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OZET

Bu caligsma, ¢esitli (MMO) ve (BDD) anotlar kullanilarak, sulu ¢ozeltiden o-
tolidinin elektrooksidatif mineralizasyonu ile ilgilidir. Deneyler iki asamada
gerceklestirildi. Ik asamada, anot tipinin, farkli pH seviyelerinde toplam organik
karbon (TOK) giderme verimi iizerindeki etkisi arastir1ld1. ikinci asamada ise en etkili
anot elektrot segilerek, akim yogunlugu, karigtirma hizi, elektrotlar aras1 mesafe, o-
tolidin konsantrasyonu ve elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonu gibi parametrelerin
TOK giderme verimi iizerindeki etkileri aragtirildi. Ayrica TOK giderimi i¢in harcanan
elektrik miktarina bagl olarak SEC (Specific Energy Consumption) hesaplandi. Elde
edilen sonuglar BDD anodun 0-tolidinin mineralizasyonu i¢in MMO anotlarindan ¢ok
daha verimli oldugunu gosterdi. Isletme parametrelerinden en etkili olanlar akim
yogunlugu ve karistirma hiziydi. TOK giderme verimliligi, 150 dakikalik deney
siiresince, sirasiyla 25 mA/cm? ve 125 mA/cm? akim yogunlugu i¢in % 54.6 ve % 79.9
olarak gergeklesmistir. Diger taraftan, 150 dakikalik deney siiresince 0 ve 1000 rpm’lik
karistirma hizlarinda TOK giderim verimliligi, % 51.5 ve % 79.1 olarak
gergeklesmistir.

Anahtar Kelimeler: Mineralizasyon, Elektrooksidasyon, O-tolidin, BDD Anot,
MMO Anot.



SUMMARY

The present study deals with the electrooxidative mineralization of o-tolidine
from aqueous solution using various Mixed Metal Oxide (MMO) and Boron Doped
Diamond (BDD) anodes. The experiments were carried out in two phases. In the first
phase, the effect of anode type on the total organic carbon (TOC) removal efficiency
was investigated at various pH levels. Furthermore, the second phase was carried out
with the most effective anode, to investigate the effects of various operating
parameters on the TOC removal efficiency, such as current density, stirring speed,
interelectrode distance, concentrations of o-tolidine and the electrolyte. Also, Specific
Energy Consumption (SEC) based on the amount of electricity consumed for TOC
removal was estimated. The results showed that BDD anode was much more efficient
than MMO anodes for the mineralization of o-tolidine. The current density and stirring
speed were the most effective parameters. With BDD anode, TOC removal efficiency
realized as 54.6 % and 79.9 % for the current density of 25 mA/cm? and 125 mA/cm?
respectively, at 150 min of processing time. On the other hand, TOC removal
efficiency realized as 51.5 % and 79.1 % at stirring speeds of 0 and 1000 rpm at 150
min.

Key Words: Mineralization, Electrooxidation, O-tolidine, BDD Anode, MMO
Anode.
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1. GIRIS

O-tolidin  (4,4'-Diamino-3,3'-dimethylbiphenyl,  Diaminoditolyl,  3,3'-
Dimethylbenzidine, 3,3'-Dimethyl-4,4'-diphenyldiamine) toksik ve muhtemelen
kanserojen bir molekiil olarak bilinmektedir. Hayvanlarla yapilan ¢alismalarda, o-
tolidine maruz kalan hayvanlarin karaciger, bobrek ve meme bezlerinde timor
gelistigini gostermistir. [NIFOSA, 2007]

O-tolidin, ayn1 zamanda, su ortaminda, sulu sistemde oksijen tilkkenmesine neden
olan zararli bir kimyasaldir. O-tolidin ve tuzlar1 boya endiistrisinde ve bazi analitik
kimya prosediirlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. O-tolidin, artik bir ticari
kimyasal {iriin veya imalat kimyasal ara iiriinii oldugunda ya da bir spesifikasyon dis1
ticari kimyasal iirlin veya bir tiretim kimyasal ara maddesi oldugunda zehirlidir.

O-tolidin kimyasal olarak suya direnglidir ve hidrolize edilebilen fonksiyonel
gruplarin eksikligi nedeniyle hidrolize edilmesi beklenmez 100 mg/L o-tolidinin 4
haftada 30 mg/L aktif ¢camur ve Japon Miti (Ministry of International Trade and
Industry) Testinde 6l¢iilen BOD si ile ancak %3 tiniin biyolojik olarak ayrigabildigi bu
da bilesigin kolayca biyolojik olarak bozunmayacagini gostermistir. (Toxnet, n.d.)
Surolia ve digerleri, sol-jel, ¢ozelti yanma ve hidrotermal yontemlerle sentezlenen
cesitli nanokristal TiO2 6rnekleri ile o-tolidinin fotokatalitik bozunmasini arastirmis;
240 dakikalik ¢alisma siiresinin sonunda, TOK giderme verimliligi sirasiyla % 80, %
75 ve % 71 sonuglarini elde etmislerdir. [Surolia, Lazar, Tayade and Jasra, 2008].

Elektrokimyasal Aritma Yontemleri atitk su arntiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemler; verimli, etkili, ¢evre dostu ve uygun maliyetli
proseslerdir. Ayrica elektrooksidasyon prosesi nispeten basit operasyonel
gerekliliklere, minimum kimyasal maddeye ihtiyact duyar ve herhangi bir ¢amur
giderme islemine gerek olmadigi i¢in diger yontemlere gore bazi avantajlar sergiler.
[Akyol, Can and Bayramoglu, 2015], [Akyol, Can, Demirbas and Kobya, 2013], [Can,
2014, 2015], [Can and Bayramoglu, 2010], [Costa et al., 2008], [Ding, Ai and Zhang,
2012], [Elabbas et al., 2016], [Gengec and Kobya, 2013], [Kobya and Gengec, 2012].
Elektrooksidasyon, denklem tiirlerinden bir¢cok organik kirleticiyi gidermek igin
kullanilir. Rabaaoui ve digerleri, BDD anot kullanarak nitrobenzenin (NB)
elektrooksidasyonu iizerine ¢aligsma yaptilar. En iyi giderme verimi 0.05 M NaxSO4

elektroliti kullanildiginda, 8 saat sonra pH 3 ve 60 mA/cm? akim yogunlugunda % 88



oraninda nitrobenzenin gideriminin saglandigini buldular. [Rabaaoui et al., 2013].
Carvalho ve digerleri, Metil Yesil (MG) igeren sentetik atiksularin Ti/PbOz anotlari
kullanilarak anodik oksidasyon ile aritildigini arastirdilar. Uygulanan akim
yogunluguna bagli olarak giderme veriminin TOK ta % 43 ila 70 ve renkte de % 90
‘lara vardigini bulmuslardir. [Carvalho et al., 2011]. Bueno ve digerleri TiO2 anodu
kullanarak evsel ¢oplerin sizinti sularinin elektrooksidasyonu {izerine bir ¢aligma
yaptilar.

Akim yogunlugunun COD, TOK, renk ve azot giderimi tizerine etkisini
aragtirdilar. Akim yogunlugu 116 mA/cm? ve 180 dakikalik deney siiresi sonunda;
COD un % 73’1, TOK ‘un % 57’si, rengin % 86’s1 ve amonyumun ise % 49’u giderildi.
[Moraes and Bertazzoli, 2005]. Ukundimana ve digerleri BDD ve farkli boyutta kararli
elektrotlar1 (DSA) anot kullanarak, ultra filtrasyondan (UF) ge¢mis sizint1 suyunun
elektrooksidasyonunu arastirdilar. BDD’nin test edilen kosullar altinda diger DSA
anotlarindan daha iyi performans gosterdigi, sirastyla TOK i¢in % 64.9-86.8 ve COD
icin % 68.2-92.0 lik giderme verimi elde ettiler. [Ukundimana et al., 2018].

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu calismada klasik biyolojik aritim metotlar1 ile atiksulardan giderimi zor olan
toksik o-tolidin Kirletici olarak segilmistir. O-tolidin sulu sistemlerde oksijen
eksikligine neden olmakta ve sucul organizmalar i¢in zararlidir. O-tolidin iceren
atiksular aritilmadig1 zaman sucul ortamdaki hayat i¢in tehlikeli olmaktadirlar.

Bu c¢alismanin amaci MMO ve BDD anotlar kullanarak o-tolidinin
mineralizasyonu sirasindaki TOK giderme verimini ve pH, akim yogunlugu, o-
tolidin konsantrasyonu, karistirma hizi, elektrotlar aras1 mesafe ve elektrolit (fosforik
asit) konsantrasyonu gibi ana isletme parametrelerinin o-tolidin oksidasyonuna

etkisini aragtirmaktir.



2. OKSIDASYON PROSESLERI

2.1. ileri Oksidasyon Prosesleri

Bircok insan faaliyeti, atik su iretimiyle sonucglanir. Genellikle, fiziksel,
kimyasal ve biyolojik islemler, evsel atik suyun aritilmasi i¢in basariyla birlestirilir ve
Iyi bir giderme verimi elde edilir. Bununla birlikte, baz1 endiistriyel islemler, insan
kaynakl1 ve direngli kirleticilerin atik sulara karigmasina sebep olmaktadir. Zararh
olduklar1 i¢in, bu maddelerin muhakkak giderilmesi gerekir, fakat geleneksel
metotlarla ortadan kaldirilmalari veya azaltilmalari olduk¢a zordur. Bu gibi
durumlarda, ileri Oksidasyon Proseslerinin (IOP) uygulanmasi, uygun bir atiga
ulagsmak i¢in iyi ve umut vaat eden bir alternatiftir. Bu islemlerin temeli, atik suda
bulunan kirleticileri verimli bir sekilde mineralize eden giiglii bir oksidant olan
hidroksil radikalin tiretimine dayanmaktadir.

1989'da Eckenfelder, “Endiistriyel Atik Su Kirliligi Kontrolii” adli kitabinda
cevresel diizenlemelerin ne kadar siki hale getirilmis oldugunun ve yeni teknolojilerle
birlikte, atik su aritimi i¢in konvansiyonel teknolojilerin yeniden tanimlanmasinin
gerekliliginin altin1 ¢izmektedir. Gergcekten de atik suyun icinde yeni kirleticiler
mevcut oldugundan, birgok atik su aritim tesisi de ise yaramaz hale gelmistir.

Tchobanoglous ve arkadaglari, yaklagik 20 yil sonra, 2005 yilinda, “Water
treatment Principles and Design” adl1 kitaplarinda kimyasal oksidasyon ve indirgeme
konusuna biiyiik bir béliim ayirmislardir. 30 sayfalik bir alt boliimde, Ileri Oksidasyon
Prosesleri (IOP) Ilk defa detaylandirilmus ve tarif edilmistir. En énemli varsayimlardan
biri, IOP’lerin, ortam sicakliginda ve atmosfer basincinda hidroksil radikaller
tirettikleri igin, organik bilesiklerin yok edilmesinde tam 6l¢ekli kullanimlarinin uygun
oldugudur. Radha ve Sirisha IOP leri Tablo 2.1°deki sekilde siniflandirmistir. [Radha
and Sirisha, 2018].



Tablo 2.1: Farkli Ileri Oksidasyon ve Elektrokimyasal Ileri Oksidasyon Tipleri.

