CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI
YUKSEK LISANS TEZI

BISFENOL A’NIN MIXED METAL OKSIT VE BORON DOPED DIAMOND ELEKTROT-
LAR KULLANILARAK ANODIK OKSIDASYON iLE MINERALIZASYONU

Hazirlayan

Muhammed Musa TUTUN

Danisman

Dog. Dr. Orhan Taner CAN

Jiiri Uyeleri
Yrd. Dog. Dr. Ahmet AYGUN
Dog. Dr. Orhan Taner CAN
Yrd. Dog. Dr. Edip AVSAR

OCAK 2017



Onay sayfasi (Yiiksek Lisans)

Muhammed Musa TUTUN tarafindan hazirlanan “Bisfenol A’nin Mixed Metal Oksit ve
Boron Doped Diamond Elektrotlar Kullamlarak Anodik Oksidasyon ile
Mineralizasyonu” adli tez calismasi 17/01/2017 tarihinde yapilan sinavla asagidaki jiiri
tarafindan oy birligi ile Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miihendisligi
Anabilim Dal’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri imza

Yrd. Dog. Dr. Ahmet AYGUN 74 /A/"’ /{/\/Q
(Bagkan)

Dog¢. Dr. Orhan Taner CAN \———b
(Danigman)

Yrd. Dog. Dr. Edip AVSAR W
(Uye)

karari ile onaylanrnlsur.

Dog. Dr. Koray KOKSAL
Enstitii Miidiirii



OZET

BISFENOL A’NIN MIXED METAL OKSIT VE BORON DOPED DIAMOND ELEKTROT-
LAR KULLANILARAK ANODIK OKSIDASYON ILE MINERALIZASYONU

Muhammed Musa TUTUN
Yiiksek Lisans Tezi

Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Dog. Dr. Orhan Taner CAN
Ocak 2017, 55 sayfa

Bu calismada BPA (BPA) nin Mixed Metal Oxide (MMO) ve Boron Doped Diamond (BDD)
elektrotlar kullanilarak anodik oksidasyon ile mineralizasyonu arastirildi. Anot elektrot materya-
linin mineralizasyon seviyesine etkisini gorebilmek ic¢in anotta 5 MMO ve BDD olusan farkl
tipte 6 elektrot kullanildi. Mineralizasyon seviyesi deneyin basinda ve sonunda BPA ¢6zeltisinin
toplam organik karbon (TOK) degeri 6l¢iilerek takip edildi. Calisma iki asamada gergeklestirildi.
Birinci asamada elektrot tipinin TOK giderme verimine etkisi 3 farkli akim yogunlugunda arasti-
rild1. Ikinci asamada ise en etkili anot elektrot segilerek, akim yogunlugu, karistirma hizi, elekt-
rotlar aras1 mesafe, BPA konsantrasyonu ve elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonu gibi para-
metrelerin TOK giderme verimi {izerine etkileri arastirildi. Ayrica TOK giderimi i¢in harcanan
elektrik miktarina bagl olarak Spesifik Enerji Tiiketimleri (SEC) hesaplandi. BDD elektrot 125
mA/cm? akim yogunlugunda 180 Dakika sonunda % 100 TOK giderme verimi ile BPA ‘nin ta-
mamini mineralize etmeyi basardi. PtO, elektrot ayni1 akim yogunlugu ve siire sonunda % 42.61,
diger MMO elektrotlar ancak ortalama % 35’lik bir giderme sagladi. Calisma sonunda; Akim
yogunlugunun artis1 ile TOK giderme veriminin arttig1, Karistirma hizini arttirmanin verimde en
fazla % 6’lik bir artis sagladigi, BPA ‘nin konsantrasyonunu arttirmanin verimi diisiirdiigii ve

elektrolit miktarinin 8 kat artirilmasinin verimi yaklasik % 10 arttirdig: goriildii.

Anahtar Kelimeler: Bisfenol A, BDD ve MMO elektrotlar, anodik oksidasyon, mineralizasyon



ABSTRACT

MINERALIZATION OF BISPHENOL A BY ANODIC OXIDATION WITH MIXED METAL
OKSIT AND BORON DOPED DIAMOND

Muhammed Musa TUTUN

Master Thesis

Bitlis Eren University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Orhan Taner CAN
January 2017, 55 pages

In this study, mineralization of BPA by anodic oxidation by using mixed metal oxide and boron
doped diamond electrodes was researched. In order to observe the effect of anode electrode
material on mineralization level, 6 electrodes of different types were used in the anode. (5 MMO
and 1 BDD) In this study, mixed metal anode electrode mineralization level of BPA was
measured in the beginning and end of the experiment by measuring the total organic carbon
value of BPA solution. The study was realized in two stages. In the first stage effect of electrode
type on total organic carbon removal efficiency was researched at 3 different current density. In
second stage, most effective anode was selected as electrode and effect of various parameters
(current density, mixing rate, distance between electrodes, BPA concentration and electrolyte
(phosphoric acid) concentration) on total organic carbon removal efficiency, was researched.
Besides, depending on the electric amount spent for total organic carbon removal, specific
energy consumption was calculated. BDD electrode managed to mineralize all of the BPA with
100% total organic carbon removal efficiency at the end of 180 minutes and at 125 mA/cm?
current density. PtO, electrode managed a removal of 42.61% and other MMO electrodes
managed a removal of 35% at same current density and period. At the end of the study, it was
observed that total organic carbon removal efficiency increased as current density increased, that
increasing mixing rate caused maximum 6% increase in efficiency, that increasing BPA
concentration decreased efficiency and that increasing electrolyte amount by 8 times increased
the efficiency by 10%.

Keywords: Bisphenol A, BDD and MMO electrodes, anodic oxidation, mineralization



TESEKKUR

Bu tez calismasinin konusunu 6neren, ¢calismanin her asamasinda 6zellikle laboratuar ¢alismala-
rinda benden destegini esirgemeyen ve ¢alismami tamamlamami saglayan danigsman hocam Dog.
Dr. Orhan Taner CAN’a ve tiim hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen

Ailem’e, Esim’e ve abim Ozgiir TUTUN’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER DiZiNi

Sayfa
(072 D T PO T PP PPUPTOTPP I
N = I 2 ¥ O LT Iii
TESEKKUR ...ttt ettt sttt e ettt en sttt en st en e iv
ICINDEKILER DIZINI ..ottt \Y;
13 00 Q100 0 0028 0) 17 1)) OO vii
(0] /4 0 5(€) 01 55 0028 1) 1/ 1)) (XS IX
SIMGELER DIZINI ..ottt X
KISALTMALAR DEZENI.....coooiiiiiiiiiii s X
L GIRIS vttt et bbb bbb bbbt n et 1
1.1.11eri OKSidasyOn PrOSESIET ..........covreuiviiriiiseiesesiese sttt 1
1.2. Hidroksil radikali (OH¢) ve Su Aritimindaki RO ......ooeveiiniiiiincncccee 4
1.3.EleKtroOKSIAASYON PrOSESI ....cviiviiiiiiiiiiiieiiesie ittt sttt sttt s st nne e 7
1.3.1. Temel EIEKIrOKIMYA. ........oiiiieieiieii et ene e 7
1.3.2.Direkt Elektroliz ve Elektrokimyasal Mineralizasyon...........ccccocvvvenienienienienienicnenene, 9
1.3.2.1.Zehirlenme EKISI........cocoiiiiiiiiiiisiseee e 9
1.3.2.2.Elektrokimyasal oksijen transfer reaksiyonu (EOTR).......cccccvvviivereiiienesiienennns 10
1.3.2.3.REaKSIYON SEMASI....cciviiiiiiiiiiiiiiiiii it 10
1.3.3.Endirekt Elektroliz ve Elektrokimyasal Mineralizasyon ...........cccocoovenieneninninieneenn. 13
1.3.3.1.Metalik Redoks CIftIeri ..........ccueiiiiiiiiiiiiiii e 14
1.3.3.2.0ksitleyici KIMyasallar ...........ccoooiiiiiiiii s 15
1.3.4.0rganik Kirleticilerin ANodik OKSIAASYONU ........ccueiueeieiieieiieiesieseseesie e e e e 15
1.4.Bisfenol-A (BPA) nin Genel OZelliKIETi........c.ccvvviveriecreieiiicieieieecie et 16
2.ONCEKI CALISMALAR ....cocooviititetieeieteteees ettt esae ettt ns st s st s st senssanae s 19
3. MATERYAL VE YONTEM.......cocoosiiiiiieiitieicte ettt sttt 24
TR AV -1 (=T Y | ST SPSSRP 24
3.2. DENEY DUZENEGT ...vveivvieiieiiie ettt ettt b et 25
3.3. DENEYSEl ISIEM .....cvviieceieicececcee ettt 28
T SN o 1 U0 (e 011> s o SRS 29



