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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ELEKTROOKSIDASYON YONTEMI iLE FENOL GiDERIMININ
INCELENMESI

Seyda KAYA

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Teknolojileri Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Erdem KOCADAGISTAN

Bu c¢alismada, hazirlanilan fenol igerikli sentetik atik suyunun elektrooksidasyon
yontemi ile giderimi incelenmis ve sonuglar1 verilmistir. Calismalar esnasinda KOI
(Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) ve TF (Toplam Fenol) giderimlerinden elde edilen veriler
incelenmistir. Giderim esnasinda baslangi¢ fenol konsantrasyonu 100 mg/L’de yapilan
denemelerde yiiksek TF giderim veriminin elde edildigi bulunmustur. Baslangi¢ fenol
konsantrasyonu (100, 250 ve 500 mg/L), destek elektrolit konsantrasyonu (10, 25, 50 ve
100 mM), akim siddeti (5, 10, 15 ve 20 A) ve pH’1 (3, 4, 5, 6 ve 7) degerleri olarak
elektroliz deneyleri yapilmistir. Elektroliz deneyleri 40 V sabit potansiyel altinda, 1
saatlik siirede ve sabit sicaklik sivi sirkiilatorii oda sicaklifina ayarlanarak kesikli
reaktorde gerceklestirilmistir. Ayrica deneyler esnasinda belirlenen siirelerde 6rnek
numuneler alinarak KOI ve TF analizleri yapilmustir. Elektrolizi yapilan deneyler
arasinda TF i¢in 100 mg/L ve KOI i¢in 250 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonun; 20
A akim siddetinde, KOI i¢in pH 5, TF icin pH 7°de ve 100 mM NaCl destek elektrolit
konsantrasyonunda en iyi KOI ve TF giderim verimi elde edilmistir.

2018, 98 sayfa

Anahtar Kelimeler: Elektrooksidasyon, Fenol, Titanyum anot, Kimyasal Oksijen
Thtiyact



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF PHENOL EXPANSION BY ELECTROOXIDATION
METHOD

Seyda KAYA

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Department of Environmental Technology

Supervisor: Prof. Dr. Erdem KOCADAGISTAN

In this study, the removal of phenol-containing synthetic wastewater by electrooxidation
method was investigated and the results were given. The data obtained from the COD
(Chemical Oxygen Demand) and TF (Total Phenols) elimination during the study were
examined. It has been found that high TF removal efficiencies are obtained in
experiments conducted at initial phenol concentration of 100 mg/L during withdrawal.
The initial phenol concentration (100, 250 and 500 mg/L), the supporting electrolyte
concentration (10, 25, 50 and 100 mM), the current intensity (5, 10, 15 and 20 A) and
the pH (3, 4, 5, 6 and 7). Electrolysis experiments were carried out in a cut-off reactor
under a constant potential of 40 V for 1 hour and the constant temperature liquid
circulator was set at room temperature. In addition, sample samples were taken during
the tests and COD and TF analyzes were performed. Electrolysis experiments included
an initial phenol concentration of 100 mg/L for TF and 250 mg/L for COD; At a current
density of 20 A, pH 5 for COD, pH 7 for TF and 100 mM NaCl supplemental
electrolyte concentration, the best COD and TF removal efficiencies were obtained.

2018, 98 pages

Keywords: Electro-oxidation, Phenol, Titanium Anode, Chemical Oxygen Demand
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Yiiksek Lisans Ogrenimim boyunca benden sabrini, emegini, vaktini, destegini,
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

°C Santigrad derece

A Amper

Co Baslangigta atik sudaki kirletici konsantrasyonu
Ct t aninda atik sudaki kirletici konsantrasyonu

e” Elektrotlarda alinan veya verilen elektron sayisi
| Akim siddeti

m Elektrotlarda toplanan veya ¢dzlinen madde miktari (g)
mg/L miligram/litre

mM Milimolar

OH- Hidroksil radikali

ppb Milyarda bir birim

ppm Milyonda bir birim

R Organik Bilesik

T Sicaklik

t Zaman

% Hacim

\% Volt

W Gig tliketimi

Xo Giderim kesri

uS Mikrosiemens

Kisaltmalar

EPA Cevre Koruma Ajansi

FDA Amerikan Gida ve ilag¢ Dairesi

FESEM Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskopisi
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KOI Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

OSHA Mesleki Giivenlik ve Saglik Yonetimi

SKKY Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi

SSCB Sovyet Sosyalist Cumhuriyetler Birligi

TF Toplam Fenol

TOC Toplam Organik Karbon

USEPA Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
WHO Diinya Saglik Orgiitii (World Health Organization)
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1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Diinyada her gecen giin gelisen teknoloji ve sanayilesme ile birlikte yeni endiistri dallar
ortaya ¢ikmis, mevcut endiistri dallar1 ise hizli niifus artis1 ile kapasitelerini artirmistir.
Bu durum mevcut dogal kaynaklarin ve bunlarin en 6nemlilerinden birisi olan suyun
kullanimin1 artirmis ve dolayli yoldan g¢evre kirliligine gbzle goriiliir veya goriilemez
oranlarda sebepleri olmustur. Mevcut durumlarda kullanilan sular kirlenmis olarak
tekrar dogal su ortamlarma verilmektedir. Kirletilmis olarak dogaya verilen sularin,
dogaya sebep oldugu etkiler ¢ok daha 6nemli diizeyde, dogal dengeyi degistirici ve bazi
durumlarda geri doniilemez nitelikte olmaktadir. Dogal kaynak sinirliligt ve bizden
sonraki neslin dogal kaynaklardan faydalanabilmesi i¢in dogal kaynaklarin korunmasi
gerekliligini ve dolayisiyla cevreyi koruma bilincini ortaya c¢ikarmistir (Koymatcik

2011).

