin
depolanmasi ve pompalanmasi dezavantajin1 ortadan kaldirmaktadir. Bunun yaninda,
elektro-Fenton reaksiyonlarinda gesitli engellerle karsilagilabilmektedir. Oksijenin suda
diisiik ¢oziiniirliige sahip oldugu asidik sartlarda H,O,’in iiretimi yavas olmaktadir,
¢linkii akim verimi diismektedir.

Elektrotlarda notral pH da da Fe™ uretilebilir. Fenton reaksiyonunun temel
dezavantaji olan asidik sartlarin gerekliligi elektro-Fentonda ortadan kalkabilmektedir.
Bunun yaninda Fenton reaksiyonlarinda olusan ¢amur hala problem olusturmaktadir.

Camur elektrokimyasal olarak Fe™’ye indirgenebilir, fakat bu pH ‘nin diisiiriildiigii bir

asama gerektir (Pignatello ve ark., 2006).

2.8. Fenoliin Elektrokimyasal Dekompozisyonu

Fenoliin elektrokimyasal dekompozisyonunun mekanizmast olduk¢a karmasiktir
(Korbahti ve Tanyolag, 2003). Fenol ve tiirevlerinin elektrooksidasyonunun ilk
adiminda fenoksi radikalleri olusur. Sonra bu tiirler ya daha fazla okside olur yada
oligomerik yada polimerik bilesiklere ve eterlere doniisiirler (Arslan ve ark., 2003).
Fenoliin elektropolimerizasyonu fenoksi radikallerinin olusumuyla olmakta ve bunu
cozeltideki diger tiirlerin reaksiyonu izlemektedir, bu sirada para pozisyonda bagl iki
parcal1 bir radikal olusturmak icin fenoliin bir molekiiliiyle reaksiyonlar olmaktadir. Bu
radikal bir proton kaybederek daha fazla oksitlenebilir yada diger molekiillerle
birlesebilir (Arslan ve ark., 2003). Kullanilan anot materyalinin tiiriine gore degisen
cesitli mekanizmalarin  yan1 sira fenollerin  doniisim mekanizmasinda ¢esitli
aromatiklerle (hidroquin, benzoquin gibi) ¢esitli alifatikler (maleik, fumarik ve okzalik
asit gibi) ara iirlin olarak meydana gelmekte ve daha sonra reaksiyon tamamlandiginda

karbondioksit olugsmaktadir (Canizares, 2003).
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C4asit—>C2asit
PhOH > HQ <> BQ - + — CO, (19)
CZasit

Alkali ortamda daha karakteristik hale gelen fenollerin elektropolimerizasyonuna
elektrot yiizeyine pasif bir polimerik film seklinde baglanmis fenoksi radikalleri sebep
olmaktadir. Yapilan arastirmalar sonucu fenoliin, fenolik polimerizasyon iirlinlerine
dontiserek katran benzeri birikimle elektrotlart kapladigi belirlenmistir. Fenolik
bilesiklerin kati elektrotlar {izerindeki oksidasyonu, elektrotlar {izerinde pasivasyona
neden olan polimerik film olusumunu saglayan Sekil 2.5 ‘de gosterilen fenoksi

radikallerini olusturmaktadir (Kérbaht1 ve Tanyolag, 2001).

OH o 0 0
dimer ve
O~

fenoksi radikali

O ot o

+H20 J H

Oksidasyon (rdnleri

Sekil 2.5. Fenoliin elektrokimyasal oksidasyon mekanizmasi (Korbahti ve Tanyolag, 2001).

Bir ¢ok anot materyali ylizey kirliliginden dolay1 diisiik aktivite gosterirken metal
oksitler ve BDD (boron-doped-diamond) elektrotta bu durumla daha az
karsilagilmaktadir (Arslan ve ark., 2003).

Tablo 2.6 ’da farkli anot materyalleriyle yapilan calismalarin karsilastiriimasi

gosterilmektedir.
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Tablo 2.6. Farkli anot materyallerinin performanslarinin karsilastiritlmasi (Chen, 2003)

Anot Materyali Kirletici Akim Akim Giderim Acgiklama
Yogunlugu | Verimliligi Verimliligi
(A/m2) (%)
Graniiler Grafit Fenol 0.03-0.32 70 %50-70 5 ay, sabit kosullarda
mineralizasyon
Diizlemsel Fenol 10-100 24.6-63.5 %6,17 KOI | Elektrolit: NaOH
Grafit
Fenol 300 %30 TOK pH: 12,
Pt yada Ti/Pt Co: 1000 mg/1
Na,S04: 0,25 M
Fenol =123 A %46-80 Anodik hiicre:
PbO, Co:14-56mM
siilfirik asit:1.0M
Fenol 300 %40 TOK | pH: 12
Co: 1000 mg/1
Ti/PbO, Na,S04: 0.25 M
2-Klorofenol 80-160 35-40 %80-95 KOI |Pb" olusumu,

KOI: 1000 mg/1,
Sicaklik: 25 °C

Klorlanmis 0,6 54 Yalnizca halkalarin
1rO, Fenoller kirilmasi
Elektrolit:Na,SO4

2-Klorofenol 80-160 35-40 %80-96 KOI | Ara tiriin : okzalik
asit

Fenol 300 %100 pH :12,
Ti/Sn0O,-Sb,05 Co: 1000 mg/1
Na,S04: 0.25 M

500 58 Sicaklik:70 °C,
10 mM
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal

Bu ¢alismada Merck firmasindan temin edilen fenol (C¢HsOH) ve 4-klorofenol (p-
CIC¢H4OH) ile hazirlanan 250, 500 ve 750 mg/l konsantrasyonlarinda cozeltiler
kullanilmistir. Fenol ve 4-klorofenole ait bazi Ozellikler Tablo 3.1.°de verilmistir.

Kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.

Tablo 3.1. Fenol ve 4-klorofenole ait baz1 fiziksel 6zellikler

Erime Noktas1 (C) | Kaynama Noktas1 (°C) | Suda Coziiniirligii (g 100 ml™)

Fenol 40,90 181,75 9,3

4-klorofenol | 43 220 2,7

3.2. Kullanilan Laboratuvar Olgekli Pilot Diizenek

Elektrokimyasal oksidasyon deneyleri Sekil 3.1° de gosterilen deney diizeneginde
gergeklestirilmistir. Akim ve voltaj kontrolii dijital bir giic kaynagi (GW GPC-3060D)
ile saglanmuistir. Karistirma islemi bir manyetik karistirici (Ikamag RCT) ile
gerceklestirilmistir. Deneylerde 102 x 102 x 90 mm boyutlarinda pleksiglas
malzemeden yapilan reaktor ve reaktdrde 1 anot ve 1 katot olmak tizere iki adet elektrot
kullanilmistir. Elektrotlar 4 cm araliklarla yerlestirilmistir. Elektrot materyali olarak 2 x
45 x 65 mm boyutlarinda, 58,5 cm® aktif yiizey alanmna sahip %99 saflikta demir
plakalar kullanilmistir. Yapilan deneylerde kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1° de

verilmistir.

Sekil 3.1. Deney diizeneginin sematik goriiniisii ; (1) Demir elektrotlar, (2) Manyetik karigtirici,
(3) Gii¢ kaynagi, (4) Atiksu
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3.3. Deneysel Islem

Elektrotlar reaktore yerlestirildikten sonra reaktore 1 M siilfiirik asit ¢ozeltisi ile
pH’ st ve %10’ luk sodyum kloriir ¢ozeltisi ile iletkenligi ayarlanan 500 ml sentetik
atiksu konulmustur. Gii¢ kaynagi iizerinde istenen akim ve voltaj ayarlamasi yapildiktan
sonra calistirllmistir. Deney bitiminden hemen sonra reaktérden alinan numuneler
kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ile pH 9’ a ayarlanarak filtre kagidindan siiziilmiistiir.
Siiziilmiis numuneler daha sonra spektrofotometrik yontemle analiz edilmistir.

Her deneyden once elektrotlar %]1°lik hidroklorik asit c¢ozeltisinde bekletilerek
temizlenmistir.

Klasik Fenton deneylerinde FeSO4 ¢ozeltisi ile Fe(Il) miktari, 1 M siilfiirik asit
cozeltisi ile pH’ s1 ve %10’ luk sodyum kloriir ¢ozeltisi ile iletkenligi ayarlanan 500 ml
sentetik atiksu bir behere konulmustur. Sisteme belirlenen konsantrasyonlarda
hidrojen peroksit ilave edilerek karistiricida 5 dakika karigtirilmistir. Deney bitiminden
hemen sonra alinan numuneler kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ile pH 9’ a ayarlanarak

filtre kagidindan siiziilmiis ve analiz edilmistir.

3.4. Analiz Metotlar1

Fenol bilesiklerinin elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle aritilabilirligi Fenol ve
KOI élgiimleriyle izlenmistir.
Deneysel ¢aligmalarda kullanilan cihazlar ve kimyasal maddeler Ek 1 ve Ek 2’de

verilmisgtir.

3.4.1. Fenol Tayini

Fenol tayini Standart Metotlarda belirtildigi sekilde dogrudan fotometrik metoda
gore yapilmistir. Fenol ve 4 klorofenol icin Oncelikle kalibrasyon grafikleri

hazirlanmistir. hazirlanan kalibrasyon grafikleri Sekil 3.2. ve Sekil 3.3.’de verilmistir.

Dogrudan Fotometrik Metot

Prensip
Buhar ile destile edilebilir fenolik bilesikler , pH 7.940.1 ‘de potasyum ferrisiyaniir

varliginda , 4- amino antipirin ile reaksiyona girerek renkli antipirin boyasini teskil
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ederler. Bu boya sulu ¢ozeltide tutulur ve absorbans 500 nm’de okunur. Bu metotta ¢ok

biiyiik hassasiyet gerektiginden daha kiigiik distilat hacimleri kullanilmalidir.

Aparat

a. Fotometrik ekipman:
1 veya 5 cm’lik kiivetlerle donatilmis ve 500 nm’de okuma yapabilen spektrofotometre.

b. pH metre
Reaktifler

Tiim reaktifler fenol ve klor igermeyen destile su ile hazirlanmalidir.
a. stok fenol cozeltisi
1000mg fenol yeni kaynatilmis ve sogutulmus destile suda ¢oziiliir ve 1000 ml’ye
seyreltilir.
b. amonyum hidroksit, NH,OH, 0.5 N 35 ml taze derisik NH4OH , destile suile 1 It’ye
tamamlanir.
c. fosfat tampon cozeltisi :
104.5 g K,HPO4 ve 72.3 g KH,PO4 Suda ¢oziiliir ve 1 litreye seyreltilir. pH ‘1 6.8
olmalidir.
d 4-aminoantipirin ¢ozeltisi :
2.0 g 4-aminoantipirin suda ¢oziiliir ve 100 ml’ye seyreltilir. giinliik olarak hazirlanir.
e. potasyum ferri siyaniir ¢ozeltisi :
8.0 g K3Fe(CN)g destile suda ¢oziiliir ve 100 ml ‘ye seyreltilir gerekirse filtre edilir.

