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OZET

Bu calismada genellikle bitkisel hormon ve kisisel bakim {iiriinlerinin hammaddesi
olarak kullanilan 6nemli ilag endiistrisi tiriinlerinden birisi olan salisilik asitin elektro-
Fenton yontemi ile aritimi aragtirilmigtir. Su ve atiksularin aritimi konusunda yapilan
calismalar incelendiginde Ozellikle ila¢ etken maddelerinin giderimi konusunda son
yillarda diinya genelinde artan bir ilgi oldugu ve pek cok arastirmacinin 6nemle
tizerinde yogunlastig1 bir konu oldugu anlasilmaktadir. Elektro-Fenton (EF) yonteminin
farkli tiirlerde pek cok kirletici i¢in kullanildigi bilinmektedir. Bu ¢aligmada Fenton
reaksiyonlariin gergeklestirilebilmesi i¢in gerekli H,O’in sistem igerisinde (in-Situ)
iiretimi i¢in grafit ve karbon kumas gibi karbon esasli katot materyaller ve ayrica diisiik
miktarda demir {iretimi i¢in SS316-L paslanmaz ¢eligin anot olarak kullanildig1 sistem
modifikasyonu tercih edilmistir. Ayrica pek ¢ok anodik oksidasyon c¢alismasinda anot
materyal olarak kullanildig: bilinen SS316-L paslanmaz ¢elik oksidasyon etkisine sahip
olmasi nedeniyle bu caligmada salisilik asit aritimi1 agisindan ilave bir avantaj
saglamaktadir. Caligma dahilinde saf su ortaminda SS316-L paslanmaz celik ve ayrica
grafit veya karbon kumas elektrot ¢iftlerinin kullanildig1 kontrol deneyleri ile ortamda
in-situ iiretilen Fe'? katalizor ve H,0; reaktiflerinin iiretimlerinin arastirildigi model
denemelere de yer verilmistir. Calisma sonuglarina goére optimize edilmis kosullarda
elde edilen toplam organik karbon (TOK) ve salisilik asit giderimleri %30,5 ve %68,8
seklindedir. Calisma sonuglaria gore kullanilan EF sistem modifikasyonu, salisilik asit
gibi ila¢ endiistrisi atiklarinin aritiminda isletimi kolay, diisiikk maliyetli ve etkin bir

aritim alternatifi olarak Onerilebilir.

Anahtar kelimeler: Elektro-Fenton, SS316-L, grafit, karbon kumas, salisilik asit
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ABSTRACT

In this study, the treatment of salicylic acid (SA), one of the important pharmaceuticals
and widely used in plant hormone and personal care products, by using electro-Fenton
(EF) method was investigated. Reviewing the literatures related to water and wastewater
treatment, an increasing interest is showed on the treatment of pharmaceuticals in recent
decades. It is well known that the EF process has been employed to treat vast pollutants
in many different species. In general, carbon-based cathode materials such as graphite
and carbon fiber for in situ production of H,O, and SS316-L stainless steel anode for
low iron production are preferred in the study as an efficient system modification.
SS316-L, an excellent anodic oxidation material in many anodic oxidation studies, is
used as anode material in this study; it is believed that the oxidation effect of anodic
oxidation can be responsible for partial removal of salicylic acid. In this study, SS316-L
stainless steel and graphite or carbon cloth electrodes were employed in aqueous
solutions, and some model trials were also made to investigate the in-situ production
performance of Fe®* and H,0,. According to the results, total organic carbon (TOC)
and salicylic acid removals achieved in the optimized conditions are 30.5% and 60.8%,
respectively. The EF system modification used in the study can be proposed as an easy,
low-cost and effective treatment alternative for the treatment of pharmaceutical industry

wastes such as salicylic acid.

Keywords: Electro-Fenton, SS316-L, graphite, carbon fiber, salicylic acid
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GIRIS

Son giinlerde 6zellikle endiistri alanlarindaki ham madde sarfiyatindaki artis, artan kent
niifusu, saglikli yasam i¢in gereken asgari kosullarin yerinde/zamaninda uygulamamasi
gibi etmenlere bagli olarak sagliksiz ve kirlenmis ¢evre kosullarinin olugmasi
hizlanmistir. Antropojenik faaliyetlerin hizla artis1 paralelinde {irettigimiz atiklar
nedeniyle toprak, yeraltt suyu ve kullandigimiz su ile de akarsular, gbller ve denizler
sorumsuzca kirletilmistir. Bu kirletme siireglerinde 6zellikle gelismekte olan {ilkelerin

endiistriyel alanlarinin pay1 oldukca fazladir.

Gilinlimiiz diinyasinda, endiistrilesmis llkeler toplamda diinya niifusunun yaklagik
%23’1 ile kaynaklarin %78’lik kismini kullanmakta ve atiklarin neredeyse %82 gibi
agirliklt kismini tiretmektedir [1,2]. Sozii edilen endiistrilesmis iilkelerin bu konudaki
tutumu baska bir deyisle kontrolsiiz yonetim, canlilar i¢in gerekli yasam faaliyetlerini
stirdiirmelerine engel teskil etmekte ve bdylece biitlin diinya bu yonetimlerce kirletilmis

kaynaklar1 kullanma mecburiyeti ile kars1 karsiya birakilmaktadir.

Bilimsel olarak gilinlimiize dek sularin tasfiyesini hedef alan bir¢cok caligma zaman
icerisinde evsel ve endiistriyel ana basligi altinda gesitli kirleticilerin bertarafini ele
almistir. Ge¢gmiste giderimi saglanan bir¢ok konvansiyonel kirleticiler ise gliniimiizde
yerini, insan etmenlerinin ve sanayilesmenin yol agtig1 tibbi atiklar, agir metaller, ilag
etken maddeleri, ylizey aktif maddeler, mikro Kkirleticiler gibi daha kompleks
kirleticilere birakmuistir.

Son yillarda ¢ok gii¢lii bir oksitleyici olan hidroksil radikalinin (OHe) olusmasina
dayanan ileri oksidasyon teknikleri direncli, toksik ve tehlikeli organik/inorganik
atiklarin  aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Hidroksil radikali olusumuna
dayanan prosesler arasinda ozonlama, Fenton, perokson (O3 ve H,0;), O3, H,0; ya da

TiO, ve ZnO gibi katalistlerle Ultraviyole (UV)’nin kombinasyonunu sayabiliriz [3-7].



fleri oksidasyon prosesleri arasinda uygulama kolayligi, maliyet ve renkli atiksularda

basarili olarak uygulanabilirligi agisindan Fenton prosesi dikkat ¢cekmektedir.

Bu calismada giiniimiizde sik¢a kullanilan ilag¢ etken maddelerinden olan salisilik asit ile
hazirlanmis sentetik atiksu orneklerinde, Elektro-Fenton oksidasyonu prosesi yardimi
ile salisilik asit giderimi iizerinde durulmustur. Denemelerde ilk olarak karbon kumas
ve grafit elektrotlar yardimi ile Elektro-Fenton prosesinin en 6nemli girdisi olan H,O;
tiretimi lizerinde durulmus, daha sonra genel olarak Elektro-Fenton proses etkinligi
bakimindan farkli pH, akim yogunlugu, iletkenlik ve elektrot tiirii gibi degiskenlerin
proses verimine etkileri farkli elektrot ¢ifti alternatifleri ile degerlendirilmistir.
Literatiirde bu konu ile (SS316-L ve platinin grafit ve karbon kumas kombinasyonlar1)
ilgili calisma sayisi yok denecek kadar azdir. Bu anlamda gergeklestirilen tez
calismasinin ilgili calisma alanina ve literatiire Onemli bir katki saglayacagi

disiiniilmektedir.



BOLUM 1

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI
1.1. Mikrokirleticiler, Ilaclar ve Ila¢ Atiksular

flag, hastaliklar1 tedavi edici veya koruyucu ozelliklere sahip kimyasal madde ve
bilesikler olarak ifade edilen genis bir tanimlamadir. Organik islevleri diizeltmek ve
degistirmek ya da tibbi tan1 ve diyet amaciyla verilen tiim maddeler de genel olarak ilag

tanimlamasi igerisinde yer almaktadir [8].

Ilag etken maddeleri ve ilag kalinti maddelerinin son yillarda diinya g¢ergevesinde
arastirilmasi hizla 6nem kazanmustir. {lag aktif maddeleri viicuda girdikten sonra hedef
noktaya ulasabilmesi i¢in midenin asidik pH’1 ve enzimlere karsi dayanikli olarak
tiretilmektedirler. Bu sebeple ilag etken/kalintt maddeleri biyolojik sindirime ugramadan
karasal ve sucul ortam ekosistemlerine Kkatilarak olumsuz baz1 etkilere neden
olmaktadir. Siirekli ve tekrarli olarak ¢evreye salinan ila¢ kalintt maddeleri 6nemli ve
ciddi bir ¢evre kirliligi sorunu yaratarak karsimiza c¢ikmaktadir. Ila¢ etken/kalinti
maddelerinin kalic1 etkide oldugu diisiiniildiigiinde, tamamiyla parcalanamamas1 ya da
giderilememesi sebebiyle yerine siirekli yeni ilag etken/kalinti maddeleri gelerek karasal
ve sucul ortam ekosistemlerinde birikime neden olmaktadir. Bilingsiz ve asir1 ilag
tiiketim miktar1 bu birikimin artmasinda olduk¢a dnemlidir. Avrupa Birligi iilkelerinde
agr1 kesici ve antienflamatuvar ilaglar, kontraseptivler (gebelik Onleyici ilaglar),
antibiyotikler, beta-blokerler, noroaktif bilesikler ve daha baska bir¢ok ilag insanlar
yaklasitk 3000’den fazla farkli ilag tiiriinden bazilaridir. Bunlar arasinda da
antibiyotikler ve antienflamatuvar ilaglar sayilabilir. Avrupa Birligi’nde ¢ok sik

kullanilan ilaglarin miktar1 senede yiizlerce ton seviyesindedir [9].



Ulkemizde en ¢ok kullanilan ilaglar sistemik antienfektiflerdir. Bu ilaglarn basinda
antibiyotikler, antieflamatuvar ve antidiyabetik ilaglar gelmektedir. Ulkemizde kullanim
miktarinin fazlaligi, bilingsiz olarak asir1 kullanim ve regetesiz ilag satimina bagli olarak
ilag kalintt maddelerinin de 0&zellikle alict ortamlarda olumsuz etkide bulunmasi
kacinilmazdir. Son yillarda bilingsiz tiikketim ve recetesiz ilag kullanimin1 engellemek

i¢in lilkemizde 6nemli yeni yaptirimlar uygulanmaya baglanmistir [9].

Endokrin-tireme sistemini farkli sekillerde bozan kimyasallar (Endocrine-Disrupting
Compound EDC), tibbi ilaglar ve kozmetik/bakim firiinleri (PPCP), hormonal olarak
aktif maddeler (Hormonally Active Agent, HAA) ve antibiyotikler genel olarak

mikrokirleticiler olarak adlandirilmaktadir [9].

Bilimsel caligmalar gostermistir ki sucul ortamda bulunan bazi mikrokirleticiler
biyolojik organizmalarin stabil hormonal fonksiyonlarini engelleyerek endokrin
sistemlerini bozmaktadir. Son yillarda gelismis iilkelerde daha hassas ve diisiik
konsantrasyonlar1 analiz edebilen bilimsel metotlarin ve analitik 6l¢lim yontemlerinin
gelismesiyle, daha Once Olgiilmemis, mevzuatlarda heniiz goriilmemis ve tespit
edilememis dogal ve igme suyu kaynaklarindaki mikrokirleticiler daha giincel duruma

getirilmistir [9].

Kimyasallar en ¢ok sucul ortamlar1 etkilemektedirler. Bu kimyasallardan mikrokirletici
sinifina giren EDC, PPCP ve HAAlar, evsel ve endiistriyel atiksulara karigsmakta olup
giiniimiizde bir hayli yaygin ve aktif olarak kullanilan konvansiyonel atiksu aritma
tesislerinde giderimi saglanamayarak alici ortamlara desarj edilmekte olup yeralt1 ve
yiizeysel sularinda, igme suyu kaynaklarinda ve hatta beslenme zincirlerine kadar
ulasarak biyolojik birikime neden olmaktadir. Bu kompleks bilesikler inhibe edici
ozellige sahiptirler. Bu nedenle ileri biyolojik aritim tesislerinde mikroorganizmalar
tarafindan aritilamamakta ve metabolitleri olugsmaktadir. Bazi mikrokirletici tiirleri
biyolojik aritimdaki aktif ¢amura gecerek giderilmis algis1 vermektedir. Ancak durum
Oyle degildir aktif gamurda bulunan mikrokirletici halen tehlike arz etmektedir. Bu
durum bu zararl kimyasallarin kararli ve kalic1 yapida olmalar1 sebebiyle bozunmalarini

zorlastirir ve dogada yillarca degisik formlarda kalmalarini saglamaktadir [10].



Artan diinya niifusu ile birlikte ilag¢ tiiketiminin de buna paralel olarak artmasiyla ilag
endiistrisi atiksularindaki mikrokirletici seviyesi de artmistir. Bilimsel ¢evreler fazla
miktarda mikrokirletici igeren bu atiksular alic1 ortama desarj edilmeden Once bir 6n
aritima tabi tutulmasinin gerekli oldugunu belirtmektedir. Giliniimiizdeki aritim teknoloji
sistemleri mikrokirleticilerin gideriminde ¢ogunlukla membran ya da elektrokimyasal

esasli ileri oksidasyon prosesleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir [11].

1.1.1. Salisilik Asit ve Cevresel Etkileri

Salisilik asit (SA) ylizlerce yil 6nce eski Romalilar ve Amerikan yerlileri tarafindan
birbirlerinden bagimsiz olarak kesfedilmistir. Arastirmacilar ségiit agacinin ve
yapraklarmin agrilara atese iyi geldigini kesfetmis ve sogiit agacinin kabuk ve
yapraklarini ates disiiriicii ve agr1 kesici olarak kullanmislardir [12]. SA ilk defa 1928
yilinda Raffaele Piria isimli bir arastirmaci tarafindan laboratuvarda izole edilmistir

[13].

SA, bitkilerde birgok metabolik ve fizyolojik cevabi olusturan ve dolayisiyla bitki
biiyiime ve gelismesini etkileyen igsel bir bitki biiylime diizenleyicisidir [14]. SA, lokal
patojen saldirisina kars1 bitki savunma cevaplarinda (hipersensitif cevap) ve sistemik
kazanilmis direncte dnemli rol oynamaktadir [15]. SA stres kosullar1 altinda biiylime,
gelisme ve savunma cevaplarinda 6nemli bir rol oynayan bitki sinyal molekdiliidiir [16].
Bitkilerde hastalik direncini saglayabilen SA, bir¢cok stres durumuna karst bitki

cevaplarini da diizenleyebilmektedir [17].