R I K0 Q) 5101 [ T 29

3.4.2. TOK Teorisi ve Cihazin OZellIKIETi........c.ccovvevevirirereiiiieeiiseie e 29
3.4.3. Kullanilan ESItHKIEr........ccviiiiiiiie et 31
A BULGULAR ...ttt bttt bbbttt b bt e b et e se e bt et e bt e e e nneennes 32
4.1. Anot Elektrot Tipinin TOK Giderme veriming EtKiSi ..........ccoocovviiiniiiieiieienene e 32
4.1.1. Akim yogunlugunun TOK giderme verimi Gizerine etkisi ..........ccecvververiveeieeneenieennnn, 32

4.1.1.1 25 mA/cm?Akim Yogunlugunda MMO ve BDD Elektrotlarin TOK Giderme
VBIMI L. 33

4.1.1.2 75 mA/cm®Akim Yogunlugunda MMO ve BDD Elektrotlarin TOK Giderme
VBTN ..ottt 35

4.1.1.3 125 mA/cm®Akim Yogunlugunda MMO ve BDD Elektrotlarin TOK Giderme

VBTN ..ottt 37
4.2. BDD Anot Elektrotlarin TOK Giderme verimine EtKisi ........c.cccooveiiiiiiiiniiiiiiiiiicien, 39
4.2.1. Akim yogunlugunun TOK giderme verimi Gizerine etkisi ..........ccocvvvrvueriveeniennesinennnnn. 39
4.2.2. Karistirma Hizinin TOK giderme verimi {izerine etkisi ........c.ccoovvviiiiiiniiiiiiciins 42
4.2.3. Elektrotlar Aras1 Mesafenin TOK giderme verimi tizerine etkisi.........c.ccevvververinennnnn. 44
4.2.4. BFA Konsantrasyonunun TOK giderme verimi tizerine etkisi...........ccccovverinieciininnns 46
4.2.5. Elektrolit Konsantrasyonunun TOK giderme verimi tizerine etKisi ...........cccocevvvennnne. 48
5. SONUC VE ONERILER .......ccviiiiiiiieiitcieteiiccte ettt 50
KCAYNAKLAR L b bbbt b et b e e bbb e b e e bt ane e 52
(0777 0117 | 15T 55

Vi



SEKILLER DiZiNi

Sayfa

Sekil 1.1. Su aritim teknolojilerinin organik yiik miktarina gore uygulanabilirligi (Fryda M, 2003)... 1

Sekil 1.2. Tleri Oksidasyon Proseslerinin Siniflandiriimasi. O3 ozonlama; H,O, Hidrojen peroksit;

UV ultraviyole radyasyon; US ultrasound enerjisi; Fe** demir iyonu(Poyatos et al., 2010) ................ 3
Sekil 1.3. Hidroksil radikalinin 6zellikleri (Buthiyappan et al., 2016) ........ccooovviiiiiiiiiciieeeeseee 5
Sekil 1.4. Elektrooksidasyonda anotta tiretilen OH e ve katotda tiretilen H, gazi sematik gosterimi.... 6
Sekil 1.5. Elektrooksidasyonun temel prensibinin sematik goSterimi........ccovvvvririieiiniiiiniiiieieneenn 6
Sekil 1.6. Kirleticilerin Direkt ve Endirekt Oksidasyonu (Can, 2015).......ccccccevvrieiininieereiieenie s 8
Sekil 1.7. Aracili Elektrokimyasal Oksidasyon (MEO) prosesinin prensipleri (M. Panizza ve

(00T TS0 b T2 00 ) USRS 14
Sekil 1.8. Bisfenol-A’nin fenol ve asetondan elde edilisi. (Prokop et al., 2004) ........cccevvvvrierinnnns 16

Sekil 2.1. BPA nin bozunma ve mineralizasyon (TOK) giderim yiizdeleri arasindaki karsilastirma

TR S S T 20
Sekil 2.2. BDD elektrot ile BPA anodik oksidasyonu i¢in dnerilen reaksiyon mekanizmasi.

(Murugananthan et al., 2008) ........cccueiiiiiriiiieie ettt sttt eena et nre e 22
Sekil 3.1. Bisphenol A gOrlinlimil ..........cccciiiiiiiiiiiiie i 24
Sekil 3.2. Bisphenol A ‘nin Yapisal FOrmulll ..........cooeiiiiiiiiiiiicece e 25
Sekil 3.3. Reaktor ve Deney DUZENETI........cccovviiiiiiiiiiiiie i 27
Sekil 3.4. ReaktOr DUZENEFI.......ccuiiiiiiiiiiiiiiicise e 27
Sekil 3.5. Deneylerde kullanilan BDD ve MMO anot elektrotlar............cccooeviiiiiiiiiiiiiccieen, 28
Sekil 3.6. Teledyne Tekmar Torch TOK Analiz Cihazi Goriiniimii (Teledynetekmar, 2016)............ 30

Sekil 4.1. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi iizerine etkisi (b) Akim yogunlugunun SEC
tizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 25 mA/cm2, Bisfenol A CO: 150 mg/L, Karistirma
Hizi: 500 rpm, Elektrotlar Aras1 Mesafe: 15 mm, Elektrolit (Fosforik Asit) Konsantrasyonu: 0.25 M,
Tletkenlik: 22.1 MIS/CIM) ..vvvuiviveiiceeiei ettt ettt a bbbt st st s s 34
Sekil 4.2. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi iizerine etkisi (b) Akim yogunlugunun SEC
tizerine etkisi (Deney Sartlart: Akim Yogunlugu: 75 mA/cm2, Bisfenol A CO: 150 mg/L, Karistirma
Hizi: 500 rpm, Elektrotlar Arasi Mesafe: 15 mm, Elektrolit (Fosforik Asit) Konsantrasyonu: 0.25 M,
Tletkenlik: 22.1 S/CIM) w.vvveiecieieeeeeies ettt ettt es et sea ettt et s s se st s s entesans 36



Sekil 4.3. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi iizerine etkisi (b) Akim yogunlugunun SEC
tizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 125 mA/cm2, Bisfenol A C0O: 150 mg/L, Karistirma
Hizi: 500 rpm, Elektrotlar Aras1 Mesafe: 15 mm, Elektrolit (Fosforik Asit) Konsantrasyonu: 0.25 M,
Tletkenlik: 22.1 MS/CM) ....oovuieieeiiceeiei ettt sttt a ettt s st ss e senas 38
Sekil 4.4. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi iizerine etkisi (b) Akim yogunlugunun SEC
iizerine etkisi (Deney Sartlari: Bisfenol A C0: 150 mg/L, Karistirma Hizi: 500 rpm, Elektrotlar Arasi
Mesafe: 15 mm, Elektrolit (Fosforik Asit) Konsantrasyonu: 0.25 M, Iletkenlik: 22.1 mS/cm) ......... 41
Sekil 4.5. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi iizerine etkisi (b) Akim yogunlugunun SEC
tizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 125 mA/cm?2, Bisfenol A CO: 150 mg/L, Elektrot-
lar Aras1 Mesafe: 15 mm, Elektrolit (Fosforik Asit) Konsantrasyonu: 0.25 M, iletkenlik: 22.1

Sekil 4.6. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi iizerine etkisi (b) Akim yogunlugunun SEC
tizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 125 mA/cm2, Bisfenol A C0O: 150 mg/L, Karistir-
ma Hizi: 500 rpm, Elektrolit (Fosforik Asit) Konsantrasyonu: 0.25 M, iletken: 22.1 mS/cm).......... 45
Sekil 4.7. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi iizerine etkisi (b) Akim yogunlugunun SEC
tizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 125 mA/cm2, Elektrotlar Arast Mesafe: 15 mm,
Karistirma Hizi: 500 rpm, Elektrolit (Fosforik Asit) Konsantrasyonu: 0.25 M, Iletkenlik: 22.1