Kahverengi cam sisede saklanmalidir. Bu ¢6zelti haftalik olarak taze hazirlanmalidir.

Deneyin Yapihisi
Icinde 0.5 mg’den fazla fenol icermeyen 100 ml’ye seyreltilmis destilat veya tam
100 ml seyreltilmemis destilat 250 ml’lik behere konur. Numune ve sahitlere asagidaki
adimlar uygulanir :
e 25 ml 0.5 N NH4OH c¢ozeltisi katilir ve fosfat tamponu ile pH’s1 7.9+0.1°¢
ayarlanir.
e 1.0 ml 4-aminoantipirin ¢6zeltisi katilir ve iyice karistirilir.

e 1.0 ml K5Fe(CN)g ¢ozeltisi katilir ve iyice karistirilir.
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e 15 dakika bekledikten sonra kiivetlere konur, numunenin ve standartlarin absorbansi

500 nm’de sahide kars1 okunur.

Sonucun Hesabi

Kalibrasyon egrisini kullanmak suretiyle sonucun bulunmas :

Numunenin fenol igerigi , fotometrik okumalardan yararlanarak kalibrasyon egrisinden

bulunur.

mg fenol /1=A x 1000
B

Burada ;

A= Kalibrasyon egrisinden okunan numunenin fenol igerigi , mg

B= Numune hacmi , ml

0,8
0,7
0,6 -
0,5
0,4 -

Absorbans

0,3 -

0,2 y = 0,1457x - 0,0235
R? = 0,9967

0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Konsantrasyon(mg/l)

Sekil 3.2. Fenol Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 3.3. 4-klorofenol Kalibrasyon Grafigi

3.4.2. KOI Tayini

KOl &lgiimleri standart metotlarda belirtildigi sekilde, kapali reflux metoduyla
kolorimetrik olarak belirlenmistir. KOI 6l¢iimleri icin oncelikle potasyum hidrojen
fitalat standart ¢ozeltisi kullanilarak (50-500 mg/L) bir standart egri hazirlanmis olup,
kalibrasyon grafigi Sekil 3.4’ de verilmistir.

Kapali Reflux Metodu
Genel bilgi

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), numunedeki organik maddenin kuvvetli kimyasal
oksidasyon maddeleri yardimi ile oksidasyonu sirasinda harcanan oksijen miktarini
ifade eder. Belirli kaynaklardan iiretilen atiklar i¢in KOI, ampirik olarak BOI, organik
karbon veya organik madde igerigi ile orantilidir. Dikromat reflux metodu g¢esitli
oksidasyon maddelerini kullanan diger metotlar arasinda tercih edilir. Ciinkii gesitli
tipteki numunelere uygulanabilme kolaylig1 vardir, oksitleme giicti yiiksektir ve deney
siiresi kisadir. KOI tayininde, ¢ogu organik bilesiklerin teorik oksijen ihtiyaci degerinin
%95-100 ii oraninda kimyasal oksidasyon gerceklestirilebilmektedir. KOI tayininde
piridin okside edilmez. Benzen ve diger ugucu organik maddeler, eger oksidasyon

maddesi ile yeterli temas siiresi saglanirsa, okside olabilirler. Organik maddenin
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karbonlu kismi okside olurken, amonyak kismi, ister atikta bulunsun, isterse azotlu

organik maddede olsun, okside edilmez.

Prensip

Cogu organik madde tipleri kromik asit ve siilfiirik asit karisimi ile kaynatmak
suretiyle oksitlenir. Numune geri sogutucu altinda belli miktarda potasyum dikromat
cozeltisi ile 1sitilir. Par¢alanma isleminden sonra indirgenmeden kalan K,Cr,O7, demir
amonyum siilfat ¢ozeltisi ile titre edilir, tiikketilen K,Cr,O7; miktar1 belirlenir ve okside

olmus organik madde miktar1 esdeger cinsinden hesaplanir.

Reaktifler

a. Sindirim Cozeltisi : 150 °C’ de 2 saat kurutulmus 10.216 g K,Cr,O7 500 mL distile
suda ¢oziiliir iizerine 167 mL Konsantre H,SO4 ve 33 g HgSO, eklenip oda sicakligina
sogutulur, 1000 mL’ ye tamamlanir.

b. Siilfiirik Asit Reaktifi : Konsantre H,SO4 ve kristal yada toz halde Ag;SOq4; 5.5 g

Ag>,S04/H,SO4 oraninda karistirilir, 1 veya 2 giin ¢oziinmesi igin bekletilir.

Deneyin Yapihisi

1.5 mL sindirim ¢dzeltisi ve 3.5 ml siilfiirik asit reaktifi eklenerek hazirlannmis KOI
tiiplerine, 2.5 mL 6lgiilmek istenen numuneden konularak termoreaktdrde 148 °C 120
dakika 1sitilir. Oda sicakliginda sogumaya birakilir. Sonra fotometrede 600 nm dalga
boyunda absorbans Ol¢iilmiistiir. Bulunan absorbans degeri (y) kalibrasyon egrisi
formiiliinde (y = 0.0004 x + 0.004) yerine konulup buradan (x) ¢ekilerek konsantrasyon
degeri hesaplanir.

Baslangig ve deney sonunda dlgiilen KOI konsantrasyonlarmndan KOI giderim

verimi, Rgoj, Esitlik 6.1. kullanilarak hesaplanmustir.

R = G=C 6.1,

KOI
CO

Rioi= KOI giderim verimi
Co = Baslangi¢ KOI konsantrasyonu

C = Islem sonras1 KOI konsantrasyonu
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Sekil 3.4. KOI Kalibrasyon Grafigi

3.5. Kullamilan Esitlikler
3.5.1. Akim Yogunlugu

Akim yogunlugu asagidaki esitlikle hesaplanmistir.
J=TA

Burada;

J= Akim yogunlugu, mA/ cm’

I= Akim siddeti, mA

A= Aktif anot yiizey alani, cm®

3.5.2. Enerji Tiiketimi

Harcanan elektrik enerjisini wattsaat/m’ cinsinden hesaplanirsa;
E=[(V*I*t)/v

Burada;

E= Elektrik enerjisi, wattsaat/m’

V= Voltaj, V

I= Akim siddeti, A

t= zaman, saat

v=hacim, m*(0,0005)
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Harcanan enerjiyi Kwattsaat/kgfenol cinsinden hesaplamak igin;
E= [(V*I*t)/1000]/[((Co-C)*v)/1000]

E= (V*I*t)/(Co-C)*v

Burada;

V= Voltaj, V

I= Akim siddeti, A

t= zaman, saat

v=hacim, m’(0,0005)

Co= Baslangig kirletici konsantrasyonu

C= Aritma sonras1 ¢ozeltide kalan kirletici konsantrasyonu

3.5.3. Faraday/m’

Faraday asagidaki esitlikle hesaplanir.
Faraday/m’ =( I*t)/ F*v

Burada;

I= Akim siddeti, A

t= zaman, sn

v=hacim, m*(0,0005)

F= Faraday sabiti, 96485 C/mol
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4. BULGULAR

4.1.Fenol iceren Atiksularin Elektrokimyasal Oksidasyonu
4.1.1 Akim Yogunlugunun Etkisi

Fenol iceren atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu {izerine akim yogunlugunun
etkisinin arastirilmast icin yapilan deneylerde 1 mA/cm?, 2,5mA/cm’® ve 5 mA/cm®
olmak tizere ii¢ farkli akim yogunlugu kullanilmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla
Tablo 4.1, Tablo 4.2. ve Tablo 4.3.’de verilmistir. Sekil 4.1.’de bu sonuglara iliskin
grafik ve Sekil 4.2 de ¢ farkli akim yogunlugu i¢in enerji tiiketim grafikleri
verilmistir. Fenol giderim veriminin ve enerji tiiketiminin akim yogunlugu ile arttigi

belirlenmistir.

Tablo 4.1. ImA/cm” akim yogunlugunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 4,4 4.4 4,3 4,0 4,2
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,02 3,14 3,18 3,28 3,34
E (Enerji Tiiketimi) (Wh/m") 8,8 17,6 25,8 32 42
Enerji Tiiketimi (Kwh/kgfenol) 0,175 0,183 0,165 0,166 0,183
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 199,73 153,60 93,75 56,69 20,73
Fenol Giderme Verimi (%) 20,11 38,56 62,50 77,32 91,71
Baslangig KOI(mg/l) 800 800 800 800 800
Aritma Sonras1 KOI (mg/1) 650 550 325 200 75
KOI Giderme Verimi (%) 18,75 31,25 59,38 75,00 90,63




Tablo 4.2. 2,5mA/cm” akim yogunlugunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgulart
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Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Akim (A) 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 9 9 9,2 9,2 9,2
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 32 3,14 3,7 3.8 3.9
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 45 90 138 184 230
Enerji Tiiketimi (Kwh/kgfenol) 0,291 0,558 0,735 0,802 0,949
Faraday (F/m") 0,1866 | 0,3731 | 0,5597 | 0,7462 | (9328
Baslangi¢ Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 95,32 88,80 62,37 20,68 7,64
Fenol Giderme Verimi (%) 61,87 64,48 75,05 91,73 96,95
Tablo 4.3. 5mA/cm’ akim yogunlugunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Akim (A) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 5 5 5 5 5
Tletkenlik ( ps/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 17,8 17,20 18,40 19,30 20,10
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 32 34 3,7 3,8 3,9
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 178 344 552 772 1005
Enerji Tiiketimi (Kwh/kgfenol) 0,938 1,542 2,393 3,219 4,088
Faraday (F/m’) 0,3731 | 0,7462 | 1,1193 | 1,4925 | 1,8656
Baslangi¢c Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 60,31 26,85 19,30 10,21 4,15
Fenol Giderme Verimi (%) 75,88 89,26 92,28 95,92 98,34
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Sekil 4.1. Fenol i¢in farkli akim yogunluklarinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.2. Fenol igin farkli akim yogunluklarinda enerji tiiketimi
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4.1.2 iletkenligin EtKisi

Fenol igeren atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu iizerine iletkenligin etkisinin
arastiritlmasi i¢in 1000us/cm, 3000us/cm, 5000us/cm olmak iizere li¢ farkl iletkenlik
degerinde yapilan deneylerde optimum iletkenlik degeri olarak 1000us/cm
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 4.4 , Tablo 4.5. ve Tablo 4.6’da
verilmistir. Sekil 4.3.’de bu sonuglara iligkin grafik ve Sekil 4.4. *de iletkenlik degerleri

i¢in enerji tikketim grafikleri verilmistir.