Aspirin yapiminda kullanilan salisilik asit, ilag sanayinde, kozmetik {riinlerde ve
parfiimeri alaninda kullanilan bir maddedir. Bu asidin metalik tuzlar salisilat olarak
tanimlanir. Bunlar 6nemli kimyasallardir. Sodyum salisilat tip alaninda, agr kesici,
romatizma tedavisi, antiseptik olarak kullanilmakta, sanayi sektoriinde boya iiretimi ve
koruyucu olarak kullanilmaktadir. Keklik iiziimii i¢inde fazla miktarda bulunan metil
salisilat, ila¢c ve tatlandirici olarak kullanilmaktadir. Fenil salisilat ise, giines yagi

kremlerinin yapiminda ve bagirsakta ¢dziinen ilaglarin tiretiminde kullanilmaktadir.

Uyusturucu etkisi tasiyan bu ilag diinya capinda insani ve veteriner amagh tonlarca

tiikketilmektedir. Ustelik salilisik asit biyolojik bozunma sonras: iistiine elektron ¢eken



karbon grubuna dahil degildir. Boylece tedavi sonrasinda ilaglar aritma siiresince
giderilemediginde ¢evresel etkisi 6nemli olacaktir. Yer alt1 ve yiizey sularina hatta igme
sularina karisarak hayvanlar ve insanlar ilizerinde saglik agisindan olumsuz etkileri
olacaktir. Bu sebeple olumsuz etkilerini gidermek amagli bazi yontemler ve teknik

stirecler gelistirilmistir [18].

SA zeytinyagi damitma enddistrisi, kimya ve ilag endiistrisinde de kullanildigindan
endiistriyel bir atik olarak da nitelendirilmektedir. Biiyiikk miktarda SA tiiketimi dogada
biiyiik toksik etki demektir. insanlar {izerinde bas agris1, bulant1 yapabilmekte karaciger
ve bobrekleri etkileyebilmektedir. Bu nedenle atiksulardan SA giderimi c¢evre

miihendisligi uygulamalar1 agisindan 6nemlidir.

1.1.1.2. Salisilik Asitin Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

Salisilik asit, genellikle bir hidroksil grubu ya da onun fonksiyonel tiirevini tasiyan,
aromatik bir halkaya sahip bitki fenoliklerindendir. Salisilik asit, sogiit agacinin bilimsel
ismi olan “Salix “ten tiiretilmistir. Amerikanlilar ve Eski Yunanlilar, sogiit agaglari
yapraklarmin ve kabuklarinin bir agr1 kesici ve ates disiirlicii olarak kullanildigini
biliyorlardi. Laboratuvarda ilk kez 1928 yilinda Raffaele Piria isimli bir aragtirmaci
tarafindan izole edilen asetil salisilik asit (ASA), ticari olarak aspirin denilen ve insanlar
tarafindan en 1yi bilinen ve kullanilan antistres bilesiklerden biridir. Kimyasal formiilii
C7HsO3 olan Salisilik asit, renksiz kristal yapida bir organik asit olup ag¢ik formiilii Sekil
1.1°de verilmektedir [13].

OH

Sekil 1.1 Salisilik asit’in agik kimyasal formiilii [13].

Salisilik Asitin Ozellikleri: [13]
Molekiil Formiilii: C7HgO3
Mol Kiitlesi: 138,12 g/mol



Sekil: Kristal

Renk: Beyaz (Renksiz)

Yogunluk (20 °C): 1.44 g/cm®

Erime Noktas1: 159,0 °C

Kaynama Noktasi: 211°C (20 mm-Hg basingta)
Coziiniirliik (Suda 20 °C): 0,2 g/100 ml

Zehirli Bozunma Uriinleri: Bozunma amacli 1sitilirsa fenol ve CO olusabilir.

1.1.2. Salisilik Asit Giderimi I¢cin Yapilan Calismalar

Essandoh ve diger arastirmacilarin 2015 yilinda yaptiklar1 calismada, cam odunun
prolizi ile elde ettikleri aktif karbon ile sulu ¢ozeltilerden adsorbiyon calismast
yiriitmislerdir. Aragtirmacilar ¢alismada; pH 2-10, adsobent miktarin1 25-100 mg/L ve
sicakligi 298-318 °K aralifinda degistirerek uygulamislardir. SA i¢in adsorbsiyon
kapasitesini Langmuir izotermi kullanilarak 22,70 mg/g olarak hesaplamislardir.

Calismada SA giderme verimi ise %93 olarak rapor edilmistir [19].

Fu ve arkadaslar1 tarafindan 2014 yilinda yapilan bir bagka caligmada ise modifiye
edilmis ticari recine kullanarak, SA giderimi arastirilmistir. Bu ¢alismada arastirmacilar
adsorbsiyon kapasitesini 198,2 mg/g olarak elde etmislerdir. Bir baska modifiye edilmis
adsorbent calismasi ise 2015 yilinda Meng ve arkadaslar tarafindan gerceklsetirilmis
olup, aragtirmacilar amonyum tuzu kullanarak Na-montmorolitin adsorbsiyon
kapasitelerini incelemislerdir. Calismada iki tiirlii amonyum tuzu ile modifikasyon
yapilmis ve modifikasyon sonucu SA adsorlama kapasiteleri cetyltrimethyle ammonium
bromide (CTAB-Mont) ve tetramethyle ammonium bromide (TMAB-Mont) igin
sirasiyla 202,1 mg/g ve 10,2 mg/g olarak tayin edilmistir [20].

Kouki ve arkadaglar1 2014 yilinda yaptiklar1 calismada sulu ¢ozeltilerden salisilik asit
gideriminde diiz-destekli sivi zar (membran) organik yapida bir tabaka kullanarak etki
eden faktorleri ele almiglardir. Aliquat® 336 kullanilarak yapilan ¢alismada sistem 9
giin devamli ¢alistirilarak %50 civarinda verim elde edilmistir. %10‘luk Aliquat® 336
kullanimi ile %90 verim gdzlemlenmistir. Bu c¢alismada SA giderimini etkileyen en
onemli operasyonel degisiklikler; Aliquat® 336 konsantrasyonu, baslangictaki SA

konsantrasyonu, viskozite, polimerik destek tiirli, membran stabilitesi siyirma ve pH



olarak belirlenmistir. Caligmada sonug¢ olarak yiiksek SA gideriminde Aliquat®
kullanilabilirligi belirtilmistir [21].

1.2. Elektrokimya

Elektrokimya, elektrik enerjisinin dogrudan kullanildig1 redoks reaksiyonlarini igine
alan bir bilim dalidir. Elektrik akiminin kimyasal reaksiyonlarla iligkisini agiklamak bu
bilim dalinin ana amaglar1 arasinda ye alir. Her elektrokimyasal reaksiyon bir redoks
reaksiyonudur: bu reaksiyon sirasinda ya elektrik iretilir ya da elektrik kullanilir.
Bilindigi tizere redoks reaksiyonlar: yiikseltgenme ve indirgenme adiyla bilinen iki yar1
reaksiyondan ibarettir. S6zii edilen redoks reaksiyonda kullanilacak ana girdi elektrik
akimidir. Elektrik akimi ise bir metalik iletkene eslik eden bir elektrolit iletken yardimi
ile elde edilir. Bu konudaki 6nemli bir diger ifade ise elektrokimyasal pillerdir.
Elektrokimyasal pil, elektrik akimi iireten ya da iiretilen akim yardimiyla kimyasal bir

prosesin gerceklestigi sistemlerin genel adidir [22].

Bir pilde akimin gecisini saglayan kisim elektrolit kisim olarak adlandirilir. Elektrik
akiminin olugmasina olanak saglayan ve ¢ozeltiye batirilmis halde bulunan kisim ise
elektrotlar1 ifade eder. Elektrotlar metal ya da grafit malzemeden yapilmis olabilirler.
Tim bu bilgilere ek olarak, bir de bu elektrotlara verilen 6zel isimler vardir. Bu
adlandirmalar; yiikseltgenme reaksiyonunun gergeklestigi elektrot olan anot, indirgenme
reaksiyonunun gerceklestigi elektrot olan katottur. Kullanilan bu elektrotlar inert

maddelerden yapilmis ise anottan kopan parcalar katot {izerinde birikecektir [22].

Istemli redoks reaksiyonlarinda, reaksiyonlar yazildig: sekilde iiriinler vermek iizere
yiirimektedir. Eger bu istemli redoks reaksiyonlarinin elektrokimyasal hiicre olarak
nitelendirdigimiz uygun diizeneklerde yiiriimeleri saglanirsa, sahip olduklar1 kimyasal
enerjinin bir kismu elektrik enerjisine doniisiir. Istemsiz bir redoks reaksiyonunun bir
elektrokimyasal hiicrede yazildig: sekilde yiirlimesi, ancak reaksiyona bir dis kaynaktan
elektrik enerjisi verilerek miimkiin olmaktadir. Istemsiz redoks reaksiyonlarmnin

disaridan elektrik enerjisi verilerek yiirtitiilmesi olayma "Elektroliz" denir [23].



1.2.1. Faraday Yasasi

M. Faraday 1833 yilinda gergeklestirdigi ve elektrokimyasal reaksiyonlari agiklamay1
amacgladig1 c¢alismalarinda, hiicreden gecen elektrik miktartyla kimyasal degisme
arasinda nicel bir iliski oldugunu ortaya koymustur. Faraday’in iddiasi elektrotlarda
aciga c¢ikan maddelerin kiitlelerinin devreden gecen yiik miktariyla dogru orantili
oldugu ve devreden gecen ayni miktarda elektrik yiikiine kars1 farkli maddelerin ayni
esdeger kiitlesinin agiga ¢iktigi yoniindedir. Buradan hareketle bir elektrokimyasal
hiicrede elektrik yiikiinii tasiyan elektronlar1 bir reaksiyondaki girenler veya iirtinler gibi
diisiiniip hesaplamalar yapilabilir [24,25]. Sozii edilen ¢ikarimlarina dair Faraday’in

tespitleri, elektroliz yasalari olarak adlandirilir ve asagidaki gibi 6zetlenebilir [26].

e Faraday’in 1. Elektroliz Kanunu

Bir elektroliz devresinde agiga cikan madde miktari, devreden gegen elektrik yiik

miktari ile dogru orantilidir.

_A
96500 n

: Elektrotlarda degisen madde miktar1
: Elektrik ytik miktar

: Elementin kiitlesi

> > O 3

: Alinan veya verilen elektron sayisi

e Faraday’n 2. Elektroliz Kanunu

Ayn1 miktar elektrik ytiki farkli elektrolitlerden gegirilirse, elektrotlarda degisen madde
miktarlari, bu maddelerin esdeger kiitleleriyle dogru orantilidir. Buna gore devreden 1

faradaylik elektrik miktar1 gegerse, elektrotlarda 1 esdeger — gram madde agi8a ¢ikar.

Q : Yiik miktar1 (Coulomb)
I : Akim siddeti (Amper)

t :zaman (saniye)
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Elektrik yiikiiniin birimi Coulomb (C) olup, “1.0 C, 1.0 amperlik (A) bir akimin
saniyede tasidigir elektrik yiiki” olarak tanmimlanir. Elektrik katilarda elektronlar
tarafindan iletildiginden 1.0 mol elektronun tasidigi yiik 96485 C’dur ve bu miktarlar
elektrik yiikii “1.0 Faraday (F)” olarak bilinmektedir [25, 27].

1.2.2. Elektrokimyasal Hiicre Potansiyeli

Elektrokimyasal reaksiyonlar, elektronlarin bir dis iletken varliginda elektrotlar arasi
hareketi ile aciklanir. Bu hareketin temel sebebi anot ve katot adi verilen iki elektrot
arasindaki gerilim farkidir. Bu fark sayesinde katottan daha yiiksek negatif gerilime
sahip olan anot, elektron akisinin baslangic noktasini olusturur. Bagka bir deyisle

elektronlar, anottan katota dogru akar [23].

Bir kimyasal hiicre, iki yar1 hiicreden olusur ve bu iki yar1 hiicre arasindaki potansiyel
farka “elektro motor kuvveti (EMK)” veya “elektrokimyasal hiicre potansiyeli” adi
verilir. EMK’nin birimi volt olup, degeri sicaklik ve reaksiyona giren bilesenlerin
derigimi ile degisir. Bunun yaninda EMK’nin degeri elektrolit hacminden ve
elektrotlarin ~ boyutlarindan  bagimsizdir  [23].  Yikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarma ait EMK’lar, hiicreyi olusturan yari-reaksiyonlarin elektrot gerilimleri
kullanilarak hesaplanmaktadir. Kendiliginden bir redoks reaksiyonun standart EMK’s1
daima pozitif isaretli olur (E°>0). Bir reaksiyonun standart EMK’smin negatif bir
degerde olmasi (E°<0) ise reaksiyonun bu kosullarda kendiliginden olmayacagini
gostermektedir [16].

Standart EMK hesaplamalari i¢in kullanilan standart elektrot gerilimleri standart basing,
sicaklik ve derisimler icin ¢esitli kisitlar iceriyor olsa da standart olmayan EMK’larin

hesaplanmasi i¢in Nerst esitligi olarak bilinen esitlik kullanilir [23].

2,303 RT
nF

E=F LogQ (1.0)
Burada;

E' : Standart elektro motor kuvveti (pil gerilimi),

R : Gaz sabiti,

T : Mutlak sicaklik,
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F : Faraday sabiti,
n : Reaksiyon sirasinda alinan verilen elektron sayisi,

Q : Kiitlelerin etkisi ifadesidir.

1.3. Elektrokimyasal Aritim

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten elektrik enerjisi yardimiyla ayrilan iyonlarin
anotta ve katotta yikseltgendigi veya indirgendigi redoks tepkimeleridir. Bu
tepkimelerde anot veya katot olarak genellikle metal, karbon veya bir yari iletken

malzeme kullanilir [28].

Sularin elektrokimyasal aritimina dair, aliiminyum ve demir elektrot kullanilarak
tamamlanan ilk patent, 1990 yilinda Amerika’da alinmis olsa da suyun elektrokimyasal
yolla aritilmasi fikri 1980’li yillara dayanir. Elektrik akimi {ireten sistemlere genel
olarak elektrokimyasal pil adi verilir. Bu pilin kisimlart; iyon akiminin gecirildigi
elektrolit, elektrolite batirilmis olan ve elektron akiminin saglandigi elektrotlardan
ibarettir. Redoks tepkimelerinden yiikseltgenme reaksiyonunun gergeklestigi elektrota

anot, indirgenme reaksiyonunun gergeklestigi elektrota katot ad1 verilir [28, 29].