Tleri Oksidasyon Prosesleri

Elektrokimyasal ileri Oksidasyon

Prosesleri

Fenton-Fotofenton

Elektrokoagiilasyon

Ozon

Hidrojen Geri Kazanimi

Heterojen Fotokataliz-UV Led

Yeni Hiicre/Reaktor Dizayni

Elektrofenton-Solar Elektrofenton

Elektrooksidasyon

2.2. Hidroksit Radikali

Tiim IOP’ler, hidroksil radikal olusumuna dayanmaktadir. Hidroksil radikal
('OH), aromatik, klorlanmis ve fenolik bilesikler gibi inat¢1 organik maddeleri hizla
parcalayabilen oldukca reaktif bir radikaldir. Hidroksil radikal, Tablo 2.2'de
gosterildigi gibi, yiiksek oksidasyon potansiyeline sahiptir ve ozon oksidasyonu,
fenton oksidasyonu ve ¢esitli elektrokimyasal oksidasyon sistemleri ile tiretilebilir.
Buna ek olarak, bu radikal 1siktan veya ultrasonla 151n yoluyla sudan da tiretilebilir. Bu
radikal kolayca atik su kirleticileri ile reaksiyona girer; Bununla birlikte, radikal

bikarbonat iyonu gibi ilave tutucu ile reaksiyona girerek islem verimliliginde bir

azalmaya da neden olabilirler. [Parsons and Williams, 2004].

Tablo 2.2: Baz1 Oksitleyici Maddelerin Oksidasyon Potansiyelleri.

Oksitleyici Madde Oksidasyon Potansiyeli (V)
F 3.06
OH" 2.80
O (Atomik) 2.42
O3 2.08
ClO 1.49
Clz 1.36
H20: 1.78
ClO; 1.27
Oz (Molekiiler) 1.23




2.3. Elektrokimyasal Ileri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon proseslerinin yeni ve etkili bir alan1 olani, Elektrokimyasal ileri
Oksidasyon Prosesleri (EIOP) olarak adlandirilan, hidroksil radikalin iiretimi icin
dogrudan veya dolayli elektrokimyasal teknoloji kullanan elektrokimyasal
yontemlerdir. Bu proseslere elektrokimyasal, sono-elektrokimyasal ve foto-
elektrokimyasal teknolojilerdir. EIOP’ler sonugta, hala arastirilan ve ¢ok yeni bir
oksidasyon smifidir. Moreira ve Arkadaslar1 EIOP’leri Tablo 2.3‘deki sekilde

smiflandirmistir. [Moreira, Boaventura, Brillas and Vilar, 2017].

Tablo 2.3: Elektrokimyasal Ileri Oksidasyon Prosesleri.

Anodik Oksidasyon

ANOT YUZEYINDE SUYUN OKSIiDASYONU:

(AO) M+ H,0 > M(OH) + H* + e~
H20: li Anodik Oksidasyon pNOT REAKSIYONU
+
(AO- H202 KATOTTA H,0; 105, + 2H* + 2¢™ > H;0,
Elektro-Fenton AO,AO0-H,0, REAKSIYONLARI
+
(EF) FENTON REAKSIYONU

:Fe*? + H,0, - Fe*3 + OH* + OH~

Foto Elekto-Fenton ‘
AO,AO-H,0, ,EF REAKSIYONLARI
(FEF) +

FeOH*? nin FOTOLIZI
FeOH*? + hv - Fe*? + OH*
(SPEF) DEMIR KARBOKSILAT KOMPLEKSLERI
FOTOLIZI:
Fe*3(L), + hv > Fet2(L)y_q + L' oy

Solar Fotoelektro-Fenton

Electro-Fenton, hidroksil radikalin organik maddelerin oksidasyonu iizerindeki
etkin rolii ve iiretimi nedeniyle bir EIOI olarak diisiiniilen ilk teknolojidir. [Brillas,
Sirés and Oturan, 2009]. Bu teknoloji, bu islemlerden bir veya birkagimin eyleme

gecirilmesine dayanir:

e Katodik yiizeydeki demir (III) tiirlerinden demirin (II) elektrokimyasal olarak
yenilenmesi

¢ Oksijen azaltilmasindan hidrojen peroksit katodik olusumu



Bu islemler, hidrojen peroksitin hidroksil radikaline katalitik ayrigmasina yol
acar. Marselli ve arkadaslar1 [Marselli et al., 2003], 2003 yilinda, sulu atiklarin iletken
elmas elektrolizi sirasinda hidroksil radikallerinin {iretiminin miimkiin oldugunu
gostermislerdir. Bu durum, elektrokimyasal oksidasyon i¢in bir kilometre tasi olarak
goriilmektedir, ciinkii anodik oksidasyonun EIOI grubuna ait oldugunu géstermistir.
Bu andan itibaren, oksidantlarin elektrokimyasal iiretiminin kombinasyonu ve ses
veya 11k 1s1nlama dekompozisyon teknolojileri de olmak tizere bir¢ok baska teknoloji
ortaya ¢ikmuistir.

Bilimsel a¢idan bakildiginda, elektroliz ve elektro koagiilasyon bu donemde
yiizlerce ¢ok 6nemli referansa sahip iki en heyecan verici arastirma konusu olmustur
[Martinez-Huitle and Brillas, 2009], [Panizza and Cerisola, 2009], [Sirés and Brillas,
2012]. Elektrokoagiilasyon, bulanikligin giderilmesi, boyalarin solmasi ve
emiilsiyonlarda olusan atiklarin par¢alanmasi alanlarinda kullanilan ¢ok ilging bir
teknoloji oldugunu kanitlamistir. Bununla birlikte, elektrokoagiilasyon nihai bir aritim
teknigi degil, bir 6n-aritim teknigidir, dolayisiyla, yilizeysel kirliligi ortadan kaldirmak
icin ilging bir yontemdir. [Canizares et al., 2009].

Elektrokoagiilasyonun aksine, elektroliz, bir aritim teknigi olarak, endiistriyel
atiksularin yiizeysel sekilde giderilmesi i¢in kullanilmamalidir; ¢linkii azaltma igin
gerekli olan enerji miktari, dogrudan, giderilecek kirliligin yogunluguna baglhdir.
Benzer sekilde, elektroliz, biyolojik oksidasyon islemlerine alternatif olarak
onerilemez ¢ilinkii biyolojik oksidasyon iglemleri daha ucuzdur.

Elektroliz, sanayi atiginin aritiminda, ancak biyolojik oksidasyonun
uygulanamamasi durumunda kullanilabilir. Bu nedenle, elektrolizin hedefi, toksik
veya biyolojik aritimlara direncli ve insan kaynakli organik tiirler ile kirlenmis ve
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) dogrudan anodik oksidasyonlar i¢in 1.000-20.000
mg/dm? arasinda olmas1 gereken atiklarin aritinudir. [Rodrigo et al., 2010]. Bu aralik,
aract oksidasyon islemleri arttirilirsa (ve dolayisiyla kiitle transferi kisitlamalar
asilirsa) daha kiiciik degerlere kadar biiyiitiilebilir.

Elmas elektrotlarin kullanimi bu teknolojide genis kapsamli bir olgu haline
gelmistir. Bu tiir elektrotlar, hidroksil radikallerinin iiretimini ve bunlarin diger gii¢li
oksidantlar iiretiminde veya organik tiirlerin sert oksidasyonunda kullanimini
desteklemektedir. Bu durum, elde edilen biiyiik verimliligi ve son yirmi y1l boyunca

yapilan elektroliz aragtirmalarinin sonuglarinin ne kadar Onemli oldugunu



aciklamaktadir. Elmas anotlu elektroliz (genellikle iletken-elmas elektrokimyasal
oksidasyon (IEEO) olarak adlandirilir), diger ileri oksidasyon teknolojilerine kiyasla
ve diger anotlarla elektroliz ile karsilastirildiginda ii¢ iistiin 6zellik gostermektedir.

[Canizares et al., 2010].

e Dayaniklilik
Son yillarda elde edilen sonuglar, 1siya dayanikli son firiinler iiretmeksizin
neredeyse her organik maddenin tam mineralizasyona erisebildigini ortaya

koymaktadir.

e Verimlilik

Diflizyon kontrolii olmadan ¢alistirildiginda, akim verimliligi % 100'e yakindir.

¢ Entegrasyon Yetenegi

Diger aritma teknolojileri ile kolayca birlestirilebilir ve riizgar degirmeni ve
fotovoltajik paneller gibi yesil enerji kaynaklariyla giic saglanabilir.

Yiiriitiilen ¢ok sayida arastirmaya ragmen, ticari olarak uygulamaya konmadan
once yapilacak ¢ok daha is bulunmaktadir ve bu teknolojinin daha bir¢ok yonii

gelistirilmelidir.
2.4. Elektrooksidasyon Prosesi

Sekil 2.1°de bir gii¢ kaynagi, bir katot, bir anot ve elektrolit muhteva eden ve
atik su elektro-oksidasyonu i¢in kullanilan bir elektrokimyasal reaktoriin kavramsal
diyagramini gostermektedir. [Cafiizares et al., 2006].

Kirleticilerin elektrokimyasal oksidasyonu, Sekil 2.2'de gosterildigi gibi iki

farkli oksidasyon mekanizmasi vasitasiyla gerceklesmektedir:

e Kirleticilerin anot yiizeyde yok edildigi dogrudan anodik oksidasyon
e Oksidasyonu gergeklestirmek i¢in elektrokimyasal olarak bir aracinin

(HCIO,H2S,0g ve digerleri) tiretildigi dolayli oksidasyon.



Burada unutulmamasi gereken sey ise, atiksularin elektro-oksidasyonu sirasinda,

her iki mekanizma da mevcut olabilir. [Chiang, Chang and Wen, 1995].
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Sekil 2.1: Elektrokimyasal Reaktoriin Kavramsal Diyagrami.
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Sekil 2.2: Kirleticilerin a) Direkt ve b) Indirekt Elektroksidasyonla Giderimi
Semasi.



2.4.1. Direkt Elektrooksidasyon

Kirleticilerin oksidasyonu iki adimda gergeklesmektedir. [Murphy et al., 1992],
[Valero et al., 2014].

e Kirleticilerin bulk ¢6zeltiden anot yiizeye difiizyonu

¢ Anot yiizeyindeki kirleticilerin oksidasyonu

Sonug olarak, elektrokimyasal siirecin verimliligi alt katman kiitle transferi ve
elektron yiizeyindeki elektron transferi arasindaki iliskiye baglidir. Elektron transfer
orani elektrot aktivitesi ve akim yogunlugu tarafindan belirlenir. Organik Kirleticilerin
anodik oksidasyonu sirasinda iki farkli yol izlenebilir; Elektrokimyasal doniigiim.
Organik bilesikler sadece kismen oksitlenir. (Esitlik 2.1). Bu nedenle, miiteakip bir

aritim gerekebilir.