Tablo 4.4. 1000us/cm iletkenlik degerinde yapilan deneylerin kosullari ve bulgulart

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Metkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 4.4 4.4 43 4,0 4,2
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,02 3,14 3,18 3,28 3,34
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8,8 17,6 25,8 32 42
Enerji Tiiketimi (Kwh/kgfenol) 0,175 0,183 0,165 0,166 0,183
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 199,73 153,60 93,75 56,69 20,73
Fenol Giderme Verimi (%) 20,11 38,56 62,50 77,32 91,71
Baslangig KOI(mg/l) 800 800 800 800 800
Aritma Sonrast KOI (mg/1) 650 550 325 200 75
KOI Giderme Verimi (%) 18,75 31,25 59,38 75,00 90,63
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Tablo 4.5. 3000us/cm iletkenlik degerinde yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgulari

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Tetkenlik ( us/cm) 3000 3000 3000 3000 3000
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 2,1 2,0 2,0 1,9 2,0
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,06 3,04 3,03 2,98 2,97
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 4,2 8 12 15,2 20
Enerji Tiiketimi (Kwh/kgfenol) 0,130 0,090 0,092 0,090 0,094
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | (3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 217,74 | 161,12 | 119,01 81,11 37,75
Fenol Giderme Verimi (%) 12,90 35,55 52,40 67,56 84,90
Tablo 4.6. 5000us/cm iletkenlik degerinde yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgulari

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Tletkenlik ( ps/cm) 5000 5000 5000 5000 5000
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 1,4 1,5 1,5 1,5 1,5
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,2 32 3,06 3,01 2,99
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m®) 2,8 6 9 12 15
Enerji Tiiketimi (Kwh/kgfenol) 0,157 0,076 0,075 0,080 0,076
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baglangi¢c Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonras1 Konsantrasyon (mg/1) 232,16 171,07 | 130,58 99,90 52,57
Fenol Giderme Verimi (%) 7,14 31,57 47,77 60,04 78,97
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Sekil 4.4. Fenol i¢in farkli iletkenlik degerlerinde enerji tiiketimi
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4.1.3 Baslangic pH Degerinin EtKisi

Fenol igeren atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu {izerine baslangic pH
degerinin etkisinin aragtirilmasi i¢in yapilan deneylerde pH 3,0, pH 5,0, pH 7,0, pH 9,0
olmak tizere dort farkli pH degeri kullanilmig ve optimum pH degeri 3,0 olarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 4.7 , Tablo 4.8 , Tablo 4.9 ve Tablo
4.10’da verilmistir. Sekil 4.5.’de bu sonugclara iliskin grafik ve Sekil 4.6°’da dort farkl

pH degerleri icin enerji tiikketim grafikleri verilmistir.

Tablo 4.7. pH 3,0’ de yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 4,4 4.4 4,3 4,0 4,2
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Son pH 3,02 3,14 3,18 3,28 3,34
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8,8 17,6 25,8 32 42
Enerji Tiiketimi (Kwh/kgfenol) 0,175 0,183 0,165 0,166 0,183
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baglangi¢c Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 199,73 153,60 93,75 56,69 20,73
Fenol Giderme Verimi (%) 20,11 38,56 62,50 77,32 91,71
Baslangigc KOI(mg/1) 800 800 800 800 800
Aritma Sonrast KOI (mg/1) 650 550 325 200 75
KOI Giderme Verimi (%) 18,75 31,25 59,38 75,00 90,63




Tablo 4.8. pH 5,0’ de yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgulari

37

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢ pH 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 4 4 3.8 3,9 3,9
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Tletkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Son pH 4,21 4,02 3,98 3,89 3,68
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8 16 22,8 31,2 39
Enerji Tiiketimi(Kwh/kgfenol) 0,219 0,180 0,188 0,202 0,229
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 213,45 161,29 128,62 95,40 79,48
Fenol Giderme Verimi (%) 14,62 35,48 48,55 61,84 68,21
Tablo 4.9. pH 7,0’ de yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢ pH 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 4 4 4 4 3,8
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Tletkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Son pH 6,9 6,49 5,45 5,26 4,40
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8 16 24 32 38
Enerji Tiiketimi(Kwh/kgfenol) 0,256 0,353 0,375 0,390 0,328
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baglangi¢c Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 218,77 | 204,70 186,00 167,88 134,11
Fenol Giderme Verimi (%) 12,49 18,12 25,60 32,85 46,36
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Tablo 4.10. pH 9,0’ da yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgulari

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢c pH 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 3.8 3.9 3.9 3.9 4,0
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Tetkenlik ( ps/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Son pH 9,16 9,29 9,29 9,01 9,03
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 7,6 15,6 234 31,2 40
Enerji Tiiketimi(Kwh/kgfenol) 0,299 0,479 0,631 0,684 0,979
Faraday (F/m”) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonras1 Konsantrasyon (mg/1) 224,61 | 217,40 | 212,94 | 209,16 | 204,36
Fenol Giderme Verimi (%) 10,16 13,04 14,82 16,33 18,26
100
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Sekil 4.5. Fenol i¢in farkli baglangi¢ pH degerlerinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.6. Fenol i¢in farkli pH degerlerinde enerji tiikketimi

4.1.4. H,O; Konsantrasyonunun EtKisi

Fenol iceren atiksularin  elektrokimyasal oksidasyonu iizerine H,O,
konsantrasyonunun etkisinin arastirilmasi i¢in yapilan deneylerde Omg/l, 100mg/1, 250
mg/l ve 500 mg/l olmak iizere dort farkli H;O, degeri kullanilmistir. En yiiksek fenol
giderimi 500 mg/l H,O, konsantrasyonunda elde edilmistir. Elde edilen sonuglar
sirastyla Tablo 4.11 , Tablo 4.12 , Tablo 4.13 ve Tablo 4.14’de verilmistir. Sekil 4.7.’de
bu sonuglara iliskin grafik ve Sekil 4.8’de dort farkli H,O, degeri i¢in enerji tiiketim

grafikleri verilmistir.
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Tablo 4.11. H,0, yoklugunda yapilan deney kosullar1 ve bulgulari

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 0 0 0 0 0
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 4,0 4,0 3,8 3.9 3,9
Tletkenlik ( ps/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,01 3,08 3,09 3,18 3,24
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8 16 22,8 31,2 39
Enerji Tiiketimi(Kwh/kgfenol) 0,367 0,691 0,876 1,120 1,249
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 228,21 226,84 | 223,98 222,15 218,77
Fenol Giderme Verimi (%) 8,72 9,27 10,41 11,14 12,49
Tablo 4.12. 100 mg/l H,O, konsantrasyonunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgulari
Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 100 100 100 100 100
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 4,0 4,0 3,8 4 3,8
Tletkenlik ( ps/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,04 3,09 3,17 3,21 3,29
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8 16 22,8 32 38
Enerji Tiiketimi(Kwh/kgfenol) 0,297 0,271 0,373 0,493 0,421
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢c Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 223,06 191,03 188,92 185,14 159,75
Fenol Giderme Verimi (%) 10,78 23,59 24,43 25,94 36,10
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Tablo 4.13. 250 mg/l H,0O, konsantrasyonunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgulari

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 4,2 4,5 4,0 43 4.4
Tletkenlik ( ps/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,02 3,11 3,12 3,16 3,18
E(Enerji Tiiketimi)(Wh/m’) 8,4 18 24 34,4 44
Enerji Tiiketimi(Kwh/kgfenol) 0,263 0,255 0,264 0,236 0,296
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 218,09 179,31 159,06 104,15 101,41
Fenol Giderme Verimi (%) 12,77 28,28 36,38 58,34 59,44
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Tablo 4.14. 500 mg/l H,0, konsantrasyonunda yapilan deneylerin kosullari ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Tletkenlik ( pus/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 4.4 4.4 4,3 4,0 4,2
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,02 3,14 3,18 3,28 3,34
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8,8 17,6 25,8 32 42
Enerji Tiiketimi (Kwh/kgfenol) 0,175 0,183 0,165 0,166 0,183
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 199,73 153,60 93,75 56,69 20,73
Fenol Giderme Verimi (%) 20,11 38,56 62,50 77,32 91,71
Baslangig KOI(mg/l) 800 800 800 800 800
Aritma Sonras1 KOI (mg/1) 650 550 325 200 75
KOI Giderme Verimi (%) 18,75 31,25 59,38 75,00 90,63
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Sekil 4.7. Fenol i¢in farkli H,O, konsantrasyonlarinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.8. Fenol igin farkli H,O, konsantrasyonlarinda enerji tiikketimi
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4.1.5. Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Fenol iceren atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu {iizerine baslangic
konsantrasyonunun etkisinin arastirilmasi i¢in yapilan deneylerde 250 mg/l , 500 mg/1
ve 750mg/l olmak iizere ii¢ farkli baslangi¢ konsantrasyonu kullanilmistir. Baglangig
konsantrasyonu arttikga fenol giderim veriminin azaldigi gozlenmistir. Elde edilen
sonugclar sirastyla Tablo 4.15, Tablo 4.16 ve Tablo 4.17 *de verilmistir. Sekil 4.9.’da bu
sonuclara iliskin grafik ve Sekil 4.10°da {i¢ farkl kirletici konsantrasyonu i¢in enerji

tiikketim grafikleri verilmistir.