Elektrokimyasal  proseslerin  genel mekanizmasinda  konvansiyonel aritma
tekniklerinden olan koagiilasyon, adsorpsiyon, absorpsiyon ve flotasyon gibi prosesler
bulunur. Son yillarda elektrokimyasal aritim prosesleri ¢ok yonlii ve ¢evreyle uyumlu
olmalarindan dolayr dikkat ¢cekmektedirler. Elektrokimyasal teknolojiler son yillarda
daha temiz ¢evre ve temiz lretim anlayislariyla cevresel elektrokimya teknolojilerine
yonelmektedir. Cevresel elektrokimya teknolojileri, c¢evresel kirliklerini minimuma
indirmek ve Onlemek i¢in; hava, su ve toprak ortamlarindan kirliliklerin gideriminde

kullanilan teknik ve yontemleri icerir [28, 30].

Elektrokimyasal aritim baslica su ii¢ yontemden olusur. Bu yOntemler
elektrooksidasyon (EOx), elektroflotasyon (Ef) ve elektrokoagiilasyon (EC) olarak
siralanir. Bir elektroaritim stirecinde bu yontemler ayr1 ayr1 kullanilabildigi gibi
hepsinin kombine kullanilmas: da miimkiindiir. Ornegin elektrokoagiilasyon prosesinde

gaz ¢ikisi olur ve bu gaz ¢ikisi ile ayn1 zamanda kismen de olsa elektroflotasyon prosesi
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gerceklesir. Bu gibi durumlar elektrokimyasal proseslerde aritimin daha etkin bir

sekilde ve daha kisa siirelerde gergceklesmesini saglar [31].

1.3.1. Elektrooksidasyon (EOx)

Cevre miihendisliginde sikg¢a kullanilan en onemli mekanizmalardan biri olan ve
organik madde giderimlerinde kullanilan ileri oksidasyon prosesleri genel olarak, alict
ortamdaki mevcut organik kirleticileri gidermek icin kullanilan yiikseltgenme

reaksiyonlart ile agiklanir [31].

fleri oksidasyon proseslerinin en yaygin kullanilanlar1 ozon ile oksidasyon, hidrojen
peroksit ile oksidasyon, fenton reaktifleri ile oksidasyon, islak hava oksidasyonu,

ultraviole (uv) 1s1n ile oksidasyon ve elektooksidasyon (EOX) prosesleridir [31].

Elektrooksidasyon yontemi de elektrokimyasal yontemlerden olup bu proseste elektrot
olarak Ti, Pt, Ru, Au, paslanmaz gelik vb. gibi ¢oziinmeyen inert elektrotlar kullanilir.
Elektrooksidasyon prosesinde bu elektrotlarin yiikseltgeme ve indirgemeye ugramalari
sonucunda agiga c¢ikan O, ve H; gazlan ile istenilen oksidasyon saglanir. Bazi
kirleticilerin konvansiyel bir oksidasyon prosesinde giderimi olduk¢a giictiir.
Elektrooksidasyon prosesi ile alic1 ortamdaki giderilmek istenen maddeler oksidasyona
tabi tutulurken biyolojik olarak bozunabilirligi zor olan bilesikler de tipki biyolojik
olarak bozunabilirligi kolay olan organik bilesikler gibi H,O ve CO; olan son iirlinlere
kadar donistiiriilmektedir. EOx prosesinde aktif rolii iistlenen elektrot tipi anottur.
Proseste etkili parametre anodun katalitik aktivitesidir. Ayrica akim, sicaklik, pH,
organik bilesikler ve diger oksidantlarin difiizyon hizi da EOx prosesinde etkili
parametrelerdir. Eger anot yeterli potansiyele sahipse atiksuda bulunan kloriir iyonlari
klora doniisebilir veya organik bilesiklerin direkt oksidasyonu gibi ikincil oksidatif

reaksiyonlar olusabilir [31].
2CI"—> Cl, + 2¢~ (1.1)

Klorun giiclii oksidantlar arasinda oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bu yilizden bazi
organikleri oksitleyebilir. Elektrooksidasyon prosesinin % 90 oraninda kimyasal oksijen
ihtiyact (KOI) giderim verimi sagladig1 diisiiniilmektedir. Bu oran islem géren atiksu

tiiriine gore degisiklik gosterir [31, 32].



13

Elektrokimyasal aritimin anot bolgesinde olusan oksidatif faaliyetin katot bolgesinden

daha baskin oldugu aritim sekli EOx olarak ifade edilir.
Elektrotlarin bulundugu ortama gore iki tip oksidasyon s6z konusudur [33]:

1. Direkt Oksidasyon:

Direkt oksidasyon prosesinde en 6nemli etken parametre anottur. Fe, Al, Pt, Ti, TiO,
IrO,, Ti/lrO,, Pb/PbO,, poroz karbon, cam karbon, karbon fiber, grafit, gibi materyaller
anot olarak kullanilir. Katot i¢in genellikle Ti, Pt ve paslanmaz c¢elik metalleri
kullanilmaktadir. Katalitik aktivitesi yiiksek anotlar sayesinde suyun hidrolizi
saglanarak OHe radikalleri iiretilir ve atiksudaki kirleticiler bu tiretilen OHe radikalleri

ile bozunmaya ugrarlar.
2H,0 — 20H + 2H" + 2¢” (1.2)

Anotta ve katotta meydana gelen katalitik aktivite, organik veya inorganik kirliligin
tiirii, iyon ve gazlarin difiizyon orani ve akim yogunlugu direkt oksidasyonu etkileyen

baslica parametrelerdir.

2. Indirekt Oksidasyon:

Elektrotlar arasinda su ortaminda meydana gelen oksidasyon indirekt oksidasyon olarak
ifade edilir. O,, Cl, gibi birincil oksidantlar ile ClO,, Oz, H,0, gibi ikincil oksidantlarin
su ortamina diflizyon olmasi ile bu oksidantlarin organik bilesiklerin daha kiigiik
bilesenlerine pargalanmasim saglar. Indirekt oksidasyonu pH, sicaklik, difiizyon orani

gibi parametreler etkilemektedir.

1.3.2. Elektroflotasyon (Ef)

Elektrokimyasal aritimin bir diger tiiriidiir. Elektroflotasyon kolloidlerin elektrolitik
sartlarda olusan gaz kabarciklar1 tarafindan adsorplanip su yiizeyine dogru hareketi ile
toplanmasi sonucu olusan prosestir [32]. Bu proseste anotta ve katotta meydana gelen

reaksiyonlarla agsagidaki gibi agiklanabilir:

Anot: 2H,0 — Oz(g) +4H" + 4e° (13)
Katot: 4H" + 4" — 2H2(g) (14)
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Ef prosesi tek basina kullanimindan ziyade daha ¢ok bagka bir elektrokimyasal proses
ile kombine sistem halinde kullanilir. Ef prosesinde gergeklesen yiizeyde toplama islemi
literatiirde bilinen flotasyon islemi ile benzesmektedir. Flotasyon prosesleri genellikle
akigkanlardan askida kati madde (AKM)’leri ayirmak igin kullanilirken Ef proseslerinde

bu islem boyut sinirlamasi olmadan yapilmaktadir [32].

Ef prosesinde iiretilen kabarciklarin sayisi elektrotlarin yilizey alanlar ile degisiklik
gosterebilir ve kabarcik sayisi ortalama 10-20 milyon/cm? arasindadir. Proseste iiretilen
kabarciklarin ¢aplar1 ise 5-100 pm arasinda degiskenlik gosterir. Ef hiicresi igerisinde
elektrotlarin yerlestirilme bicimleri prosesin isleyisi acisindan olduk¢a Onemlidir.
Genellikle Ef hiicresinde anot alt kisma yerlestirilirken katot ise anottan 10-50 mm uzak

olacak sekilde tist kisma yerlestirilir [32].

Ef’da gaz kabarciklarinin optimum yogunlugunu tespit etmek amaciyla sistemde etkili
olan parametrelerin optimize edilmesi i¢in yapilan calismalar Ef reaktoriinde
gerceklestirilir. Reaktor {izerinde toplanan floklar kopiik siyiricilar kullanilarak

filtrasyon prosesine gonderilir [32].

Ef'un verimi; sistemde olusan kabarciklarin hacmine ve sayisina, kabarciklarin
boyutlar1 ise; elektrotlarin cinsi, elektrotlarin yilizey alani, akim yogunlugu ve
elektrotlarin geometrik sekline bagl olarak degisir. Ef°"da elektrot materyali, akim
yogunlugu, reaktor tipi, pH ve sicaklik gibi parametreler degistirilebildigi i¢in sistemde
olusan kabarcik sayis1 ve kabarcik biiyiikliigii kontrol edilebilir. Bu sayede Ef’un hizi
artirilabilmektedir [32].

Ef'da desarj edilecek atiksuyun Kimyasal Oksijen Ihtiyacini (KOI) veya Biyolojik
Oksijen Thtiyacini (BOI) diisiirmek icin atiksu icindeki emiilsiyonlarm, yaglarin, AKM,
kolloidal partikiillerin ve diger organik maddelerin sistemden uzaklagtirilmasi Ef’a

uygulanan baglica islemler arasindadir [33].

Ef yonteminin avantaji atiksu igerigindeki yaglar ve emiilsiyonlar giderilerek problem
olusturan KOI’nin de belirli bir kisminin giderilmis olmasidir. Ef bu sebeplerle birgok
sanayi kolunda etkili sekilde kullanilmaktadir. Biyolojik aritim tesisleri, Tekstil, kimya,

metal, yiyecek-igecek, et, siit sanayileri Ef’un etkili kullanildigina iyi birer rnektir [33].
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1.3.3. Elektrokoagiilasyon (EC)

Elektrokoagiilasyon (EC) prosesi anot materyalinin elektroliz sonucu ¢oziinerek
aritilmak istenilen atiksu igerisinde metal hidroksit floklarinin olusturulmasiyla
gergeklestirilen bir elektrokimyasal prosestir [34]. EC prosesinin prensibi koagiilasyon,
adsorpsiyon, flotasyon ve sedimantasyon gibi giderme mekanizmalarinin bir veya bir
kacina dayanir. Fe ve Al gibi metalik anotlarin Anodik ¢6zlinmeye ugramasi ve
hidrolizi ile ¢6ziiniirliigii az olan Fe(OH),, Fe(OH); ve Al(OH); gibi metal hidroksitleri
olusur [34].

EC prosesi ii¢ adimda gergeklesir;

e EC prosesinde bulunan elektrotlarin ylizeyinde olusan elektrolitik reaksiyonlar
e Elektroliz ile elektrotlarin ¢oziinmesiyle s1vi fazdaki koagiilantlarin olusumu
e Adsorpsiyon, koagiilasyon, sedimantasyon veya flotasyon mekanizmalar1 ile

¢oziinebilir ve kolloidal formdaki kirleticilerin sistemden giderilmesi

Ortamin kimyasal 6zelligi ve iletkenligi EC prosesinin mekanizmasini énemli 6l¢iide
etkilemektedir. Buna ilaveten pH, kimyasal tiirlerin konsantrasyonu ve ortamdaki

kolloidal partikiillerin boyutlar1 gibi parametreler de EC prosesi iizerinde oldukca
etkilidir.

EC prosesinde en ¢ok tercih edilen elektrotlar Demir (Fe) ve Aliiminyum (Al)
elektrotlardir. Su aritiminda genellikle Al elektrotlar, atiksu aritiminda ise Fe elektrotlar
siklikla tercih edilmektedir [34].

EC prosesinde Aliiminyum elektrot kullanildiginda Al iyonlar1 hidroliz ile Al(H20)6+3,
Al(H,0)s0H*?,  Al(H,0),0H™?, olusturmakta ve hidroliz iiriinleri genis bir pH
araligimda  AI(OH)*?, AI(OH)™, Aly(OH),™, AI(OH)s3, Alg(OH)15™, Al;(OH)1,™,
Alg(OH)2™, Ali3(OH)34™ gibi birgok polimerik ve monomerik hidroksi kompleksleri
olusturur [34].

Elektrolitik ¢ozeltide Al anot iiriinleri diisiik pH’da Al ve AI(OH)™ gibi tiirlerdir.
Bunlar uygun pH degerlerinde dnce AlI(OH)3’e ve sonugta Al,(OH)s,’e polimerlesme
gostermektedir [34].



16

Aliiminyum elektrot kullanildiginda;

Anotta:
Al° — Al + 3¢ (1.5)
Al*3 ) + 3H,0 —AI(OH)3 + 3H g (1.6)
NAI(OH); — Al,(OH)zn (1.7)
Katotta:
6H" + 3e" — 3Hy( (1.8)

Reaksiyonlart meydana gelmektedir. Bunun yaninda sulu ortamin pH’sina bagli olarak
AI(OH)", AI(OH)"™ ve AI(OH)* gibi iyonik tiirler de ortamda bulunabilmektedir.
AI(OH)™ katodun kimyasal olarak H, gazi ile birlikte yiiksek pH’larda olusan OH

iyonlar tarafindan kusatilmasi sonucu,
2AI° + 6H,0 + 20H" — 2A1(OH),” + 3Ha() (1.9)
reaksiyonu sebebiyle olusmaktadir.

EC prosesinde demir elektrot kullanildiginda ferrik (Fe+3) iyonlar1 ¢ozelti pH’1na baglh
olarak Fe(OH);3 gibi monomerik hidrokompleks tiirleri ve Fe(H20)s™, Fe(H20)4(OH)",
Fe(H,0)°(OH)*?, Fex(H20)6(OH), ™ ve Fey(H20)s(OH),™ gibi polimerik hidroksi demir
kompleksleri olusur [34].

Elektrolitik ¢ozeltide Fe anot iriinleri diisiik pH’da Fe(OH)™ gibi tiirlerdir. Bunlar
uygun pH degerlerinde 6nce Fe(OH)s’e ve sonucta ise asagidaki mekanizmalardaki

reaksiyonlara gore Fen(OH)z2n.31’e polimerlesme gostermektedir [34].

Fe i¢in reaksiyon mekanizmalari:

Mekanizma |

Anotta:

4Fe’— 4Fe* (aq) + 8¢’ (1.10)
4Fe™(aq) + 10H,0() + Oz(q) — 4Fe(OH)3q + 8H' ag) (1.11)
Katotta:

8H+(aq) + 8 — 4Hy(g (1.12)

Toplamda:
4Fe° + 10H20s) + Oz — 4F€(OH)3(k) + 4H;(g) (1.13)
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Mekanizma Il

Anotta:

Fe — Fe?(ag + 2¢° (1.14)
Fe(ag) + 20H () — Fe(OH)z (1.15)
Katotta:

2H20(aq) + 2 — Hz(g) + ZOH-(aq) (1.16)
Toplamda:

Fe® + 2H,0() — Fe(OH)24 + Hag) (1.17)
seklindedir.