R—-> RO +e” (2.1)

Elektrokimyasal yanma. Organik bilesikler su, karbondioksit ve diger inorganik

bilesenlere doniistiiriiliir. (Esitlik 2.2).
R—->CO,+H,0+Tuz+e" (2.2)

Organik kirleticilerin dogrudan EO'su, ek oksidasyonlari ile organik kirleticilerle
dogrudan aktif oksijen etkilesimi icerir. Direkt oksidasyon sadece elektrotlar soz
konusu oldugunda miimkiindiir. Asidik ortamda elde edilen su molekiillerinin
aktivasyonu ya oksijen iiretme reaksiyonlari (OER) potansiyeli altinda su ayrisma
adsorpsiyonu (OER) potansiyelinde ya da OER potansiyelin {istiinde su elektrolitik
desarj1 ile aktif oksijen iiretilebilir.

Me-OH ve Me-H'nin baglanma enerjisi, sSuyun H* ve OH" radikallerine ayrisma
enerjisinden daha yiiksek oldugunda, ayrisma suyunun adsorpsiyonu gerceklesir ve

asagidaki denklemlerle tanimlanabilir. (Esitlik 2.3-5).



H,0+M->M—-0OH+M—-H (2.3)
M—H->M+H"+e" (2.4)
H,0+M —>M—0OH+H* +e" (2.5)

M-OH ve M-H bag enerjisinin suyun H ve OH'ya ayrisma enerjisinden diisiik olmasi
durumunda, elektrot yiizeyinde OH radikallerinin fiziksel adsorpsiyonu suyun

elektrolitik desarji yoluyla gerceklesir. (Esitlik 2.6).
H,0 + M > M(OH*) + H* + e~ (2.6)

Su organik kirletici igermiyorsa, adsorbe edilmis hidroksil radikalleri, oksijen seklinde

salinir.
1
M(OH") > M + >0, +H* + e (2.7)

Atik su organik kirletici maddeler iceriyorsa, adsorbe edilmis hidroksil radikalleri iki
ana mekanizma ile organik kirleticilerle etkilesime girebilir. [Christos Comninellis,
1994]. Hidroksil radikallerinin “aktif” anotlar iizerinde gii¢lii adsorpsiyonlari
durumunda, anodik materyalin daha yiiksek oksitleri (MO) olusur.

M(OH") > MO + H* + e~ (2.8)

Daha yiiksek oksitler ayrica serbest oksijeni serbest birakabilir veya onlar1 okside eden
ve kirletici oksidasyon triinleri (RO). [Martinez-Huitle and Ferro, 2006]. olusturan
organik kirleticilerle etkilesime girebilir.

MO - M +-0, (2.9)

MO +R - M + RO (2.10)

"Aktif olmayan" anotlar zayif OH'yi emer ve oksijeni serbest birakabilir (Esitlik 2.7)
veya hidroksil radikallerinin Kirletici maddelerle sonuglanan (Esitlik 2.11) organik

kirleticilerle dogrudan etkilesimi saglayabilir.
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M(OH*)+ R > M +mC0, + nH,0 + H* + e~ (2.11)

2.4.2. Indirekt Elektrooksidasyon

Dolayl elektrokimyasal oksidasyon sirasinda, giiclii bir oksitleyici ajan, anot
yiizeyinde elektrik ile iiretilir ve daha sonra bulk ¢ozeltideki kirleticileri yok eder. En
yaygin elektrokimyasal oksijenli madde (oksidant) muhtemelen, anottaki kloriiriin
oksidasyonu ile olusan klordur.

Organik kirleticilerin oksidasyonunda aktif klorun ne tiir bir rol oynadigi her ne
kadar pek net olmasa da, bu mekanizma siiresince, amonyak oksidasyonunun
gerceklestigi kabul edilir. [Cabeza et al., 2007], [Chiang et al., 1995]. Aktif Klorun
genis Olcekte kullanilmasinin sebebi ise atik sularda kloriiriin yaygin sekilde
bulunmasi ve oldukea etkili sekilde tepkimeye girmesidir. Elektrokimyasal olarak
tiretilebilecek diger oksitleyiciler hidrojen peroksit, peroksodisiilfiirik asit (H2S20s) ve
ozondur.

Metal katalitik aracilar da (Ag*2, Co*, Fe*® vb.), Elektro-Fenton semasinda
gerceklestigi gibi, hidroksil radikallerinin iiretilmesi i¢in kullanilir. Bununla birlikte,
metal iyonlarmin kullanimi ilk basta oldugundan daha yiiksek bir toksinliye sahip bir
atigin ortaya ¢ikmasina neden olabilir. Dolayisiyla, bu yaklagim, metalik tiirleri geri
kazanmak i¢in ayri bir adimin uygulanmasini gerektirmektedir. [Martinez-Huitle and
Ferro, 2006].

Indirekt oksidasyon durumunda, elektroliz sirasinda iiretilen farkli elektroaktif
tirler oksidasyon islemine dahil edilir. Organik bilesiklerin indirekt oksidasyonu igin
en yaygin proses yiiksek oranda reaktif hipoklorit iyonlarmin iiretilmesini igerir.
Ornegin, elektrolit ¢dzeltisi sodyum kloriir iceriyorsa, anotta su molekiilleri ile
asagidaki reaksiyonla ve hipoklor6z olusumuyla klor gazi ve hidroklorik asitler
tiretilir. (Esitlik 2.12-17)

2CI~ = Cl, + 2e” (2.12)

Cl, + H,0 = HCIO + HCI (2.13)
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Hipoklordz asit kismen hipoklorit iyonu ve hidrojen iyonuna ayristirilir

HCIO = H* + CIO™ (2.14)

Notr ve bazik ortamlarda katotta iiretilen hidroksit iyonlari, onu nétralize eden ve

hipoklorit iyonlart iireten hipoklordz asit ile reaksiyona girer.

HCIO + OH™ - H,0 + CIO™ (2.15)

HClI'nin nétralizasyonu dengenin sag tarafa kaymasina yol acacaktir, bu, iyi bir
kiitle transferi ve hidroksit radikalinin katottan olusturulan HC1O'ya hizl bir sekilde
iletilmesi ve takip edilen asit ndtralizasyonu ile tamamiyla sonlandirilmasina yol
acabilecegi anlamina gelir. Ayn1 zamanda anotta klor gaz1 ¢ikisinin tamamen sona
ermesine yol acabilir. Hipoklorit iyonlarinin olusumu islemi, yan reaksiyonlarla
kesilebilir. Ornegin, ClO iyonlar1 sirastyla klorat ve kloriir iyonlarinin olusumu ile

anodik ve katodik doniisiim reaksiyonlarinda kaybolabilir

Anotta:

12C10™ + 6H,0 + 12e™ — 4CI0;~ + 8CI ~ + 30, + .10
12H* '

Katotta:

2C10™ + H,0 + 2~ - CI~ + OH™ (2.17)

Hipoklorit iyonlarinin olusumu, elektrolit ¢ozeltisindeki kloriir iyonlarinin
konsantrasyonuna, elektrolit ¢ozeltisinin sicakligina, uygulanan akim yogunluguna,
anot materyaline ve katot gibi bir¢ok parametreye baglhdir. Ornegin, elektrolit
cozeltisindeki daha fazla kloriir iyonlar1 konsantrasyonu (genellikle 3g/L'den fazla),

hipoklorit iyonlarinin daha fazla olusumuna yol agar; elektrolit ¢dzeltisinin yiiksek

12



sicakligi, atik reaksiyon olan oksijenin daha fazla iiretilmesine ve daha diisiik CIO
olusumuna yol acar. Bu baglamda, sicaklik kontrolii dolayli EO sirasinda yapilmalidir
ve aritilmig atik sudaki diistik klortir iyonu konsantrasyonunda sodyum kloriir tuzunun
eklenmesi gerekebilir. Anodik materyaller, klorin gelisimine kars1 diisiik asir1
potansiyele sahip olmali, bu da daha yiiksek CIO iiretimine yol agacaktir. [Nordin et
al., 2013]. Katodik materyaller inert 6zelliklere sahip olmalidir. ClO iyonlarinin
azaltilmasina yonelik.

ClO iyonlarma sahip organiklerin EO’sunun temel dezavantajlarindan biri,
ozellikle asidik ortamda galisirken toksik klorlanmis ara maddelerin olugmasidir.
[Aquino Neto and de Andrade, 2009]. Bu nedenle, diger reaktif tiirlerin EO'lar ilgi
konusudur. Organik bilesiklerin dolayli EO'su Elektro-Fenton reaksiyonlari ile
arttirilabilir. [Celebi et al., 2015] hidrojen peroksit, peroksodisiilfat, peroksidifosfatin
elektrojenerasyonu [Sanchez et al., 2013] ve de ozonun [Jiittner, Galla and Schmieder,
2000]. (Esitlik 2.18-24)

250,72 2 5,057% + 2e” (2.18)
H,P0,” = (H,P0,)" + e~ (2.19)
H,P0,” + OH' = (H,P0,)* + OH~ (2.20)
HPO,”%* - (HPO, )" + e~ (2.21)
HPO,™® + OH® - (HPO, )"+ OH™ (2.22)
Oz¢5) T 2H* 4+ 2e™ = H,0, (2.23)
H,0, + 2e™ + 2H* = 2H,0 (2.24)

Elektrolit ¢ozeltisi ve yerinde katodik hidrojen peroksit olusumunda demir
katalizoriin varligi, Elektro-Fenton reaksiyonu olarak bilinen hidroksil radikallerinin

olusum reaksiyonunu baslatir. [Celebi et al., 2015]. ( Esitlik 2.25)

H,0, + Fe*? > Fe*® + OH™ + OH" (2.25)
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2.5. Organik Maddelerin Oksidasyonu

Atik suyun biyolojik arittimi1 en ekonomik prosestir ve atik sularda bulunan
kolayca parcgalanabilen organik kirleticilerin giderilmesinde kullanilir. Atik su toksik
ve biyolojik aritmaya direngli organik kirleticiler ig¢erdiginde durum tamamen
farklidir. Ilging bir olasilik, birlesik bir proses kullanmaktir: kismi oksidasyon -
biyolojik aritma. Amag, toksisiteyi azaltmak ve biyolojik aritmadan 6nce atik suyun
biyolojik olarak bozunurlugunu arttirmaktir. Bununla birlikte, bu birlestirilmis islemin
optimizasyonu karmasiktir ve genellikle organik kirleticilerin  tamamen
minerallestirilmesi tercih edilir. Bu organik kirleticilerin mineralizasyonu, yiiksek
sicaklikta oksijen veya UV radyasyonu ile birlikte kuvvetli oksidantlar kullanilarak
tam oksidasyon yoluyla elde edilebilir. Calisma sicakligina, kullanilan oksidant tiiriine
ve atik sudaki kirleticilerin konsantrasyonuna bagli olarak, mineralizasyon {i¢ ana

kategoride siiflandirilabilir:

e Yakma

Yakma, gaz fazinda yiiksek sicaklikta gerceklesir (820-1100 °C). Baslica
ozelligi, alevdeki havadan fazla oksijeni iceren dogrudan bir yanmadir. Proses
neredeyse anliktir. Yakma yan {irlinleri esas olarak gazda (NOx, SOz, HCI, dioksinler,
vb.) ve kat1 fazlardir. Teknoloji, esas olarak kimyasal oksijen ihtiyaci olan konsantre

atiksu i¢in COD> 100 g/ L olarak uygulanir.

e Islak Hava Oksidasyon Islemi (WAO)