Tablo 4.15. 250 mg/l baslangi¢ konsantrasyonunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baglangi¢c Konsantrasyonu(mg/1) 250 250 250 250 250
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Metkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 4,4 4.4 4,3 4,0 4,2
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,02 3,14 3,18 3,28 3,34
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8,8 17,6 25,8 32 42
Enerji Tiiketimi (Kwh/kgfenol) 0,175 0,183 0,165 0,166 0,183
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 199,73 153,60 93,75 56,69 20,73
Fenol Giderme Verimi (%) 20,11 38,56 62,50 77,32 91,71
Baslangigc KOI(mg/1) 800 800 800 800 800
Aritma Sonras1 KOI (mg/1) 650 550 325 200 75
KOI Giderme Verimi (%) 18,75 31,25 59,38 75,00 90,63
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Tablo 4.16. 500 mg/l baslangi¢ konsantrasyonunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 4,0 4,0 3.8 4,0 3,8
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,06 3,08 3,12 3,25 3,31
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8 16 22,8 32 38
Enerji Tiiketimi(Kwh/kgfenol) 0,122 0,181 0,119 0,121 0,120
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 434,45 411,58 308,00 | 235,24 182,40
Fenol Giderme Verimi (%) 13,11 17,68 38,40 52,95 63,52

Tablo 4.17. 750 mg/1 baslangi¢ konsantrasyonunda yapilan deneylerin kosullari ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 750 750 750 750 750
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 3,9 3.9 3,8 3,9 4,0
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,03 3,09 3,11 3,18 3,39
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 7,8 15,6 22,8 31,2 40
Enerji Tiiketimi(Kwh/kgfenol) 0,135 0,168 0,132 0,100 0,091
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 692,18 | 657,17 | 576,87 | 438,23 | 312,63
Fenol Giderme Verimi (%) 7,71 12,38 23,08 41,57 58,32
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Sekil 4.9. Fenol igin farkl kirletici konsantrasyolarinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.10. Fenol igin farkl kirletici konsantrasyonlarinda enerji titketimi




4.1.6. KOI Giderimi

Fenol
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iceren atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu

ile antiminda fenol

gideriminin yani sira mineralizasyonun izlenmesi amaciyla KOI 6l¢timleri yapilmistir.

Tablo 4.18’de ve Sekil 4.11°de KOI ve fenol giderim verimleri karsilastirmali olarak

verilmigtir. Sekil 4.12°de de fenol ve KOI giderimleri i¢in enerji tilketim grafigi verilmistir.

Tablo 4.18. Fenol ve KOI giderimleri (Co: 250 mg/l, Baslangi¢ KOI: 800mg/1)

Fenol Fenol KOI
Zaman KOI Giderimi
Konsantrasyonu Giderimi Konsantrasyonu
(dakika) (%)
(mg/l) (%) (mg/l)
1 199,73 20,11 650 18,75
2 153,60 38,56 550 31,25
3 93,75 62,50 325 59,38
4 56,69 77,32 200 75,00
5 20,73 91,71 75 90,63
100
[ Fenol giderim verimi
80 - W KOI giderim verimi
S
= 60
g
2
E 40 B
=
[
=
O 20
0
1 2 3 4 5
zaman (dakika)

Sekil 4.11. Fenol ve KOI giderim verimleri (KOI: 800 mg/1, Co: 250 mg/1, H,O,: 500mg/1,
iletkenlik: 1000pus/cm, I: 1 mA/cm?, pH:3,0)
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Sekil.4.12. Fenol ve KOI giderimleri i¢in enerji tiketimi (KOI: 800 mg/1, Co: 250 mg/l, H,O,:
500mg/1, iletkenlik: 1000ps/cm, I: 1 mA/cm?, pH:3,0)

4.1.7. Fenton Prosesi ile Fenol ve KOI giderimi
Elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle karsilastirmak amaciyla Fenton prosesi ile

fenol ve KOI giderimleri incelenerek Sekil 4.13’de grafikleri verilmistir.
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Demir (I) Konsantrasyonu (mg/l)

Sekil.4.13. Fenton prosesi ile Fenol ve KOI giderimleri (KOI: 800 mg/1, Co: 250 mg/1, H,0,:
500mg/1, iletkenlik: 1000us/cm, pH:3,0)
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4.1.8. Reaksiyon Kinetigi

Elektrokimyasal oksidasyon ile fenol gideriminin birinci derece reaksiyon
kinetigine uydugu bulunmustur. Birinci derece reaksiyon hiz sabitleri k(dak ') ve R?
degerleri Tablo 4.19.’da verilmistir. Birinci derece reaksiyon kinetigi asagidaki esitlikle

tanimlanmaktadir.

Birinci Derece Reaksiyon Kinetigi

dc
— =k *xC
dt
¢ _ i xar
C

dc

InC =1InCo - it

Burada;

Co: Baslangi¢c konsantrasyonu (mg/1)
C: tanindaki konsantrasyon (mg/1)
t : zaman (dakika)

k: Birinci derece reaksiyon hiz sabiti (dak™)
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Tablo 4.19. Fenol icin k ve R* degerleri

Akim yogunlugu (mA/ cm?) k(dak ) R

1 0,4778 0,9289
2,5 0,6395 0,9314
5 0,7472 0,9615
iletkenlik(us/ cm)

1000 0,4778 0,9289
3000 0,3634 0,9352
5000 0,3027 0,9388
Baslangic pH

3,0 0,4778 0,9289
5,0 0,2392 0,9944
7,0 0,1114 0,9628
9,0 0,0342 0,7887
H,0, konsantrasyonu (mg/l)

0 0,0217 0,7372
100 0,0803 0,9193
250 0,1957 0,9569
500 0,4778 0,9289
Baslangic konsantrasyonu (mg/l)

250 0,4778 0,9289
500 0,2049 0,9586
750 0,1679 0,9388

4.2. 4-Kklorofenol Iceren Atiksularin Elektrokimyasal Oksidasyonu
4.2.1. Akim Yogunlugunun Etkisi

4-klorofenol iceren atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu iizerine akim
yogunlugunun etkisinin arastirilmasi i¢in yapilan deneylerde 1 mA/cm?, 2,5mA/cm?” ve
5 mA/cm® olmak iizere ii¢ farkli akim yogunlugu kullamlmustir. Giderim veriminin
akim yogunlugunun artmasi ile arttig1 belirlenmis ve en yiiksek giderim verimi 5
mA/cm” akim yogunlugunda elde edilmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 4.20,
Tablo 4.21 ve Tablo 4.22°de verilmistir. Sekil 4.14.’de bu sonuglara iliskin grafik ve

Sekil 4.15°de ii¢ farkli akim yogunlugu icin enerji tiikketim grafikleri verilmistir.



Tablo 4.20. 1mA/cm® akim yogunlugunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular
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Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 3,8 3,6 3.8 3,9 3,9
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,99 2,97 2,96 2,86 2,81
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 7,6 14,4 22,8 31,2 39
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,059 0,073 0,105 0,137 0,162
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 121,16 53,70 32,09 21,43 9,77
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 51,53 78,52 87,16 91,43 96,09
Baslangig KOI(mg/l) 750 750 750 750 750
Aritma Sonras1 KOI (mg/1) 500 250 150 125 62,50
KOI Giderme Verimi (%) 33,33 66,67 80,00 83,33 91,67




Tablo 4.21. 2,5mA/cm’ akim yogunlugunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular
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Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Akim (A) 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 8,9 7.9 7,8 7,9 7,8
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,92 2,90 2,84 2,81 2,79
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 44,5 79 117 158 195
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,258 0,361 0,497 0,657 0,792
Faraday (F/m") 0,1866 | 0,3731 | 0,5597 | 0,7462 | (9328
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 77,23 31,10 14,37 9,40 3,85
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 69,11 87,56 94,25 96,24 98,46
Tablo 4.22. 5mA/cm” akim yogunlugunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Akim (A) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 5 5 5 5 5
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 17,8 17,20 18,40 19,30 20,10
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,86 2,84 2,83 2,82 2,78
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 158 320 510 580 820
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,790 1,411 2,104 2,368 3,289
Faraday (F/m”) 0,3731 0,7462 1,1193 1,4925 1,8656
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 49,95 23,16 7,62 5,04 0,67
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 80,02 90,73 96,95 97,98 99,73
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Sekil 4.14. 4-klorofenol i¢in farkli akim yogunluklarinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.15. 4-klorofenol i¢in farkli akim yogunluklarinda enerji tiikketimi
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4.2.2. iletkenligin Etkisi

4-klorofenol igeren atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu {iizerine iletkenligin
etkisinin arastirilmasi i¢in yapilan deneylerde 1000us/cm, 3000us/cm, 5000us/cm
olmak tizere ti¢ farkli iletkenlik degeri kullanilmig ve optimum iletkenlik degeri olarak
1000ps/cm belirlenmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 4.23, Tablo 4.24 ve
Tablo 4.25’de verilmistir. Sekil 4.16.’de bu sonuglara iligkin grafik ve Sekil 4.17’de ii¢

farkl1 iletkenlik degeri i¢in enerji tiiketim grafikleri verilmistir.

Tablo 4.23. 1000us/cm iletkenlik degerinde yapilan deneylerin kosullari ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Metkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 3,8 3,6 3.8 3,9 3,9
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,99 2,97 2,96 2,86 2,81
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 7,6 14,4 22,8 31,2 39
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,059 0,073 0,105 0,137 0,162
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 121,16 53,70 32,09 21,43 9,77
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 51,53 78,52 87,16 91,43 96,09
Baslangig KOI(mg/l) 750 750 750 750 750
Aritma Sonrast KOI (mg/1) 500 250 150 125 62,50
KOI Giderme Verimi (%) 33,33 66,67 80,00 83,33 91,67




Tablo 4.24. 3000us/cm iletkenlik degerinde yapilan deneylerin kosullari ve bulgular

55

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Tetkenlik ( us/cm) 3000 3000 3000 3000 3000
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 1,6 1,5 1.9 1,5 1,5
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,94 2,90 2,86 2,83 2,82
E(Enerji Tiiketimi )(Wh/m’) 3,2 6 11,4 12 15
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,035 0,038 0,066 0,056 0,065
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 158,93 91,96 78,08 35,91 20,40
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 36,43 63,21 68,77 85,63 91,84
Tablo 4.25. 5000us/cm iletkenlik degerinde yapilan deneylerin kosullari ve bulgulart
Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Tletkenlik ( ps/cm) 5000 5000 5000 5000 5000
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 1,00 0,9 L1 1,0 1,0
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,92 2,87 2,85 2,82 2,80
E(Enerji Tiiketimi )(Wh/m’) 2 3,6 6,6 8 10
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,030 0,025 0,042 0,040 0,047
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 183,23 107,34 92,46 50,79 37,46
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 26,71 57,06 63,02 79,68 85,02
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Sekil 4.16. 4-klorofenol i¢in farkli iletkenlik degerlerinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.17. 4-klorofenol i¢in farkli iletkenlik degerlerinde enerji tiiketimi
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4.2.3. Baslangic pH Degerinin Etkisi

4-klorofenol igeren atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu {izerine baglangic
pH’smin etkisinin arastirilmasi i¢in yapilan deneylerde pH 3,0, pH 5,0, pH 7,0, pH 9,0
olmak tizere dort farkli pH degeri kullanilmig ve optimum pH degeri 3,0 olarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 4.26, Tablo 4.27, Tablo 4.28 ve
Tablo 4.29°da verilmistir. Sekil 4.18.’de bu sonugclara iligkin grafik ve Sekil 4.19°da

dort farkli pH degerleri i¢in enerji tiiketim grafikleri verilmistir.