Sekil 4.8. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi iizerine etkisi (b) Akim yogunlugunun SEC

tizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 125 mA/cm2, Elektrotlar Arast Mesafe: 15 mm,
Karistirma Hizi: 500 rpm, Bisfenol A CO: 150 M@/L) ....ooviiiiiiiiiiiiiiiee e 49

viii



CIZELGELER DIiZiNi

Sayfa

Cizelge 1.1. Bazi tipik kimyasal reaktanlarin olusum potansiyelleri (normal hidrojen elektroduna
kars1) (Martinez-Huitle ve ANdrade, 2011) ........cccoieiiiiiiiiiee e 5
Cizelge 1.2. Elektrokimyasal Proseslerin Temel Ozellikleri: Direkt ve Endirekt Elektrokimyasal
Oksidasyon (Martinez-Huitle et al., 2008) .........cccouiiiiiiiiiiieiee e 8
Cizelge 1.3. Cesitli anot malzemelerinin asidik ortamdaki anot oksidasyon giicii ve oksijen olusumu

i¢in potansiyel. Normal hidrojen elektroda karsi oksijen olusumu igin standart potansiyel 1.23 V dur.

(Martinez-Huitle Ve ANArade, 2011) .......ccciiiriieiieieiienie ettt s s see s 12
Cizelge 3.1. Bisphenol A Fiziksel ve Kimyasal OZelliKIEri ............ccovrvevereereeririeiiieeeeeeseeeeeienn, 25
Cizelge 3.2. Anot elektrotlarin 0ZellIKIErT ..........ccvveiiiiiiiiii i 28
Cizelge 4.1. 25 mA/ecm? Akim yogunlugu igin TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri................ 33
Cizelge 4.2. 75 mA/cm? Akim yogunlugu i¢in TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri................ 35
Cizelge 4.3. 125 mA/cm? Akim yogunlugu i¢in TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri.............. 37
Cizelge 4.4. Farkli akim yogunlugu icin TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri...........c.ceeurnene. 40
Cizelge 4.5. Farkl karistirma hizlari i¢in TOK giderme ytizdeleri ve SEC degerleri ...........cccueneee. 42
Cizelge 4.6. Farkli elektrotlar aras1 mesafe i¢in TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri............... 44

Cizelge 4.7. Farkl bisfenol A konsantrasyonlari i¢gin TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri...... 46
Cizelge 4.8. Farkl elektrolit konsantrasyonlar i¢in TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri........ 48


file:///C:/Users/orhan.taner.can/Desktop/Bisfenol%20A%20(BPA)%20nın%20MMO%20ve%20BDD%20Elektrotlar%20Kullanılarak%20Anodik%20Oksidasyon%20İle%20Mineralizzasyonu%20(31..docx%23_Toc471066052

SIMGELER DiZiNi

I Akim (Amper)
J Akim yogunlugu (mA/cm?)
t Deney Siiresi (dK.)
\/ Uygulanan Elektriksel Potansiyel Farki (\Volt)
E TOK Giderme Verimi
KISALTMALAR DiZINI
MMO Mixed Metal Oxide
BDD Boron Doped BDD
BOI Biyolojik Oksijen Ihtiyaci
KOI Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
EOXx Elektrooxidasyon
KOI Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
ORP Oksidasyon-Rediiksiyon Potansiyeli
SEC Specific Energy Consumption
TOK Toplam Organik Karbon
TOKgig Giderilen TOK miktar1 (mg/L)
ppmC Parts per million of carbon (Milyonda bir karbon)
ppbC Parts per billion of carbon (Milyarda bir karbon)
ppm Parts per million (Milyonda bir)
TC Total Carbon (Toplam Karbon)
TOK Total Organic Carbon (Toplam Organik Karbon)
TIC Total Inorganic Carbon (Toplam inorganik Karbon)
DOC Dissolved Organic Carbon (Coziinmiis Organik Karbon)
(0)Y Ileri Oksidasyon Prosesleri

X



BPA

COD
cV
DEMS
DEO
EO
EOI
ICE
MEO
MO
MSCV
OER
1(0)3
EiOP
EOTR
ESR
DNPO
us
uv

AOP

Bisfenol A

Chemical oxygen demand
Cyclic voltammetry
Differential electrochemical mass spectrometry
Direct electrochemical oxidation
Electrochemical oxidation
Electrochemical oxidation index
Instantaneous current efficiency
Mediated electrochemical oxidation
Metal oxide
Mass spectrometric cyclic voltammetry
Oxygen evolution reaction
Ileri Oksidasyon Prosesleri
Elektrokimyasal Ileri Oksidasyon Prosesleri
Elektrokimyasal Oksijen Transfer Reaksiyonu
Elektron Spin Rezonans
Dimetil-1-Pirolin-N-Oksit
Ultrason
Ultraviyole

Advanced Oxidation Process

Xi



1. GIRIS
1.1.1leri Oksidasyon Prosesleri

Sekil 1.1. te su aritim teknolojilerinin organik yiik (KOI) miktarina gore uygulanabilirligi muka-
yese edilmektedir. Sanayi atiksularinin zengin ¢esitliliginden dolay1 ¢ok farkli organik ve inor-
ganik karigimlarin bir bilesigi olduklarindan aritimlari i¢in evrensel bir strateji uygulanabilir de-
gildir ve bunlarm aritimi ¢ogunlukla kirleticilerin dogasina ve konsantrasyonuna baglhdir. Orga-
nik bilesiklerle kirletilmis atiksularin biyolojik (aritma) oksidasyon ile aritimi en ucuz yontem
olmasina ragmen, toksik veya biyorefractory molekiillerin varligi bu yaklasimi engelleyebilmek-
tedir. Yakma yontemi ise, yalnizca konsantre ¢ozeltilere uygulanabildiginden ve isletme kosulla-
r1 milkemmel bir sekilde kontrol edilmediginden emisyon sorunlarimida beraberinde getirmektir.
Klor, ozon veya hidrojen peroksit kullanan kimyasal oksidasyon metodu biyorefractory kirletici-
lerin aritiminda veya en azindan zararsiz veya biyolojik olarak parcalanabilir iiriinlere ayristiril-
masinda kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bazi reaksiyonlarda ara ¢ozeltide ara iiriinler kalabi-
lir ve bu ara tiriinler baslangig bilesiklerine benzer veya daha yiiksek toksisiteye sahip olabilirler.
Bu durumlarda, Kirleticiler, ileri oksidasyon prosesleri (IOP) olarak bilinen belirli bir oksitlenme

teknigi sinifin1 kullanarak giderilebilirler. (Sirés, Brillas, Oturan, Rodrigo, ve Panizza, 2014)

T
Yakma

I

' |
Kimyasal Oksidasyon Metodu

-

Elektrokimyasal Ileri Oksidayon Prosesi (EIOP)

Ileri Oksidasyon Prosesi (IOP)

Biyolojik Aritma

“& |

0001 001 0.1 1 10 100 1,000
KOI (g-0,/1)

Sekil 1.1. Su aritim teknolojilerinin organik yiik miktarma gore uygulanabilirligi (Fryda M,
2003)



Atiksular gergevesinde, IOP ler genis anlamda, hedef kirleticinin giiclii reaktif tiirler araciligiyla
yikimina dayanan sulu faz oksidasyon metodlar1 olarak tanimlanabilirler.(Poyatos et al., 2010;
Sirés et al., 2014) Hidroksil radikali OH*, organik ve organometalik kirleticilerin gogunu CO»,
H,0 ve inorganik iyonlar1 halinde tam mineralizasyona kadar se¢ici olmadan parcalayabilen giic-
1 bir oksidanttir.(Chen, Sivakumar, ve Ray, 2000; Sirés et al., 2014)

Tam mineralizasyonun olmadig1 baz1 durumlarda kirleticilerin bir kismi oksitlenerek daha zarar-

s1z organiklere doniisiirler.

kirletici (organikler)

ioP - OH® CO, + H,0 + mineral tuzu (inorganik bilesik)  (1.1)

kirletici (organikler)

ioP - OH® C0, + H,0 + zararsiz organikler + mineral tuzu (1.2)

Aragtirmacilar, biyolojik aritma éncesinde, toksik kimyasal maddelerin uzaklastirilmast icin, IOP
lerin bir 6n aritma olarak kullanilmasi olasiligini arastirmaktadirlar. Bu 6n aritmanin amaci
toksisiteyi azaltarak biyolojik aritim i¢in daha uygun bir ortam elde etmektir. (Goel, Chovelon,
Ferronato, Bayard, ve Sreekrishnan, 2010)

Homojen ve heterojen prosesler olarak iki baslik altinda toplanan IOP lerin smiflandirilmasi se-
kil 1.2. de goriilmektedir. IOP ler ayrica UV kullanan ve kullanmayan (karanlik oksidasyon pro-

sesi) olarakta siiflandirilmaktadir.