WAQO, organik kirleticilerin sulu bir ortamda yiikseltilmis sicakliktaki havadan
oksijen yoluyla elde edilmesi ( 250-300 ° C ve yiiksek basingta 100-150 bar) olarak
tamimlanabilir. Genellikle reaksiyon hizini arttirmak icin katalizér olarak Cu*2
kullanilir. Mineralizasyonun verimi % 99'dan yiiksek olabilir ve islemden sonra sulu
fazda olusan ana yan iiriinler aseton, metanol, etanol, piridin ve metansiilfonik asittir.
Teknoloji atiksu aritimi i¢in caziptir orta konsantrasyonda en uygun COD etki alaninda

( COD 15-50 g/L arasinda)
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¢ Gii¢lii Oksidantlarla Oksidasyon

Organik kirleticilerin gii¢lii oksidantlarla oksidasyonu. (H202; O3) genellikle oda
sicakliginda gerceklesir. Mineralizasyonun verimini arttirmak i¢in, oksidasyon
katalizor ve UV radyasyonu varliginda gergeklesir. Bu teknoloji COD si 5g/L den az
atik suyun seyreltilerek aritilmasidir

Organik kirleticilerin mineralizasyonu igin elektrokimyasal yontem yeni bir
teknolojidir ve son zamanlarda biiylik ilgi gérmistiir. Bu teknoloji seyreltik atik
sularin aritilmasi i¢in ilgingtir (COD < 5¢/L) ve giiglii oksidantlar kullanarak kimyasal
oksidasyon islemi ile rekabet halindedir. Bu teknolojinin en biiyiik avantaji
kimyasallarin kullanilmamasidir. Aslinda, organik kirleticilerin minerallesmesi i¢in
sadece elektrik enerjisi tiiketilir. Bu yaninda [Comninellis and De Battisti, 1996],
[Comninellis and Nerini, 1995], [Comninellis and Pulgarin, 1993], [Comninellis,
1994], [Seignez et al., 1992], [Simond, Schaller and Comninellis, 1997]. diger birgok
arastirma grubu da cok aktif bu gelecek vaat eden teknoloji hakkinda aragtirmalar
yapmustir. [Feki, Aloui and Sayadi, 2009], [Iniesta et al., 2001].

Burada amacg, bazi model organik kirleticileri kullanarak elektrokimyasal
mineralizasyonun (EM) temel prensiplerini aydinlatmaktir. Bunun i¢in asagidaki

kavramlar bu modelin uygulanmasinda 6nem arz etmektedir.

-Organik elektrokimyasal mineralizasyonun (EM) termodinamigi,
-Elektrokimyasal oksijen transfer reaksiyonunun mekanizmasi (EOTR)

-Anot materyalinin elektrolitik hidroksil radikallerinin reaktivitesi iizerine etkisi,
-Elektrokimyasal oksidasyon prosesinde akim verimliliginin belirlenmesi,
-Organik maddelerin BDD anotta mineralizasyonun kinetik modeli,

-BDD kullanilarak EM prosesi esnasinda olusturulan ara iiriinler,

-EM siirecinde elektrik enerjisi tiiketimi,

-BDD kullanarak EM siirecinin optimizasyonu,

-BDD anotlarinin kirlenmesi ve korozyonu,
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2.5.1. Organik Maddelerin Elektrooksidasyonu

Genel olarak, anodik oksidasyon reaksiyonlari, reaksiyon iirlinlerine sudan
oksijen transferiyle birlikte hareket eder. Bu EOTR olarak adlandirilir. EOTR'nin tipik
bir 6rnegi, asetik asidin EM’sidir. (Esitlik 2.26-27)

2H,0 - 0, + 4H" + 4e~ (2.26)

CH3CO0H qq) + 2H,0(1) = 2C0,) + 8H* (4q) + 8e~ (2.27)

Bu anodik reaksiyonda, su, asetik asidin CO.'ye tamamen oksidasyonu igin
oksijen atomlarinin kaynagidir. Bununla birlikte, EOTR'ye ulasmak icin, su
aktiflestirilmelidir. Elektrot materyaline bagli olarak, suyun asit ortamda

elektrokimyasal aktivasyonu i¢in iki ana olasilik vardir.

¢ Suyun termodinamik kararliliginin potansiyel bolgesinde suyun ayristirilmastyla

¢ Suyun termodinamik kararlilig1 tizerindeki potansiyellerde elektrolitik desarji

Bu mekanizmaya gore, asit ortaminda, elektrot lizerinde su ayrisan olarak adsorbe

edilir. (Esitlik 2.28)

HO+M->M—-0H+M—-H (2.28)

ardindan hidrojen desarj1 (Esitlik 2.29)

M—H->M+H"+e (2.29)

anot yiizeyi tizerinde kimyasal emilmis (kimyasal olarak baglanmis) hidroksil

radikallerinin olusumu ile sonuglanir. (Esitlik 2.30)
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H,0+M->M—-0OH+H'+e" (2.30)

Reaksiyon, biiyiikk oranda suyun oksijene oksidasyonunun termodinamik
potansiyelinden daha diisiik anot potansiyellerinde (standart kosullar altinda 1.23 V /
SHE) gerceklesebilir. Bununla birlikte, suyun ayrisma aktivasyonunu saglamak igin,
elektrokatalitik elektrotlara ihtiyag duyulmaktadir. Aslinda, suyun ayrigma
adsorpsiyonu, sadece elektrotlarin M ve M — OH M — H baglanma enerjisinin suyun
H* + OH'ye ayrilma enerjisini astig1 elektrotlarda elde edilebilir. Bu, su
aktivasyonunun 0,2-0,3 V / SHE seviyesinde gerceklestirilebildigi Pt/Ru elektrotlar
sayesinde olmaktadir. Bu proses esas olarak yakit hiicresi uygulamalart igin
calisiimistir.

Organik bilesik (R) ve hidroksil radikalleri arasindaki EOTR, Langmuir-
Hinshelwood tipi bir mekanizmaya gore, elektrot ylizeyinde (her ikisi de adsorbe
edilir) gergeklestirilir. Bu proses esas olarak yakit hiicresi uygulamalar1 igin
calisilmistir ancak bildirildigi gibi basit C1 organik bilesikler (metanol, formik asit)
icin simirhdir. Ayrica, elektrot aktif bolgelerinde CO kimyasal sorpsiyonu nedeniyle
elektrot deaktivasyonu ile ilgili problemler vardir. Burada, teknolojinin asil
durumunda, es zamanl olarak elektrik enerjisi tireten organik kirleticilerin (yakit
hiicresi rejimi) EM'nin, aktif elektrokatalitik anot materyali eksikliginden dolay1
miimkiin olmadigini tekrar vurguluyoruz. Biyo-elektrokataliz yeni bir aktif alandir ve
son zamanlarda biyo-yakit hiicrelerinin gelisiminde gosterildigi gibi bu sorunun
iistesinden gelebilir.

Bu mekanizmaya gore, asit ortaminda, O, tretimi (Esitlik 2.32) i¢in ana
reaksiyon ara maddeleri olan adsorbe edilmis hidroksil radikallerini (Esitlik 2.31)

tireten elektrota su desar;j edilir.

H,0+M - M(OH*) + H* + e~ (2.31)

1 2.32
M(OH')—>M+§02+H++e‘ (2.32)

Bu elektrolitik hidroksil radikallerinin reaktivitesi, suyun ayrisma aktivasyonu ile

olusturulan kimyasal olarak baglanmis hidroksil radikallerinden c¢ok farklidir.
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Elektrolitik olarak firetilen hidroksil radikalleri ile elektrot yiizeyi M arasindaki
etkilesimlerin kesin dogasi bilinmese bile, biz bu hidroksil radikallerinin anot
yiizeyinde fiziksel sorpsiyonunun oldugunu diisiinebiliriz. Bir organik bilesik R (anotta
adsorbe edilmedigi varsayilan) ve hidroksil radikalleri (nadiren anotta adsorbe edilen)

arasindaki EOTR anotun yiizeyine yakin bir yerde gerceklesir. (Esitlik 2.33)

n_
-e

> (2.33)

n
Reaq) + M(OH")n;, > M + oksidasyon triinleri + §H+ +

burada n, R 'nin oksidasyon reaksiyonuna katilan elektronlarin sayisidir.

Organiklerin elektrolitik hidroksil radikalleri ile reaksiyonu, bu radikallerin
rekabet halindeki oksijene anodik desarjidir. Bu elektrolitik hidroksil radikallerinin
aktivitesi, elektrot yilizeyi M ile etkilesimlerine kuvvetli bir sekilde baglidir. Genel bir
kural olarak, etkilesim ne kadar zayifsa, elektrokimyasal aktivite o kadar diistiktiir.
Oksijen olusumuna dogru yavaslar ve organik oksidasyona kars1 kimyasal reaktivite
daha yiiksektir. Bu yaklasima dayanarak, farkli anot materyallerini, Tablo 2.2'de
gosterildigi gibi asit ortamlardaki oksidasyon gii¢lerine gore smiflandirabiliriz. Bu
tablo anotun oksidasyon potansiyelinin (bu baslangi¢ oksijenin iiretme potansiyeline
karsilik geldigini gostermektedir) dogrudan oksijen tiretimi icin asir1 potansiyel ve
anot ylizeyindeki hidroksil radikallerinin adsorpsiyon entalpisi ile dogrudan iligkilidir,
yani, belirli bir anot materyali i¢in O, asir1 voltaji ne kadar yiiksekse, oksidasyon giicii
o kadar ytiksektir.

Diisiik oksidasyon giicii olan bir anot, oksijen gelisim reaksiyonu i¢in yiiksek bir
elektrokimyasal aktivite (diisiik asir1 voltaj anot) ve organik oksidasyon i¢in diisiik
kimyasal reaktivite (organik oksidasyon icin diisiik akim verimliligi) ile sonuglanan
giiclii bir elektrot-hidroksil radikal etkilesimi ile karakterize edilir. Tipik bir diisiik
oksidasyon giicii anodu, IrO2 bazli elektrottur. [Foti, 1999]. Bu anot ile ilgili olarak,
IrO2 ve hidroksil radikalleri arasindaki etkilesimin o kadar gii¢lii oldugu bildirilmistir
Ki, IrO3 oksit oksidasyon durumunun daha yiiksek olabilecegi rapor edilmistir. Bu daha
yiiksek oksit, hem organik oksidasyon hem de oksijen gelisimi i¢in araci gorevi
gorebilir.

Bu diisiik oksidasyon giicii anodunun aksine, yiiksek oksidasyon giicii anodu,

oksijen gelisimi reaksiyonu (yliksek voltaj anodu) icin diisik bir elektrokimyasal
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aktivite ve organik oksidasyon ig¢in yiiksek bir kimyasal reaktivite ile sonuglanan zay1f
bir elektrot-hidroksil radikal etkilesimi ile karakterize edilir.