Bir EC reaktoriinde genellikle anodun asmnimi ile koagiilant katyonlarin g¢ozeltide
olusumu saglanir. EC prosesinde elektrotlara uygulanan potansiyel fark sonucu metal
anotlarinda; anotlarin ¢oziinmesiyle polimerik hidroksitleri olusturacak metal
iyonlarinin olusumu ve suyun elektrolizi ile anotta oksijen, katotta ise hidrojen
kabarciklarmin olusumu gibi genel iki ayr1 reaksiyon meydana gelir. Flokiile olmus
partikiiller ile olusan kabarciklar su yiizeyinde dururlar. Sekil 1.1’de EC {initesinde
olusan reaktif faaliyetler gosterilmistir [35];
1]+
DC Akun Kaynag:

,//////\l\nilll()k ///l///

Kirletici madde ytuzeye dogru

vitkselir

E /Elekn'onlnr H:O0

i Elektronlar t

= \ ot
'E e Flotasyon —

3 > 2 Sien « —
= Al KIRLETICI
— Koagiilasyon » Vel
= N Ha(g)
(AP 1-/—.' . Q{.: ———
ANOT Metal Hidroksit = \C)H KATOT

Oksidasyon KA Rediiksiyvon

Kirletici madde coker Su pH's2

Cokelek

Sekil 1.1. EC iinitesinde meydana gelen reaksiyonlar [35].

EC prosesinde tiim elektrota DC gii¢ kaynag ile dogru akim verildiginde anot elektrot

elektron verir ve yiikseltgenir, Katot elektrot ise elektron alarak indirgenir. Metal
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katyonlarinin katot ylizeyinde dogrudan indirgenmesi ile katotta hidroksit iyonlar
olusur. EC {initesinde anotta ve katotta gergeklesen reaksiyonlar asagidaki Tablo 1.1°de

verilmistir [36].

Tablo 1.1. Anotta ve Katotta meydana gelen reaksiyonlar [36].

ANOT REAKSIiYONLARI

KATOT REAKSIYONLARI

Anot elektron verir

Katot elektron alir

Anotta ylikseltgenme meydana gelir

Katotta indirgenme meydana gelir

Anodik ¢oziinme gergeklesir

Al° 5 AI"™ + 3¢

Katodik ¢6ziinme gerceklesir

Cu+2e — Cu°

Anotta anyonlar toplanir

Katotta katyonlar toplanir

Anolit bolge olusur

Katolit bolge olusur

Anotta O, gazi agi8a ¢ikar
2H,0 +4e — O, 1+ 4H"

Katotta H, gaz1 agiga cikar
2H,0 +2¢ — H; 1 + 20H

Klor varsa
2CI'+2e"—Cly ¢

Gazin indirgenmesi

O, + AH" + 4 — 2H,0

EC prosesinde aliiminyum elektrot kullanilarak yapilan ¢alismalarda istenmeyen
cokeltilerin olustugu goriilmiistiir. EC esnasinda olusan bu ¢okeltiler ana sebebi asiri
miktarda metal hidroksitlerinin olusumudur. Olusan bu ¢okeltiler agir metal kirliligine

neden oldugundan dolay1 demir elektrotlar fazla tercih edilmez [35].

EC prosesinde yaygin olarak aliiminyum ve demir elektrotlarin tercih edilmesinde
uygulanabilirliklerinin kanitlanmis olmasinin yani sira ucuz ve kolay temin edilebilir

olmalaridir [35].

EC reaktorlerinde iki tip akim uygulanmaktadir;
e Dogru akim (DC)
e Alternatif akim (AC)
DC, EC teknolojisinde; oksidatif faaliyet sonucu anot materyalinde ¢6ziinme meydana

gelirken katot materyalinde su gegirmez bir oksit tabakasi olusumuna neden olur. Bu
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durum EC’da verimin diismesine neden olur. Dogru akim kayiplari EC reaktoriine
¢Oziinen paralel plaka elektrotlar eklenerek 6nemli Olgiide disiiriiliir. Fakat DC’dan

daha ¢cok EC’da AC tercih edilmektedir.

EC uygulamalariin sanayi iiretimindeki bazi operasyonel avantajlar asagida verildigi
sekilde 6zetlenebilir [35,36]:

e (Cok yonliiliik

e (Cevresel uyum

e Otomasyon uyumlulugu

e Enerji verimliligi

e Maliyet etkinligi

1.3.4. Fenton ve Ilgili Prosesler
1.3.4.1. Fenton Prosesi (FO)(Fe**/H,05,)

Fenton kimyasinin tarihi 1984’e dayanmaktadir. Henry J. Fenton H2O, nin Fe*? tuzlari
ile birlikte aktiflestirilebilecegini ve tartarik asidi oksitleyebilecegini rapor etmektedir.
O zamandan beri Fenton ve ilgili reaksiyonlart biyolojik kimya, sentez, dogal sularin
kimyas1 ve tehlikeli atiklarin aritimi1 gibi pek ¢ok konuda biiylik bir ilgi uyandirmistir
[37,38].

1934°de Haber ve Weiss, Fenton reaksiyonlari ile olusan aktif oksidantlarin en giiclii
oksidantlardan birisi olan (E°=2.73 V) ve OHe radikallerini meydana getirdigini
bildirmislerdir. 1975°de Walling, Fenton oksidasyonu ile organik maddelerin
parcalanmas1 ile ilgili etkileyici bir ¢alisma sunarak kimyanin cesitli alanlarinda
aragtirmacilar arasinda Fenton kimyasi konusunda yeni bir ilgi uyandirmistir [38].
Giiniimiizde ¢ok karmasik bir kimyasal sisteme sahip olan Fenton sistemleri detayli
olarak arastirilmaktadir. Diger ileri oksidasyonu proseslerle birlikte Fenton prosesi ve

cesitli modifikasyonlarinin kullanim1 da oldukg¢a yaygindir [37,39].

Fenton oksidasyonu (FO) endiistriyel atiksularin aritimi ve 6n aritim amacl olarak
kullanilan en yaygin ve iyi bilinen ileri oksidasyon proseslerinden biridir. FO prosesi
yiiksek elektrokimyasal oksidant potansiyeline sahip olan OHe (Hidroksil) serbest

radikallerinin olusumunu esas alir [38]. FO prosesi ile oksidasyonu islemlerindeki temel
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reaktifler Fe*? iyonlari, Hidrojen peroksit (H.0,) ve asidik sulu ¢ozeltilerde katalitik
olarak parcalanan H,0,’in olusturdugu OHe radikalleridir. FO’da OHe radikali organik
substratlarin oksidasyonunda etkili temel ara {riindiir. Asir1 asidik ve yiiksek organik

icerige sahip cikis sularinda asagidaki gibi kompleks redoks reaksiyonlar1 meydana

gelir [37,38].

Fe*? + H,0, — Fe™ + OHe + OH (1.18)
RH + OHs — H,0 +R' (1.19)
R + H,O, — ROH + OH- (1.20)

Bu reaksiyonlar olusurken sisteme Fe*? iyonlarinin ilave edilmesi H>O,’in oksidatif
etkisini onemli dl¢iide artirmaktadir. FO’da OHe radikallerinin olusumu i¢in gerekli pH

araligi 3-5 (genellikle kuvvetli asidik)’tir [38].

FO sistemi igerisinde Fe*>iin Fe"?’ye indirgenmesi H,O; ile ya da reaksiyon sistemi
icinde olusan H,O,’ten meydana gelen HOy' ile gerceklesir. Bu sebeple ortamda H,0;
oldugu miiddet¢ce demir iyonlarnin redoks dongiisii igerisinde Fe? ve Fe™ siirekli
olarak birbirine doniislir. Boylece OHe radikallerinin tiretimi siirekli olarak devam eder.
Tam bu noktada onemli olan atiksudaki organik bilesiklerin etkin bir bigimde
bozunumunu saglamak i¢in dongiiniin siirdiirtilebilir halde tutulmasidir. FO prosesi ile
gerceklesen mineralizasyonun aritim siirecinin sonlarina dogru yavaslama egilimi
gosterir. Bu yilizden FO prosesi biyolojik olarak parcalanabilirligi artirmak ve ileri
biyolojik aritim sistemleri i¢in ¢ikis suyu toksisitesinin giivenli diizeylere ¢ekilmesi icin

bir 0n aritim prosesi olarak tavsiye edilmektedir [37,38].

pH ve sicaklik degisimleri ile demir siilfat ve H,O, miktarlarindaki degisiklikler FO

prosesinin aritma verimliligini dnemli dlciide etkileyen parametrelerdir [38].
1.3.4.2. Elektro-Fenton Prosesi (EF)(Fe**/H,0,)

Elektro-Fenton (EF) dolayli EOx proseslerinden biridir. EF prosesi kullanilan karbon
katot sayesinde oksijenin iki elektron indirgemesi ile proseste siirekli olarak H»O;
olusan sistemdir. Fenton ve onunla ilgili reaksiyonlar peroksit ile (genellikle H,0,)
demir iyonlarmin ortamda bulunan organik ve inorganik maddeleri oksitleme

kapasitesine sahip aktif oksijen tiirlerinin olusumunu kapsar [39].



21

Son yillarda su ve atiksu aritiminda 6zellikle elektrokimyasal teknolojiler ve bunlarin
uygulamalar1 konusunda biiyiik bir ilgi vardir. Ozellikle kirleticinin anodik veya katodik
olarak donilisimiinii saglayan dogrudan elektrokimyasal yOntemlerinin ya da
elektrokimyasal olarak iiretilen OHe radikali gibi gliclii oksidantlarin olusumuna neden
olan dolayli elektrokimyasal yontemlerin kullanimi giderek daha fazla Onem
kazanmaktadir [39, 40].

Hidroksil radikalleri gii¢lii oksidantlar (2.84 eV) olup ¢evre ile ilgili pek ¢ok kirletici ile

secici olmayarak reaksiyona girebilmektedir.
OH+ + H + & < H,0 (E°=2.73 V) (1.21)

Kimyasal olarak bu radikaller Fenton reaktifleri olarak adlandirilmaktadir. Asidik
kosullar altinda H,0, ve Fe?* iyonlarmin ilavesi ile tiretilmektedirler. Sekil 1.2°de OHe

radikallerinin olusum mekanizmasi verilmistir [41]:

J

2e

N

L—

= 1202

Fe?_ H0»
NS D
!
t: ll'i l"

HO:* H+

Sekil 1.2. Elektro-Fenton yontemiyle OHe radikallerinin {iretim semasi [41].

Reaksiyon mekanizmasi agsagidaki reaksiyonlarla aciklanabilir;

Baglangi¢c adimi
Fe™ + H,0, — Fe™® + OH+ + OH’ k=51 Ms™ (1.22)
Ilerleme adimi

RH + OH* — H,0 + R+ k=10"+10"° M5 (1.23)
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Re + Fe*? - R" + Fe™ (1.24)
Re + H,0 - ROH + H" (1.25)

FO yalnizca oksidasyon ve koagiilasyon prosesi olmamakla birlikte ayni zamanda

sudaki oksijen miktarini da arttirabilen bir ileri oksidasyonu prosesidir [41].

EF prosesinde H,0,’in elektrokimyasal olarak iiretimi ayn1 zamanda oksijen diflizyon,
ags1 cam karbon, grafit, karbon-kece ve civa banyolu katot gibi farkli katot materyaller
de kullanilarak molekiiler oksijenin iki elektron indirgenmesiyle de tretilebilmektedir

[42].

OH?- radikali olugumu ile ilgili zincir reaksiyonlar asagidaki gibidir;

OHs + H,0; — H,0 + OOH- (1.26)
Fe*? + H,0, — Fe* + H* + OOHs (1.27)
Fe®+R — Fe™+R" (1.28)
Fe*® + OOHs — Fe*? + H" + O, (1.29)

Hidrojen peroksitin asidik kosullar altinda demir katalizli ayrigmasi, aktif ara tiriinlerin
(OHs, OOHe, R") olusumuna neden olmaktadir. Fenton reaksiyonlarinda oksitatif ara
iiriin olarak yiiksek aktiviteye sahip demir-oxo komplekslerinin (ferril iyonu, Fe'VO*?)

olusumu da s6z konusudur [42].
Fe*? + H,0, — Fe'V0* + H,0 (1.30)

H,O, iiretimi igin yaygin olarak kullanilan katot materyal karbondur. Karbonun
kullanilmasiin ana sebepleri sunlardir; oksijen indirgenmesinde elektrokimyasal bir
aktivite araligina sahip olmasi, hidrojen olusumu igin yiiksek asir1 potansiyeli ve H2O;

icin diigiik katalitik aktivite gostermesidir [42].
H,0,+ 2H" + 2¢° — 2H,0 (1.31)

Bu o6zellikler elektrot yiizeyinin yapisina bagl olarak kimyasal veya elektrokimyasal
yiizey 6n islemler ile arttirilabilir veya azaltilabilir. Fenton ilerleme reaksiyonlar1 ayni
zamanda katot yiizey lizerindeki F e*? iyonlarinin elektrokimyasal rejenerasyonu ile de

arttirilabilir [37, 39].
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Fe+e — Fe*? (1.32)

EF prosesi, Fenton reaksiyonlarinin olusmasi igin elektrokimyasal reaksiyonlar
kullanir. Fenton reaktiflerinin birisini veya her ikisini sistem igerisinde kendiliginden
olusturur. Reaktiflerin olusumu; hiicre potansiyeli, ¢ozelti kosullar1 ve elektrotlarin
yapisi ile siki sikiya iligkilidir. Tablo 1.2°de farkli tipteki EF reaksiyonlari

tanimlanmaktadir [39].

Tablo 1.2. Elektrokimyasal Fenton Reaksiyon Tipleri [39].

Disaridan ilave edilmesi

Tip Anot reaksiyonu Katot reaksiyonu
gereken reaktif
1 Fe’ - Fe+2e 2H,0+2e” — H; + 20H H,0,
, Fe® — Fe™ +2¢° O, +2H" +2¢" — H,0, _
Fe™ +e — Fe™
3 2H,0 »4H'+0,+2¢ Oy +2H" +2¢" — Hy0, Fe*?
4 2H,0 - 4H"+0,+2¢ Fe+e — Fe™ H,0,

Not: Sistemde olusan Fenton reaktifleri kalin karakterle gosterilmektedir.