Cevrenin kirlenmesine neden olan etkenlerin kontrol altina alinmasi ve kullanilmig atik
sularin dogal su ortamlarini kirletmesini engelleyecek sekilde aritilmasi gerekmektedir.
Bu atik sularin aritimi fiziksel, kimyasal, biyolojik ve ileri aritim proses yontemleri
veya bu proses yoOntemlerinin kombinasyonu ile yapilmaktadir. Aritim prosesleri
yontemlerinden birisi de Elektrokimyasal aritim yontemidir. Elektrokimyasal aritim
proseslerinden elektrooksidasyon yontemi ¢alismada kullanilan yontemdir. Bu yontem
kati, stvi ve gazlarin bulundugu ortama kolaylikla uygulanabilmekte ve kirlilik

problemlerinin giderimin de kolayliklar saglamaktadir (Kisacik 2010).

Cevreye atilan cesitli endiistriyel atiklarin artmasiyla birlikte birgok atik tiiriinde
doygunluga ulasilmis ve zararlar1 goriilmeye baslanmistir. Bu atiklardan en
Oonemlilerinden birisi de fenol ve tiirevleridir. Kagit endiistrisi, kaucuk isleme endiistrisi,
kok koOmiirii {iiretim endiistrisi, izolasyon sistemleri ile siirtiinmeye dayanikl

malzemelerin {iretiminde kullanilmakta olan fenolik regineler de fenollerden



yapilmaktadir. Fenolik reginelerin disinda, fenollerin en sik kullanildigi alanlardan
biriside plastik sanayisidir. Fenoller plastik {retiminde hammadde olarak
kullanilmaktadir (Banat et al. 2000; Y1ildiz vd 2007).

Cevre kirliligine neden olan organik bilesiklerden fenol, biyolojik sistemler {izerinde
olumsuz etkilere neden olup sular vasitasiyla besin zincirine dahil olmaktadir.
Fenollerin 1 ppb’den diisiik seviyeleri bile suyun tat ve koku ozelliklerini
degistirmektedir. Tiirkiye‘de Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi‘ne (2004) gore, atik su
alt yap1 tesislerine desarjinda 6ngoriilen atik su standartlarinda, maksimum fenol miktar
10 mg/L olarak belirlenmistir (Balc1 2010). Fenol EPA‘ya gore en zehirli 126 kimyasal
icerisinde 11. sirada yer almaktadir (Dingytiirek 2006; Balc1 2010).

Cevre ve insan saglhigina biiyiikk zarar veren fenol‘lin tayin edilebilmesi onemlidir.
Fenol‘lin tayin edilebilmesi i¢in kullanilan yontemleri, gaz kromatografisi, sivi
kromatografisi, kapiler elektroforez ve spektrofotometrik yontemler seklinde

siralanmaktadir (Fiamegos et al. 2002).

Bahsedilen tayin yontemlerinden 0zellikle spektrofotometrik ve kromatografik
yontemler diger yontemlere kiyasla tayin sinir1 diisiik miktarlarda 6lglim yapilmaktadir.
Buda bizim daha hassas ve kesin sonuca varmamizi saglar. Elektrokimyasal
yontemlerde  fenol tayini  genellikle biyosensorler ya da  elektrotlarla

gergeklestirilmektedir (Yildiz vd 2007).

1.2. Cahlsmanin Amac¢ ve Kapsam

Endiistriyel prosesler, ekosistemler ve insanlar i¢cin olumsuz etkiler nedeniyle (toksiklik,
kanserojen ve mutajenik 6zellikler) hava ve sulart kirletebilecek cesitli molekiiller
tretir. Fenol, en yaygm organik su Kkirleticilerinden biridir. Ciinki distik
konsantrasyonlarda bile toksiktir ve aym zamanda dogal sulardaki varligi,
dezenfeksiyon ve oksidasyon islemleri sirasinda bagska bilesiklerin olusumuna yol

agmaktadir.



Endiistriyel atik sularin aritiminda en énemli proseslerden olan kimyasal koagiilasyon
ve kimyasal oksidasyon sik kullanilan teknolojilerdendir. Bu teknolojiler ozellikle
yiiksek kirlilik yiikiine sahip organik maddeler, agir metaller ve toksik bilesikler i¢eren
endiistriyel atik sularin aritiminda kullanilmakta olup, proses kontrolii ve isletmesi en
hassas proseslerdendir. Elektrooksidasyon yonteminin diger yontemler arasinda tercih

edilme nedeni ise etkili giderim ve ¢amur olusumunun az olmasidir (ilhan vd 2007).

Bu ¢alismanin amaci, fenol igerikli sentetik atik suyun o6zellikleri belirlenerek TF
(Toplam Fenol) ve KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci) gideriminde, kimyasal aritim
yontemlerinden birisi olan elektrooksidasyon yonteminin uygulanabilirligi incelenmis
ve inceleme sonuglart verilmistir. Elektrooksidasyon yontemini uygulamak i¢in anot ve
katot plakalar kullanilmistir. Anot plaka olarak Ti/lrO,/RuO,, katot plaka olarak ise
Ti/Pt elek plakalar kullanilmistir. Elektrooksidasyon prosesi, yliksek molekiillii organik
maddeleri oksitleyerek Kirletici giderimi saglamaktadir. Calisma esnasinda kullanilan
kesikli reaktorde yapilan farkli atik su konsantrasyonu (100, 250, 500 mg/L), pH (3, 4,
5, 6, 7), destek elektrolit konsantrasyonlari (0, 10, 25, 50, 100 mM) ve akim yogunlugu
(5, 10, 15, 20 A) degerlerinde KOI ve TF giderim yiizdeleri iizerinde etkileri incelenmis

ve gerekli hesaplamalar yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fenoliin Yapisi ve Kirlilik Kaynaklari

Fenol bilesigi, ilk kez 1834 yilinda Alman kimyaci Friedlieb Ferdinand Runge
tarafindan komiir katranindan elde edilmistir (Busca et al. 2008). ilk iiretildigi zaman
karbolik asit olarak adlandirilmis olup 1841 yilinda ise Fransiz kimyaci Auguste

Laurent komiir katranindan fenolii damitarak adina fenik asit demistir (Balc1 2010).