Bor katkili elmas bazli anot (BDD) tipik bir yiiksek oksidasyon giic anodudur.
[F'oti, Comninellis, 2004]. Dondiirme sikmasi sayesinde BDD'de hidroksil
radikallerinin olusumu igin kanitlar bulunur. [Marselli et al., 2003]. Kokler ¢ok

reaktiftir ve organik bilesiklerin minerallesmesine neden olabilir
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3. O-TOLIDIN

3.1. O-Tolidinin Genel Ozellikleri

O-Tolidinin  esanlamlilar1  ve  ticari  isimleri (4,4'-Diamino-3,3'-
dimethylbiphenyl, Diaminoditolyl, 3,3'-Dimethylbenzidine, 3,3'-Dimethyl-4,4'-
diphenyldiamine, 4-(4-amino-3-metilfenil)-2-metilanilin seklindedir.

e Fiziksel Ozellikleri
O-tolidin renksiz ila kirmizimst beyaz kristaller veya kristal toz veya agik ten

rengi tozu seklindedir. Yogunlugu 1.2 g/cm?®’tiir. O-tolidin suda zor ¢6ziiniir. O-
tolidinin molekiil agirlig1 212.296 g/mol’diir. Buharlasma noktas1 131-132°C’dir. O-
tolidin i¢in kaynama noktas1 300 °C’dir.

e Kullanim Alanlar1
O-tolidinin  baglica ticari kullanimi boya tretimidir. Ayrica kauguk

vulkanizasyon hizlandiricilarinin, hipnotik ve anestezik ilaglarin ve pestisitlerin

imalatinda da kullanilir.

e Akut Etkileri

O-tolidin, deriden emildiginde, buhar olarak solundugunda veya yutuldugunda
insanlar igin ¢ok toksiktir. O-tolidin hemoglobini (kanda oksijen tasiyan)
methemoglobine  degistirir; methemoglobinemi  periferik  dokulara oksijen
beslemesinde azalma saglar. Sicanlarin akut oral maruziyetini igeren testler, orta

derecede akut toksisiteye sahip oldugunu gosterdi.

e Kronik Etkileri

O-tolidine maruz kalan isgilerin yasadigi kronik etkiler; anemi, anoreksi, kilo
kaybi, siyanoz, methemoglobinemi, cilt lezyonlar1 ve bag donmesi, bas agris1 ve kafa
karisiklig1 gibi merkezi sinir sistemi depresyonu igerir. Dalak, karaciger, idrar kesesi
ve viicut agirlig: tizerindeki etkileri, beslemelerinde 2-metilanilin hidrokloride kronik
olarak maruz birakilan siganlarda bildirildi. Diger hayvan caligmalari, otoluidine
kronik maruz kalmanin, methemoglobinemi, retikiilositoz ve anemi olmak iizere kana

etki ettigini gostermektedir.
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O-tolidin esas olarak boya imalatinda kullanilir. o-tolidin, deriden emildiginde,
buhar olarak solundugunda veya yutuldugunda insanlar i¢in ¢ok toksiktir. insanlarin
o-tolidine akut maruz kalmasi, merkezi sinir sistemi depresyonu klinik bulgular1 olan

kani1 (yani, methemoglobinemi) etkiler. Iscilerdeki kronik (uzun siireli) etkiler

¢ Kisisel Korunma / Sanitasyon
Ciltle temas1 Onlemek, gozlerle temasi onlemek gerekir. Cilt ve gozlerde

bulasma oldugunda 1slatilmas1 ve yikanmasi gerekir.

e ilk Yardim
O-tolidinin goze temasi halinde hemen suyla yikanmasi gerekir. Cilde bulagmasi
halinde ilk yardim olarak sabunlu suyla yikanmasi gerekir. Solunum yoluyla alinmasi

durumunda solunum destegi verilmelidir. Eger bir sekilde o-tolidinin yutulmasi

durumunda derhal tibbi miidahale yapilmasi gerekir. [Web 1, 2018], [Web 2, 2019].

3.1.1. O-Tolidinin Sulardan Giderimi

Nalinrut Masomboon ve digerleri, Fenton prosesi ile O-tolidin giderme verimini
calismiglardir. O-tolidinin giderimim i¢in en uygun kosul 1 mM demir iyonu ve 5 mM
hidrojen peroksitli fenton ¢ozeltisi oldugu ,Fenton prosesi igin en yiiksek o-tolidin
gideriminin, pH 3'te 1 mM demir iyonu ve 50 mM hidrojen peroksit uygulandiginda
40 dakikada % 100'di giderme verimine ulasildigini gozlemlemislerdir. [Masomboon,
Chen, Anotai and Lu, 2011].

Emna Hmani ve digerleri; PbO2 ve BDD anotlarinda O-Tolidin i¢eren sularin
elektrokimyasal bozunmasi ¢aligmalarinda, Farkli BDD konsanrasyonlarinda (10™* M,
5x107*M, 1073 M) akim yogunlugu j = 50 mA /cm? ve pH 6 da 70 “C'lik bir sicaklikla,
OT mineralizasyonuna tam olarak 180 dakika sonunda, 30 "C'lik bir sicaklikta ise
sadece 420 dakika sonunda ulasmislardir. [Hmani et al., 2009].

Garcia-Segurave digerleri,1 mM o-tolidinin yiiksek oranda yeniden kirletici ve
biyolojik olarak par¢alanamayan ¢ozeltilerinin aritilmasi, Fenton’un reaksiyonuna
dayanan farkli su aritma teknolojileri ile geleneksel Fenton islemi, elektro-fenton
islemi ve elektro foto-fenton islemi Karsilastirmali olarak muamele etmislerdir.

Kirletici madde, fenton’un tepkimesiyle homojen OH tarafindan oksitlendi.
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Elektrofoto-Fenton teknolojisi, demirin (II) daha hizli elektro-rejenerasyonu ve 60
dakikalik siirede tam olarak o-tolidin giderimi elde eden karboksilik asitler gibi birkag

yan riiniin birlesik fotolizi nedeniyle daha iyi performans gosterdigini

gozlemlemislerdir. [Garcia-Segura et al., 2017].
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Materyal

Bu calismada kirletici olarak segilen o-tolidin ¢ozeltisi kullanildi. O-tolidin
safsuda ¢oziindiiriilerek sentetik o-tolidin ¢ozeltisi olusturuldu. Cozelti iletkenligi,
cozeltiye zay1f bir asit olan fosforik asit ilave edilerek, pH ise amonyak ilave edilerek
istenen degere ayarlandi. Calismada kullanilan tiim kimyasallar Merck marka analitik
saflikta kimyasallardir. O-tolidinin 6zellikleri Tablo 4.1°de yapisal formiilii ise Sekil
4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1: O-Tolidinin Tipik Ozellikleri.

Parametre Deger

Benzerler 3,3'-Dimethylbenzidine 4,4'-Bianisidine
CAS numarasi 119-93-7

Kimyasal formiilii 2 — ([-C¢H3(CH3) — 4 — NH,],)
Molekiiler formiilii Ci14H16N,

Molekiiler agirlik (g/mol) 212.29

Yogunluk (20 °C) 1.2 g/cm3

Suda ¢6ziiniirliik (20 °C) 1.3 ¢g/L

Fiziksel gortiniimii Beyazdan kirmizimsi kristaller veya toz
Tehlike kategorileri Kanserojenik, toksik, tahris edici, ¢gevreye zararl
Akut oral toksitite LDso 404 mg/kg
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CHs
HoN NH>

H3C

Sekil 4.1: O-Tolidinin Yapisal Formiilii.

4.2. Deney Diizenegi

Deney sisteminde reaktor olarak 1000 ml hacme sahip payrex beher kullanildi.
Her deney i¢in reaktore S00 mL o-tolidin ¢ozeltisi konuldu. Cozeltide elektrotlar arasi
iletkenligi saglamasi amactyla elektrolit olarak fosforik asit eklendi ve ¢ozelti pH s1
amonyak ilave edilerek ayarlandi. Reaktdrde 60*200 mm boyutlarinda 1 anot ve 1
katot olmak tizere 5, 10, 15, 20 ve 30 mm gibi farkl: aralikli yerlestirilmis iki elektrot
kullanildi. Sekil 4.2°deki gibi deney diizenegi olusturuldu.

Anot elektrot olarak BDD (Boron Doped Diamond) ve MMO (Mixed Metal
Oxide) elektrotlar (Ti/Pt, Ti/RuO2-TiO2, Ti/RuO2-IrO2, Ti/lrO2-Ta20s, Ti/Pt-1rO2)
kullanild1. Katot olarak paslanmaz gelik elektrot kullanildi. 67 mm lik kismi suya batik
olarak calistirilan elektrotlarin toplam aktif yiizey alan1 60*67 mm olup toplam 40 cm2
dir. Her deneyden once elektrotlar, ylizeyinde biriken safsizliklardan arindirilmasi
amaciyla aseton veya fosforik asit ile silindi ve saf su ile yikandi.

Karistirma hizinin TOK giderme verimi iizerine etkisini incelemek igin
manyetik karigtirict hizi 0, 250, 500, 750 ve 1000 rpm gibi farkli karistirma hizlarina
ayarlanarak karistirma hizinin etkisi incelendi. Karistiric1 olarak Heidolph MR Hei-
Tec model dijital manyetik karistiricilar kullanildi.

Akim yogunlugu istenen degere ayarlandiktan sonra deney baglatildi. Sistemde
gii¢ kaynagi olarak Agilent ve Rigol marka programlanabilir (Agilent 6674A System;
0-60 V/0-35A, Rigol DP832 0-30V / 0-3A) dijital (D.C.) dogru akim gii¢ kaynaklari

kullanildi. Reaktorde elektrotlar aras1 gerilimden kaynaklanan sicaklik artisi reaktor
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¢eperine disaridan soguk hava verilerek dnlendi. Boylece reaktordeki ¢ozeltinin tiim
deney siiresince 25 £ 1 °C de tutulmasi saglandi. Cozelti sicakligl lazer termometre

kullanilarak takip edildi.

Sekil 4.2: Reaktor ve Deney Diizenegi.

4.3. Deneysel islem

Hazirlanan o-tolidin stok ¢ozeltisinin TOK degeri cihazda 6l¢iilerek giris TOK
degeri olarak kaydedildi. Elektrotlar arasindaki mesafe istenen degere ayarlanip,
elektrotlar reaktore yerlestirildi. Reaktore her seferinde 500 ml. O-tolidin ¢6zeltisi
konuldu. Elektrik baglantilar1 yapildiktan sonra dogru akim gii¢ kaynagi {izerinde
istenen akim (amper) degeri girilerek sistem calistirildi. 30, 60, 90, 120 ve 150

dakikanin sonunda reaktérden numune alinarak TOK o6l¢tildii.
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4.4. Analitik Metot

4.4.1. TOK Olciimleri

Calismanin basinda hazirlanan stok ¢ozeltisinden ve sonunda reaktérden alinan
numuneler TOK cihazinda 6l¢iildii. TOK 6lgiimleri Simatzu marka, TOC-L model
cihazda yapildi. Her 6l¢tim 3 tekrarli yapildi ve bunlarindan elde edilen 3 sonucun

ortalamas1 hesaplamalarda kullanildi.

4.4.2. Kullanilan Esitlikler

TOK giderme verimi, E, esitlik (4.1) ile hesaplandi.

¢ —C
E= x100 4.1)
C;

Burada; Ci giris TOK konsantrasyonu (mg/L) ve C¢ deney siiresi sonundaki TOK

konsantrasyonu (mg/L)

Akim yogunlugu, J, esitlik (4.2) ile hesaplandi.

(4.2)

|~

Burada; J: Akim yogunlugu, mA/cm?, I: Akim siddeti, m Amper, A: Aktif anot yiizey

alani, cm? “dir.