Tablo 4.26. pH 3,0’ de yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 3,8 3,6 3.8 3,9 3,9
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Son pH 2,99 2,97 2,96 2,86 2,81
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 7,6 14,4 22,8 31,2 39
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,059 0,073 0,105 0,137 0,162
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 121,16 53,70 32,09 21,43 9,77
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 51,53 78,52 87,16 91,43 96,09
Baslangigc KOI(mg/1) 750 750 750 750 750
Aritma Sonrast KOI (mg/1) 500 250 150 125 62,50
KOI Giderme Verimi (%) 33,33 66,67 80,00 83,33 91,67




Tablo 4.27. pH 5,0’de yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgulari
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Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢c pH 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 3,80 3,20 3,20 3,0 32
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Son pH 3,37 3,32 3,21 3,16 3,07
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 7,6 12,8 19,2 24 32
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,068 0,083 0,095 0,112 0,137
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 137,46 96,19 48,57 36,31 16,72
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 45,02 61,52 80,57 85,48 93,31
Tablo 4.28. pH 7,0’ de yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢ pH 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 3.3 3,5 3,6 3,8 3.4
H,O, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Tletkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Son pH 5,17 4,69 3,70 3,39 3,24
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 6,6 14 21,6 30,4 34
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,127 0,180 0,193 0,187 0,179
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 198,17 172,38 138,25 87,00 59,68
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 20,73 31,05 44,70 65,20 76,13
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Tablo 4.29. pH 9,0’ da yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgulari

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢c pH 9,0 9,0 9,0 9,0 9,0
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 4.4 4.4 4,2 4,2 4,8
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Son pH 8,98 8,95 8,87 8,58 8,31
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8,8 17,6 25,2 33,6 48
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,437 0,410 0,495 0,544 0,656
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 229,86 | 207,04 199,11 188,19 176,79
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 8,06 17,18 20,06 24,72 29,29
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Sekil 4.18. 4-klorofenol i¢in farkli pH degerlerinin giderim verimine etkisi




60

0,7

OpH3.,0

0,6
OpH7,0

0,5 1
0,4 -
0,3 1
0,2

0,1 |
0

KWh/kg4-klorofenol

WpHS0
OpH9,0

1

3 4 5

zaman (dakika)

Sekil 4.19. 4-klorofenol i¢in farkli pH degerlerinde enerji tiiketimi

4.2.4. H,0; Konsantrasyonunun Etkisi

4-klorofenol iceren atiksularin elektrokimyasal
konsantrasyonunun etkisinin arastirilmasi i¢in yapilan deneylerde Omg/l, 100mg/1, 250
mg/l, 500 mg/l olmak tlizere dort farkli HO, degeri kullanilmistir. Giderim veriminin
H,0, konsantrasyonunun artmasi ile arttig1 belirlenmis ve en yiiksek giderim verimi 500
mg/l H,O; konsantrasyonunda elde edilmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 4.30,
Tablo 4.31, Tablo 4.32 ve Tablo 4.33°de verilmistir. Sekil 4.20.’de bu sonuglara iliskin
grafik ve Sekil 4.21°de dort farkli H,O, konsantrasyonu i¢in enerji tiiketim grafikleri

verilmigtir.

oksidasyonu iizerine H,O,
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Tablo 4.30. H,O, yoklugunda deney kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 0 0 0 0 0
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 4.4 43 4,2 4,2 43
Tletkenlik ( pus/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 3,02 3,04 3,05 3,05 3,07
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8,8 17,2 25,2 33,6 43

E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,385 0,494 0,650 0,694 0,756
Faraday (F/m”) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonras1 Konsantrasyon (mg/1) 227,12 | 215,21 | 211,24 | 201,59 | 193,15
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 9,15 13,92 15,5 19,37 22,74
Tablo 4.31. 100 mg/l H,O, konsantrasyonunda deney kosullar1 ve bulgulari

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 100 100 100 100 100
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 3,8 4,0 3.9 3,8 3.8
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,97 2,96 2,95 2,93 2,92
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 7,6 16 23,4 30,4 38
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,123 0,155 0,169 0,189 0,209
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 188,19 | 146,53 | 111,81 89,48 68,15
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 24,72 41,39 55,28 64,21 72,74
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Tablo 4.32. 250 mg/l H,0O, konsantrasyonunda deney kosullar1 ve bulgulari

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 3,9 3,8 4,0 4,0 4,2
Tletkenlik ( ps/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,99 2,97 2,95 2,94 2,91
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 7.8 15,2 24 32 42
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,094 0,101 0,144 0,171 0,201
Faraday (F/m”) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 167,36 99,40 83,89 63,25 40,63
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 33,06 60,24 66,44 74,70 83,75




Tablo 4.33. 500 mg/l H,O, konsantrasyonunda deney kosullar1 ve bulgulari
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Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 3,8 3,6 3.8 3,9 3,9
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,99 2,97 2,96 2,86 2,81
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 7,6 14,4 22,8 31,2 39
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,059 0,073 0,105 0,137 0,162
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 121,16 53,70 32,09 21,43 9,77
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 51,53 78,52 87,16 91,43 96,09
Baslangig KOI(mg/l) 750 750 750 750 750
Aritma Sonras1 KOI (mg/1) 500 250 150 125 62,50
KOI Giderme Verimi (%) 33,33 66,67 80,00 83,33 91,67
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Sekil 4.20. 4-klorofenol i¢in farkli H,O, konsantrasyonlarinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.21. 4-klorofenol i¢in farkli H,O, konsantrasyonlarinda enerji tiiketimi
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4.2.5. Baslangi¢c Konsantrasyonunun EtKisi

4-klorofenol igeren atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu {izerine baglangic
kirletici konsantrasyonunun etkisinin arastirilmasi i¢in yapilan deneylerde 250 mg/l,
500 mg/l ve 750mg/l olmak iizere ii¢ farkli baslangi¢c konsantrasyonu kullanilmistir.
Elde edilen sonugclar sirasiyla Tablo 4.34, Tablo 4.35 ve Tablo 4.36’de verilmistir. Sekil
4.22°de bu sonuclara iligkin grafik ve Sekil 4.23°de {i¢ farkli kirletici konsantrasyonu

icin enerji tikketim grafikleri verilmistir.

Tablo 4.34. 250 mg/1 baslangi¢ konsantrasyonunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢c Konsantrasyonu (mg/1) 250 250 250 250 250
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Voltaj (V) 3,8 3,6 3.8 3,9 3,9
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,99 2,97 2,96 2,86 2,81
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 7,6 14,4 22,8 31,2 39
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,059 0,073 0,105 0,137 0,162
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 121,16 53,70 32,09 21,43 9,77
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 51,53 78,52 87,16 91,43 96,09
Baslangigc KOI(mg/1) 750 750 750 750 750
Aritma Sonrast KOI (mg/1) 500 250 150 125 62,50
KOI Giderme Verimi (%) 33,33 66,67 80,00 83,33 91,67
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Tablo 4.35. 500 mg/l baslangi¢ konsantrasyonunda yapilan deneylerin kosullari ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baslangi¢ Konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 4,2 4,2 4,0 4,0 4,0
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Tetkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Baslangi¢ pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,99 2,94 2,89 2,86 2,80
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 8,4 16,8 24 32 40
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,044 0,049 0,063 0,079 0,096
Faraday (F/m’) 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 310,91 | 155,16 | 118,45 95,63 82,74
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 37,82 68,97 76,31 80,87 83,45

Tablo 4.36. 750 mg/1 baslangi¢ konsantrasyonunda yapilan deneylerin kosullar1 ve bulgular

Zaman (dakika) 1 2 3 4 5
Baglangi¢ Konsantrasyonu (mg/1) 750 750 750 750 750
Akim (A) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 3,5 3,6 3,6 3,8 3.4
H,0, konsantrasyonu (mg/1) 500 500 500 500 500
Tletkenlik ( us/cm) 1000 1000 1000 1000 1000
Baslangi¢c pH 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Son pH 2,93 2,89 2,88 2,85 2,84
E(Enerji Tiiketimi) (Wh/m’) 7 14,4 21,6 30,4 34
E (Kwh/kg4-klorofenol) 0,043 0,050 0,048 0,060 0,060
Faraday (F/m") 0,0746 | 0,1492 | 0,2239 | 0,2985 | 0,3731
Aritma Sonrasi Konsantrasyon (mg/1) 588,69 | 460,71 300,00 | 23948 181,94
4-klorofenol Giderme Verimi(%) 21,51 38,57 60,00 68,07 75,74
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Sekil 4.22. 4-klorofenol i¢in farkl kirletici konsantrasyonlarinin giderim verimine etkisi
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Sekil 4.23. 4-klorofenol i¢in farkli kirletici konsantrasyonlarinda enerji tiiketimi
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4.2.6. KOI Giderimi

4 klorofenol igeren atiksularin elektrokimyasal oksidasyonu ile aritiminda 4-
klorofenol gideriminin yani sira mineralizasyonun izlenmesi amaciyla KOI 6l¢limleri
yapilmistir. Tablo 4.37.’de ve Sekil 4.24’de KOI ve 4-klorofenol giderim verimleri
karsilagtirmali olarak verilmistir. Sekil.4.25.’de de 4-klorofenol ve KOI giderimleri i¢in

enerji tiiketim grafikleri verilmistir.

Tablo 4.37. Fenol ve KOI giderimleri (Co: 250 mg/l, Baslangi¢ KOI: 750mg/1)

4-Kklorofenol 4-Kklorofenol KOI
Zaman KOI Giderimi
Konsantrasyonu Giderimi Konsantrasyonu

(dakika) (%)
(mg/l) (o) (mg/l)

1 121,16 51,53 500 33,33

2 53,70 78,52 250 66,66

3 32,09 87,16 150 80,00

4 21,43 91,43 125 83,33

5 9,77 96,09 62,50 91,66
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Sekil 4.24. 4-klorofenol ve KOI giderim verimleri (KOI: 750 mg/1, Co: 250 mg/1, H202:
500mg/l, iletkenlik: 1000us/cm, I: 1 mA/cm®, pH:3,0)
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Sekil.4.25. 4-klorofenol ve KOI giderimleri igin enerji tiiketimi (KOI: 750 mg/1, Co: 250 mg/1,
H,0,: 500mg/1, iletkenlik: 1000ps/cm, I: 1 mA/cm?, pH:3,0)
4.2.7. Fenton Prosesi ile 4-klorofenol ve KOI Giderimi

Elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle karsilastirmak amaciyla Fenton prosesi ile

4klorofenol ve KOI giderimleri incelenerek Sekil 4.26°de grafikleri verilmistir.