Birinci Diinya Savasi’na kadar fenol tiretiminde sadece komiir katran1 kullanilmigtir.
Fenol, sentetik olarak ilk kez benzenin siilfolanmasi ve siilfonatin hidrolizi sonucu elde
edilmistir. Bugiin ise fenol biiyiik miktarlarda sentetik yollardan elde edilmektedir. Cok

az bir kism1 komiir katranindan elde edilmistir (Balc1 2010).

Fenoliin ilk ticari sentezi olan sodyum benzen siilfat ile sodyum hidroksit karigiminin
yiiksek sicaklikta eritilmesi iglemi yapildiktan sonra olusan fenoksit asitlendirilerek

fenol olusumu saglanmaktadir (Solomons and Fryhle 2002; Balc1 2010).

Fenol, aromatik ve yanici bir bilesiktir. Ortam sicaklig1 ve basincinda, suyu biinyesine
ceken kristalimsi bir katidir. Saf oldugunda, kati fenol beyazdir ancak cogunlukla
kirliliklerin varligi nedeniyle renklidir. Sekil 2.1°de kat1 fenol kristalinin goriiniimii
verilmistir. Fenol, etil alkolde, eterde ve birkac polar ¢oziiciide ve benzen gibi
hidrokarbonlarda fazla ¢oziinmektedir. Suda ¢6ziiniirliigii sinirlidir ve agir asit olarak
davranmaktadir. Sivi bir fenol, esnek maddelere (lastik vb.), kaplamalara ve bazi plastik
sekillere dogru hareket etmektedir. Sicak sivi fenol, aliiminyum (Al), magnezyum (Mg),
kursun (Pb) ve ¢inko (Zn) gibi metallere dogru hareket etmektedir. Fenol, keskin, katran
ya da yanik kablo benzeri bir koku ile karakterize edilmektedir (Jordan et al. 2000).

Fenol komiir katranindan elde edilmekte; katranin ikinci damitilmasinda (170°C-230°C)

elde edilen petrol, daha ¢ok naftalin ve fenolden olusmaktadir. Naftalin kolayca



billurlastigi igin, karisimdan ayrilmasi kolay olmakta; ama fenolii geri kalan
elementlerden ayirmak i¢in kostik soda ¢dOzeltisiyle c¢ekme islemi yapmak
gerekmektedir. Bu islem sonunda, mineral bir asit ile tepkimeye sokuldugunda fenol
verecek olan sodyum fenoksit elde edilmektedir. Fenol damitilarak ayristirilarak
billurlagtirilmaktadir (Balc1 2010).

Glniimiizde fenoliin sentetik olarak {iretiminde iki metot daha sik olarak
uygulanmaktadir. Bunlar; kiimen ya da kumin prosesi ve toluen—benzoik asit
prosesleridir. Birlesik Devletlerde fenol iiretiminin %98’¢ varan bir kismi kiimen

prosesi ile saglanmaktadir (Jordan et al. 2000).

Sanayi yonteminde daha ¢ok, baslama noktasi benzen olan sistemlerden yararlanilmais,
fenol dogrudan dogruya siilfolanma (SOzH) ve Kklorlanma (CI7) gibi koklerin
yiikseltgenmesi sonucu elde edilmistir. Fenol elde edilme islemlerini asagidaki

maddeler seklinde siralayabiliriz;

e Dogrudan Yiikseltgeme ile

Benzenin yiikseltgenmeye direnci ve yiikseltgeme sonucu elde edilen fenoliin verimi
diismektedir. Bu yiizden tepkime sirasinda yiiksek sicaklik ve oksijen basinci
gerekmektedir. Bir kez fenol olustuktan sonra, oOteki tiirevlerin elde edilmesi
kolaylastirmaktadir. Ama, islem c¢ok uzun siirdiiriiliirse, aromatik halka
bozulabilmektedir. Bu dogrudan yiikseltgeme yontemini kisitlar ve dolaysiz

yiikseltgemenin olugmasina yol agmaktadir (Balc1 2010).

e Benzenin Siilfonlanmasi ve Hidrolizi ile

Benzen ilk olarak derisik stilfiirik asit ile siilfolanir ve tepkime karisimindan sodyum
tuzu olarak ayrilmaktadir. Daha sonra, sodyum benzen siilfat 300°C’de sodyum
hidroksit ile eritilmektedir. Sodyum fenati yansizlastirmak i¢in mineral asit kullanilir ve

fenol elde edilmektedir (Solomons and Fryhle 2002).



¢ Benzenin Klorlanmasi ile

Bu yontem, Dow yontemi diye adlandirilir ve benzen kloriiriin kostik soda ¢ozeltisi ile
hidrolizine dayanmaktadir. Bu yontemin sanayide kullanilmasmin giigliigii, benzen

halkasi ile klor arasinda olusan kuvvetli bagdan gelmektedir.

e Kumin (Kiimen) Yontemi ile

Son yillarda gelistirilen bu yontem, fenol elde etmede kullanilan ana kaynak olmaktadir.
Izopropil benzen (ya da kumin) atmosferi, oksijeniyle yiikseltgenip su ile pargalanirsa

fenol ve aseton veren hidroperoksit elde edilmektedir (Jordan et al. 2000).

Fenol, petrol rafinerileri, fenolik regineler, formaldehit regineleri, kaprolaktam tekstil ve
bazi farmasotik proseslerin iiretiminden ¢ikan atik suyun iginde bulunmaktadir.
Toksisitesi ve bozunmasi zor oldugundan, fenoliin varligi1 ¢cevre ve insan sagligi i¢in
Oonemli bir problem haline gelmektedir (Luttrell 2003). Cizelge 2.1°de farkhi

endiistrilerden kaynaklanan fenol konsantrasyonlari verilmektedir.

Fenol, endiistriyel atik sularda (petrokimya, boya, kagit, tekstil, kimya endiistrileri) en
cok bulunan kirleticilerden biridir. Giiniimiizde fenol, diinya ¢apinda yaklagik 6 milyon
ton/yil hizla tiretilmekte ve dnemli derecede artis egilimi gostermektedir (Jordan et al.
2000).