Enerji tiiketimi, harcanan elektrik enerjisini Watt saat (Wh) cinsinden esitlik (4.3) ile

hesaplanda.

E=Vx*xIx*t 4.3)

Burada; E: Elektrik enerjisi (Wh) ,V: volt, I: akim siddeti (A), t: zaman (saat) ‘dir.
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Elektrokimyasal aritmanin maliyetinin temel komponenti olan Spesifik Enerji
Tiiketimi (SEC) TOK giderimine bagl olarak hesaplandi. Burada SEC, giderilen TOK
(TOKgig) birim kiitlesi basina tiiketilen ve kWh/kg cinsinden ifade edilen enerji miktari

olarak tanimlanir ve esitlik (4.4) ile hasaplandi.

SEC = (V * I % t)/TOKyiq (4.4)

Burada; V devrede 6lgiilen voltaj, | amper cinsinden akim, t saat cinsinden zaman ve
TOKGgig giderilen TOK miktaridir.

O-tolidinin elektrooksidasyonunda kullanilan anodlarmn verimliligi (n) (giderilen her

mg TOK igin kullanilan amper saat metrekare enerji) ise esitlik (4.5) ile hesaplandi.

A(TOK) exp * Vs

n (mg TOK/Ahm?) =
( g ) ItSaTlOt

(4.5)

Burada; (TOK)exp deney siiresinde giderilen TOK (veya TOKgig) (Mmg/L), Vs kullanilan
¢ozelti hacmi (L), | amper cinsinden akim, t saat cinsinden zaman, Sanot Mmetre kare

cinsinden aktif anot yilizey alanidir.
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5. SONUCLAR

O-Tolidinin mineralizasyon ¢alismas1 2 asamada gergeklestirmistir. Birinci
asamada pH nin ve elektrot tipinin TOK giderme verimine etkisi arastirilmistir. Ikinci
asamada ise en etkili anot elektrot segilerek, akim yogunlugu, karistirma hizi,
elektrotlar aras1 mesafe, o-tolidin konsantrasyonu ve elektrolit (fosforik asit)
konsantrasyonu gibi parametrelerin TOK giderme verimi iizerine etkileri arastirildi.
Ayrica TOK giderimi i¢in harcanan elektrik miktarina bagh olarak SEC (Specific
Energy Consumption) hesaplandi.

5.1. Elektrot Tipi ve pH’ min TOK Giderme Verimi ve SEC
(Specific Energy Consumption) Uzerine EtKkisi

pH 4, 6 ve 8. de BDD ve MMO elektrotlar icin TOK giderme veriminin
arastirilmasi

Sekil 5.1.a)‘da pH 4 igin farkli anot elektrotlarla gergeklestirilen TOK giderme
deneyi sonuglari goriilmektedir. BDD elektrot i¢in deney siiresi boyunca TOK
gideriminin arttig1 goriillmektedir. Ancak MMO elektrotlar igin deney siiresi boyunca
TOK giderme verimi pek fazla artmamaktadir. 150 dakikalik deney siiresi sonunda
TOK giderme verimi BDD elektrot icin % 41.04 olarak gergeklesirken, MMO
elektrotlar igin sirasiyla Pt-1rO2 % 12.22, RuO2-TiO2 % 6.5, Pt % 3.5, 1rO2-Ta20s5 %
1.43 ve RuO2-1rO2 % 1.22 olarak gergeklesmistir.

Sekil 5.1.b)‘de 1 A (J 25 mA/cm?) akim i¢in her anot elektrodun giderdigi TOK
miktarina bagli olarak hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir. Sekilden de
goriilecegi tizere en diisiik SEC degeri 4000 — 5200 kWh/kgTOKgig araligi ile en iyi
TOK giderme verimine sahip olan BDD elektrot i¢in ger¢eklesirken, MMO elektrotlar
icin bu deger sirasiyla 4, 10, 20 veya 30 kat kadar daha fazla olabilmektedir.
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Sekil 5.1: a) pH 4 te MMO ve BDD e¢lektrotlar i¢in TOK giderme verimi, b) pH 4 te

elektrot tipinin SEC e etkisi.

Deneysel sartlar; o-tolidin Co: 50 mg/L, akim yogunlugru: 25 mA/cm?, karistirma hizi:

500 rpm, elektrotlar aras1 mesafe: 5 mm, elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonu: 0.01

M, iletkenlik: 823 puS/cm, pH amonyak eklenerek ayarlandi

29



Sekil 5.2.a)‘da pH 6 igin farkli anot elektrotlarla ger¢eklestirilen TOK giderme
deneyi sonuglar1 goriilmektedir. Hem BDD hem de MMO elektrot i¢in deney siiresi
boyunca TOK gideriminin arttig1 goriilmektedir. 150 dakikalik deney siiresi sonunda
TOK giderme verimi BDD elektrot i¢in % 36.74 olarak gerceklesirken, MMO
elektrotlar i¢in sirasiyla Pt-1rO2 % 25.87, RuO2-TiO2 % 15.37, Pt % 11.54, IrO,-Ta20s
% 11.43 ve RuO,-1rO2 % 13.50 olarak gerceklesmistir. pH 4 ile karsilastirildiginda pH
6 da BDD elektrodun veriminde % 10 luk diisiis gergeklesirken, MMO elektrotlarin
veriminde ise 2 ile 10 kata kadar artiglar goriilmektedir.

Sekil 5.2.b)‘de 1 A (J 25 mA/cm?) akim i¢in her anot elektrodun giderdigi TOK
miktarina bagli olarak hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir. Sekilden de
goriilecegi tizere en disiik SEC degeri 5300 — 5600 KWh/kgTOKgig araligi ile en iyi
TOK giderme verimine sahip olan BDD elektrot i¢in ger¢eklesirken, MMO elektrotlar
icin bu deger sirasiyla 1.5 veya 2.5 kat kadar daha fazla olabilmektedir.

100 A Ir02-Ta205
—— Ru02-Ir02
%0 ~&— BDD

80 1 —e—pt
70 4 —e—Pt1r02
—#%— Ru02-Ti02

60 -
50 A

TOK Giderimi (%)

30 - A

= /
20 -

10 A

0 30 60 90 120 150
Siire (dak.)
a)

Sekil 5.2: a) pH 6 da MMO ve BDD elektrotlar i¢in TOK giderme verimi, b) pH 6 da
elektrot tipinin SEC e etkisi.
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Sekil 5.2: Devami.

Deney sartlari; o-tolidin Co: 50 mg/L, akim yogunlugu: 25 mA/cm?, karistirma hizi:
500 rpm, elektrotlar aras1 mesafe: 5 mm, elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonu: 0.01
M, iletkenlik: 922 uS/cm, pH amonyak eklenerek ayarlandi.

Sekil 5.3.a)‘da pH 8 igin farkli anot elektrotlarla gergeklestirilen TOK giderme
deneyi sonuglar1 goriilmektedir. BDD elektrot icin deney siiresi boyunca TOK
gideriminin arttig1 goriilmektedir. Ancak MMO elektrotlar i¢in deney siiresi boyunca
TOK giderme verimi pek fazla artmamaktadir. 150 dakikalik deney siiresi sonunda
TOK giderme verimi BDD elektrot i¢cin % 56.32 olarak gergeklesirken, MMO
elektrotlar i¢in sirasiyla Pt-IrO2 %, 11.81,Pt % 11.77, RuO2-TiO2 % 8.21, RuO2-IrO>
% 6.40 ve 1rO2-Ta0s % 4.39 olarak gergeklesmistir. pH 4 ile karsilastirildiginda pH
8 de BDD elektrodun veriminde 9% 40 lik artis ger¢eklesirken, MMO elektrotlarin 2
ile 4 kata kadar artislar goriilmektedir.

Sekil 5.3.b)‘de 1 A (J 25 mA/cm?) akim i¢in her anot elektrodun giderdigi TOK
miktarma bagli olarak hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir. Sekilden de
gortilecegi lizere en diigitk SEC degeri 1500 — 2200 kWh/kgTOKgig. araligr ile en iyi
TOK giderme verimine sahip olan BDD elektrot i¢in gergeklesirken, MMO elektrotlar
icin bu deger sirasiyla 4 veya 10 kat kadar daha fazla olabilmektedir.
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Sekil 5.3: a) pH 8 de MMO ve BDD elektrotlar i¢in TOK giderme verimi, b) pH 8 de
elektrot tipinin SEC e etkisi.

Deney sartlari; o-tolidin Co: 50 mg/L, akim yogunlugu: 25 mA/cm?, karistirma hizi:
500 rpm, elektrotlar aras1 mesafe: 5 mm, elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonu: 0.01
M, iletkenlik: 1831 puS/cm, pH amonyak eklenerek ayarlandi.

Tablo 5.1°de Farkli anot ve pH’ larda o-tolidinin mineralizasyonu esnasinda 150

dakika sonunda elektrooksidasyon parametrelerini gostermektedir.

32



Tablo 5.1: Farkli Anot ve pH'larda o-tolidinin Mineralizasyondaki Elektrooksidasyon
Parametreleri.

J TOKrem u SEC 1
Anot PH | (mA/cm?) (%) (V) | (KWh/kgTOK remy | (MgTOK/Ahm?)

4 25 41.04 | 15.01 4261.93 880.59
BDD 6 25 36.74 | 17.71 5616.41 778.31

8 25 56.32 | 10.51 2173.64 1208.34

4 25 3.57 13.26 43338.01 76.49
Pt 6 25 1154 | 1391 14044.00 247.61

8 25 11.77 8.86 8773.69 252.52

4 25 1222 | 14.87 14178.40 262.12
Pt-IrO; 6 25 25.87 | 16.24 7314.89 555.03

8 25 11.81 9.78 9644.62 253.41

4 25 6.50 12.69 22741.70 139.46
RuO,-TiO, | 6 25 1537 | 12.74 9661.51 329.66

8 25 8.21 8.07 11454.12 176.05

4 25 1.22 13.58 129962.21 26.12
RUO,-IrO, 6 25 135 13.77 11886.05 289.63

8 25 6.40 8.67 15770. 99 137.37

4 25 1.43 13.93 113113.42 30.78
Ir02-Ta20s 6 25 11.43 14.05 14328.34 245.14

8 25 4.39 8.76 23225.69 94.25

Tablodan da anot tipinin ve pH’nin proses verimliligi ve ekonomisi lizerinde ne
kadar etkili oldugu agik¢a goriilmektedir. Anot verimliligi, pH 8'de BDD elektrot i¢in
1208.34'tiir. Bu deger, MMO elektrotlarinin anot verim degerinden ¢cok daha biiyiiktiir.

pH 4, 6 ve 8 i¢in gergeklestirilen deneylerde BDD elektrot sirasiyla % 41.04, %
36.74 ve % 56.32 verim ile MMO elektrotlardan ¢ok daha fazla TOK giderdi ve o-
tolidinin  mineralizasyonunda basarili  oldu. MMO elektrotlarin  o-tolidin
mineralizasyon basarist sinirliyken, en iyi mineralizasyon degerleri pH 6 da elde
edildi. pH 6 da MMO elektrotlardan en iyi TOK giderme verimine % 25.87 ile
Pt-1rO2 sahip olurken, diger MMO elektrotlar ise sadece % 11-15 arasinda degisen bir
verime ulagabildiler.