120
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Demir (II) Konsantrasyonu (mg/l)

Sekil 4.26. 4-klorofenol ve KOI giderim verimleri (KOI: 750 mg/1, Co: 250 mg/l, H,O,:
500mg/1, iletkenlik: 1000ps/cm, I: 1 mA/cm?, pH:3,0)
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4.2.8. Reaksiyon Kinetigi

Elektrokimyasal oksidasyon ile 4-klorofenol gideriminin birinci derece reaksiyon
kinetigine uydugu bulunmustur. Birinci derece reaksiyon hiz sabitleri k (dak ') ve R?

degerleri Tablo 4.38.’de verilmistir.

Tablo 4.38. 4-klorofenol igin k ve R* degerleri

AKim Yogunlugu (mA/ cm?) k(dak ) R’
1.0 0,6263 0,9896
2,5 0,7988 0,9815
5.0 1,0734 0,9698
Iletkenlik(us/ cm)

1000 0,6263 0,9896
3000 0,4902 0,9801
5000 0,3854 0,9857
Baslangic pH

3.0 0,6263 0,9896
5.0 0,5201 0,9888
7.0 0,2815 0,9586
9.0 0,0678 0,9791
H,0, konsantrasyonu (mg/l)

0 0,0476 0,9524
100 0,2571 0,9990
250 0,3478 0,9825
500 0,6263 0,9896
Baslangic Konsantrasyonu (mg/l)

250 0,6263 0,9896
500 0,3658 0,9305
750 0,2917 0,9926




71

5.TARTISMA

5.1. Fenol ve 4-Klorofenol Giderimi Uzerine Zamanin EtKisi

Fenol ve 4-klorofenol giderimi iizerine zamanin etkisini arastirmak amaciyla tiim
deneyler, 1-5 dakikalik zaman araliklarinda gerceklestirilmistir. Buna gore kirletici
konsantrasyonu 250mg/1, H,O, konsantrasyonu 500 mg/l, pH 3,0, akim yogunlugu 1
mA/cm?, iletkenlik 1000pus/cm oldugunda birinci dakikada fenol giderimi %20,11 iken,
besinci dakikada 9%91,71 ‘e ulasmistir. Benzer sekilde 4-klorofenol i¢in  birinci
dakikada giderim verimi %51,53 iken besinci dakikada %96,09’a ulagmistir. Zamana
gore KOI giderim verimleri fenol i¢in birinci dakikada %18,75 iken besinci dakikanin
sonunda %90,63’e ulagmustir. 4-klorofenol i¢in yapilan deneylerde birinci dakikada
KOI giderme verimi %33,33 iken besinci dakikada %91,67 olmustur.

Sonuglardan da anlasilacagi iizere elektrokimyasal oksidasyon ile fenol ve 4-

klorofenol giderimi zamana bagli olarak artis gdstermektedir.

5.2. Fenol ve 4-Klorofenol Giderimi Uzerine Akim Yogunlugunun Etkisi

Fenol ve 4-klorofenol giderimi {izerine akim yogunlugunun etkisini arastirmak i¢in
1 mA/em?, 2,5 mA/cm?® ve 5 mA/cm? olmak iizere deneylerde ii¢ farkli akim yogunlugu
uygulanmistir. Kirletici konsantrasyonu 250mg/l, H,O, konsantrasyonu 500 mg/l, pH
3,0, iletkenlik 1000ps/cm, akim yogunlugu 5 mA/cm® oldugunda 5 dakika elektroliz
siiresi sonunda fenol i¢in %98,34, 4- klorofenol i¢in %99,73 giderme verimi elde
edilmistir. Akim yogunlugunun 2,5 mA/cm” oldugu deneylerde 5 dakikanin sonunda
fenol icin %96,95, 4-kolorofenol i¢cin %98,46 giderim verimine ulasilmistir. Akim

yogunlugunun 1 mA/cm®

oldugu deneylerde ilk dakikalardan itibaren dogrusal artig
gosteren bir verim goriilmiis ve 5 dakikanin sonunda fenol i¢in %91,71, 4-kolorofenol
icin  %96,09 giderim verimine ulasilmistir. 4- klorofenoliin giderim verimi ilk
dakikalarda fenole gore daha hizli bir artig gostermistir.

Faraday kanununa gore ¢ozelti igerisindeki elektrotta aciga ¢ikan madde miktari,
cozeltiden gecen akim ile orantili oldugu i¢in anotta ¢éziinen demir miktar1 artacak,

dolayisiyla giderme verimleri de akim yogunluguyla dogru orantili olarak artis

gostermis olacaktir (Kobya ve ark, 2002).
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Atiksularin elektrokimyasal olarak aritilmasi incelenitken kg kirletici bagina
tiiketilen enerji miktarlart KWh cinsinden hesaplanarak grafikleri ¢izilmistir. Buna gore
fenol giderimi i¢in yapilan deneylerde 1 mA/cm?® akim yogunlugunda enerji tiiketimi, 1
dakikada 0,175 KWh/kg iken 5 dakikada 0,183 KWh/kg olarak hesaplanmistir. 2,5
mA/cm” akim yogunlugunda enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,291 KWh/kg iken 5 dakikada
0,949 KWh/kg olarak hesaplanmistir. Ayn1 kosullarda akim 5mA/cm*’de ise 1 dakikada
0,983 KWh/kg iken 5 dakikanin sonunda 4,088 KWh/kg olarak hesaplanmistir.

4- klorofenol giderimi icin yapilan deneylerde 1 mA/cm” akim yogunlugunda enerji
tiketimi, 1 dakikada 0,059 KWh/kg iken 5 dakikada 0,162 KWh/kg olarak
hesaplanmistir. 2,5 mA/cm® akim yogunlugunda enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,258
KWh/kg iken 5 dakikada 0,792 KWh/kg olarak hesaplanmistir. 5 mA/cm’ akim
yogunlugunda enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,790 KWh/kg iken 5 dakikada 3,289
KWh/kg olarak hesaplanmistir. Her iki kirletici giderimi i¢inde akim yogunlugu arttikca

enerji tiiketimi artis gostermektedir.

5.3. Fenol ve 4-Klorofenol Giderimi Uzerine fletkenligin Etkisi

Fenol ve 4-Klorofenol giderimi iizerine iletkenligin etkisini belirlemek amaciyla
1000, 3000, 5000 pus/cm olmak iizere ii¢ farkli iletkenlik degeri calisilmistir. Buna gore
kirletici konsantrasyonu 250mg/l, H,O, konsantrasyonu 500 mg/l, pH 3,0, akim
yogunlugu 1 mA/ecm?, iletkenlik 1000ps/cm iken fenol igin 5 dakikada %91,71, 4-
klorofenol igin 5 dakikada %96,09 giderim verimi elde edilmistir. iletkenlik 3000ps/cm
iken fenol i¢in 5 dakikada %84,90, 4-klorofenol i¢in 5 dakikada %91,84 giderim verimi
elde edilmistir. Iletkenlik 5000us/cm iken fenol icin 5 dakikada %78,97, 4-klorofenol
icin 5 dakikada %85,02 giderim verimi elde edilmistir.

Elde edilen sonuglar ¢ozeltinin iletkenligi arttikca giderim verimlerinde azalma
oldugunu gostermektedir. Bu durum ortamda artig gosteren kloriir iyonlarinin giderimde
dogrudan etkili olan hidroksil radikallerini yakalayarak giderim verimini azalttig
seklinde aciklanabilmektedir. Denklem (20)’ye gore kloriir iyonlar1 hidroksil
radikalleriyle reaksiyona girerek (hidrojen peroksitle reaksiyona giren daha az reaktif
olan HO; radikallerini olusturan) klor radikallerini olusturmaktadir (denklem (21) ve
(22)). Denklem (23) ve (24) te de klor radikallerinin olas1 bazi reaksiyonlar1 verilmistir
(Maciel ve ark., 2004 ).
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CI'+OH —» CIOH" (20)
CI'+0OH —» Cl+H,0 (1)
‘Cl+H,0, —»OOH+Cl'+H" (22)
Cl+ClI — > Cl, (23)
‘Cl+°Cl — Cl, (24)

Ayrica iletkenlik etkisiyle ilgili bir diger nokta da, iletkenligin artisiyla elektrotlar
aras1 potansiyel azalmaktadir. Fenol icin yapilan deneylerde iletkenlik 1000ps/cm
oldugunda besinci dakikada voltaj 4,2V iken iletkenlik 5000 pus/cm’de besinci dakikada
voltaj 1,5V’ a diismekte ve verimde %91,71’den % 78,97’ye azalmaktadir. Benzer
sekilde 4- klorofenol gideriminde iletkenlik 1000us/cm oldugunda besinci dakikada
voltaj 3,9V iken iletkenlik 5000 pus/cm’de besinci dakikada voltaj 1V’ a diismekte ve
verim %96,09°den %85,02° ye azalmaktadir. Bu durum goz Oniine alinarak giderme
verimleri degerlendirildiginde voltaj diisiislerinin de giderme verimlerinde diisiise sebep
olabildigi sdylenebilir (Can, 2002).

Fenol giderimi igin yapilan deneylerde Iletkenlik 1000 ps/cm iken enerji tiiketimi
1 dakikanin sonunda 0,175 KWh/kgfenol iken 5 dakikanin sonunda 0,183 KWh/kg
olarak hesaplanmstir. Iletkenlik 3000 ps/cm iken enerji tiiketimi 1 dakikanin sonunda
0,130 KWh/kg iken 5 dakikanin sonunda 0,094 KWh/kg olarak hesaplanmigtir.
Iletkenlik 5000 us/cm iken enerji tiikketimi 1 dakikanin sonunda 0,157 KWh/kg iken 5
dakikanin sonunda 0,076 KWh/kg olarak hesaplanmistir.