Fenol, farkli amacli maddelerin yerine kullanildiginda bir¢ok maddenin (6rnegin ¢ay,
sarap ve tlitsiilenmis gidalar) dogal bilesenleri olup fosil yakitlarin ve tiitiiniin
yanmasindan ¢ikmaktadir. Fenol, fenol ig¢eren iiriinlerin imalatindan, kullanilmasindan
ve bertaraf edilmesinden sonra toprak, hava ve suda bulunabilmektedir. Toprakta
bulunan fenol, yeralti sularina taginmaktadir. Cevredeki bakterilerin hizla fenolii

parcalama siireleri,



» Havada 1-2 giin i¢inde par¢alanmaktadir.

* Suda bir hafta veya daha fazla (9 giin) pargalanma stirmektedir.

» Toprakta ise kalan fenol bakteriler veya diger mikroorganizmalar tarafindan 2-5 giin
iginde pargalanmaktadir (ATSDR 2008). Hayvan atiklarinda, organik materyallerde
bulunmaktadir ve havada benzen fotooksidasyon {irlinii olarak olusturulabilmektedir
(Busca et al. 2008).

Cizelge 2.1. Endistriyel atik sulardan kaynaklanan fenol konsantrasyonlar1 (Balc1 2010)

Endiistriyel Kaynaklar Fenol Konsantrasyonu (mg/L)
Petrol Rafinerisi 40-185
Petrokimya 200-1 220
Tekstil 100-150
Deri 4,4-55
Komiir Ocagi 600-3 900
Komiir Dontigiimii 1 700-7 000
Demir Endiistrisi 5,6-9,1
Kauguk Endiistrisi 3-10
Seliiloz ve Kagit Endiistrisi 22
Ahsap Koruma Endiistrisi 50-953
Fenolik Regine Uretimi 1600
Cam Elyafi Uretimi 40-2 564
Boya Uretimi 1,1
Komiir (Fenol Aritimi1 Olmaksizin) 28-12 000
(Fenol Aritimi ile) 4,5-150
Mineral Yag Endiistrisi 50-600
Benzen Saflastirma 210
Azot 250
Komiir Katrani 300
Plastik Fabrikasi 600-2 000




Sekil 2.1. Kat1 fenol kristalinin goriiniimii

2.2. Fenoliin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Benzen halkasindaki karbon atomlarina bir veya birden fazla hidroksil (OH™) grubunun
dogrudan baglanmasiyla olusan organik bilesiklere fenoller denilmektedir. Cizelge 2.2

ve 2.3°de fenoliin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.2. Fenoliin fiziksel 6zellikleri (ATSDR 2008)

Fiziksel Ozellikleri Aciklama

Gériintimii Renksiz veya beyazdan hafif¢ce pembeye calan renkte
kristal kat1 seklindedir.

Kokusu Keskin, katran benzeri bir koku ile karakterizedir.




Fenol, hidroksil benzen de denilen, ¢ok yonlii organik bir bilesiktir. Bu nedenle fenol,
hidroksi benzenin 6zel adi olup hidroksi benzenden tiiremis bilesik sinifinin da genel

adidir (Solomons and Fryhle 2002). Sekil 2.2°de fenoliin kimyasal yapis1 verilmistir.

Cizelge 2.3. Fenoliin kimyasal 6zellikleri (ATSDR 2008)

Kimyasal Ozellikleri

Aciklama

Kimyasal Formiilii

CeHsO/CsHs0H

Fenol, Fenik asit, Karbolik asit ve

Kimyasal Ad: hidroksi benzen olarak da bilinir.
Molekiil Agirligi (g/mol) 94,11

Kaynama Noktasi (Teb) (°C) 181,75

Erime Noktas: (Tmelt) (°C) 40,9

Yogunluk (g/cm?) 1,06

Suda Coziiniirliik (20°C'de)
(gfenol/mIH,0)

84 (orta)-9,3/100

Buhar Basinci (Pa) (20°C'de) 47

Bagil Buhar Yogunlugu (hava=1) 3,2
Buhar / Hava Karigiminin 20°C'de 10
(hava = 1) Bagil Yogunlugu '
Parlama Noktasi1 (°C) 79 (kapal1 kap)
Kendiliginden Tutugsma Sicaklig1 (°C) 715
Patlayic1 Limitler, Hacimce Havada 1395
(hacim%) T

Log Pow olarak Oktanol/Su Ayrigsma 146

Katsayisi
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Sekil 2.2. Fenoliin kimyasal yapis1 (Balc1 2010)

2.3. Fenol ve Tiirevlerinin Kullanim Alanlar:

Fenoliin kullanim alanlari; petrokimya tesisleri, yag rafinerileri, plastik fabrikalari,
kauguk sanayisi, cam elyaf iiretimi, fenolik recine iiretimi, sentetik fenol {iretimi, kok
firinlar1, azot isleme prosesleri, katran damitma fabrikalari, orlon yapimi, plastik regine

liretimi ve gorap fabrikalar1 olarak siralanabilmektedir (Imren 2011).

Saf bir madde olarak fenol, antiseptik ve gastrik anestezik olarak veteriner tibbinda,
tutkalda peptitlestirici madde olarak, mikrop 6ldiiriicii ve lokal anestezik 6zellikleri i¢in
bazi krem ve tiras sabunu hazirlamak i¢in dezenfektan olarak kullanilmaktadir. Solvent,
rafineri ve yaglayic iiretiminde, bloke izosiyanat monomerler i¢in bloke edici madde
olarak, kimyasal analizde reaktif olarak ve birincil bir petrokimyasal ara madde olarak

kullanilmaktadir.

En biiytk kullanimi (%35 oraninda), kontraplak yapistirici, insaat, otomotiv ve alet
sanayiindedir. Diisiik maliyetli termoplastik regineler olan fenolden, formaldehit

recineleri (Bakalit) gibi fenolik regineler liretilmektedir.
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Fenol ayn1 zamanda polifenoksi ve polisiilfon polimerler, korozyona dayanikli polyester
ve polyester polioller iiretmek i¢in kullanilmaktadir. Fenol, siirfaktan, giibre, patlayici,
boya ve boya giderici, tekstil, kauguk ve plastik gibi plastiklestiriciler ve antioksidanlar,
kiir ajanlar1 vb. {iretiminde kullanilmaktadir. Ksilenol, alkilfenol, klorofenol, anilin ve
diger ikincil ara triinlere donistiiriilebilmektedir. Fenol ayn1 zamanda, aspirin gibi

farmasatiklerin sentezi igin bir yapi tasi olarak da kullanilmaktadir (Busca et al. 2008).