Zehirlenme etkisi: MMO elektrotlarinin basarisizliginin 6nde gelen nedenidir.
Oksijen gelisiminden Once sabit bir anodik potansiyelde elektrooksidasyonun ana
problemi, anot yiizeyinde bir polimer tabakasinin olusmasi nedeniyle, genellikle

zehirlenme etkisi olarak adlandirilan katalitik aktivitede bir azalmadir. Anot yiizeyinde
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o-tolidin tabakasinin (anodik) elektro-polimerizasyonu ile olusturulan agik kahverengi
bir polimer gozlemlenmistir. BDD yiizeyinde ise neredeyse hi¢ polimer tabakasi
gbzlenmedi. Polimer tabakasina bagli olarak anot yiizeyinin deaktivasyonu; anot
ylizeyinin adsorpsiyon 6zelliklerine, organik bilesigin konsantrasyonuna ve yapisina
baghidir. [Panizza and Cerisola, 2009].

Ismail, o-tolidinin anodik oksidasyonu ile poli (o-tolidin) filmlerin
hazirlanmasinda; Pt anot kullanarak elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda,
polimerin elektrot yiizeyi iizerinde birikmesi ¢iplak gozle kolayca gozlemlendigini,
elektro polimerizasyon orani elektrolit yerine monomer (o-tolidin) konsantrasyonuna
bagli oldugunu inceledi. [Ismail, 2007].

Asit ortamda organiklerin anodik oksidasyonu i¢in Comninellis tarafindan
Onerilen bir model Sekil 5.4’te gosterilmistir. Bu modele gore, anot elektrot materyali
(M) yapist ¢ok dnemlidir ve anot materyalleri, basitce; aktif ve aktif olmayan olarak
iki sinifa ayrilir. Diisiik oksijen gelisim potansiyeli gosteren aktif anotlar, oksijen
gelisimi reaksiyonu ig¢in iyi elektro katalizorlerdir. M tizerindeki elektrokimyasal OH*
sorpsiyonu, (M — OH") entalpisi yiiksek) OH"'nin (diisiik oksidasyon giicii anotlart,
yan reaksiyonu destekleyen) elektrokimyasal reaktivitesinde artisa neden olur ve
sonug olarak, organiklerin kismi oksidasyonu meydana gelir. Ote yandan, potansiyel
tizerinde yiiksek oksijen gelisimi gosteren aktif olmayan anotlar durumunda, oksijen
gelisimi reaksiyonu igin zayif elektro katalizorler vardir. M iizerindeki elektro fiziksel
OH sorpsiyonu, (M — OH") entalpisi diisik OH® nin kimyasal reaktivitesinin
artmasina neden olur. Béylece organiklerin tam oksidasyonu gergeklesir.

Grafit ve karbon, PtO2, RuO2 ve IrO; diisiik oksidasyon potansiyeline sahip aktif
olmayan anotlar olarak kabul edilir. Ote yandan, Sb katkili SnO2, PbO, ve BDD,
yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip aktif olmayan anotlar olarak kabul edilir. Bazi
anodik materyallerin oksidasyon giicii Tablo 5.2'de verilmistir. Ozellikle BDD tipik
yiiksek oksidasyon giicii olan anottur. Spin tuzaklari kullanilarak elektron spin
rezonans Olgiimleri ile BDD yiizeyinde yari-serbest OH® formasyon olusumu
gosterildi. [Sirés and Brillas, 2012].
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Sekil 5.4: Organiklerin elektrokimyasal oksidasyonunun genel semasi.

Burada; a; hidroksil radikallerine su desarj1 b; hidroksil radikallerinin elektrokimyasal

oksidasyonu ile oksijen iiretimi, c; oksidasyon giicii diisiik anotlarda daha yiiksek

metal oksidin olugumu, d; yiiksek metal oksidin kimyasal ayrismasi ile oksijen iiretimi

e; oksidasyon giicii yiiksek anotlarda hidroksil radikalleri yoluyla organik bilesigin

R'sinin oksidasyonu, f; oksidasyon giicti diisiik anotlarda yiiksek metal oksit yoluyla

organik bilesigin oksidasyonu. [Comninellis, 1994].

Tablo 5.2°de asidik ortamda ¢esitli anot materyallerinin oksidasyon giicii ve

oksijen tretim potansiyeli. Oksijen iiretimi i¢in standart potansiyel, normal hidrojen
elektroduna kars1 1.23 V'dir. [Martinez-Huitle and Andrade, 2011].

Tablo 5.2: Bazi1 Oksitleyici Maddeler Igin Oksidasyon Potansiyelleri.

Elektrot Oksidasyon OER’ in M-OH Anodun
Potansiyeli(V) | Uzerinde Adsorpsiyon Entalpisi Oksidasyon
Potansiyel (V) Giicii
RuO,-TiO; 1.4-1.7 0.18 OH Radikali Kimyasal Diisiik
A\ PaN
1Ir02-Taz0s 15-1.8 0.25 “4nr
Ti/Pt 1.7-1.9 0.3
Ti/PbO, 1.8-2.0 05
Ti/Sn0O,-Sh,0s | 1.9-2.2 0.7
Si/BDD 22-26 - 'l
i 2-2. b
13 | oH Radikali Fiziksel Yiksek
Elektrooksidasyon ile o-tolidinin mineralizasyonu {izerine yaptigimiz

arastirmada, MMO anotlarinin aktif durum gibi davrandigi ve BDD'nin aktif olmayan

bir durum gibi davrandigi goriilmektedir.
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Elektrot materyalinin 6zelligi hem proses segiciligini hem de etkililigini kuvvetli
bir sekilde etkilemektedir. Ozellikle, diisiik oksijen iiretimi asir1 potansiyeli olan
MMO elektrotlar (Ti/Pt, Ti/RuO2-TiO2, Ti/RuO2-IrO2, Ti/lrO.-Ta.0s, Ti/Pt-1rO2)
anotlar sadece kismi organik oksidasyona izin verirken, BDD elektrot yiiksek oksijen
tiretimi asir1 gerilimi ile organiklerin CO2 ‘ye tam oksidasyonunu saglamaktadir. Bu
calisma BDD elektrotlarin en yliksek giderme oranini ve kararliligini géstermektedir

ve dolayistyla bunlar toksik ve tehlikeli atiksularin aritimi i¢in umut vadetmektedirler.

5.2. BDD Elektrotlar Kullanilarak TOK Giderimi

5.2.1. Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugunun TOK giderme verimine etkisi bes farkli akim
yogunlugunda (J 25, 50, 75, 100 ve 125 mA/cm?) arastirildi. Deneyler 150 dk. lik
siirede tamamlandi ve her 30 dakikada bir numune alinarak TOK degerleri 6l¢iildii.

Sekil 5.5.a)’da akim yogunlugunun TOK giderme verimine etkisi goriilmektedir.
Akim yogunlugu ile TOK giderme verimi arasinda direkt bir iliski oldugu
gorilmektedir. Elektrooksidasyon hiicresine uygulanan akim yogunlugu arttirildikea,
giderilen TOK miktar1 artmaktadir. 150 dakikalik deney siiresi sonunda TOK giderme
verimi J 25, 50, 75, 100 ve 125 mA/cm? akim yogunlugu igin sirasiyla % 54.6, % 60.9,
% 67.7, % 73.2 ve % 79.9 olarak gerceklesmektedir. Benzer sekilde zamana bagh
olarak ta deney siiresi boyunca TOK giderimi devam etmektedir.

Sekil 5.5.b)’de bes farkli akim yogunlugu degeri igin giderilen TOK miktarina
bagli olarak hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi lizere
uygulanan akim yogunlugu degeri arttikca SEC degeri artmaktadir. 150 dakikanin
sonunda 25 mA/cm? akim yogunlugu ve % 54.6 TOK verimi icin SEC degeri 1716.3
KWh/kgTOKGgig olarak gerceklesirken, 125 mA/cm? akim yogunlugu ve % 79.9 TOK
verimi i¢in SEC degeri 9451.8 kWh/kgTOKgig olarak gergeklesmistir. Her iki akim
yogunlugu degeri i¢in TOK giderme verimi arasindaki fark yaklasik % 25 iken SEC
degeri yaklasik 5.5 kat daha fazla olabilmektedir. Bu sonug¢ prosesi diisiik akim
yogunlugunda gerceklestirmenin ekonomik acidan ¢ok daha avantajli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.5: a) BDD anot i¢in akim yogunlugunun TOK giderme verimine etkisi, b)

30 60 90 120 150
Siire (dak.)

b)

Akim yogunlugunun SEC e etkisi.

Deneysel sartlar: o-tolidin Co: 50 mg/L, karistirma hizi: 500 rpm, elektrotlar arasi

mesafe: 15 mm, elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonu: 0.25 M
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5.2.2. Kanistirma Hizinin EtKisi

Karigtirma hizinin TOK giderme verimine etkisi bes farkli hizda (0, 250, 500,
750 ve 1000 rpm) astirildi. Deneyler 150 dk. lik siirede tamamlandi ve her 30 dakikada
bir numune alinarak TOK degerleri ol¢iildii.

Sekil 5.6.a)’da karistirma hizinin TOK giderme verimine etkisi goriilmektedir.
Karistirma hizi ile TOK giderme verimi arasinda direkt bir iligski oldugu goriilmektedir.
Elektrooksidasyon hiicresinde karistirma hizi arttirildik¢a, giderilen TOK miktar
artmaktadir. 150 dakikalik deney siiresi sonunda TOK giderme verimi 0, 250, 500, 750
ve 1000 rpm karistirma hiz1 i¢in sirastyla % 51.5, % 56.9, % 67.7, % 70.2 ve % 79.1
olarak gergceklesmektedir. Benzer sekilde zamana bagli olarak ta deney siiresi boyunca
TOK giderimi devam etmektedir.

Karigtirma hizint artirarak TOK giderim verimliligindeki artis, OH® ile daha
etkili bir sekilde temas etmek icin kirletici organik materyallerin BDD anod yiizeyine
dogru artan kiitle transferi ile agiklanabilir.

Sekil 5.6.b)’de bes farkli karigtirma hizi degeri i¢in giderilen TOK miktarina
bagli olarak hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi iizere
karigtirma hiz1 arttikga SEC degeri azalmaktadir. 150 dakikanin sonunda O rpm ve %
51.5 TOK verimi i¢in SEC degeri 7360.9 kWh/kgTOKgiq olarak gerceklesirken, 1000
rpm ve % 79.1 TOK verimi igin SEC degeri 4103.5 kWh/kgTOKgig olarak
gerceklesmistir. En yliksek karistirma hizi 1000 rpm ile karistirmanin olmadigi 0 rpm
arasindaki TOK giderme verimi farki yaklasik % 28 iken SEC degeri de buna paralel
olarak yaklasik % 44 daha az olmaktadir.

Bu sonug, prosesi yiiksek karigtirma hizinda gerceklestirmenin ekonomik agidan

cok daha avantajli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.6: a) BDD anot i¢in karistirma hizinin TOK giderme verimine etkisi, b)
Karistirma hizinin SEC e etkisi.