Fe*?, demir metali veya titanyum + demirin kurban anot olarak kullanilarak oksitatif

¢ozlinme ile tiretilebilmektedir [43].
Fe’ > Fe*? + 2¢” (1.33)

Elektrotlar, optimum ¢oziinmiis iyon konsantrasyonuna ulagabilmek i¢in yiiksek
spesifik yiizey alanina sahip olmalidir. Fe™ iyonlar1 ayn1 zamanda platin gibi inert bir

katot iizerinde Fe* iyonlarinin indirgenmesi ile de olusabilmektedir [43].
Fe*® +e — Fe*? (1.34)

EF prosesinde gorev alan OHe radikallerinin sadece FO ile olusmaz. OHe radikalleri
asagida verilen reaksiyon geregi anot yiizeyinde meydana gelen suyun hidrolizi ile de
olusur. Proses icerisinde Fenton reaktiflerinin elektroliz ortaminda olusumu, O,’nin ve

Fe**iin rediiksiyonu ile katot ylizey iizerinde H,0O, ve Fe+2’ye doniistimiidiir. Ancak



24

sistemde anotta ¢Oziinebilir elektrot kullanilmasi durumunda EOx verimi oldukca

stirlidir [44].
H,O — OHe+H" +¢ (1.35)

Sonugta, EF reaktoriindeki OHe radikallerinin miktar1 Fenton oksidasyon (FO)
sistemine gore daha yiiksek olacaktir. Bu olay, EF yonteminin verimliligini arttiran en
onemli unsurlardan birisidir. Sistemde, Fenton reaksiyonlart sonucu olusan Fe™
iyonlariin katot yiizeyinde Fe+2’ye indirgenmesi miimkiindiir. Bu durum, Fenton zincir
reaksiyonlarini tetiklemesinden dolayi, EF sistemlerinde klasik FO’ya oranla daha

yiiksek aritma verimlerine ulagilmasi saglanmaktadir [44].

1.3.4.2.1. Elektro-Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler

Elektrot tipi:

Elektrot tipi EF prosesinin sonucunu etkileyen en 6nemli parametreler arasinda yer alir.
Bu secim, kirletici giderim verimini de dogrudan etkilemektedir. Elektrot tipi
elektrokimyasal aritim tlirtinii belirlemektedir. Elektrot tipine bagli olarak farkli
olusumlar gergeklesmektedir. Ornegin, EC ydntemi i¢in segilen elektrot tiirleri akim ile
birlikte ortamda ¢oziiniirken, EOx ve EF proseslerinde ise H»O, ve OHe radikalleri
olusup ¢oziinme gerceklesmemektedir. EC yontemi i¢in demir ve aliiminyum elektrotlar
yaygin sekilde kullanilirken EOx ve EF’da bu elektrotlarin yerini, Ti, Pt, Ru, grafit vb.
elektrotlar da alabilir [45].

Elektrotlarin yerlesimi:

Elektrotlarin reaktor igerisindeki yerlesimi, elektrot boyutu gibi kavramlar da elektrot
secimi kadar 6nem tagimaktadir. Tek kutuplu ve cift kutuplu elektrotlar yardimi ile
farkli proses dizaynlarina sonrasi daha yiiksek giderim verimleri elde edilebilir. Anot

ve katot ¢ok farkli sekillerde yerlestirilebilmektedir [45].
Akim yogunlugu/Akim siddeti:

Akim yogunlugu da 6nemli isletme parametreleri arasindadir. Akim yogunlugunun
optimizasyonu elektrokimyasal aritim yontemi i¢in ¢ok Onemlidir. Fazla akim

yogunlugu ile yliksek maliyet ve asiri camur artis1 gibi sorunlar olusur. Bunun yaninda
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akim yogunlugu ile aritim siiresi ters orantili olarak degisir. Yani yiiksek akim

yogunlugu daha kisa siiren bir aritim galigsmasi anlamina gelmektedir [45].

pH: Reaktor ortamindaki elektrokimyasal reaksiyonlart direkt olarak etkileyen
parametredir. Bu sebeple pH elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in biiyiilk 6neme sahiptir.
pH EOx’da OHe radikallerinin olusumunda ve EC’de metal hidroksitlerin olusumunda
birinci dereceden etkilidir. Belirli pH degerleri koagiilantlarin ve OHe radikallerinin
olusmasinda etkili rol oynamaktadir. Proses sonunda pH’da degisim meydana
gelmektedir. EC’nun yogun oldugu durumlarda pH giderek artarken, EOX
calismalarinda pH’nin giderek diistiigii goriilmektedir [45].

Aritim siiresi: Tiim aritim ¢alismalarinda aritim siiresi 6nemlidir. EF prosesinde de
aritim siiresinin optimizasyonu gereklidir. Aritim stiresi ile verim dogrudan iligkilidir.
Uzun siireli ¢aligmalarda maliyet acisindan, ¢amur ve kopiik olusumu bakimindan

uygun olmamaktadir [45].

Iletkenlik: Elektrokimyasal proseslerde genelde iletkenligin yiiksek olmasi istenir. Su
veya atiksuyun aritiminda iletkenligi artirmak igin genelde tuz mineralleri kullanilir.
Tuz minerallerinden elde edilen ¢ozeltiler yiiksek iletkenlik degerlerine sahip olduklari
icin destek elektrolit olarak kullanilirlar. Ortama ilave edilen destek elektrolitler (NaCl,
Na,SO4, NaNOs vb.) suyun iletkenligini, dolayisiyla ortamdaki iyonik siddeti arttirarak

elektrik sarfiyatinin azalmasina neden olur [45].

Sicakhik: EF prosesinde ¢ozeltinin sicakligi arttikca EF reaksiyon hizilari da diger
kimyasal reaksiyonlar gibi artmaktadir. Sicaklik arttigi zaman iiretilen iyonlar
hareketlilik kazanmakta ve EF reaksiyon kinetigi de dogru orantili bir sekilde
artmaktadir. Bu durumda iyonlarin yumaklagma ve metal hidroksit floklar1 olusturma
sans1 azalmaktadir. Ancak EF prosesinde sicaklik artis1 cok fazla olmamaktadir. Sonug

olarak sicaklik artisi proses veriminde artis meydana getirmektedir [45].

Gii¢ kaynagi: Elektrokimyasal bir reaktére uygulanan akim; denge potansiyel farkini,
anot ve katot potansiyelini ve ¢0zeltinin potansiyel ihtiyacimi karsilayacak degerde
olmalidir. EC sistemlerinde genellikle DC gii¢ kaynagi kullanilmaktadir. Elektrot yiizey
oksidasyonunu veya pasiflegsmesini miimkiin oldugu kadar azaltmak i¢in gii¢ kaynaginin

yonii belirli zaman araliklarinda degistirilir [45].
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1.3.4.2.2. Elektro-Fenton Prosesinin Avantaj ve Dezavantajlar:
EF prosesinin bilinen ve en ¢ok deginilen avantajlari asagidaki gibi siralanabilir.

e Fe' tuzlar ve H,0; toksik etki gosteren maddeler degildir.

e Sistemde ¢oziinen demirin katalitik miktar1 kullanilir.

e Kullamlmayan Fe*? iyonlar ¢ozeltiden kolaylikla uzaklastirilabilir.

o Hidrojen peroksit (H,0,) yine kendisi gibi toksik etkisi olmayan H,O ve O, gibi yan
tiriinlere dondisiir.

e Fenton reaksiyonlar1 sonucu olusan hidroksil (OH’) radikallerinin sudaki mevcut
kirleticileri mineralize etmesindeki etkisi ¢ok yiiksektir.

e H,0, ve Fe™? tuzlarinin kolay bulunabilir olmasindan dolay: sistem maliyeti oldukca
diisiiktiir ve bu yiizden sistem ekonomiktir.

e Oksidasyon prosesi sirasinda ozonlama ve klorlama islemelerindeki gibi klorlu
organik bilesikler olusmaz.

e Organik kirleticiler istenirse tamamiyla oksidasyon ile yapi taslari olan CO;, ve
H,0’ya kadar doniistiiriilebilirler.

e H,0; ihtiya¢ duyuldukca yerinde ve siirekli iiretilebilir. Bu nakliye ve depolamay1
ortadan kaldirir [46].

EF prosesinin yukarida 6zetlenen avantajlarina karsin dezavantajlar1 da mevcuttur. Bu

dezavantajlar da asagidaki gibi siralanabilir.

e Fenton reaksiyonlarinin olusmasi icin pH’nin diisiik olmasi gereklidir. Bu yiizden
sistemde siirekli pH kontrolii gerekir.

e pH’nin diisiik tutulmasi i¢in harcanan kimyasallar maliyeti artirir.

e Sistemde olusan Fe iyonlar1 indirgenerek Fe* iyonlarina doniisiir ve Fe* iyonlar1
da Fe(OH)3’e dontiserek sistemde ¢gamur olusumuna neden olabilir.

e Harcanan elektrik enejisi fazla maliyet olusturabilir.

e H,0; katot ara yiizeyinde birikebilir ve belki kismen bozunabilir [47].
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1.3.4.3.Elektro-Fenton Prosesi ile Yapilan Calismalar

EF prosesi farklt modifikasyonlar1 ile pek ¢ok endiistriyel atiksu tiirii i¢in birgok
aragtirmaciya konu olmustur. Yapilan c¢aligmalarda genellikle anot materyali olarak
platin veya titanyum kapli RuO,/IrO, ve katot materyali olarak da grafit veya karbon
kece kullanildigi, diger taraftan pH 3 ve ortama O, kazandirmak amaciyla sistem
icerisine elektroliz Oncesi hava verildigi goriilmektedir. Calisma sonuglar1 gostermistir
ki Dbirgok farkli atiksu tiirii i¢in yiikksek oranlarda mineralizasyon verimleri elde

edilebilmektedir. Bu galismalarin bazilarina 6rnek verilecek olursa;

Zhou ve dig., 2012, ters ozmos konsantresini EF prosesi ile aritmak amaciyla platin tel
anot ve karbon kece katot kullandiklar1 ¢alismada 180 dakikalik elektroliz siiresinde
%62’lik KOI giderimine ulastiklarini rapor etmektedirler [48].

De Luna ve dig., 2012, acetaminophen isimli bir ilag tiirii atiksuyundan EF prosesi ile
titanyum kapli RuO,/IrO; anot ve paslanmaz ¢elik katot materyali kullanarak ortam
kosullar1 olarak oda sicakliginda, 3500 mI’lik reaktor hacmi ile 120 dakikalik elektroliz
stiresinde %98 TOK ve %43 KOI giderimine ulastiklarini belirtmektedirler [49].

Babuponnusami ve dig., 2012, fenoliin ileri oksidasyon yontemlerinden birisi olan EF
prosesi ile artilabilirligini arastirdiklar1 ¢alismalarinda paslanmaz ¢elik anot ve katottan
olusmus 1000 1t hacimli bir EF hiicresinde 60 dakikalik elektroliz siiresinde %89,5’lik
fenol giderimi ve %6011k KOI giderimine ulasilabildigini ifade etmektedirler [50].

1.3.4.3.1. Elektro-Fenton Yontemiyle Salisilik Asit Gideriminde Yapilan Bazi

Calismalar

George ve arkadaglar1 yaptiklar ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden grafit elektrot sisteminin
kullanildig1 Elektro-Fenton (EF) ve Elektroflotasyon (Ef) ile SA giderimi yapilmistir.
EF isleminde Fenton reaktifleri olarak Fe’ Fe*? Fe* iyonlar1 kullanilirken
elektroflotasyonda benzer gorevde Cu*?, Mn*?, Ni*? kullamlmustir. Cesitli ¢alisma
kosullarinin EF iizerine etkisi incelenmistir. Ayrica SA gideriminde adsorpsiyon ve
elektrosorpsiyonun katkisi da arastirilmistir. Sonuglara gore yontem uygun c¢alisma
kosullarinda SA giderimi iizerinde etkili oldugu gériilmiistiir. Fe*? iyonlar1 metal iyonlar

arasinda en 1iyi etkiyi saglamistir. Maksimum giderim verimi uygun calisma
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kosullarinda 8 saat elektroliz ile %75,13 olarak elde edilmistir. Ef prosesinde de benzer
islemler uygulansa da SA gideriminde, EF prosesinin daha etkili ve verimli oldugu
belirlenmistir. Calisma sonunda ¢k olarak SA sulu c¢ozeltilerden elektroliz ile
gideriminde optimum kosullarda gaz kromotografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS)
pargalanma yontemi i¢in Onerilmistir [51]. Ancak bu ¢alismada kullanilan anot katot
kombinasyonu bildigimiz kadariyla daha dnce herhangi bir ¢calismada denenmemis olup
Fenton reaksiyonlar icin ihtiya¢ duyulan harici Fe*? reaktifi sistemde anot materyal
olarak kullanilan SS316-L paslanmaz ¢elik elektrot marifetiyle iiretilmektedir. Ayrica
paslanmaz celik klasik demir elektroda gore elektrolitik ortamda daha az ¢oziinme
gostererek Fenton reksiyonlari i¢in gerek duyulacak miktarda (katalitik diizeyde) demir
olusturarak gercek Fenton reaksiyonlarin1 dogrudan temsil edebilecek katalizor

miktarmin sulu ¢ézeltide olusmasini saglayacaktir.



BOLUM 2

YONTEM ve MATERYAL

Calismalarda kullanilan SA’in, deney Oncesi ve sonrasinda pH, iletkenlik, TOK
(Toplam Organik Karbon), olgtimleri standart metotlara gore enstriimental olarak

yapilmistir [52].

H,O, Olgiimleri potasyum titanyum oksalat metodu ile gerceklestirilmistir. Bu
yontemde, ornek aliiminyum kloriir ve sodyum hidroksitle berrak hale getirilir ve sari
pertitanik asit kompleksi olusturmak i¢in hidrojen peroksit asit ¢ozeltide potasyum
titanyum oksalat ile reaksiyona girer. Renkli kompleks 400 nm’de spektrofotometrik
olarak olgiiliir. Bu metot sivi atiksularda ve ham kanalizasyon sularinda 0,1 — 50 mg/L
(H20, olarak) araliginda hidrojen peroksit miktarlarmin belirlenmesi i¢in uygundur
[53].

Fe*? analizleri standart metotlara gore (3500-Fe B.) yapilmustir. 1-10 fenantrolin
¢ozeltisi kullanilarak pH 3,2-3,3 de ¢ozeltideki demirin fenantrolinle reaksiyonu
sonunda 3 molekiil fenantrolin, 1 atom ferro demir ile portakal kirmizi renginde
kompleks meydana getirir. Olusan renkli ¢ozelti 510 nm’de spektrofotometrik olarak

Olctliir.