1930’Iu yillarda bakalit gibi formaldehit reginelerinin iiretiminde kullanilan fenol,
Birinci Diinya Savagi yillarinda patlayict yapiminda kullanilan pikrik asit iiretiminde
kullanilmaktadir. Giiniimiizde ise pikrik asit, ilag, boya ve patlayict sanayinde
kullanilmaktadir. Aspirin ve boyarmadde iiretiminde hammadde olarak kullanilan
karboksi fenoller (salisilat), fenollerden elde edilmektedirler. Fenoliin ticari olarak en
cok kullanildig1 alan, formaldehitler ile girdikleri kondenzasyon reaksiyonu sonucu
olusturduklart Bisfenol A (difenil propan) iiretimidir. Bisfenol A, epoksi, polikarbonat
fenoksi ve polisiilfonat regineler ile korozyona dayanikli poliester iiretiminde
kullanilmaktadir. Kagit endiistrisi, kauguk isleme endiistrisi, izolasyon sistemleri ile
yiiksek stirtiinmeye dayanikli malzemelerin iiretiminde kullanilmakta olan fenolik
regineler de fenollerden yapilmaktadir. Fenolik reginelerin disinda, fenollerin en sik
kullanildig: alanlardan biri de plastik sanayidir. Fenoller plastik {iretiminde hammadde
olarak kullanilmaktadir (Banat et al. 2000). Fenol ve tiirevlerinin kullanim alanlar

Cizelge 2.4°de verilmistir.

Fenol ayrica ev temizleme iiriinlerinde ve tiiketici iriinlerinde dezenfektan olarak
kullanilmaktadir: Agiz gargaralari, diger tiim gargaralar ve bogaz spreylerinde de

kullanilmaktadir (ATSDR 2008).

Fenol ve tiirevleri, yag rafinerileri, kok firinlar1 (karbonizasyon prosesleri), tekstil
endiistrisi, fiberglas iiretimi vb. gibi bir¢ok endiistri alaninda da kullanilmaktadir.
Klorofenoller, sogutucu, yangin geciktirici, boya, ¢dzgen, herbisit ve pestisit olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar (Aksu ve Yener 2001).
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Cizelge 2.4. Fenol ve tiirevlerinin kullanim alanlar1 (Balci 2010)

Fenol Tiirevleri Kullanim Alanlari

o Kagit sanayi
e Kauguk isleme sanayi
Fenolik Regineler e Kaliplama
e Tabaka haline getirilmis regineler
e Baglayici olarak
e izolasyon malzemesi

Epoksi Regineler

Polikarbonat recineler

Fenoksi re¢ineler

Polisiilfon regineler
Korozyona direncli poliesterler

Bifenol A

Klorofenoller Boya sanayi

e Ilag sanayi

e Adipik asit
e Kaprolaktam
e (oziicii olarak

Siklohekzanon

e Fenolik regineler
AlKkil fenoller e Anti oksidanlar
o Plastiklestiriciler

e Yiizey aktif maddeler
e Plastiklestiriciler
e Antioksidanlar

Oktil fenoller

e Yiizey aktif maddeler
Dallanmis Nonil fenol e Yaglama yag katkilar
e Fenolik regineler

Sodyum fenat o Salisilik asit; aspirin, boya, ilag
e Anisol; insektisit, parfiim, ¢oziicii
e Boya
Pikrik asit o llac
e Patlayicilar
2- 4- e Esterler
Diklorofenoksiasetikasit e Amin tuzlar

Dallanmig Dodesil Fenol e Yaglama yag katkilari
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2.4. Fenoliin Cevreye ve Canhlara Etkileri

Fenol ve tiirevleri ¢evre kirliligi agisindan 6nemli yer tutmaktadir. Bu kimyasallar,
plastikler, boyalar, ila¢ ve antioksidan tretimi, kagit ve kagit hamuru gibi pek cok
endiistriyel siirecin bir bileseni olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Pek ¢ok fenol bilesigi
biyolojik sistemler iizerinde zehirli ve tehlikeli etkiye sahip olup sular vasitasiyla besin
zincirine girmektedir. Fenollerin 1 ppb’den diisiik seviyeleri bile suyun tat ve koku
Ozelliklerini degistirmektedir. Endiistriyel atiklarin yiizey sularina karismasi ile tabiatta
dogal fenol polimerlerinin biyolojik parcalanma dengesi de olumsuz yonde
etkilenmektedir. Daha ¢ok ¢iftlik atiklar1 i¢erisinde bulunan humik asit, tannin ve lignin
gibi dogal fenol polimeri yapilara ek olarak cesitli pestisitlerden organofosforlu
insektisitler, klorlu fenoksi asitlerin pargalanma iiriinleri olarak klorlu ve nitrolu

bilesikler olarak sulara karismaktadir (Balc1 2010).

Fenoliin sterilize edici etkisi, Ingiliz cerrah Joseph Lister tarafindan 1865 yilinda
kesfedilmistir. Fenoliin mikrop oldiiriicii etkisi, protein denatiire etme yetenegi ile
iligkili goértinmektedir. Lipofil 6zelliklere sahiptir, bu nedenle hidrojen baglariyla pil
proteinlerine baglanmaktadir. Ote yandan, fenoliin insanlar igin saglikla ilgili etkileri
vardir (Taylor and Chénier 2003). Bir¢cok kullanim, Fenoliin {iretimi ve tasinmasi ile
birlikte; teneffiis etme, yutma, goz veya deri ile temas ve deriden absorbe etme bu
maddenin is¢ilere maruz kalmasina yol agabilir. Fenol deriden hizla emilir ve temas
tizerine cilt ve gdz yanmalaria neden olabilmektedir. Komalar, konviilsiyonlar, siyanoz
ve Olim, asir1 maruz kalistan kaynaklanmaktadir. Ayrica fenol, karaciger, bobrekler,
akcigerler ve vaskiiler sistemi etkilemektedir. 1 g fenoliin yenmesi insan i¢in 6ldiiriicii

etkisi vardir.