4- klorofenol giderimi i¢in yapilan deneylerde iletkenlik 1000us/cm iken enerji
tiketimi, 1 dakikada 0,059 KWh/kg iken 5 dakikada 0,162 KWh/kg olarak
hesaplanmustir. Iletkenlik 3000us/cm iken enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,035 KWh/kg
iken 5 dakikada 0,065 KWh/kg olarak hesaplanmistir. Iletkenlik 5000us/cm iken enerji
tiketimi, 1 dakikada 0,030 KWh/kg iken 5 dakikada 0,047 KWh/kg olarak
hesaplanmistir. Her iki kirletici gideriminde de Iletkenlik miktar1 arttikca voltaj

diistiigii icin enerji tikketimi de azalmaktadir.
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5.4. Fenol ve 4-Klorofenol Giderimi Uzerine Baslangic pH’sinin EtKkisi

Elektrokimyasal islemlerde pH 6nemli bir faktordiir. Fenol ve 4-klorofenol giderimi
tizerine pH’nin etkisini belirlemek amaciyla 3,0, 5,0, 7,0 ve 9,0 olmak {izere dort farkl
pH degeri ile calisilmistir. Kirletici konsantrasyonu 250mg/1, H,O, konsantrasyonu 500
mg/l, akim yogunlugu 1 mA/cm?, iletkenlik 1000ps/cm oldugunda pH 3,0 iken fenol
icin 5 dakikada %91,71, 4-klorofenol i¢in 5 dakikada %96,09 giderim verimi elde
edilmistir. pH 5,0 iken fenol i¢in 5 dakikada %68,21, 4-klorofenol i¢in 5 dakikada
%93,31 giderim verimi elde edilmistir. pH 7,0 iken fenol i¢in 5 dakikada %46,36, 4-
klorofenol i¢in 5 dakikada %76,13 giderim verimi elde edilmistir. pH 9,0’da ise fenol
icin 5 dakikada %18,26, 4-klorofenol i¢in 5 dakikada %29,29 giderim verimi elde
edilmistir.

Sonuglardan goriildiigii gibi her iki kirletici i¢in de pH arttikca giderim verimi
azalmaktadir. En iyi giderim verimi pH 3,0’ de elde edilmistir. Demir ve hidrojen
peroksitin reaksiyonundan olusan Fenton reaksiyonlarinda en iyi verim asidik sartlarda
meydana gelmekte ve OH' radikalleriyle organik bilesikler asidik ortamda hizli bir
sekilde reaksiyona girebilmektedirler (Zhang ve ark., 2001).

Reaksiyon sartlarinda baslangic pH’st 5° den biiylik olunca ortamdaki demir
iyonlar1 alkali sartlarda olusan ve ¢okme egilimi gosteren demir(II)hidroksit formuna
dontiserek sistemin verimini diistirmektedir (Lysette Plant ve ark, 1994).

Baslangic pH 3,0 iken fenol giderimi i¢in yapilan deneylerde enerji tiiketimi 1
dakikanin sonunda 0,175 KWh/kg iken 5 dakikanin sonunda 0,183 KWh/kg olarak
hesaplanmistir. pH 5,0 iken enerji tiiketimi 1 dakikanin sonunda 0,219 KWh/kg iken 5
dakikanin sonunda 0,229 KWh/kg olarak hesaplanmistir. pH 7,0 iken enerji tiiketimi 1
dakikanin sonunda 0,256 KWh/kg iken 5 dakikanin sonunda 0,328 KWh/kg olarak
hesaplanmistir. pH 9,0 iken kg enerji tiiketimi 1 dakikanin sonunda 0,299 KWh/kg iken
5 dakikanin sonunda 0,979 KWh/kg olarak hesaplanmistir.

4- klorofenol giderimi i¢in yapilan deneylerde pH 3,0 iken enerji tiiketimi, 1
dakikada 0,059 KWh/kg iken 5 dakikada 0,162 KWh/kg olarak hesaplanmistir. pH 5,0
iken enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,068 KWh/kg iken 5 dakikada 0,137 KWh/kg olarak
hesaplanmistir. pH 7,0 iken enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,127 KWh/kg iken 5 dakikada
0,179 KWh/kg olarak hesaplanmistir. pH 9,0 iken enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,437
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KWh/kg iken 5 dakikada 0,656 KWh/kg olarak hesaplanmistir. Her iki kirletici igin
yapilan deneylerde de pH artsiyla beraber enerji tiikketimi de artmigtir.

5.5. Fenol ve 4-Klorofenol Giderimi Uzerine H,0, Konsantrasyonunun Etkisi

Fenol ve 4-klorofenol giderimi iizerine H,O, konsantrasyonunun etkisini belirlemek
amaciyla Omg/l, 100mg/l, 250mg/l, 500mg/l olmak iizere dort farkli H,O, degeri
calistlmistir. Kirletici konsantrasyonu 250mg/l, pH 3,0, akim yogunlugu 1 mA/cm?
iletkenlik 1000us/cm oldugunda H,O, Omg/l iken fenol icin 5 dakikada 9%12,49, 4-
klorofenol i¢in 5 dakikada %22,74 giderim verimi elde edilmistir. H;O, 100mg/1 iken
fenol i¢in 5 dakikada %36,10, 4-klorofenol i¢in 5 dakikada %72,74 giderim verimi elde
edilmistir. H,O, 250 mg/l iken fenol i¢in 5 dakikada %59,44, 4-klorofenol icin 5
dakikada %83,75 giderim verimi elde edilmistir. H,O, 500 mg/lI’de ise fenol i¢in 5
dakikada %91,71, 4-klorofenol i¢in 5 dakikada %96,09 giderim verimi elde edilmistir.

Elde edilen sonuglar her iki kirletici i¢in de hidrojen peroksit miktar1 arttikca
giderim veriminin arttigin1 gostermistir. Hidroksil radikalleri ortamda olustuklar1 andan
itibaren aktif halledirler ve ¢ok kisa bir siirede de organik maddeyle reaksiyona girerek
giderime katkida bulunurlar. Hidrojen peroksit artisiyla meydana gelen giderim artisi
Fenton reaksiyonuyla meydana gelen OH' radikallerinin artisina baglanabilir.
Geleneksel Fenton reaktifi demirsiilfat(FeSO4) ve H,O;’ten olusmaktadir. Bu ¢aligmada
ise disardan eklenen H,O, ve elektrokimyasal proseste tiretilen demir iyonlar

reaksiyona girerek hidroksil radikallerini (OH") olusturmaktadir (Sheng ve ark, 1997).

Fe’ — Fe™ +2¢ (anotta olusan reaksiyon)
2H,0 +2¢° — H, + 20H" (katotta olusan reaksiyon)
Fe”+H,0, _,OH +OH +Fe"

OH + RH — oksidasyon iiriinleri —p CO, + H,O

Fenol giderimi icin yapilan deneylerde H,O, konsantrasyonu Omg/l  iken enerji
tiiketimi 1 dakikanin sonunda 0,367 KWh/kg iken 5 dakikanin sonunda 1,249 KWh/kg
olarak hesaplanmistir. H,O, konsantrasyonu 100mg/l iken 1 dakikanin sonunda 0,297

KWh/kg iken 5 dakikanin sonunda 0,421 KWh/kg olarak hesaplanmistir. H,O,
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konsantrasyonu 250mg/l iken enerji tikketimi 1 dakikanin sonunda 0,263 KWh/kg iken
5 dakikanin sonunda 0,296 KWh/kg olarak hesaplanmistir. H,O, konsantrasyonu
500mg/l iken enerji tiikketimi 1 dakikanin sonunda 0,175 KWh/kg iken 5 dakikanin
sonunda 0,183 KWh/kg olarak hesaplanmistir.

4- klorofenol giderimi i¢in yapilan deneylerde H,O, konsantrasyonu Omg/l iken
enerji tiikketimi, 1 dakikada 0,385 KWh/kg iken 5 dakikada 0,756 KWh/kg olarak
hesaplanmistir. H,O, konsantrasyonu 100mg/l iken enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,123
KWh/kg iken 5 dakikada 0,209 KWh/kg olarak hesaplanmistir. H,O, konsantrasyonu
250mg/1 iken enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,094 KWh/kg iken 5 dakikada 0,201 KWh/kg
olarak hesaplanmistir. H,O, konsantrasyonu 500mg/l iken enerji tiiketimi, 1 dakikada
0,059 KWh/kg iken 5 dakikada 0,162 KWh/kg olarak hesaplanmistir. Her iki kirletici
giderimi icin yapilan deneylerde de hidrojen peroksit konsantrasyonu azaldik¢a kg

kirletici basina diisen enerji tiiketimi artmaktadir.

5.6. Fenol ve 4-Klorofenol Giderimi Uzerine Baslangic Konsantrasyonunun Etkisi

Fenol ve 4-klorofenol giderimi iizerine baslangic konsantrasyonunun etkisini
belirlemek amaciyla 250mg/l, 500mg/l ve 750mg/l olmak iizere ii¢ farkli baslangi¢
konsantrasyonu ile ¢aligtlmisti. pH 3,0, akim yogunlugu 1 mA/cm? iletkenlik
1000ps/cm, H,O, konsantrasyonu 500mg/l oldugunda baslangi¢ konsantrasyonu
250mg/l iken fenol i¢in 5 dakikada %91,71, 4-klorofenol icin 5 dakikada %96,09
giderim verimi elde edilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu 500mg/l iken fenol i¢in 5
dakikada %63,52, 4-klorofenol i¢in 5 dakikada %83,45 giderim verimi elde edilmistir.
Baslangic konsantrasyonu 750 mg/l iken fenol i¢in 5 dakikada %58,31, 4-klorofenol
icin 5 dakikada %75,74 giderim verimi elde edilmistir.

Elde edilen bulgulara goére baglangi¢ konsantrasyonu arttik¢a giderim verimi
azalmaktadir. Yapilan birgok deneysel ¢alismada da baslangi¢ konsantrasyonu artisiyla
giderim veriminin azaldig1 belirtilmistir (Can,2002; Cigekliyurt,2005; Erhan,2000).

Fenol giderimi icin yapilan deneylerde baslangic konsantrasyonu 250 mg/l iken
enerji tiiketimi 1 dakikanin sonunda 0,175 KWh/kg iken 5 dakikanin sonunda 0,183
KWh/kg olarak hesaplanmistir. Baglangi¢ konsantrasyonu 500 mg/1 iken enerji tiiketimi
1 dakikanin sonunda 0,122 KWh/kg iken 5 dakikanin sonunda 0,120 KWh/kg olarak

hesaplanmistir. Baglangi¢c konsantrasyonu 750 mg/l iken enerji tiiketimi 1 dakikanin



77

sonunda 0,135 KWh/kg iken 5 dakikanin sonunda 0,091 KWh/kg olarak hesaplanmistir.
H,0, konsantrasyonu 500mg/l iken enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,059 KWh/kg iken 5
dakikada 0,162 KWh/kg olarak hesaplanmustir.

4-klorofenol giderimi i¢in yapilan deneylerde baslangi¢c konsantrasyonu 250mg/I
iken enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,059 KWh/kg iken 5 dakikada 0,162 KWh/kg olarak
hesaplanmistir. Baglangi¢ konsantrasyonu 500mg/l iken enerji tiiketimi, 1 dakikada
0,044 KWh/kg iken 5 dakikada 0,096 KWh/kg olarak hesaplanmistir. Baslangic
konsantrasyonu 750mg/l iken enerji tiiketimi, 1 dakikada 0,043 KWh/kg iken 5
dakikada 0,060 KWh/kg olarak hesaplanmistir. Her iki kirletici giderimi i¢in yapilan

deneylerde de baslangic konsantrasyonu arttik¢a enerji tikketimi azalmaktadir.