2.1. Deneysel Calisma

EF uygulamalar1 ve H,O, iiretimi i¢cin 10 mm malzeme kalinligina sahip plexiglass
malzemeden reaktor imal edilmistir. EF uygulamalar1 ve H,O; iiretimi 120 x 90 x 90
mm ebatlarinda 500 ml etkili hacme sahip plexiglass malzemeden imal edilmis reaktor
igerisinde gergeklestirilmistir. EF calismalarinda gerek duyulan elektrolitik iletkenlik
stok konsantrasyonu 2M Na,SO, farkli konsantrasyonlarda destek elektrolit ile
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saglanmistir. H,O; iiretim ¢alismalarinda oldugu gibi ¢alisma elektrodu olarak 110 X 75
X 7 mm ebatlarinda 2 adet karbon kumastan yapilmis plaka katot, bir iletken vasitasiyla
birbirine bagli sekilde kullanilmistir. Karsit elektrot olarak ise 150 mm uzunlugunda
platin bir tel karbon kumas levhalarin arasinda yatay sekilde konumlandirilmistir. EF

prosesi icin yapilan reaktor Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Sekil 2.1. EF denemeleri i¢in plexiglass malzemeden yapilan reaktor

Elektrotlar, bir dijital gli¢ kaynagina baglanmis ve sabit akim kosullarinda
kullanilmigtir.  Ayni sekilde denemeler katot olarak SS316-L ¢elik i¢in de yapilmistir.
EF calismalarina ait 6n denemelerde diisiik akim siddetleri uygulandigi icin 6dnemli bir
1s1  artist gozlemlenmemistir.  Reaktor ortaminda Fenton  reaksiyonlarinin
gerceklesebilmesi igin atiksuyun dogal pH degeri elektroliz islemi 6ncesinde 0,1N
H,SO, veya 0,IN NaOH cozeltileri kullanilarak asidik sartlara ayarlanmistir [54].
Sonrasinda H,0, tiretimi i¢in gerekli doygun oksijen ortaminin temini amaciyla ¢ozelti
igerisinden 15 dakika siireyle saf oksijen gegirilmistir [55]. Aymi zamanda EF

reaksiyonlariin siirekliligi agisindan H,O, iiretimi i¢in elektroliz islemi siiresince
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devamli olarak grafit plakalarin yakinindan samandirali gaz debimetreye bagl diflizér

diizenegine sahip ince pvc boru vasitastyla 0,3 L/dk sabit debide saf O, verilmistir.

FO reaksiyonlar1 agisindan énem arz eden diger bir reaktif ise Fe*? iyonlaridir [56].
Ancak EF calismalarinda demir iyonlar1 anodik ve katodik siirekli olarak Fe*? ve Fe*
dontisiimii igerisinde olup hi¢bir zaman tek bir form halinde kalmamaktadir. Dolayisiyla
klasik FO uygulamalarinda oldugu gibi yiiksek miktarlarda degil yalnizca FO
reaksiyonlarini baglatacak diizeyde (katalitik miktarda) gereklidir. Bu nedenle elektroliz
oncesinde, pH ayarlamasi sonrasinda FO reaksiyonlarinin gergeklesmesi i¢in gerekli
Fe*? veya Fe™, (NH4),(FeS0,),.6H,0 formunda ¢ozeltiye ilave edilmistir. Istenilen
katalitik miktardaki Fe**yi saglamak amaciyla SS316-L geligi anot olarak da
kullanilmistir. EF deneylerinde kullanilan SS316-L ¢eligi Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Sekil 2.2. EF deneylerinde kullanilan SS316-L ¢elik anot materyal

Elektroliz islemleri esnasinda olusan reaktiflerin ¢ézelti ortaminda homojen dagiliminin
gerceklesebilmesi icin IKA C-MAG HS7 manyetik karistiric1 vasitasiyla 200 dev/dak.
karistirma hizinda siirekli karistirnllmistir. EF reaksiyonlar1 200 dakikalik periyotlarla
yiirlitiilmiis olup, elektroliz esnasinda her 10 dakikada bir reaktdr ortaminin pH,
iletkenlik, sicaklik, Hach-Lange HQ40D bir multiparametre o&lger kullanilarak
Ol¢iilmiistiir. EF deney diizenegi Sekil 2.3’de verilmektedir.
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Sekil 2.3. Elektro-Fenton prosesi deney diizenegi

2.1.1. Hidrojen Peroksit (H,0,) Uretimi

Calismanin bu asamasinda EF reaksiyonlarinda H,O, iiretim miktarin1 arttirmak tizere
sistem performansini gelistirmek amaclanmistir. EF calismalarinda oldugu gibi karsit
elektrot olarak 110 x 75 x 7 mm ebatlarinda 2 adet grafit plaka ve 2 adet karbon kumas
plaka katot, bir iletken vasitasiyla birbirine bagli sekilde kullanilmistir. Calisma
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elektrodu olarak ise 150 mm uzunlugunda Pt (Platin) bir tel grafit ve karbon kumas
plakalarin arasinda yatay sekilde konumlandirilmistir. Elektrotlar, bir dijital giig
kaynagina baglanmis ve sabit akim kosullarinda kullanilmistir. Reaksiyonlar 500
mL’lik ¢ozelti ortaminda gergeklestirilmis olup iyonik siddeti saglamak amaciyla
¢ozeltiye 50 mM Na,SOy ilave edilmistir. Deneylerde reaksiyon ortamina 0,3 L/dk sabit
debide O, verilmistir. Deneysel ¢alismalarda anot materyali olarak platin tel ve katot
materyali olarak grafit plaka ve karbon kumas plaka kullanilmis olup anot-katot arasi
mesafe 40 mm olarak sabit tutulmustur. Cozeltinin homojenize edilmesi i¢in IKA C-
MAG HS 7 marka bir manyetik katistiric1 kullanilarak 200 dev/dak.’da sabit karigtirma
islemi uygulanmistir. Ayrica g¢aligmalarda tiim elektroliz siireleri 100 dk olarak
secilmigtir. Deneylerde pH, akim, destek elektrolit konsantrasyonu, hava debisi
parametrelerinde farkli denemeler yapilmistir. ilk parametre olan pH’da; pH 2, pH 3,
pH 4, pH5 ve pH 6°da, akimda; 20 mA, 40 mA, 60 mA, 80 mA ve 100 mA’de, destek
elektrolit konsantrasyonunda; 25 mM, 50 mM, 75 mM, 100 mM, ve 125 mM’da grafit
ve karbon kumas gibi iki farkli katot materyalleriyle ayr1 ayr1 denemeler yapilmistir.
Grafit plaka ve karbon kumas plakalara ait deney diizenekleri ve H,0, iiretim
calismalar1 Sekil 2.4, Sekil 2.5 ve Sekil 2.6’da gosterilmektedir.

Sekil 2.4. H,0O; tiretim deneylerinde kullanilan grafit plakali deney diizenegi
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Sekil 2.6. H,0; iiretim ¢aligsmalarinda baslangi¢ ve son durumdaki degisim

Sekil 2.7°de H,O, iliretim c¢alismalarinda kullanilan grafit katot materyale ait bir
goriiniim  verilmektedir. Kullanilan katot materyalin elektrokimyasal c¢aligsmalar

acisindan en 6nemli 6zelligi sahip oldugu karbon igerigidir.



Sekil 2.7. Elektrokimyasal H,O, Uretimi Calismalarinda Kullanilan Grafit Katot
Materyalin Goriintimii.

Karbonun kristal bigimli allotropu olan grafit diger ametallerin aksine elektrik akimini
iyi iletme Ozelligine sahiptir. Bu nedenle calismalarimizda yiiksek karbon igerigine

sahip (> %99,9) grafit ve karbon kumas katot materyali tercih edilmistir.

2.2. Kullanilan Materyal

EF c¢alismasinda anot olarak diisiik karbon icerikli SS316-L celigi, katot olarak yiiksek
saflikta grafit ve karbon kumas elektrotlar kullanilmistir. Deneyler sonucu yapilan Fe*?
ve SA analizlerinde Hach-Lange DR3800 ve UV bdlge taramalar1 igin DR6000 model
spektrofotometreler kullanilmistir. Sekil 2.8’de SA i¢in 200-600 nm (UV bolgede)
arasinda yapilan absorbans taramasi verilmistir. Bu absorbans taramasi sonucunda

deneysel ¢aligmalarda kullanilacak maks. dalga boyu 297 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.8. SA i¢in Maks. Absorbans veren dalgaboyunun belirlenmesi.

2.2.1. Grafit ve Karbon Kumas Katot Materyallerinin Ozellikleri

EF sisteminin oksidasyon kapasitesi temelde elektrolizde kullanilan katot materyalle
iligkilidir. EF prosesi icin ilk olarak g6z Oniline alinmasi gereken kriter katot
materyalinin H,O, iiretim miktaridir. Kullanilan katot materyalin H,O, iiretebilme
kapasitesi kirletici maddenin giderimi agisindan olduk¢a Onemlidir [57]. Deneysel
caligmalarda kullanilan grafit katot materyal Tiirkiye’de faaliyet gosteren SKC Karbon
San. ve Tic. A.S.’den temin edilmistir. Grafit katot materyale ait teknik 6zellikler Tablo
2.1°de verilmektedir [50].

Tablo 2.1. Grafit katot materyale ait teknik 6zellikler.

PARAMETRE | BIRIM DEGERLER

Serbest glcm3 1,63-1,72 1,66 -1,76 1,67 -1,77 1,68 -1,77
Yogunluk

Spesifik

Elektriksel pQm 49-75 49-57 45-55 40-55
fletkenlik

Termal W/(K.m) 160 - 210 220 - 270 250 - 280 250 - 300
Iletkenlik

Termal

Genlesme pm/(K.m) 0,7-18 0,3-0,7 0,3-0,6 0,3-0,6
Katsayisi
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Deneysel galismalarda kullanilan karbon kumas materyal Tiirkiye, Denizli’de faaliyet

gosteren Spinteks Tekstil firmasindan temin edilmistir. Karbon kumas materyale ait

teknik 6zellikler Tablo 2.2°de verilmektedir [58].

Tablo 2.2. Karbon kumas katot materyale ait teknik 6zellikler.

PARAMETRE DEGERI
Yogunluk 1,8 g/em®
Isil iletkenlik 20 w/k.m

Germe- Cekme Dayanimi

Germe modiilii 220-240 GPa
Germe dayanimi 3450-4850 MPa

Lif Cap1 5,8 ug
Kopma Uzamasi %1,6-1,22
Elektriksel 6z direng 1650 pQ

EF calismalarinda H,O, iiretim c¢alismalarinda kullanilan Grafit ve Karbon kumas

materyallerine ait SEM ¢ekimi goriintiileri Sekil 2.9 ve Sekil 2.10°da verilmektedir.




Mag = 20.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :26 Jun 2014

4

Mag= 500X Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :26 Jun 2014

Sekil 2.9. Grafite ait 1 pm ve 100 um uzaklik birimlerinde SEM goriintiileri.
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Mag = 20.00 K X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :26 Jun 2014

Mag= 500X Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :26 Jun 2014

Sekil 2.10. Karbon kumasa ait 1 pm ve 100 um uzaklik birimlerinde SEM goriintiileri.

SEM goriintiilerinden de anlagilacagi gibi karbon kumasin lifli yapisi itibariyle grafite
gore daha yiiksek spesifik yiizey alanina sahip oldugu goriilmektedir. Karbon kumasin
spesifik yiizey alaninin grafitten daha yiikesk olmasit H,O, liretim kapasitesinin de

grafite gore daha yliksek olmasini saglamaktadir.
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2.3. Kullanilan Kimyasallar

EF deneylerinde stok demir ¢ozeltisi igin demir (II) amonyum siilfat (Merck %99)
kullanilmistir. EF denemelerinde reaktor igerisinde demir (II) analizleri i¢in 1:10
Fenantrolin monohidrat (Aldrich %97), Siilfiirik asit (Merck %97) ve pH tamponlayict
olarak amonyum asetat (Merck %96) cozeltisi kullanilmistir. Elektrokimyasal hidrojen
peroksit iiretimi denemelerinde ise sodyum siilfat (Merck %99) destek elektrolit olarak
kullanilmis ve olusan hidrojen peroksit miktarinin 6l¢iimiinde ise potasyum titanyum

oksalat (Alfa Aesar) kullanilmistir.



BOLUM 3
BULGULAR

3.1. Elektrokimyasal Olarak H,0, Uretim Cahsmalarna Ait Bulgular

Tez c¢alismasi dahilinde 6n denemeler olarak farkli pH, akim siddetleri, destek
elektrolit konsantrasyonlar1 ve saf O, hava debilerinde H,O, iiretim denemeleri
gerceklestirilmistir. Bu denemelerde 2 adet grafit plaka ve 2 adet karbon kumas
plakadan olusan bir katot ¢ifti ve bu katot ¢ifti arasina 3’er cm es uzaklikta yer alan
bir adet platin tel anot kullanilmigtir. Ayn1 parametreler karbon kumasin H,0, iiretim
kapasitesi i¢in de kullanilmistir. Reaktdr ortaminda Fe*? iyonlarinin bulunmasi
durumunda FO reaksiyonu gergekleseceginden iiretilen H,O,’nin pargalanmasi
sebebiyle analizler saf su ortaminda yiiriitiilmiistiir. Grafit plaka ve karbon kumagin

H,0; liretim kapasitelerinin karsilagtirilmasi saglanmastir.