Nazi, imha yontemlerini kullanma amacl fenoliin toksisite etkisini, cezaevindekilere
fenol enjeksiyonu yaparak teyit etmeye c¢alisilmistir. Oliim birkag saniyede ortaya
ciktig1 ve bu yontemin etkili ve ekonomik oldugu distnilmistir (Luttrell 2003).
Fenoliin kanserojen etkiye sahip oldugunu gdosteren higbir kanit bulunamamaktadir

(Busca et al. 2008).
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Bunlarin disinda fenoller, uzun yillar zararli boceklerin ve otlarin Sldiiriilmesinde
kullanilmistir. Bu amagla klorofenol ve kresol gibi fenol tiirevleri kullanilmaktadir.
Fenol, anestezik etkilerinden dolayi, ilag sektoriinde, 6zellikle merhemlerde, goz ve
kulak damlalarinda, bogaz pastillerinde ve antiseptik losyonlarda kullanilmaktadir.
Fenoliin %1-2’lik seyreltik ¢ozeltileri tipta kasintiya karsi ilag olarak kullanilmaktadir.
Ancak derisikligi arttirildiginda deri ve mukozay:1 tahris ettigi ve sinir sistemini
etkileyen ¢ok zehirli bir madde oldugundan dolay1, fenoliin antiseptik olarak kullanimi

biiyiik 6l¢iide azalmaktadir (Barron et al. 2002).

Endiistriyel atik olan fenol bilesigi biyolojik sistemler iizerinde zehirli ve tehlikeli
etkiye sahip olup sular vasitasiyla besin zincirine girmektedir. Fenol igeren su

klorlandiginda zehirli poliklorlu fenoller olugsmaktadir (Balc1 2010).

Isyerlerinde imalat siireclerinde kullanilan fenoliin deriyle temasi ya da havaya
karigmas1 sonucunda ya da bazi tibbi iirlinlerin (pastil ve merhem gibi agiz yoluyla
alinan ilaclar) kullanimindan dolay1 insanlar fenole maruz kalabilmektedir. Fenol insan

saglig1 tizerinde akut ve kronik etkilerinin oldugu goriilmektedir.

Ag1z ya da deri yoluyla fenole maruz kalindiginda deriye, gozlere ve mukozaya biiyiik
oranda zarar vermektedir. Bu ters etkiler fenoliin akut (fenole maruz kalma siiresi 14
giinden daha az) etkisi olarak bilinmektedir. Kronik maruz kalma sonucunda olusan
etkiler (365 giinden daha fazla) ise istahsizlik, ileri derecede kilo kaybi, ishal, bas
donmesi, idrarda siyah renk olusumu, sindirim sisteminde tahris gozlenmekte, kan
basincindaki degisim sonucu karacigerde ve bobrekte hasar ortaya ¢ikabilmekte, sinir
sistemini negatif olarak etkilemektedir (EPA 2002; Balci 2010). Bazi durumlarda
absorbe edilen fenoliin kandan siiziilmesi sirasinda bobreklere verdigi zarar Sliimciil
olabilmektedir. Bu tip fenol zehirlenmelerinin karakteristik belirtisi idrarin yesil,
kahverengi ve hatta siyah renkli olusudur. Hayvan {izerinde yapilan ¢alismalarda da agiz
yoluyla fenole maruz kalan hayvanlarin yavrularinda normal olmayan bir gelisme,

biiyiime geriligi ve kilo kayiplar1 gozlemlenmistir (Balc1 2010).
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Insanlar tibbi iiriinler, sigara ve bazi gidalarin tiiketimiyle de fenole maruz kalmaktadur.
Akciger, karaciger ve bobrekte diger dokulara gore daha yiliksek oranda bulunmasina
ragmen viicutta biiyiilk oranda dagilir ve atilimi hizli olmaktadir. Bu nedenle fenoliin

viicutta 6nemli bir birikim yaptig1 goriilmemistir (USEPA 2000).

Fenole deri yoluyla temas edildiginde 1slanan elbiseler hemen ¢ikartilmali, fenole maruz
kalan deri bol sicak su veya etil alkol ¢ozeltisi ile yikanmalidir. Bu islem ciddi sonuglar
ctkmadan fenoliin giderilmesi saglanmis olunur. Fenoliin goz ile temas etmesi halinde
ise gozler bol sicak su ile yikanmali ve hemen bir doktora bagvurulmalidir. Fenol ve
ilgili bilesikler alic1 ortamda oksijen azalmasina sebep olarak sucul yasam ve insan
tizerinde toksik etki yarattigi i¢in fenol ve bircok tiirevi tehlikeli kirletici olarak
diisiiniilmektedir. Ayrica, icme sularinin dezenfeksiyonu icin yapilan klorlama islemi
sonucunda, ¢ok kotli koku ve tada sahip kanserojen klorofenoller olusmaktadirlar.
Klorofenoller diisiikk konsantrasyonlar da bile yiiksek toksik 6zellik gostermektedirler ve
asir1 derecede cevre kirliligi meydana getirmektedirler. Bu nedenle sulara desarjindan

once bu tiir atik sularin aritilmasi zorunlu hale gelmektedir (Kuleyin 2007).

WHO, fenoller igin sularda izin verilebilir konsantrasyon 0,001 mg/L ve izin
verilebilecek maksimum konsantrasyon 0,002 mg/L olarak belirlemektedir. Yaklasik 2
mg/L’lik fenol konsantrasyonlar1 organlar etkileyen 6zelliginden dolayr deniz faunasi
tizerinde toksik etki gostermektedir ve 10-100 mg/L arasindaki konsantrasyonlar 96 saat

icinde sucul yasamin 6liimiiyle sonug¢lanmaktadir (WHO 1994).