5.7. Mineralizasyon Calismalari

Fenol ve 4-klorofenol’iin mineralizasyonlarinin incelenebilmesi i¢in optimum
deney kosullarinda KOI 6l¢limleri yapilmistir. Fenol i¢cin 250 mg/l baslangic fenol
konsantrasyonunda, 500 mg/l hidrojen peroksit konsantrasyonunda, 1000us/cm
iletkenlik degerinde, 1 mA/cm” akim yogunlugunda ve pH 3,0°de 5 dakika elektroliz
siiresi sonunda %90,63 KOI giderimi elde edilmistir. Ayn1 kosullarda 5 dakika
elektroliz siiresi sonunda 4-klorofenol i¢cin %91,66 KOI giderim verimi elde edilmistir.
Elde edilen sonuglar fenol ve 4-klorofenol gideriminde biiyiik 6l¢lide mineralizasyonun

saglandigin1 gostermektedir.

5.8. Fenton ve Elektro-Fenton Prosesinin Karsilastirilmasi

Fenton ve elektro-Fenton prosesinin karsilastirilmasi amaciyla fenol, 4-klorofenol
ve KOI giderimleri klasik Fenton prosesinde incelenmis ve elektro-Fenton prosesiyle
karsilastirilmistir. 800 mg/l baslangic KOI konsantrasyonunda, 250 mg/l baslangi¢
konsantrasyonunda, 500mg/l hidrojen peroksit konsantrasyonunda, 1000us/cm
iletkenlik degerinde, pH:3,0’de ve 25, 50, 100 ve 250 mg/l olmak iizere dort farkl
demir konsantrasyonunda klasik Fenton prosesiyle yapilan deneylerde 5 dakikada
sirastyla %95,93, 995,98, %96,54 ve %97,28 fenol giderimi ve %50,00, %56,25,
%62,50 ve %65,63 KOI giderimleri elde edilmistir. Elektro-Fenton prosesiyle yapilan
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deneylerde ayni kosullarda %91,71 fenol giderimi ve %90,63 KOI giderimi elde
edilmistir.

750 mg/l baslangic KOI konsantrasyonunda, 250 mg/l baslangig
konsantrasyonunda, 500mg/l hidrojen peroksit konsantrasyonunda, 1000us/cm
iletkenlik degerinde, pH:3,0’de ve 25, 50, 100 ve 250 mg/l olmak iizere dort farkl
demir konsantrasyonunda klasik Fenton prosesiyle yapilan deneylerde bes dakikada
strastyla %96,24 %96,29, %96,80 ve %97,32 4-klorofenol giderimi ve %53,33, %60,00
%66,77 ve %66,77 KOI giderimleri elde edilmistir. Elektro-Fenton prosesiyle yapilan
deneylerde ayni kosullarda %96,09 fenol giderimi ve %91,67 KOI giderimi elde
edilmistir.

Elde edilen sonuclar incelendiginde her iki yontemde de fenol ve 4-klorofenol
giderim verimleri olduk¢a yiiksektir. Buna ragmen elektro-Fenton yontemiyle yapilan
deneylerde klasik Fenton prosesine gore ¢ok daha yiiksek KOI giderim verimi elde
edilmistir. Bu durum elektrokimyasal proseslerde indirekt anodik oksidasyonla
meydana gelen hipoklorit ve klor gibi gii¢lii oksidanlarin fenol ve 4-klorofenoliin
oksidasyon verimini artirdig1 seklinde agiklanabilmektedir. Elektrokimyasal proseslerde
hipoklorit ve klor gibi gii¢lii oksidanlar iiretilmekte ve {iretilen oksidanlar hizla
tiikketilmektedir (Rajkumar, 2004).
2C1 __, Clh+2¢
Cl, + H,0 —» HOCl+H" +CI
HOCl — H™ +OCI
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6.SONUC ve ONERILER

Son derece dayanikli ve toksik olan fenol ve tiirevleri regine iiretimi, petrokimya,
kagit, tekstil, demir ¢elik, kimya ve ilag endiistrisi gibi c¢ok g¢esitli endiistrilerden
kaynaklanmaktadir. Fenol ve tiirevlerinin diisiik konsantrasyonlarda bile insanlar i¢in
kansorejen oldugu bilinmektedir. Bu nedenle fenol ve tiirevlerini igeren atiksularin
uygun ve etkili yontemlerle aritilmasi biiylik 6nem tagimaktadir.

Fenol ve tilirevlerini iceren atiksulara uygulanan geleneksel aritma yontemleri
Ozellikle yiiksek konsantrasyonlarda etkin olmamakta ve fenoliin toksik etkisinden
dolay1 ortamdaki mikroorganizmalar1 inhibe etmektedir. Bu ¢alismada bir ¢ok kararli
organik kirleticiyi basariyla aritabilen Elektro-Fenton yontemi kullanilmigtir. Burada
uygulanan Elektro-Fenton prosesinde Fe'™, elektrokimyasal olarak demir elektrotlar
vasitastyla tiretilmis olup H,O, disaridan ilave edilmistir.

Fenol ve 4-klorofenol giderimi iizerine zamanin etkisini arastirmak amaciyla tiim
deneyler, 1-5 dakikalilk zaman araliklarinda gergeklestirilmistir. Uygulanan
elektrokimyasal oksidasyon yontemi OH - radikallerinin reaksiyonuna dayanmaktadir
ve OH - radikalleri oldukga reaktiftirler. Bu sebeple reaksiyon zamani oldukga kisadir.
Yapilan tiim deneyler 1,2,3,4 ve 5 dakika olmak iizere toplam bes farkli zamanda
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon ile fenol ve 4-klorofenol giderimi
zamana bagl olarak artig gdstermektedir.

Akim yogunlugunun, ¢ozelti i¢cindeki elektrotlardan agiga ¢ikan demir miktarini
dogrudan etkiledigi icin giderme verimi iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Her iki
kirletici i¢cinde akim yogunlugunun artirilmasiyla giderim verimleri artmaktadir.

Fenol ve 4-klorofenol giderimi iizerine iletkenligin etkisini belirlemek amaciyla ii¢
farkli iletkenlik degeri calisilmig ve optimum iletkenlik degeri 1000us/cm olarak
belirlenmistir. Her iki kirletici i¢inde yapilan deneylerde iletkenlik artisiyla verimin
azaldign goriilmiistiir. Iletkenlikle beraber artis gosteren kloriir iyonlar1 giderimde
dogrudan etkili olan ortamdaki hidroksil radikallerini yakalayarak verimi
diistirmektedir. Ayrica iletkenlik artisiyla elektrotlar arasi potansiyel farkinin azalmasi
sonucu anodik oksidasyon azalmakta ve giderim verimi diigmektedir.

Fenol ve 4-klorofenol giderimi tlizerine pH’nin etkisini belirlemek amaciyla dort

farkli pH degeri calisilmis ve optimum pH 3,0 olarak se¢ilmistir. Her iki kirletici i¢inde
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en iyi verim pH 3,0 ‘te elde edilmis olup pH artistyla beraber giderim verimlerinde de
azalma gozlenmistir. Demir ve hidrojen peroksitin reaksiyonundan olusan Fenton
reaksiyonlarinda en iyi verim asidik sartlarda meydana gelmektedir. Ciinkii pH demir
bilesiklerinin ortamda bulunma formunu etkileyen en onemli faktorlerden biridir ve
radikal olusturmak iizere H,O, ile reaksiyona girecek olan Fe'™ ancak asidik sartlarda
bulunmaktadir.

Fenol ve 4-klorofenol giderimi tizerine H;O;’in olumlu bir etkisi oldugu
gorilmistir. H,O;’in olmadig1 deney kosullarinda giderim verimi oldukca diisiikken
eklenen H,O, miktar1 arttikca giderim verimleri de artis gostermistir. Deneylerde en
yiikksek giderim verimi H,0O, konsantrasyonu 500 mg/l oldugunda elde edilmistir.
Giderim veriminde etkili olan OH " radikallerinin olusumuna dogrudan katkida bulunan
H,0, miktar1 arttik¢a giderim verimi de artmastir.

Yapilan deneylerde elde edilen sonuglara gore kirletici konsantrasyonu arttikca
giderim verimi azalmaktadir.

Her iki kirletici icin de optimum kosullarda ( 1 mA/cm® akim yogunlugunda, 250
mg/l baslangic konsantrasyonunda, 500 mg/l hidrojen peroksit konsantrasyonunda,
1000ps/cm iletkenlik degerinde ve pH 3,0°de) giderimin yani sira KOI giderimleri de
incelenmis ve oldukea yiiksek KOI giderim verimi elde edilmistir. Bu da kirleticilerin
biiyiik bir kisminin CO, ve H,O ‘ya mineralize oldugunu gostermektedir.

Elektro-Fenton mekanizmasina dayanan elektrokimyasal oksidasyon prosesinin her
iki kirletici i¢inde etkin bir sekilde uygulanabilir oldugu goriilmistiir. Klasik Fenton
proseslerine gore daha yiiksek KOI verimi, daha kisa reaksiyon siiresi, daha az aritma
camuru, sistemin otomatik olarak kontrol edilebilmesi, elektrokimyasal yolla sistemde
iiretilen Fe™ ile daha az kimyasal madde maliyeti ve elektrot materyali olarak hurda

demirin kullanilabilirligi elektrokimyasal oksidasyonu cazip hale getirmektedir.
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Ek 1. Kullanilan Cihazlar

1. Spektrofotometre (Termospectronic HeA1os )
Gii¢ Kaynagi (GW GPC- 3060D)

pH metre (Cyberscan 510 PC)
Kondiiktiimetre (Jenway 4071)

Manyetik Karistirict (Ikamag RCT)

Hassas Terazi(Precisa XB220 A)

Filtre Kagidi (Whatman )
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Ek 2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

—_—

A S A N e

—_ = = =
A W N = O

Fenol (Merck)
4-Klorofenol(Merck)

Hidrojen Peroksit (Merck)
FeSO,4 (Merck)

Potasyum Ferri Siyaniir (Merck)
4-Aminoantiprin (Merck)
Amonyak (Merck)
K,;HPO4(Merck)
KH,PO4(Merck)

. Siilfirik Asit (Merck)

. Sodyum Hidroksit (Merck)

. Kalsiyum Hidroksit (Merck)
. Sodyum Klortiir (Merck)

. Hidroklorik Asit (Merck)
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