ILERIi OKSIDASYON PROSESLERI
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Sekil 1.2. leri Oksidasyon Proseslerinin Siniflandirilmasi. O3 ozonlama; H,O, Hidrojen perok-

sit; UV ultraviyole radyasyon; US ultrasound enerjisi; Fe?* demir iyonu(Poyatos et al., 2010)

Son yillarda, elektrokimyasal teknolojiye dayanan, elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri
(EIOP) ad: verilen yeni IOP'ler gelistirilmistir. Elektron, temiz bir reaktif oldugundan, EIOP'lar
kirlilik sorunlarinin 6nlenmesi ve iyilestirilmesi i¢in ¢esitli avantajlar saglamaktadir. Diger avan-
tajlar arasinda, yiiksek enerji verimliligi, otomasyona uyum saglamasi, basit ekipman gerektir-
mesi, kullanim kolaylig1, oda sicakligi ve basincinda ¢alistigi igin giivenlik ve ¢ok yonliiliik yer
almaktadir. Ayrica 0.1 ila 100 g/L gibi genis bir KOI araliginda olan atiksulara uygulanabilmek-
tedirler.(Sirés et al., 2014)



1.2. Hidroksil radikali (OH*) ve Su Aritimindaki Rolii

Hidroksil radikali (OH*) organik kirleticiler ve inhibitorler de dahil olmak tizere gevredeki kim-
yasal maddeler ile secici olmadan ve aninda reaksiyona girebilen en gii¢lii oksitleyici maddeler-
den biridir. OH* radikalleri OH* in 6nemli bir role sahip oldugu biyolojik sistemlerin bagisiklik
metabolizmast dahil olmak iizere, ¢evrede (dogal sular, atmosfer, uzay boslugu, vs) her zaman
her yerdedirler. Cevre boliimlerinde hidroksil radikali kimyasi ile ilgili prosesler iizerine daha

fazla arastirma oldukga talep edilmektedir.

OH® radikalleri hizlica su molekiillerinin olusturulmasi i¢in diger molekiillerden hidrojen atom-
lar1 ¢alan, onlar1 oldukga reaktif hale getiren bir oksijen atomuna bagli bir hidrojen atomundan
olugmaktadir. OH" 'in bakteri, organik bilesikler ve inorganik bilesikleride igceren gesitli su kirle-
ticileri ile radikal reaktivitesi, atiksu aritma prosesleri ile ilgili bilimsel ve yonetimsel kirliligi
onlenme konusu olmaya devam etmektedir. Su ve atik su diizenleyici gereksinimler, dogal sulara
salman ¢ok sayida ksenobiyotiklerin karakterizasyonu ve insanlar ve diger canli organizmalar
tizerindeki toksik etkilerinin tespiti ile 1lgili taleplerle daha siki ve zahmetli hale gelmistir. Su ve
atiksularda bulunan tehlikeli ve toksik organik ve inorganik kirleticiler, giderilmeli, inaktive
edilmeli veya daha az toksik olan ikincil yan iiriinlere doniistiiriilmelidir. Ileri oksidasyon proses-
leri (IOP) bu kapasiteye sahip teknikleridir. Birincil oksidanlar olarak digerleri arasinda, oldukga
reaktif olan OH® radikali kullanan IOP’ler ortam sicakligina yakin su aritma

prosesleridir.(Gligorovski, Strekowski, Barbati, ve Vione, 2015)

Hidroksil radikallerinin olusum potansiyeli diger onemli oksidantlardan ¢ok daha yiiksektir. Ci-

zelge 1.1. den de goriilecegi gibi OH* radikalinin olusum potansiyeli 2.8 V degerine sahiptir.



Cizelge 1.1. Baz1 tipik kimyasal reaktanlarin olusum potansiyelleri (normal hidrojen elektroduna

kars1) (Martinez-Huitle ve Andrade, 2011)

Oksidanlar Adi Olusum Potansiyeli
H,O/*OH Hidroksil Radikalleri 2,80
0,/04 Ozon 2,07
S0,%/S,05” Perokzodisiilfat 2,01
H,O/H,0, Hidrojen Peroksit 1,77
CI/Clo, Klor Dioksit 1,57
CHCR Klor 1,36
H,O0/0, Oksijen 1,23

Oksidasyon giicli, oksidasyon islemi i¢in bir oksidan segerken dikkate alinmasi gereken en
onemli faktorlerden biridir. Secici olmayan OH® hemen hemen tiim organik bilesiklere saldirma-
ya veya bozunmaya ve onlar1 daha az zararli ara iirlinlere doniistiirme giiciine sahiptir. OH" {i¢
olasi yolla organik molekiillere saldirir: (i) bir hidrojen atomunun su olusturmak icin
dehidrojenasyonu, (i1) doymamis bir bagin hidroksilasyonu ve (iii) redoks reaksiyonu. Sekil 1.3.
[OP'leri direngli bilesiklerin giderimi igin gii¢lii bir yontem haline getiren OH" nin baz1 6zellikle-

rini gostermektedir. (Buthiyappan, Aziz*, ve Daud, 2016)

Klsa
Mirlg Giigl
Oksidanuar

Sekil 1.3. Hidroksil radikalinin 6zellikleri (Buthiyappan et al., 2016)
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Elektrokimyasal ileri oksidasyon proseslerinde (EIOP) hidroksil radikalleri OH* yerinde iiretilir.
En etkili EIOP prosesi olan elektrooksidasyon prosesinde, prosese enerji verilmesi ile anot elekt-
rotta hidroksil radikalleri OH" iiretilmeye baslar. Uretilen bu radikaller kirleticilerle reaksiyona
girerek onlar1 daha diisiik molekiillere ve sonunda son firiinlere (H,0, CO;) doniistiirtir. Sekil
1.4. te Elektrooksidasyonda anotta iiretilen OH® ve katotda H, gazi iiretimi ve sekil 1.5. te

elektrooksidasyonun temel prensibi sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 1.4. Elektrooksidasyonda anotta iiretilen OH* ve katotda liretilen H, gaz1 sematik gosterimi

Anot
Elektrot @ Katot

@ / @@@ Elektrot
o) | 4%

An Umnler

Sekil 1.5. Elektrooksidasyonun temel prensibinin sematik gosterimi



1.3.Elektrooksidasyon Prosesi

1.3.1.Temel Elektrokimya

Elektrokimya alan1 kendiliginden olmayan kimyasal reaksiyonlarin devaminda enerji saglamak
icin, ya elektrik formunda kendiliginden gelisen kimyasal reaksiyonlardan enerjinin kullanimiyla
veya tersiyle ilgilenir. Elektrokimya elektronlarin bir tiirden digerine aktarildigi redoks kimyadir.
Bu terminolojideki tiirlerin elektron kaybettiklerinde oksitlenmis ve elektron aldiklarinda ise

indirgenmis olduklar1 sdylenir.

Kendiliginden gelisen redoks reaksiyonun kimyasal reaktifleri fiziksel olarak ayrildigi ve reaksi-
yondan olan elektronlar bir elektrik devre boyunca elektrotlar ve kablolar vasitasiyla aktig1 za-
man, bir enerji kaynagi (pil ya da yakit hiicresi) olarak kullanilabilecek bir akim {iretir. Elektrik
akimi reaksiyon hizi ile ve hiicre gerilimiyse elektrokimyasal reaksiyon igin serbest enerji degi-

simiyle orantilidir.