Baliklar i¢in 6ldiiriicii derisim degerleri, canli tiliriine, sicakligina, suda kalma siiresine,
suda c¢oziinmiis oksijen ve mineral miktarina gore genis aralikta degismektedir

(Korbahti ve Tanyolag 2003).

WHO, i¢me sularinda bulunabilecek maksimum fenol tiirevlerini; 2-,4-,6-triklorofenol
icin 200 pg/L, pentaklorofenol icin 9 pg/L, 2-klorofenol i¢in 10 pg/L ve 2.4-
diklorofenol i¢in 40 pg/L olarak sinirlamaktadir. USEPA’nin Federal Kayit Listesinde,

11 tane fenol tiirevi, insan saglig1 agisindan tehlikeli kabul edilmis ve maksimum kabul
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edilebilir konsantrasyonlari, toksiklik derecelerine gore 60-400 pg/LL arasinda
sinirlamaktadir. Cizelge 2.5’de fenol ve tiirevleri i¢in sinir konsantrasyon degerleri

verilmistir (WHO 1994).

Cizelge 2.5. Cesitli fenolik bilesiklerin saghig: etkileyecek sinir degerleri (Balc1 2010)

izlenen
Maksimum Koku Tat Tipik Limitler
Konsantrasyon
Bilesikler i Yy Ba:glanglg: Ballglanglg:
Ham f¢me ons. ons. -~ Zzehir | Kanser
Suda | Suyunda | (&L (ng/L) Kons. | Yapia
(ng/l) | (ng/L) (ng/L) | Kons.
(ng/L)
Fenol 100 1 1000 100 3000 -
2-Klorofenol 10 1 1 1 - -
4-Klorofenol 10 1 1 1 - -
2,4
Diklorofenol 10 10 1 1 3000 )
2,6
Diklorofenol 10 1 10 1 i )
2,45 100
Triklorofenol 1 <01 1 2600 X
2,46
Triklorofenol 1 1 100 1 i 12
?e”tak'oro 1 1 1000 100 21 ;
enol

Pentaklorofenol istisna kabul edilerek zehirlilik limitleri hesaplanmusgtir.
(X) : Cevrede bu bilesigin davranisi farklidir. Ayri tasfiye edilmelidir.
* . Literatiirde baslangi¢ degerleri degisiklik gostermektedir.

Fenoller, deniz hayati icin tehlikeli olmaktadir. Fenollerin deniz sularinda bulunmalari
sonucu baliklar ve diger canli tiirleri olumsuz etkilenmektedir. Fenoliin, deniz sularinda
serbest amonyak ile beraber bulunmasi halinde, baliklarin biinyelerine gecisi

hizlanmaktadir. Ayrica fenol ve tiirevleri, sulardaki oksijen ihtiyacini arttirmaktadir

(Baykan 2004; Roostaei and Tezel 2004).
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2.5. Sularda Fenol ve Bulunma Sekilleri

Atik sularda fenol; endiistriyel proseslerde fenol ve fenol tiirevleri sik¢a kullanilmakta
ve bu endistrilerden c¢ikan atiklar, atik sulardaki fenolik bilesiklerin kaynagini
olusturmaktadir. Fenol igerikli atik sularin olusmasma yol agan birgok endiistriyel
faaliyet arasinda, yag rafinerileri, kimyasal tesisler, patlayici iireticileri, regine tiretimi
ve kok firinlart 6nemli yer tutmaktadir. Fenol iceren atik sularin diger kaynaklari
arasinda, orlon iiretimi, kagit iiretim tesislerinde kostik havali temizleyiciler, azot
isleme, tekstil fabrikalari, fiberglas {iretimi, dokiimhaneler ve kullanilmis kauguklarin

geri kazanildig tesisler olarak gosterilebilmektedir.

Klorlu fenoller ve tiirevlerinin yillik iiretimi binlerce tonla ifade edilen miktarlara
ulasmaktadir. Pentaklorofenoliin yillik {iretimi 5000 tondur. Bu maddeler tarimda
kullanildiklar1 ig¢in dogaya girip birikebilmektedirler. Ayrica kazara olan dokiilmeler,
depolama tanklarinin uygun bir sekilde temizlenmemesi, pestisit depolama alanlarindan
sizintilar ve tretim yerlerindeki atiklarin desarj edilmesi de kirlenme nedenleri

arasindadir (Unal 2001). Fenol i¢in limit degerler Cizelge 2.6 ve 2.7’ de verilmistir.

Cizelge 2.6. Atik sularin fenol icerigine gore altyapr tesislerine desarji igin limit
degerleri (SKKY 2004’e gore belirlenen degerler) (Balci 2010)

Atik Sularin Atik Su Altyapi Tesislerine Desarjinda Fenol Acisindan
Ongoriilen Atik Su Standartlar

Kanalizasyon sistemleri tam aritma ile
sonuglanan atik su altyapi tesislerinde

Kanalizasyon sistemleri derin deniz desarji
ile sonuglanan atik su altyapi tesislerinde

20 mg/L

10 mg/L
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Cizelge 2.7. Baz1 endiistrilerin fenol agisindan alict ortama desarj limitleri (Balc1 2010)

Alic1 Ortama Desarj Limiti (mg/L) Acisindan

Endiistri Tipi ; : - -
2 Saatlik Kompozit 24 Saatlik Kompozit
Numune Numune

Komir Hazirlama, 1 05

Enerji Uretim Tesisleri ’

Tekstil Sanayi 1 0,5

Petrol Sanayi 2 1

Kimya Sanayi 2 1

Igme sularinda fenol; Igme ve besin endiistrisi sularinda fenoliin bulunmas1 suyun tadini

bozmaktadir. EPA, yiizey sularmin 1 ppb’den az fenol igerebilecegini belirtmektedir.