3.1.1. Hidrojen Peroksit (H,0,) Uretiminde Akim Yogunlugunun Etkisi

Akimin optimum degerlerinin belirlenmesi amaciyla katot materyali olarak grafit plaka
(110 x 75 x 7 mm) ve karbon kumas (110 x 75 x 7 mm) kullanilarak 20 mA, 40 mA, 60
mA, 80 mA ve 100 mA akim siddetlerinde 500 ml’lik ¢6zelti hacmi ile 100 dakikalik
H,0; iiretimi 6n denemeleri yliriitiilmiistiir. Belirtilen sartlarda denemelere ait sonuglar

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmektedir.
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Sekil 3.1. Grafit plaka ile farkli akim degerlerinde H,0O; iiretiminin arastirilmast

[Kosullar: (pH: 3, Destek elektrolit kons.: 50 mM Na,SO,, Saf O, debisi: 0,3 L/dk, 4: 400 nm)]
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Sekil 3.2. Karbon kumas plaka ile farkli akim degerlerinde H,O;, {iretiminin
arastirilmasi
[Kosullar: (pH:3, Destek elektrolit kons.: 50 mM Na,SO,, Saf O, debisi: 0,3 L/dk, A: 400 nm)]
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Sekil 3.1’e bakildiginda Grafit plakanin uygulanan tiim akim siddetlerinde peroksit
iiretimi elektrokimyasal olarak gerceklesmesine ragmen 60 mA akim siddetinin en iyi
peroksit konsantrasyonlarini sagladigi goriilmektedir. Sekil 3.1°den de goriilecegi ilizere
ozellikle 100 mA gibi yiiksek akim siddetlerinde elektrolizin ilerleyen siirelerinde
peroksit iiretimi sabit bir platoya ulagsmakta ve hatta 80. dakikadan sonra azalisa
gecmesine ragmen optimum 60 mA akim siddeti uygulanarak gergeklestirilen denemede
tim elektroliz siiresi boyunca hidrojen peroksit iiretiminde lineer bir artis
gozlemlenmistir. Konuyla ilgili literatiir aragtirmalar1 incelendiginde Xia ve arkadaslari
(2015) fir¢a yapili karbon kumas katot ile poliakrilonitril giderimi tizerine yiiriittiikleri
calismada artan akim siddetleri ile H,O; elektro-iiretiminin lineer bir sekilde artis
gosterdigini rapor etmektedir. Ancak g¢aligmalarinda uyguladiklar1 50-350 mA akim
siddetleri ile 300 mA’e kadar artis elde ettikleri, diger taraftan, 350 mA akim degerinde
H,0; iiretiminde bir azalis meydana geldigini belirtmektedir. Bu azalisin muhtemel
sebebi, yiiksek akim siddeti degerlerinde H,O;’in anot bolgesinde pargalanmasi ayrica
H,O,’in kendi kendini pargalamasi olarak yorumlanmaktadir [59]. 100 dakikalik
elektroliz siiresi sonucunda grafit katot ile elde edilen maksimum hidrojen peroksit
konsantrasyonu 270,25 mg/L’dir. Sekil 3.2’ye bakildiginda Grafit plakanin uygulanan
tiim akim siddetlerinde peroksit tiretimi elektrokimyasal olarak gerceklesmesine ragmen
60 mA akim siddetinin en iyi peroksit konsantrasyonlarmni sagladigi goriilmektedir.
Sekil 3.2°den de goriilecegi lizere ozellikle 100 mA gibi yiiksek akim siddetlerinde
elektrolizin ilerleyen siirelerinde peroksit iiretimi sabit bir platoya ulasmakta ve hatta
60. dakikadan sonra azalisa ge¢mesine ragmen optimum 60 mA akim siddeti
uygulanarak gerceklestirilen denemede tiim elektroliz siiresi boyunca hidrojen peroksit
tiretiminde lineer bir artis gozlemlenmistir. 100 dakikalik elektroliz siiresi sonucunda
karbon kumas katot ile elde edilen maksimum hidrojen peroksit konsantrasyonu 331,50
mg/L dir.

3.1.2. Hidrojen Peroksit (H,0,) Uretiminde pH’n Etkisi

pH’1in optimum degerlerinin belirlenmesi amaciyla katot materyali olarak grafit plaka
(110 x 75 x 7 mm) ve karbon kumas (110 x 75 x 7 mm) kullanilarak pH 2, pH 3, pH 4,
pH 5 ve pH 6 degerlerinde 500 ml’lik ¢6zelti hacmi ile 100 dakikalik H,O, {iretimi 6n
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denemeleri yiiriitiilmistiir. Belirtilen sartlarda denemelere ait sonuglar Sekil 3.3 ve

Sekil 3.4’de verilmektedir.

300 T T T I
o pH2 R
250 pH 3 v 9
A pH 4 g 2 e T
D 200 H6 e 4
£ L e |
S 150 - p
o)
o ; _
c _?’.f
QD 100 i
o
5 ]
T _
50 P i
/
Ar/
P
S
O I I | I I
0 20 40 60 80 100
Sire/dak

Sekil 3.3. Grafit plaka ile farkli pH degerlerinde H,O; tiretiminin aragtirilmasi
[Kosullar: (Akim:60 mA, Destek elektrolit kons.: 50 mM Na,SO,, Saf O, debisi: 0,3 L/dk, A: 400

nm)]
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Sekil 3.4. Karbon kumas plaka ile farkli pH degerlerinde H,O, {iretiminin arastirilmasi
[Kosullar: (Akim:60 mA, Destek elektrolit kons.: 50 mM Na,SO,, Saf O, debisi: 0,3 L/dk, 1: 400
nm)]
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Sekil 3.3’e bakildiginda Grafit plakanin uygulanan tiim pH degerlerinde H,O; {iretimi
elektrokimyasal olarak gerceklesmesine ragmen pH 2’de en 1iyi peroksit
konsantrasyonlarin1 sagladigi goriilmektedir. EF reaksiyonlar1 genellikle pH 2-4
arasinda meydana gelir. OHe iiretimi i¢in optimum pH degeri 2,8’dir. Ciinkii daha
yiksek pH degerinde +3 degerlikli demir iyonlar1 Fe(Ill) hidroksitler formunda
cOkelmeye baslayacaktir. Diger taraftan daha diisiik pH degerlerinde ise +3 degerlikli
demir, H,0; ile stabil kompleksler olusturma egilimindedir [60]. Bu nedenle g¢alisma
kapsaminda elde edilen optimum pH degeri literatiir degerleriyle 6nemli Olgiide
paralellik gostermektedir. Sekil 3.3’ten de goriilecegi lizere oOzellikle tiim pH
araliklarinda H,O, tretimi gergeklesmesine ragmen optimum 60 mA akim siddeti
uygulanarak gerceklestirilen denemede tiim elektroliz siiresi boyunca hidrojen peroksit
tiretiminde lineer bir artis gozlemlenmistir. 100 dakikalik elektroliz siiresi sonucunda
grafit katot ile elde edilen maksimum hidrojen peroksit konsantrasyonu 270,25
mg/L’dir. Sekil 3.4’¢ bakildiginda Karbon Kumas plakanin uygulanan tim pH
degerlerinde H,O; liretimi elektrokimyasal olarak gerceklesmesine ragmen pH 3’te en
iyi peroksit konsantrasyonlarini sagladigi goriilmektedir. Sekil 3.4’ten de goriilecegi
tizere 6zellikle tiim pH araliklarinda H,O; tiretimi gergeklesmesine ragmen optimum 60
mA akim siddeti uygulanarak gerceklestirilen denemede tiim elektroliz siiresi boyunca
hidrojen peroksit tiretiminde lineer bir artig gézlemlenmistir. 100 dakikalik elektroliz
sliresi sonucunda karbon kumas katot ile elde edilen maksimum hidrojen peroksit

konsantrasyonu 331,50 mg/L’dir.

3.1.3. Hidrojen Peroksit (H,0,) Uretiminde Hava Debisinin Etkisi

Hava debisinin optimum degerlerinin belirlenmesi amaciyla katot materyali olarak
grafit plaka (110 x 75 x 7) mm ve karbon kumas (110 x 75 x 7 mm) kullanilarak 0,1 -
0,3-0,5-0,7 ve 1 L/dak degerlerinde 500 ml’lik ¢ozelti hacmi ile 100 dakikalik H,O,
iiretimi 6n denemeleri yuriitiilmistiir. Belirtilen sartlarda denemelere ait sonuglar Sekil

3.5 ve Sekil 3.6°de verilmektedir.
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Sekil 3.5. Grafit plaka ile farkli saf O, debi degerlerinde H,O, iiretiminin arastirilmasi

[Kosullar: (pH: 2, Akim:60 mA, Destek elektrolit kons.: 50 mM Na,SO,, /: 400 nm)]
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Sekil 3.6. Karbon kumas plaka ile farkli saf O, debi degerlerinde H,O; {iretiminin

arastirilmasi

[Kosullar: (pH: 3, Akim:60 mA, Destek elektrolit kons.: 50 mM Na,SO,, /: 400 nm)]
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Sekil 3.5’¢ bakildiginda Grafit plakanin uygulanan tiim saf O, debi degerlerinde H,0,
iiretimi elektrokimyasal olarak gergeklesmesine ragmen 0,3 L/dk debide en iyi peroksit
konsantrasyonlarin1 sagladigi goriilmektedir. Sekil 3.5’ten de goriilecegi tlizere 6zellikle
tiim saf O, debi degerlerinde H,0, iiretimi gerceklesmesine ragmen optimum 0,3 L/dk
debi uygulanarak gerceklestirilen denemede tiim elektroliz siiresi boyunca hidrojen
peroksit liretiminde lineer bir artis gozlemlenmistir. 100 dakikalik elektroliz siiresi
sonucunda grafit katot ile elde edilen maksimum hidrojen peroksit konsantrasyonu
270,25 mg/L’dir. Saf oksijen akis debisindeki artis ¢ozelti igerisinde oksijenin kiitle
transferine pozitif bir yonde katki sunmaktadir. Bu nedenle ¢ozeltinin ¢dziinmiis oksijen
konsantrasyonunun artmasi dogrudan H,O, {iretimini artirmaktadir. Xia ve arkadaslari,
anaerobik ve protozoa gibi bakterilerin neden oldugu enfeksiyonlarin tedavisinde
kullanilan metronidazole isimli antibiyotigin EF prosesi ile giderimi igin uygun
kosullar1 arastirdiklart bir ¢alismada H,O; iiretiminin 0,21 L/dk sabit hava akisinda
optimum degere ulastigini rapor etmektedir. S6zii gegen hava akis debisinin iizerinde
ise kullandiklar1 gaz difiizyon elektrodunun yiizeyinin asir1 miktarda hava kabarciklari
ile kaplandiklarini, bu nedenle H,O, iiretiminin dramatik bir sakilde azaldigini ifade
etmektedir [61]. Tez ¢alismasinda kullanilan her iki katot materyal igin yiiksek hava
akis debilerinde benzer durumlar gézlenmistir. Sekil 3.4’e bakildiginda Karbon Kumas
plakanin uygulanan tiim saf O, debi degerlerinde H,O; iiretimi elektrokimyasal olarak
gerceklesmesine ragmen 0,3 L/dk debide en iyi peroksit konsantrasyonlarini sagladigi
goriilmektedir. Sekil 3.3’ten de goriilecegi lizere dzellikle tiim saf O, debi degerlerinde
H,O, iretimi ger¢eklesmesine ragmen optimum 0,3 L/dk debi uygulanarak
gerceklestirilen denemede tiim elektroliz siiresi boyunca hidrojen peroksit {iretiminde
lineer bir artig gdzlemlenmistir. 100 dakikalik elektroliz siiresi sonucunda karbon kumasg

katot ile elde edilen maksimum hidrojen peroksit konsantrasyonu 331,50 mg/L dir.

3.1.4. Hidrojen Peroksit (H,0,) Uretiminde Destek Elektrolit Konsantrasyonunun
Etkisi

Destek elektrolit konsantrasyonunun optimum degerlerinin belirlenmesi amaciyla katot
materyali olarak grafit plaka (110 x 75 x 7) mm ve karbon kumas (110 x 75 x 7) mm
kullanilarak 25 mM, 50 mM, 75 mM, 100 mM ve 125 mM degerlerinde 500 ml’lik
cozelti hacmi ile 100 dakikalik HO, tiretimi 6n denemeleri yliriitiilmiistiir. Belirtilen

sartlarda denemelere ait sonuglar Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de verilmektedir.
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Sekil 3.7. Grafit plaka ile farkli destek elektrolit kons. degerlerinde H,O; iiretiminin
arastirilmasi
[Kosullar: (pH: 2, Akim:60 mA, Saf O, debisi: 0,3 L/dk, 1: 400 nm)]
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Sekil 3.8. Karbon kumas plaka ile farkli destek elektrolit kons. degerlerinde H,0-
iiretiminin arastirilmasi
[Kosullar: (pH: 3, Akim:60 mA, Saf O, debisi: 0,3 L/dk, 1: 400 nm)]
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Sekil 3.7°¢ bakildiginda Grafit plakanin uygulanan uygulanan tim destek elektrolit
konsantarsyonlarinda H,O; iiretimi elektrokimyasal olarak gerceklesmesine ragmen 50
mM Na,SO, derisiminde en iyi hidrojen peroksit iiretimini sagladigi goériilmektedir.
Sekil 3.7°den de goriilecegi lizere ozellikle tiim destek elektrolit konsantarsyonlarinda
H,O, iiretimi gerceklesmesine ragmen optimum 50 mM Na,SO, konsantrasyonu
uygulanarak gergeklestirilen denemede tiim elektroliz siiresi boyunca hidrojen peroksit
tretiminde lineer bir artis gozlemlenmistir. Destek elektrolitin ¢ok diisiik
konsantrasyonlar1 yetersiz elektrolitik iletkenlik yaratacagi i¢in arzu edilenden daha
yiiksek bir potansiyel gerekmektir. Diger bir ifadeyle destek elektrolit dogrudan elektrot
potansiyellerini etkilemektedir [62]. Karbon katot bazli H,O; iiretimi ¢aligmalarinda
katot potansiyelinin dogrudan H,O; iiretimi iizerinde dogrudan énemli bir etkiye sahip
oldugu bilinmektedir. Destek elektrolit konsantrasyonunun gereginden fazla veya az
kullanilmast durumunda ihtiya¢ duyulan katot potansiyeline ulasmak zorlagmaktadir ve
bu da dogrudan H,0; iiretimine etki etmektedir. Ayrica siilfat iyonlarinin asir1 kullanimi
halinde katot ylizeyinde parazitik reaksiyonlara neden oldugu bilinmektedir. 100
dakikalik elektroliz siiresi sonucunda grafit katot ile elde edilen maksimum hidrojen
peroksit konsantrasyonu maksimum 270,25 mg/L’dir. Sekil 3.8’¢ bakildiginda Karbon
Kumas plakanin uygulanan tiim destek elektrolit konsantarsyonlarinda H,O, {iretimi
elektrokimyasal olarak gergeklesmesine ragmen 50 mM Na,SO, derisiminde en iyi
peroksit konsantrasyonlarin1 sagladigi goriilmektedir. Sekil 3.8’den de goriilecegi lizere
ozellikle tiim tiim destek elektrolit konsantarsyonlarinda H,0O, iiretimi ger¢eklesmesine
ragmen optimum 50 mM Na,SO,; konsantrasyonu uygulanarak gergeklestirilen
denemede tiim elektroliz siiresi boyunca hidrojen peroksit iiretiminde lineer bir artig
gbzlemlenmistir. 100 dakikalik elektroliz siiresi sonucunda karbon kumas katot ile elde

edilen maksimum hidrojen peroksit konsantrasyonu maksimum 331,50 mg/L’dir.