Elektrolizde, kendiliginden gelismeyen reaksiyonlar, maruz birakilacak belirli bir elektrotta bir
reaksiyon igin aktivasyon enerjisinin ve reaktif ortamdaki direncin iistesinden gelecek kadar yiik-
sek bir potansiyel fark (enerji) ile bir elektrotun ylizeyinde olugsmaya zorlanabilir. En yaygin ha-
liyle kat1 malzeme olan iki elektrot bir giic kaynagi vasitasiyla baglanmis ve elektrolit olarak
adlandirilan kimyasal reaktif maddeleri iceren bir ¢ozeltinin icine daldirilmistir. Eger verilen
enerji yeterli ise, pozitif elektrotta (anot) elektrolit (oksitlenmeye baslarlar) icerisinde bilesenler-
den elektronlar ayrilirken negatif elektrotta (katot) elektrolit i¢indeki (indirgenmeye baslarlar)
bilesenlere elektronlar dagitilacaktir. Elektronlar ¢ozelti i¢inde serbest hareket edemez bu yiizden
elektrokimyasal bir hiicreden gecen yiik kimyasal tiirlerin siirekli es zamanli oksitlenmesi ve
indirgenmesinden ve iyon ve molekiillerin elektrostatik ve hidrodinamik tasinmasindan kaynak-

lanmaktadir. (Muff, 2010)

Elektrooksidasyonda kirleticiler (organikler) dogrudan elektroliz (oksidasyon) veya endirekt
elektroliz (oksidasyon) ile giderilebilir. Dogrudan oksidasyonda, kirletici diger maddelerin kati-
lim1 olmadan anot yiizeyi ile dogrudan elektron alisverisi yapar. Endirekt oksidasyonda kirletici-
ler (organikler) anot ylizeyi ile dogrudan elektron aligverisi yapmaktan daha ¢ok bazi elektroaktif

tiirler (aracilar) aracilif ile elektron aligverisi yaparlar. Endirekt elektroliz tersine ¢evrilebilir ya



da gevirilemez bir iglem olabilir ve redoks reaktifi elektrotlarda anodik veya katodik prosesler
tarafindan tretilebilir. Proses se¢imi elektrot materyalinin bilesimine ve yapisina, deneysel ko-
sullarma ve elektrolit kompozisyonuna baghdir. Edirekt oksidasyonda, oksidasyon aracilari,
Ag(I), Ce(1V), Co(Ill), Fe(Ill), and Mn(III), gibi metalik redoks ¢iftleri veya aktif klor, ozon,
hidrojen peroksit, persiilfat, perkarbonat ve perfosfat gibi gii¢lii oksitleyici kimyasallar olabilir-
ler.(M. Panizza ve Cerisola, 2009) Direkt ve endirekt oksidasyonun genel prensipleri sekil 1.6.

da resmedilmektedir.

Anot Elektrot
EIIEktr.?” F Kirleticiler ’. .ﬂ.n:‘n:r Kirleticiler
‘ — Sulu ortamda,__
L - )
oksidasyan .
’ + ’ L ¥
‘ Parcalanms ‘ Oksidant P;Wm_n'qn s
Kirleticiler Kirleticiler

Direkt Anodik Oksidosyon Endirekt Oksidasyon

Sekil 1.6. Kirleticilerin Direkt ve Endirekt Oksidasyonu (Can, 2015)

Cizelge 1.2. de ise direkt ve endirekt oksidasyonun organik Kirleticilerin sudan giderimindeki

amag, metod, degiskenleri ve sonuglar1 gibi temel 6zellikleri karsilagtirmali olarak 6zetlenmistir.

Cizelge 1.2. Elektrokimyasal Proseslerin Temel Ozellikleri: Direkt ve Endirekt Elektrokimyasal
Oksidasyon (Martinez-Huitle et al., 2008)

Direkt Oksidasyon Endirekt Oksidasyon (Aracih Elektrokimyasal Oksidasyon)

Amag Organikleri CO, e tamamen oksidasyonu veya Kirleticilerin tamamen CO,, H,O ve diger inorganik bilesiklere doniigtimii
toksik organikleri biyouyumlu bilesiklere doniistimii

Metod Su belirli bir 6zelliklere sahip bir veya daha fazla  Anodik olarak olusan oksidantlar (Cl,, HCIO, H,0,, O, Fenton reaktifi,
elektrokimyasal hiicrenin katodik ve anodik peroksidisiilfat... ayn zamanda Ag """, ") organik maddelerle reaksiyona girer
bolmelerinden gegirilir.

Degiskenler ~ Akim, pH, sicaklik, anodik malzeme, Faraday Akim, pH "sok", Faraday ilkeleri, oksidantlarm dogas1.
ilkeleri (katodik indirgenme, anodik oksidasyon)

Sonuglar Organik Kirleticilerin sudan giderimi Sudan organik kirleticilerin giderimi, iyi akim verimleri, klorlu {iriinlerin olusmamasi
(Cl aracih proseslerde)




1.3.2.Direkt Elektroliz ve Elektrokimyasal Mineralizasyon

Dogrudan elektroliz olarak adlandirilan siire¢ i¢inde, kirleticiler anot yiizeyi iizerinde tutunduk-
tan sonra tutunan organik bir radikal tireterek uzaklastirilan elektronlar haricinde herhangi bir
maddeye katilmadan oksitlenir.

Rads - Pads +ze (1-3)

Bunun aksine, organik bilesenlerin tamamen karbon dioksit, su ve inorganik minerallere diisii-
rildiigi elektrokimyasal mineralizasyon siireci su molekiillerinden organik Kirleticilere uygula-
nan elektrik enerjisinin yardimiyla oksijenin transferini igerir. Bu mekanizma literatiirde elektro-

kimyasal oksijen transfer reaksiyonu olarak adlandirilir (EOTR). (M. Panizza ve Cerisola, 2009)
1.3.2.1.Zehirlenme Etkisi

Oksijen doniisiimii altinda sabit bir potansiyelde organiklerin dogrudan anodik elektrolizinin ana
problemi, zehirlenme etkisi olarak adlandirilan bir siire¢ olan anot yiizeyindeki polimer bir taba-
kanin olusumundan dolay1 katalitik aktivitenin azalmasidir (M. Panizza ve Cerisola, 2009). Bu
deaktivasyonun boyutu anot yiizeyinin tutunma 6zelliklerine, organik bilesenlerin yogunluguna
ve dogasia ve bunlarin oksidatif ara bilesenlerine baglidir. Fenol, klorofenol, nitrofenol, anilin
vb gibi aromatik bilesiklerin bulundugu ve yiiksek organik konsantrasyonlarin bulunmasinda
zehirlenme etkisi daha belirgin iken, 6zellikle, zayif tutunma 6zellikleri olan anotlarda zehirlen-

me etkisinin daha az belirgin oldugu goézlemlenmistir.

Zehirlenmenin bir 6rnegi Panizza ve Cerisola (M. Panizza ve Cerisola, 2003) ve Panizza ve ark.
(M. Panizza, P. A. Michaud, G. Cerisola, ve Ch Comninellis, 2001a) farkli anot malzemeleri
kullanarak calistiklar1 2-naftolun dogrudan oksidasyonunda goriilmiistiir. Donglisel voltametri
(CV) galismalar1 naftol oksidasyonu i¢in anodik en yiiksek noktasinin daha diisiik potansiyellere
yaklasik 6 taramadan sonra kararli bir duruma erismesine kadar hizlica azaldigin1 gostermistir.
Bu davranis, bir polimerik film tabakasinin oksidasyon mekanizmasi i¢inde ilk asama tarafindan

olusturulan naftiloksi koklerinin polimerizasyonunun bir sonucu olarak olugsmasina atfedilir.