Deneysel sartlar; o-tolidin Co: 50 mg/L, akim yogunlugu: 75 mA/cm?, elektrotlar arasi

mesafe: 15 mm, elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonu: 0.25 M
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5.2.3. Elektrotlar aras1 Mesafenin Etkisi

Elektrotlar aras1 mesafenin TOK giderme verimine etkisi bes farkl: aralikta (5,
10, 15, 20, ve 30 mm) arastirildi. Deneyler 150 dk. lik siirede tamamland1 ve her 30
dakikada bir numune alinarak TOK degerleri 6l¢iildii.

Sekil 5.7.a)’da elektrotlar arasi1 mesafenin TOK giderme verimine etKisi
gorilmektedir. 150 dakikalik deney siiresi sonunda TOK giderme verimi 5, 10, 15, 20
ve 30 mm elektrotlar aras1 mesafe i¢in sirasiyla % 59.2, % 67.8, % 67.7, % 68.2 ve %
66.1 olarak gergceklesmektedir. Benzer sekilde zamana bagli olarak ta deney siiresi
boyunca TOK giderimi devam etmektedir. Deney sonuglarinda elektrotlar arasi
mesafenin 5 mm ile en diisiik oldugu durumda en diisiik verim elde edilirken 10, 15 ve
20 mm mesafelerde verim en yiiksek deger ulagmaktadir. Ancak elektrotlar arasi
mesafenin 30 mm ye arttirlldigt durumda verimde azda olsa bir disis
gerceklesmektedir.

Sekil 5.7.b)’de bes farkli mesafe i¢in giderilen TOK miktarina bagl olarak
hesaplanan SEC degerleri gortilmektedir. Sekilden de goriilecegi iizere giderme
veriminin en diisiik oldugu 5 mm degeri harig, verimin birbirine yakin oldugu diger
dort aralik icin genel olarak mesafe artttkga SEC degeri artmaktadir. Giderme
verimleri hemen hemen ayni iken SEC degerlerinin mesafe ile artmig olmasi,
elektrotlar aras1 mesafenin artisindan kaynaklanan diren¢ ve potansiyel farkinin
armasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle 150 dakikanin sonunda 10 mm ve %
67.8 TOK verimi i¢gin SEC degeri 4546.4 kWh/kgTOKgig olarak gergeklesirken, 30
mm ve % 66.1 TOK verimi i¢cin SEC degeri 8000 kWh/kgTOKgig olarak
gerceklesmistir. Giderme verimleri neredeyse ayni iken, elektrotlar arast mesafenin 3
katina ¢ikarilmis olmas1 SEC degerini yaklasik 2 katina ¢ikarmaktadir.

Bu sonug elektrotlar arasinda ¢ozeltinin sirkiilasyonunun saglanmasi i¢in yeteri
kadar genis bir mesafenin saglanmasi gerekliligini ve ayn1 zamanda SEC agisindan

mesafenin yeteri kadar dar tutulmasi gerekliligini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.7: a) BDD anot igin elektrotlar aras1 mesafenin TOK giderme verimine etkisi,

b) Elektrotlar aras1 mesafenin SEC e etkisi.

Deneysel sartlar; o-tolidin Co: 50 mg/L, akim yogunlugu: 75 mA/cm?, karistirma hizi:

500 rpm, elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonu: 0.25 M
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5.2.4. O-Tolidin Konsantrasyonunun Etkisi

O-Tolidin konsantrasyonunun TOK giderme verimine etkisi bes farkli
konsantrasyonda (12.5, 25, 50, 100 ve 200 mg/L) arastirildi. Deneyler 150 dakikalik
siirede tamamlandi1 ve her 30 dakikada bir numune alinarak TOK degerleri ol¢iildii.

Sekil 5.8.a)’da o-tolidin konsantrasyonunun TOK giderme verimine etKkisi
goriilmektedir. Genel olarak o-tolidin konsantrasyonunun artisi ile TOK giderme
veriminin ters orantili oldugu sdylenebilir. 150 dakikalik deney siiresi sonunda TOK
giderme verimi 12.5, 25, 50, 100 ve 200 mg/L o-tolidin konsantrasyonu igin sirasiyla
% 72, % 69.7, % 67.7, % 57.3 ve % 58.9 olarak gerceklesmektedir.

Sekil 5.8.b)’de bes farkli o-tolidin konsantrasyonu i¢in giderilen TOK miktarina
bagli olarak hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi lizere o-
tolidin konsantrasyonu arttikga SEC degeri azalmaktadir. 150 dakikanin sonunda 12.5
mg/L ve % 72 TOK verimi igin SEC degeri 19633.2 kWh/kgTOKgig olarak
gerceklesirken, 200 mg/L ve % 58.9 TOK verimi i¢in SEC degeri 1517.8
kWh/kgTOKgig olarak gerg¢eklesmistir. Kirletici madde konsantrasyonu artarken SEC

degerinin diismesi giderilen madde miktarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir

100 A 12,5 mg/L
o0 4 ™25 mg/L
50 mg,/L
5 801 —e—100mg/L
< 70 200 mg/L
£ o0 - /
2 50 A o
3 40 - /
S 301 /
20 ~
10 ~
0 . . . . .
0 30 60 90 120 150
Siire (dak.)
a)

Sekil 5.8: a) BDD anot i¢in o-tolidin konsantrasyonunun TOK giderme verimine
etkisi, b) o-tolidin konsantrasyonunun SEC’ e etkisi.
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Sekil 5.8: Devami.

Deneysel sartlar; elektrotlar aras1 mesafe: 15 mm, akim yogunlugu: 75 mA/cm?,

karistirma hizi: 500 rpm, elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonu: 0.25 M

5.2.5. Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi

Anot elektrotlarin anodik oksidasyon performansini degerlendirmek i¢in
elektrolit olarak NaCl veya HCI gibi asitler yerine anotta olusacak HOCI (hipoklor6z
asit), ClO (hipoklorit) girisimlerini 6nlemek i¢in fosforik asit kullanildi.

Elektrolit konsantrasyonunun (fosforik asit) TOK giderme verimine etkisi bes
farkli konsantrasyonda (0.05, 0.10, 0.25, 0.50, ve 0.75 M) arastirildi. Deneyler 150
dakikalik siirede tamamlandi ve her 30 dakikada bir numune alinarak TOK degerleri
ol¢iildii.

Sekil 5.9.a)’da elektrolit konsantrasyonunun TOK giderme verimine etkisi
goriilmektedir. 150 dakikalik deney siiresi sonunda TOK giderme verimi 0.05, 0.10,
0.25, 0.50, ve 0.75 M elektrolit konsantrasyonu i¢in sirastyla % 59.4, % 63.6, %
67.7, % 65.4 ve % 64.1 olarak gerceklesmektedir. Deney sonuglarinda elektrolit
konsantrasyonunun 0.05 M ile en diisiik oldugu durumda en diistik giderme verim elde
edilirken 0.25 M konsantrasyonda verim en yiiksek deger ulasmaktadir. Ancak 0.25

M konsantrasyonun iizerindeki degerlerde azda olsa verim tekrar diigsmektedir.
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Sekil 5.9.b)’de bes farkli elektrolit konsantrasyonu igin giderilen TOK miktarina
bagli olarak hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi iizere
giderme verimleri arasinda bliylik farliliklar olmamasina ragmen SEC degerleri
arasinda biiyiik farkliliklar vardir. SEC degerlerinin elektrolit konsantrasyonu
azalisiyla artmis olmasi, elektrotlar arasi iletkenligin azalis1 ile direng ve potansiyel
farkinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle 150 dakikanin sonunda 0.10 M
ve % 63.6 TOK giderme verimi i¢in SEC degeri 7041.4 kWh/kgTOKgig olarak
gerceklesirken, 0.75 M ve % 64.1 TOK giderme verimi i¢in SEC degeri 3718.1
KWh/kgTOKgig olarak gergeklesmistir. Giderme verimleri neredeyse ayni iken,
elektrolit konsantrasyonundaki 7.5 katlik artis, SEC degerini yaklagik 2 kat
azaltmaktadir. Elektrolit konsantrasyonunun veya ¢ozelti iletkenliginin TOK giderme

veriminden ¢ok SEC iizerinde biiyiik etkiye sahip oldugu goriilmektedir.

100 ~ 0.05 M
00 | —=—0.10M
0.25 M
) 80 1 —e—o050M
=]
< 70 - 0.75 M
E 60 -
< 50 1
(&
< 40 -
= 30 A
20 A
10 +
0 T T T T T
0 30 60 90 120 150
Siire (dak.)
a)

Sekil 5.9: a) BDD anot igin elektrolit konsantrasyonunun TOK giderme verimine
etkisi, b) Elektrolit konsantrasyonunun SEC e etkisi.
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Deneysel sartlar; elektrotlar arast mesafe: 15 mm, akim yogunlugu: 75 mA/cm?,
karistirma hizi: 500 rpm, o-tolidin konsantrasyonu: Co: 50 mg/L

Organik madde iceren bir¢ok endiistriyel atik madde diisiik iletkenlige sahiptir.
Konsantrasyon c¢ok diisiik oldugunda, kiitle transferi sinirlamalart mevcut verimliligi
cok kiiciik yapar. OH radikalinin ¢ok kisa Omrii dikkate alindiginda, organik
molekiiller 1ile reaksiyonu sadece elektrot ylizeyine adeta yapisik olarak
gerceklesebilir. Bu durumda, oksidasyon oranini gelistirmek i¢in yaygin olarak
kullanilan bir strateji, anyon eklemektir. Sadece iletkenligi arttirmak i¢in degil, ayni
zamanda elektrokimyasal prosesi enerji tiiketimine uygun hale getirmek ve hiicre
potansiyelini azaltmak igin destekleyici bir elektrolit eklenmelidir. Destekleyici
elektrolitin se¢imi sadece iletkenligi degil, ayn1 zamanda oksidant olusumuyla
elektrooksidasyon islemine daha fazla katkida bulunma olasiligini da hesaba
katmalidir. [Coteiro and De Andrade, 2007], [Santos, Afonso and Dutra, 2010], [Souza
and Ruotol, 2013].

O-tolidin Co: 50 mg / L, akim yogunlugu: 125 mA/cm?, karistirma hizi: 1000
rpm, elektrodlar arasi mesafe: 20 mm, elektrolit konsantrasyonu: 0.25 M, o-tolidin
konsantrasyonu: 50 mg/L, deney siiresi: 190 dk, olarak en iyi ¢aligma kosullarinda
yiirlitiilen mineralizasyon ¢alismasinda; TOK giderme verimi % 99,1 ile SEC degeri

10331,7 kWh / kgTOKgig olarak gerceklestirildi.
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6. SONUCLAR VE YORUMLARI

Elektrooksidasyon  prosesi, BDD  anot  kullanilarak  o-tolidinin
mineralizasyonunda basariyla uygulandi. TOK giderme veriminin, anot materyaline,
¢ozelti pH'sina, akim yogunluguna, karistirma hizina, elektrotlar arasi mesafeye, o-
tolidin ve elektrolit konsantrasyonlarina bagli oldugu bulunmustur. Anot materyalinin
Ozellikleri, hem seg¢iciligi hem de siirecin etkinligini fazlasiyla etkiler. MMO
anotlarinda zehirlenme etkisi gozlendi. Bu etki o-tolidin mineralizasyonunu keskin bir
sekilde azaltti. Yiiksek mineralizasyon hizi ve kararliligi ile BDD anot, zehirli ve

zararli atik sularin aritilmasi igin timit vericidir.
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