3.1.5. Hidrojen Peroksit (H,0,) Uretiminde Elektrot Tiiriiniin Etkisi

En uygun elektrot tiiriiniin belirlenmesi amaciyla daha 6nce yapilan pH, akim, destek
elektrolit ve hava debisi parametrelerinin optimizasyonu sonucu elde edilen bulgularla
katot materyali olarak grafit plaka (110 x 75 x 7 mm) ve karbon kumas plaka (110 x 75
x 7 mm) kullanilarak her iki plaka i¢in optimum iiretildigi parametreler baz alinip her

iki plaka icin ayr1 ayrt 500 ml’lik ¢ozelti hacmi ile 100 dakikalik H,O, iiretimi 6n
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denemeleri yiirtitiilmistiir. Belirtilen sartlarda denemelere ait sonuglar Sekil 3.9°de

verilmektedir.
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Sekil 3.9. Grafit ve karbon kumas plaka ile optimum parametre degerlerinde H,0,
iiretiminin arastirilmasi
[Kosullar (Grafit): pH: 2, Akuim: 60 mA, Destek elektrolit kons.: 50 mM, Saf O, debisi: 0,3 L/dk,

A: 400 nm); (Karbon Kumas): pH: 3, Akuim: 60 mA, Destek elektrolit kons.: 50 mM, Saf O,
debisi: 0,3 L/dk, A: 400 nm)]

Sekil 3.9’a bakildiginda her iki elektrot tiirii icin H,O; liretimi elektrokimyasal olarak
gergeklesmesine ragmen optimum  parametre degerlerinde en iyi peroksit
konsantrasyonlarint sagladiklar1 goriilmektedir. Sekil 3.9°’dan da anlasilacag tizere 100
dakikalik elektroliz siiresi boyunca her iki elektrotun hidrojen peroksit iiretiminde
lineer’e yakin bir artis gergeklestirdigi gézlemlenmistir. 100 dakikalik elektroliz siiresi
sonucunda grafit katot ile elde edilen maksimum hidrojen peroksit konsantrasyonu
270,25 mg/L degerinde gerceklesirken karbon kumas katot ile elde edilen maksimum
hidrojen peroksit konsantrasyonu 331,50 mg/L degerinde gerceklesmistir. Ozcan ve dig
(2008), karbon kumas ve karbon kopiik elektrotlari tirettikleri H,O, konsantrasyonlarina
gore karsilagtirdiklar1 bir calismada sahip oldugu yiiksek spesifik yiizey alanindan
dolay1 karbon kopilik elektrodun karbon kulas elektroda gore daha yiiksek H,0;

konsantrasyonlar1 sagladigini belirtmektedir [57]. Literatiir bilgilerine bagli olarak;
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karbon esasli katot materyalin ylizey alaninin dogrudan H,O, iiretimi ile iligkili oldugu
sOylenilebilir. Fenton reaktiflerinin konsantrasyonlar1 ise uygun molar oranlarda
Kirletici giderim verimi tizerinde Onemli bir artisa neden olmaktadir. Elde edilen
deneysel bulgular gostermektedir ki; optimum deneysel kosullarda karbon kumas, grafit

katota gore %19 daha yiiksek bir H,0O; iiretimi saglayabilmektedir.

3.2. Elektro-Fenton Prosesi ile Salisilik Asit Giderimine Ait Bulgular

Yapilan H,0O, tiretimi deneyleri sonucunda; Grafit ve Karbon Kumagin H,0O, {iretimi
performanslar1 degerlendirildikten sonra SA giderimi i¢in en uygun elektrot tiirliniin
karbon kumas plaka olduguna karar verilmistir. Karbon kumag materyal tercih sebepleri
su sekilde siralanabilir: Karbon kumasin grafite kiyasla spesifik yiizey alaninin daha
fazla olmasi nedeniyle H,O; iiretim kapasitesinin grafite gore daha yiiksek olmasi,
safliginin grafite gore daha yiiksek olmasi ve grafite gore daha esnek pH araliginda

calismaya elverisli olmasidir.

3.2.1. Anot ve Katot SS316L Kullanilarak Cézelti Ortaminda Olusan Fe* Degisimi

Calisma ii¢ asamada gergeklestirilmistir. Birinci Asamada SS316-L c¢eliginin EF
reaksiyonlari igin gerekli olan Fe*? katalizorii, farkli akim siddeti degerlerinde ¢ozelti
ortamina hangi diizeylerde verdigi arastirilmistir. Bu amagla, anot ve katot elektrotlari
SS316-L ¢elik materyal olarak secilmis ve deneyler farkli akim degerlerinde saf su
ortaminda gergeklestirilmistir. Spektrofotometre ile 510 nm’de yapilan Fe*? analizlerine

ait deney sonuglar1 Sekil 3.10°da verilmektedir.
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Sekil 3.10. Farkli Akim degerlerinde SS316-L anotun ¢ozelti ortamina verdigi Fe*?
miktarlar
[Kosullar: (pH: 3, Destek elektrolit kons.: 50 mM, 4: 510 nm)]

SS316-L anotun saf su ortamma verdigi Fe*? miktarlar goriilmektedir. Faraday
kanununa gore sistemden gecen akim siddetindeki artisla orantili olarak anot
materyalinin ¢ézliinme hizi da artmaktadir. Ancak sistme verilen akimin fazla olmasi
H,0; iiretimini olumsuz yonde etkiledigi i¢cin H,O; iiretimi agisindan optimum deger
olarak belirlenen 60 mA akim siddetinde maksimum H,O, {iiretimi saglanmasindan
otlirti Sekil 3.10°da goriildiigii tizere SS316-L anotun 60 mA’de sisteme verdigi Fe*?

miktar1 Fenton reaksiyonlari i¢in yeterli olacaktir.

3.2.2. Platin Anot ve SS316-L Katot Kullanilarak Cozelti Ortaminda Bulunan

Fe*?’nin Degisimi

SA gideriminin ikinci asamasinda anot materyal olarak platin tel ve katot materyal
olarak karbon kumas plaka kullanilmistir. Sisteme disardan 0,3 L/dk debide saf O,
saglanmistir. Saf su ortaminda gergeklestirilen deneysel ¢aligmalarda standart metodlar
ile (NH,;)2(FeSOy),.6H,0’dan hazirlanan stok ¢ozelti ile 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L, 20
mg/L ve 25 mg/L derisimlerinde reaktore Fe*? saglamasi i¢in disaridan ilave edilmistir.
Burada amag¢ oksidasyon ile Fe*? miktarimin nasil degistigini gozlemlemektir.

Oksidasyon ile degisen farkli derigsimlerdeki Fe*? miktarlarindaki degisim Sekil 3.11°de
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verilmektedir. Platin anot ve SS316L Kkatot kullanilarak oksidasyon sonrasi ¢ozelti

ortaminda bulunan Fe*#nin degisimi Sekil 3.12’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.11. Oksidasyon ile farkli derisimlerde reaktore verilen Fe*? degisimi

[Kosullar: (pH: 3, Akim:60 mA, Destek elektrolit kons.: 50 mM, Saf O, debisi: 0,3 L/dk. A: 510

nm)]
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Sekil 3.12. Platin anot ve SS316-L katot kullanilarak oksidasyon sonrasi ¢ozelti
ortaminda bulunan Fe*?’nin degisimi
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Sekil 3.12°den goriildiigii gibi reaktdrde EF reaksiyonlarinin Fe*? ile katalizlenmesi icin
10 mg/L ve iistli konsantrasyonda stok c¢oOzeltinin reaksiyon ortamina verilmesinin
uygun oldugu gorilmektedir. ¢ozelti ortaminda bulunan F et konsantrasyonunun artisi
ile birlikte olusan renkli kompleks daha koyu bir hale doniismekte ve dolayisiyla
spektrofotometrik olarak demir diizeylerinin hassas bir bigimde Ol¢limiine olanak

saglamaktadir.

3.2.3. Elektro-Fenton Prosesinde Elektrot Tiriiniin Salisilik Asit Giderimine Etkisi

Salisilik asitin EF prosesi ile giderim ¢aligmalarinin {i¢iincii asamasinda farkli elektrot
tirlerinin giderime olan etkisi incelenmistir. 50 mg/L baslangi¢ SA konsantrasyonuna
sahip sulu ¢ozeltide 200 dakikalik elektroliz islemi sonrasinda EF prosesi ile SA
gideriminde SS316-L anot/Karbon kumas katot olarak segilen konfigiirasyonda EF
aritim calismasinda SA %>50,71 oraninda giderilmistir ve ayrica elektroliz sonrasinda
%23,20 oraninda TOK giderimine ulasilmistir. Platin anot/Karbon kumas katot elektrot
ciftinin kullanildigi EF aritim ¢alismasinda, SA 200 dk’lik elektroliz sonrasinda %68,80
oraninda giderilmis ve TOK ise %30,50 azalmistir. Elde edilen sonuglara iliskin veriler

Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’te verilmektedir.

1,3 '
' o SS316L-CC

1,2 4 o 0 Platin-CC
1,1 4 o i
1,04 o o
0,9 Q 0
0,8 o) o .
0,7 o e g
0,6 0

0,5 1 S iy =

0,4
0,3
0,2
0,1

0,0 I T I I
0 50 100 150 200

Silre/dak

Salisilik Asit Giderimi (Abs)
o
o
o
o
o

Sekil 3.13. Salisilik Asit Giderimi Uzerine Farkli Elektrot Tiirlerinin Kullanimimmn
Etkisinin Arastirilmasi
[Kosullar: (pH: 3, Akim: 60 mA, Destek elektrolit kons.: 50 mM, Saf O, debisi: 0,3 L/dk, 1: 297

nm)]
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Sekil 3.14. EF prosesinde farkli elektrot tiirlerinin Salisilik Asit TOK giderim etkisinin
arastirilmasi
[Kosullar: (pH: 3, Akim: 60 mA, Destek elektrolit kons.: 50 mM, Saf O, debisi: 0,3 L/dk, A: 297

nm)]

Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’ten anlasilacag lizere Platin/Karbon kumas konfiglirasyonlu
EF sistemin SS316L-Karbon kumas konfigiirasyonlu EF sisteme gore salisilik asit ve
TOK gideriminde daha etkin oldugu tespit edilmistir.



BOLUM 4
SONUCLAR ve ONERILER

4.1. Sonuclar

EF prosesi ile SA gideriminde SS316-L anot/Karbon kumas katot olarak secilen
konfigiirasyonda 50 mg/L baslangic SA konsantrasyonundan 26,98 mg/L degerine
azalmis olup, %50,71 salisilik asit giderimi ve %23,20 TOK giderimi elde edilmistir.
Platin anot/Karbon kumas katot konfigiirasyonunda ise 50 mg/L baslangic SA
konsantrasyonu degerinden, EF arittimi sonrasinda 14,98 mg/L degerine disiiriilmiis
olup, %68,80 SA giderimi ve %30,50 TOK giderimi elde edilmistir. SA ve TOK
giderim verimlerine iliskin sonuglar Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°te verilmektedir.
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Sekil 4.1. EF prosesi ile Salisilik Asit gideriminde farkli elektrot tiirlerinin etkisi
[Kosullar: (pH: 3, Akim: 60 mA, Destek elektrolit kons.: 50 mM, Saf O, debisi: 0,3 L/dk, 1: 297
nm)]



Sekil 4.2.

[Kosullar:
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EF prosesi ile Salisilik Asit gideriminde farkli elektrot tiirlerinin TOK

verimlerinin karsilastirilmasi
(pH: 3, Akam: 60 mA, Destek elektrolit kons.: 50 mM, Saf O, debisi: 0,3 L/dk, A: 297

nm)]
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Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°ye bakildiginda SS316L-karbon kumas elektrot ¢iftinin, anot
materyal olarak platin kullanilan ve demirin haricen disaridan verildigi konvansiyonel
sisteme gore daha diisiik SA ve TOK giderim verimleri sagladigi goriilmektedir. Ancak
her iki konfigiirasyon i¢in verim farklar1 g6z oniine alindiginda ekonomik olarak fayda
maliyet agisindan paslanmaz c¢elik ve karbonlu katot konfiglirasyonunun makul
derecede tercih edilebilir bir secenek oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle anot materyal
olarak kullanilan platin malzeme sistemin isletim maliyetlerini 6nemli Olglide
etkilemekle birlikte gercek 6lgekli bir sistemin igletimi i¢in demir katalizoriin taginmasi
ve depolanmasi da gor ardi edilmemesi gereken bir husus olarak karsimiza ¢ikacaktir.
Diger taraftan paslanmaz celik ve karbon esasli katot kullaniminin Elektro-Fenton
prosesi ile salisilik asit gideriminde oldukga basarili bir secim olabilecegi sdylenebilir.
Ancak sistemde katot materyalin etkisi oldukca biiyiiktiir. Kullanilan katot materyalin
aktif ylizey alaninin fazla olmasi sistem igerisinde {iretrilecek hidrojen peroksit
miktarlarin1 dogrudan etkilemekte ve firetilen hidrojen peroksit ise dolayli olarak

giderim verimini artirmaktadir.
4.2. Oneriler

Calisma dahilinde iki farkli karbon esaslt materyal test edilerek salisilik asit giderim
verimleri agisindan degerlendirilmistir. Bu degerlendirme neticesinde salisilik asit gibi
ilag etken maddelerin gideriminde paslanmaz ¢elik anot malzemenin etkili ve ucuz bir
materyal olarak degerlendirilebilecegi anlagilmaktadir. Ayrica etkin yiizey alaninin
grafite gore daha fazla olmasi EF oksidasyonunda karbon kumasi daha uygun bir
elektrot materyali olarak tercih sebebi yapmaktadir.

Yapilan ¢alismada H,O; iiretiminde karbon kumas plakanin Grafit plakaya gore daha
fazla H,O, iretimi gerceklestirdigi gorilmiistiir. EF prosesi ile SA gideriminde en
uygun elektrot malzemesinin karbon kumas plaka oldugu tespit edilmistir. SS316-L
anodun kisa siirede yeterli demir miktarmi veremedigi icin disaridan Fe*? ilavesi
yapilmistir. Ancak uzun deney siirelerinde grafit plaka ve SS316-L ¢eliginin EF
prosesinde maliyet ve ekstra bir demir igerikli kimyasal ilavesinin gerekli olmamasi
sebebiyle daha uygun olacagi ongoriilmektedir. Gergek endiistriyel atiksu artiminda tez
calismasinda belirtilen EF konfiglirasyonu uygun bir aritim alternatifi olarak
diistintilebilir. Diisiik isletme maliyeti ve aritim islemi sonucu olusan daha az ¢amur

miktar1 s6z konusu prosesi konvansiyonel aritim sistemlerinden daha iistlin kilmaktadir.
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