OH )
B —> Polymerization (L4)
-H
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Kahverengi organik filmin yapist anot yiizeyi iizerinde C-H, C=C, C=C-H, ve C-OH baglarinin
mevcut oldugunu gosteren IR analizi ile teyit edilmistir (M. Panizza et al., 2001a). Organik film
giiclii ve organik ¢oziiciilerle yikanmaya kars1 direngliydi ve anot kirlenme hem TiRuSnO,, PbO,
ve hem de BDD anotlari i¢in gézlendi. Ancak, ayn1 ¢oziiciideki elektrokimyasal aktivitenin ye-
niden olusmasi sadece PbO, ve BDD kullanarak oksijen evrim bolgesinde daha yiiksek potansi-
yeller uygulayan polarizasyon yoluyla miimkiin olmustur (M. Panizza ve Cerisola, 2003). Bu
anot malzemeler polimer filmi oksitleyen ve elektrot aktivitesini tekrar olusturan ara maddelere
tutunmus olarak hidroksil radikallerine sahip oksijen evrimi i¢in yiiksek bir {ist potansiyele sahip
olarak karakterize edilir. PbO, ve BDD elektrotlar1 aktif olmayan anottahliye bolgesinde
oksidasyon yaparak Onlenebilir. Oksijen evrimiyle es zamanli bu kosullar altinda calisan orga-
nikler anot yiizeyinde elektrokimyasal olarak EOTR {izerinden veya redoks reaktifinin organikle-
ri okside etmek i¢in bir kimyasal reaktan olarak ¢oziicii i¢inde elektrokimyasal olarak iiretildigi

dolayli elektroliz diye adlandirilan bir siireg ile de oksitlenebilir.

1.3.2.2.Elektrokimyasal oksijen transfer reaksiyonu (EOTR)

Sulu ¢ozelti iginde organik bilesiklerin EO’su elektrot oksijen evriminin ara katlarinin katilimin-
dan dolay: kirlenmesi olmadan su tahliye bdlgesinde yliksek anodik potansiyellerde elektroliz
gerceklestirilerek elde edilebilir (Comninellis et al., 2008). Bu siire¢ kismi doniistiirme veya of-
ganiklerin tam mineralizasyonu ile sonuglanip, ¢oziiciiye oksidasyon katalizdrlerini eklemeye
thtiya¢ duymaz ve herhangi bir yan {iriin iretmeme prensibinde gerceklestirir. Ancak, akim ve-
rimleri oksidasyon esnasinda oksijen evriminin ikinci reaksiyonu ile azalir ve genelde aritma

verimleri ¢caligma kosullartyla ve segilen elektrot malzemeleriyle baglantilidir.

1.3.2.3.Reaksiyon Semasi

Elektrokimyasal oksijen transfer reaksiyonundaki ilk adim anot yiizeyinde MOy’in metal oksit

anot unu belirttigi tutunan hidroksil radikalleri olusturmak i¢in su molekdillerinin tahliyesidir.

MO, + H,0 - MO, (OH*) + H* + e~ (1.5)
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Asagidaki adimlar elektrot malzemelerinin dogasina bagl olarak gosterilmis olup ve aktif veya
aktif olmayan anotlar olarak tanimlanan elektrotlarin sinirlandirma siniflar1 arasinda ayrim yap-
may1 miimkiin kilar. Aktif anotlar elektrot ylizeyinde daha yiiksek oksidayson durumlarina sa-
hiptir ve daha ileri oksidasyon i¢in tutunan hidroksil radikalleri ile daha yiiksek oksitler olustura-
rak daha giiclii etkilesime girebilir:

MO, (OH*) > MOy, + HY + e~ (1.6)

Yiizey redoks ¢ifti MOy+1/MOy genellikle kimyasal olarak tutunan aktif oksijen olarak gosterilir
ve donilisiim i¢inde arabulucu veya aktif anotlar iizerinde organiklerin kismi oksidasyonu gibi
davranabilir:

MOyy1 +R —» MO, + RO 1.7

Aktif anotlarin aksine, aktif olmayan elektrotlar organiklerin karbon dioksite tam bir
mineralizasyonunda yardimci olabilecek fiziksel olarak sogurulmus aktif oksijenleri (hidroksil
radikalleri) olusturan zay1f bir elektrot hidroksil radikali etkilesimi ile karakterize edilir:

MO, (OH*) + R » MO, + CO, + H,0 + H" + e~ (1.8)

Hem kimyasal olarak hem de fiziksel olarak sogurulmus aktif oksijen azalmis anodik siire¢ ve-

rimi ve enerji kaybi ile sonuglanan rekabetci bir oksijen evrim yan reaksiyonuna ugrar.

Genel bir kural olarak, amorf karbon, grafit, iridyum dioksit, rutenyum oksit veya platin gibi
diisiik oksijen evrim iist potansiyeline sahip anotlar esas olarak organiklerin kismi oksidasyonuna
izin veren bir aktif davraniga sahiptirler. Bunun aksine, antimon katkili kalay oksit, kursun diok-
sit veya bor katkili elmas (BDD) gibi yiiksek oksijen evrim iist potansiyeline sahip anotlar aktif
olmayan bir davraniga sahiptir ve organiklerin karbon dioksite tam bir oksidasyonunu destekler-

ler. (Marco Panizza, 2010)
Anodik malzemelerin performansini anlamak i¢in Cizelge 1.3. te en fazla arastirilan anot mal-

zemelerinin (H2SOy asit ortaminda) oksijen olusum reaksiyonu (OER) i¢in elde edilen tipik asiri
potansiyel degerleri goriilmektedir. (Martinez-Huitle ve Andrade, 2011)
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Cizelge 1.3. Cesitli anot malzemelerinin asidik ortamdaki anot oksidasyon giicii ve oksijen olu-
sumu i¢in potansiyel. Normal hidrojen elektroda karsi oksijen olusumu i¢in standart potansiyel

1.23 V dur. (Martinez-Huitle ve Andrade, 2011)

Elektrot Oksidasyon Potansiyeli OER'nin Asinpotansiyeli M-OH' in Adsorpsiyon Entalpisi Anodun Oksidayon
V) V) Giicii

RuO,-TiO, OH Radikalinin K imyasal Baglanmas1 Daha Diisiik
) 1,4-1,7 0,18

(DSA®-Cl) A

Ir0,-Ta,05
© 15-1,8 0,25

(DSA™-0,)

Ti/Pt 1,7-19 0,3

TilPbO, 1,8-2,0 0,5

Ti/SnO,-Sh,05 1,9-2,2 0,7 ||

p-SVBDD 2,2-2,6 1,3 OH Radikalinin Fiziksel Baglanmas1 Daha Yiiksek

Literatiirde, aktif anotlar tipik olarak giiclii elektrot-hidroksil radikali etkilesiminden kaynakla-
nan kismi oksidasyona tercihlerinden dolay diisiik oksidasyon gii¢ anotu olarak gosterilir. Tipik
bir 6rnegi daha yiiksek aktif oksidasyon durumunun IrO3 olusumunun belgelenmesi i¢in kullani-
lan IrO, anotudur [(Fierroa et al., 2009),(Fierro, Nagel, Baltruschat, ve Comninellis, 2007),(Foti,
Gandini, Comninellis, Perret, ve Haenni, 1999) 17, 18, 25]. Yiiksek oksidasyon giicii aktif olma-
yan anotlarin en 6nemli tiiri milenyumdan beri bu konuda yayinlanan en fazla ilgiyi ¢ekmis
arastirmada neredeyse yeni gelistirilen BDD anotlaridir [(Kapalka, Foti, ve Comninellis,
2008),(Duo, Levy-Clement, Fujishima, ve Comninellis, 2004),(M. Panizza, P. A. Michaud, G.
Cerisola, ve C. Comninellis, 2001b)]. Anodik kutuplasmada BDD anotlar1 tizerindeki hidroksil
radikali olusumunun kanit1 elektron spin rezonans (ESR) spektroskopisi ile analizi yapilan 5.5-
dimetil-1-pirolin-N-oksit (DMPO) elektrolizi esnasinda spin tutucu araciligiyla bulunmustur

(Marselli, Garcia-Gomez, Michaud, Rodrigo, ve Comninellis, 2003).

Tam mineralizasyon kabiliyetleri nedeniyle aktif olmayan anotlar genellikle atik su aritma veya
diger kirli su kiitleleri i¢in ideal kabul edilir ve BDD anotunun gelisimi EO’yu gercek bir AOP
olarak yerlestirmistir. Ancak, BDD’nin avantajlarina ragmen, onlarin yiiksek maliyeti, mekanik
diren¢ sorunlar1 ve ince elmas katmanini yatirmak i¢in uygun bir alt tabakanin bulunmasindaki
zorluklar onemli dezavantajlaridir. Literatiire gore, kararli elmas film su anda sadece silikon,
tantal, niyobyum ve tungsten {izerine yerlestirilebilir fakat bu malzemeler zayif iletkenlik ve sili-
konun kirilganlig1 ve sonraki nadir bulunan doga malzemelerinin yiiksek maliyetinden dolay1

bliyiik 6lgekli kullanimlar i¢in uygun kabul edilmezler. Elektrot {iretiminde en ¢ok tercih edilen
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alt tabaka, titanyum tizerine yerlestirme BDD anotlarinda su ana kadar endiistriyel kullanim i¢in

uygun olmayan kirik ve ¢atlaklarla sonuglanir (Marco Panizza, 2010).

Ek olarak, tam mineralizasyon her zaman tercih edilen uygulama stratejisi olmayabilir bunun
nedeni enerji belki zararsiz kisa uzunluktaki oksidasyon iiriinlerinin oksitlenmesinde karboksilik
asitler olarak bosa harcanabilir bunun aksi bazi 6n uygulama senaryolar alt tabaka bir biyolojik
uygulama i¢inde gerekli karbon alt katmanlar1 gibi hizmet edebilir. Buna ek olarak, pratikte
elektrot simiflamasinin kategorileri ¢ogu anotlar karisik bir davranis sergileyeceginden ¢ok kes-
kin tanimlanmazlar bunun sebebi her iki reaksiyon yollar1 organik oksidasyon ve oksijen evrim

reaksiyonlar1 i¢ginde paralel olarak katilabilir.

EOTR kirleticilerin anotun yiizeyine dogrudan veya ¢ok yakinina tasinmasini gerektirir. Ancak,
anot malzemesinin en uygun se¢imini etkileyen baska bir 6zellik su matrisi i¢ginde iyonlarin veya
diger bilesenlerin doniisiimlii veya doniisiimsiiz oksidasyonunun organiklerin toplu oksidasyonu
yapabilecek oksidanlarin iiretildigi dolayli oksidasyon diye adlandirilan elektrokimyasal bozul-

ma yoludur.

1.3.3.Endirekt Elektroliz ve Elektrokimyasal Mineralizasyon

Endirekt elektroliz (oksidasyon) fikri, organikler ve anot yiizeyi arasindaki dogrudan elektron
degisiminden kaginarak, elektrot kirlenmesini engellemektir. Bu yiizden, endirekt elektrolizde,
kirletici maddeler baz1 elektrokimyasal olarak tiretilmis redoks ayiraclarinin aracilik etmesi ile
okside edilir; bu reaktifler, elektrot ve organikler arasinda gidip gelen elektronlar i¢in bir araci
olarak hareket etmektedir. Endirekt elektrolitik proseslerinde ytiksek verimlilik elde edilmesi i¢in
temel gereklilikler, asagidaki gibidir: (Rajeshwar, Ibanez, ve Swain, 1994)

Arada meydana gelen tiirlerin iiretildigi potansiyel, oksijen degisim potansiyeline yakin olamaz.
Arada meydana gelen {iretim orani yiiksek olmalidir.

Arada meydana gelen tiirlerin ve kirletici maddenin reaksiyon orani, herhangi bir rekabet eden
reaksiyondan daha yiiksek olmak zorundadir.

Kirletici madde yiizeye tutunmasi en az seviyeye indirilmelidir.

Edirekt oksidasyonda, oksidasyon aracilari, Ag(Il), Ce(IV), Co(Ill), Fe(Ill), and Mn(III), gibi
metalik redoks ciftleri veya aktif klor, ozon, hidrojen peroksit, persiilfat, perkarbonat ve perfosfat

gibi giiclii oksitleyici kimyasallar olabilirler.
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1.3.3.1.Metalik Redoks Ciftleri

Redoks ayiraci olarak metalik ¢iftlerin kullanildig1 endirekt elektroliz (oksidasyon) aracili elekt-
rokimyasal oksidasyon (Mediated Electrochemical Oxidation (MEQ)) olarak adlandirilir. Bu
prosesin prensipleri, Sekil 1.7. de gosterilmistir. Asidik soliisyonlardaki metal iyonlar, sabit du-
rumlarindan (M?") daha yiiksek reaktif oksidayonu durumuna (M“*%) anodik olarak okside edil-
mektedir; burada, organiklere saldirarak onlar1 suya, karbondioksite ve ¢6ziilmez inorganik tuz-

lara doniistiirmektedir.

/ \ . Organik
M? — MEH e .
. Kirletici
Anot
+
7+ = b
\ M'; I _|_ e — M': ] CDz

Sekil 1.7. Aracili Elektrokimyasal Oksidasyon (MEO) prosesinin prensipleri (M. Panizza ve
Cerisola, 2009)

M#* - MEDE 4 o (1.9

MEV* 4 organikler - M7t + €O, + H,0 (1.10)

Bu reaksiyon, cifti geri sabit bir duruma (M*") getirir ve daha sonra siirekli olarak yeniden daha
fazla reaksiyon tiretmek i¢in hiicre araciliiyla geri doniistiiriilir. MEO’ nun, diisiik sicaklik de-
gerlerinde (90 °C’ye kadar) ve atmosferige yakin basingta kullanilma avantaji vardir; elektro-
kimyasal hiicre glic kaynagini kapatarak kolay bir sekilde kontrol edilebilir ve toksinleri {iretmez.
Bu proses soliisyondan metalik redoks ¢iftlerinin sinirlandirilmasi veya ayrilmasindan kaginmak
icin, tercihen %20’den daha yiiksek olan bir organik bilesen ile kat1 atig1 veya yogunlagmis so-
liisyonlar1 aritmak i¢in kullanilmaktadir. Toplam organikler i¢in, yiiksek bir potansiyeli olan bir
redoks cifti, mesela, Ag(I/II) (E° ) 1.98 V), Co(II/IIT) (E°® ) 1.82 V), veya Ce(I1Il/IV) (E° ) 1.44
V), segilmelidir. (M. Panizza ve Cerisola, 2009)
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1.3.3.2.0ksitleyici Kimyasallar

Organik Kkirletici maddelerin diisiik yogunlagsmalarini igeren atik sularin tahliyesi i¢in, (mesela,
%?20’den daha diisiik organik bilesen), MEO (Ayiricili (Edirekt) Elektro Oksidasyon) tavsiye
edilmemektedir ¢iinkii metalik redoks giftleri, istenmeyen bir durum olan soliisyon-soliisyon
ayrimi adimina ihtiya¢ duyulabilir. Bu atiklar, yerinde kimyasal ayiraclar olusturularak ve onlar1
daha az zararli iiriinlere gevirerek dolayl elektroliz ile aritilabilir. Oksitleyici kimyasallar anodik
oksidasyon yoluyla (mesela, aktif klor, ozon veya persiilfat) veya katodik indirgeme yoluyla
(hidrojen peroksit) elektrotlarda iiretilmis olabilir. Endirekt H,O, aracili elektroliz etkili ve gele-
cek vaat eden bir proses olmasina ragmen katodik bir proses oldugu i¢in, burada ele alinmamis-
tir. (M. Panizza ve Cerisola, 2009)

1.3.4.0rganik Kirleticilerin Anodik Oksidasyonu

Organik bilesiklerin anodik oksidasyonu i¢in iki temel strateji vardir. Birincisi elektrotda tiretil-
mis hidroksil radikallerinin katkilariyla su tahliye bdlgesinde yiiksek bir anodik potansiyelde
elektroliz yapmaktir. Elektrot materyalinin niteligi, hem proses seg¢iciligini hem de etkililigini
kuvvetli bir sekilde etkiler. Ozellikle, diisiik oksijen iiretimi asir1 potansiyeli olan grafit, IrO,,
RuO, ve Pt, gibi anotlar sadece kismi organik oksidasyona izin verirken, SnO,, PbO, ve BDD
gibi yiiksek oksijen iiretimi asir1 gerilimi olan anotlar ise, organiklerin CO,’e tam oksidasyonunu
destekler; dolayisiyla, atik su aritimi i¢in, bunlar ideal elektrotlardir. Bunlarin arasinda, BDD
anotlari, en yiiksek giderme oranini ve kararliligini gostermektedir ve dolayistyla bunlar endiist-

riyel 6lgekli atik su aritimi i¢in umut vadeden anotlardir. (M. Panizza ve Cerisola, 2009)

Ikinci strateji ise, bir kimyasal reaktif olarak yerinde bir redoks reaktant: iireten, endirekt elektro-
liz (oksidasyon) ile kirleticilerin oksitlenmesidir. inorganik araci, %15-20’den fazla organik bile-
seni olan atik madde tahliyesi i¢in kullanilan, metalik bir redoks ¢ifti veya kimyasal bir reaktif
olabilir (mesela, klor, ozon, peroksitler). Endirekt elektrolizde kitle transfer sinirlamasi sorunu en
az seviyededir fakat bu ya metalik redoks ¢iftlerinin ayrilmasini1 gerektirir ya da ikinci bir kirlilik

meydana getirir. (M. Panizza ve Cerisola, 2009)
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Laboratuvar ve deneme c¢aligsmalari basarili oldugu halde, bu yontemlerin endiistriyel kullanimla-
11, elektrokimyasal yontemlerin nispeten yiiksek enerji tiiketiminden dolay: hala sinirhidir. Bu-
nunla birlikte, yeni elektrot materyallerinin gelismesi sayesinde, diger teknolojilerin iizerinden
belirli uygulamalar i¢in 6zel avantajlardan dolay1, gelecekte elektrokimyasal oksidasyon giderek
artan bir sekilde kullanilabilir. Ayrica, enerji tiiketimi, yiiksek derecede oksitleyici hidroksil ra-
dikallerinin anodik ve katodik iiretimi kombinasyonuna dayali olarak adlandirilan "ileri elektro-

kimyasal oksidasyon prosesleri" kullanilarak azaltilabilir.(M. Panizza ve Cerisola, 2009)

1.4.Bisfenol-A (BPA) nin Genel Ozellikleri

Bisfenol A sucul ortamda toksik etkiye sahip, 228.29 g/mol molekiil agirligina sahip, kristal bej renk-
te, kokusuz, suda 298 mg/L ¢o6ziiniirliige sahiptir. Normal kosullarda kati kristal forma sahip olan
Bisfenol-A (BPA) genel olarak 2,2-Bis (4-hidroksifenil) propan vaya 4,4’-1sopropylidenediphenol
olarak bilinmektedir. BPA, iki farkli yontemle imal edilmektedir. Birincisi katalizorler ve katali-
zoOr promoterlerin mevcudiyetinde, diisiik pH ve ytiksek sicaklik kosullart altinda, fenoliin aseton
ile yogunlasirilmasina dayanmaktadir. Ham BPA daha sonra destilasyon teknolojisi kullanilarak
saflastirilmaktadir. Erimis saflastirilmis iiriin siiziiliip kurutulmaktadir. ikinci yéntemde benzer-
dir, ancak daha az atik tireten farkli katalizorleri ve aritma teknolojisi kullanilmaktadir.(Prokop,

Hankova, ve Jetabek, 2004; Staples, Dome, Klecka, Oblock, ve Harris, 1998)

CHg CHa
| He | +
EQ—GH + C=—0 _______ 5 WOT@—GH H,O
| (-SH)
CH, CHg
BPA

Sekil 1.8. Bisfenol-A’nin fenol ve asetondan elde edilisi. (Prokop et al., 2004)

Uretilen BPA nin yaklasik % 70’i i¢in kullanilan Polikarbonat iiretiminde, % 25’i epoksi recine
tiretiminde ve geriye kalan % 5°i Fenoplast de dahil olmak iizere gesitli {irlinlerin iiretiminde

kullanilmaktadir.(Tsai, 2006)
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BPA fireticileri tarafindan polikarbonat ve epoksi regine, alev geciktiriciler ve diger 6zel {iriinle-
rin liretiminde bir ara iirlin olarak kullanilmaktadir. Ayrica boyalar, elektrik ve elektronik parca-
lar1 yapistiricilar, koruyucu kaplamalar, otomotiv farlari, koruyucu pencere camlari, yap1 malze-
meleri, kompakt diskler, optik lensler, themal kagitlar, kagit kaplamalar gibi son iiriinlerin

tiretimindede kullanilmaktadir.(Staples et al., 1998)

Bisfenol A'nin kiiresel tiretim 1980'lerde 1 milyon ton olarak gergeklesmistir. (Fiege et al.,
2000). 2009 yilinda tiretim 2.2 milyon tona ve 2015 yilinda 5.4 milyon ton civarindadir. Bu iire-
tim artigtyla 2018 yilinda yillik 8.4 milyon ton BPA iiretilmesi beklenilmektedir. (prweb, 2016)
Bu iiretimin %353 ’liik kismin1 Asya, %25’lik kismin1 Avrupa ve %18’lik kismin1 Kuzey Amerika
tilkeleri gerceklestirmistir. ABD, Tayvan, Giiney Kore, Cin ve Japonya diinyanin en yliksek bes
BPA iireticileri arasinda yer almaktadir.(prweb, 2016) BPA iiretimindeki bu dramatik artis BPA
nin c¢evresel yayilimi ve bertarafi konusunda Onleyici tedbirlerin alinmasi konusunda gerekli

calismlarin hizla faaliyete konmasini gerektirmektedir.

Bisfenol A’nin yiiksek iiretim kapasitesi ve farkli kullanim alanlar1 géz oniinde bulunduruldu-
gunda, cevreye onemli miktarlarda bisfenol A girisi oldugu tahmin edilebilir. Bu kimyasal mad-
denin kendi iiretimi sirasinda ¢evreye giren miktari, tiretim islemi kapali sistemlerde gergeklesti-
ginden, minimal olarak kabul edilmektedir. Cevrede bulunan bisfenol A biiyiik 6l¢iide epoksi,
polikarbonat ve polisiilfon sertlestirici ve kauguk imalati sirasinda olusan biiylik hacimlerdeki

endiistriyel atik sularin bir sonucudur.(Y1ldiz, 2009)

Bircok diger kimyasal gibi bisfenol A (BPA) i¢in de nehir ve gdller baslica lavabolardir; Bu ne-
denle, BPA'nin yaban hayati iizerindeki etkileri ile ilgili verilerin ¢ogunlugu siiriingenler ve kus-
lar da baz1 mevcut verilerle, kii¢iik bir 6l¢lide, amfibilerin, 6zellikle su omurgalilar, baliklar iize-
rine yapilan ¢alismaladan elde edilmektedir.(Canesi ve Fabbri, 2015) BPA omurgali hayvanlarda
teratojen ve endokrin bozucu olarak bilinmektedir.(Flint, Markle, Thompson, ve Wallace, 2012)
Teratojenik etkiler i¢inde bulunulan ortamin etkili konsantrasyonunun (1-10 mg / L araliginda)
yiiksek dozlarinda goriiliirken; endokrin ve pleiotropik etkileri (ug / L seviyesinde) diisiik dozla-
rinda goriilmektedir. (Flint et al., 2012; lwamuro et al., 2003) BPA nin hangi konsantrasyonunun
cevresel olarak dikkate alinmasi gerektigi zor bir gorevdir. Genis bir veri koleksiyonuna gore
bazi yazarlar ylisey sularindaki 12 pg/L nin altindaki degerlerin ¢evresel olarak uygun oldugunu

tanimlamiglardir.(Flint et al., 2012)
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Drenaj, sulama ve yagmurlama i¢in kullanilan PVC hortumlardaki BPA 4 ila 1730 mcg/L ara-
sinda degisen oranlarda sulara gecebilmektedir.(Yamamoto, Yasuhara, Shiraishi, ve Nakasugi,
2001) Ambalaj kagidi hamuru, kagit baski ve ambalaj kartonu kagidi fabrikasi atiksular yiiksek
konsantrasyonda BPA igerir. BPA ayrica hammadde olarak termal ve baski kagidi kullanan atik
kagit geri doniisiim tesisleri atik sularindada bulunmakradir. (A. Rigol, Latorre, Lacorte, ve
Barcelo, 2002; Anna Rigol, Latorre, Lacorte, ve Barceld, 2004) Su ortamlarmma BPA nin ilk
kontaminasyonu aritma tesisleri ve ¢op depolama tesisi desarjlari ile ger¢eklesmekdedir.(Kang,
Aasi, ve Katayama, 2007) 4 adet kat1 atik diizenli depolama tesisi sizint1 sularinda BPA seviyele-
ri 15 ila 5400 pg / L arasinda oldugu ve aritildiktan sonra BPA seviyelerinin 0.5 ila 5.1 pg /L
arasinda oldugu gortilmistiir. Atiksu aritma tesisi ve kati atik de