Evsel ve endiistriyel atik sularda, dogal sularda ve i¢gme suyu temini amaci ile kullanilan
sularin klorlanmas1 kokulu ve hos olmayan tatta klorofenollerin olusmasimna neden
olmaktadir. Kimyasal olarak canli hiicreleri yok etmek i¢in kullanilan klorofenollerin tat
ve koku baslangic degerleri distiktiir. Kokulu birgok klorofenol bilesiginin
(monoklorofenol ve diklorofenol) tat baslangic degeri olarak igme suyunda 0,1
pg/L’den fazla klorofenoller bulunmamalidir. Yalniz fenol ve pentakloriirler harig
tutulmahidirlar. Ciinkii bu bilesikler tat baslangic degeri 100 pg/L  olarak
belirlenmektedir. Eger suda 100 w/L’nin {istinde fenol varsa bu suya klorlama

yapilmamalidir.

Klorofenollerle igme suyunun kirlenip kirlenmedigini anlamak i¢in su kaynaginin fenol
ve klorlanmis fenolik pestisitle kirlenme durumu arastirilmaktadir. Ham suda fazla
miktarda fenol varsa azaltilmalidir. Bilhassa klorlama islemine baslamadan 6nce sudaki
az klor fenoller, oksidasyon islemi ile ¢ok klorlu bilesikler daha etkili bir sekilde aktif

komiir absorbsiyonuyla giderilebilmektedir.

Komiir destilasyon {initelerinden, petrokimya endiistrisinden ve bir¢ok fenol kullanan

endistri atiklarinin suya verilmesiyle ham suda fenol bulunmaktadir. Ayn1 zamanda
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nadir de olsa evsel atik sularinda da goriilmektedir. Fenollii sular klorlandiktan sonra
esas reaksiyon {irlinii olarak 2 ve 4 klorofenol, 2,4 diklorofenol ve 2,4,6,triklorofenol
meydana gelmektedir. 2,4 diklorofenol herbisitlerin (2,4-D) ara firiinii olarak ve

pentaklorofenole bagli olarak olusmaktadir.

e Fenol i¢in baz1 diizenlemeler ve Oneriler sunlari igerir:

EPA, i¢cme suyundaki fenoliin 6 mg/L konsantrasyonda 10 giine kadar maruz
kalmasinin bir ¢ocugun herhangi bir olumsuz etkiye neden olmayacagini tespit etmistir.
EPA, i¢me suyunda 2 mg/L fenole maruz kalmanin herhangi bir olumsuz etkiye neden
olmasinin beklenmedigini tespit etmistir (EPA 2002; USEPA 2000). FDA, siselenmis
icme suyundaki fenol konsantrasyonunun 0,001 mg/L'yi gegmemesi gerektigini tespit
etmistir. OSHA, 8 saatlik bir ¢aligma giinii boyunca havadaki ortalama 5 ppm fenol
miktarin1 yasal olarak sinirlamaktadir (ATSDR 2000). Cizelge 2.8’de fenol igerigine

gore su kaynaklarinin kalite siniflandirma degerleri verilmistir.

Cizelge 2.8. Fenole gore kita i¢i su kaynaklarimin simiflandirilmasi (Balc1 2010)

Kita ici Su Kaynaklarina gore Kalite Parametreleri

Parametre 1. Simif 2. Siif 3. Simif 4. Simif

Fenolik Maddeler

(mg/L) 0,002 0,01 0,1 >0,1

2.6. Fenoliin Azaltilmasi icin Kullanilan Alternatif Teknolojiler

Fenoller dogal membran yapisina kolaylikla niifuz ederek genotoksik (DNA’ya zarar
veren), mutajenik (kanserojen etkiye neden olan) ve hepatotoksik (karacigere zarar
veren) etkiler gostermekte, respirasyon (solunum) ve fotosentez mekanizmasini
olumsuz yonde etkilemektedir. Tiim bu nedenlerle fenollerin ¢evre acgisindan

bulunduklari ortamda miktarlarinin ve yerine gore tiirliniin belirlenmesi biiyiik 6nem
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tasimaktadir. Fenoliin geri kazanimi gerek sularin aritimi gerekse endiistrinin gesitli
kollarinda kullanilan bir madde olarak, iiretim ekonomisine yeniden kazandirilmasini
saglamakla birlikte olduk¢a pahali bir islemdir. Yalnizca fenol aritiminin Onerildigi
durumlarda biyolojik yontemler kullanilmaktadir. Biyolojik aritma; biyo filtreler, aktif
camur yontemi, uzun havalandirmali aktif ¢amur sistemleri ve dogal sulama yataklari
seklinde farkli yontemlerle uygulanabilmektedir. Biyolojik aritim, ¢dziinmiis organik
maddelerin mikroorganizmalar tarafindan parcalanarak giderilmesi islemidir. Bir ¢ok
bakteri ve fungus aromatik bilesikleri karbon ve enerji kaynagi olarak
kullanabilmektedir. Yeterli bir biyolojik aritma verimi elde edebilmenin temel kosulu
toksik madde konsantrasyonunu belirli bir seviyede tutmaktir. Yapay biyolojik aritma
yontemleri i¢in 150-160 mg/L°lik fenol konsantrasyonu limit olarak verilirken, dogal
biyolojik aritma (sulama ve filtre yataklar1) i¢in aymi limit 125-500 mg/L olarak
verilmektedir (Balc1 2010).

Cesitli atiklardaki fenol uzaklastirma prosesleri olarak, aktif camur prosesleri gibi
biyolojik yontemler ve kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Bu proseslerin, fenoliin
yeniden kazanimi konusunda zorluklart bulunmaktadir. Aktif karbon kullanarak
adsorpsiyon islemleri, iyon degistirme prosesleri ve kat1 ekstraksiyon prosesleri, yiiksek
oranlarda aritimlar i¢in  kullanilabilmektedir. Membran filtrasyonu, iyon
degisimi/adsorpsiyon metotlari, ozonlama/biyolojik yontemler ve katyonik maddeler ile
yapilan koagiilasyon islemi fenol uzaklastirmada kullanilan metotlar olarak

siralanmaktadir (Sharp et al. 2006).

Kimyasal oksidasyon, cesitli nedenlerle istenmeyen bilesiklerin zararsiz bilesiklere
doniistiiriilmesi ya da daha sonraki aritma islemleri i¢in uygun yapiya getirilmesi
amaciyla uygulanilmaktadir. Kimyasal oksidasyon, serbest ya da bir bilesik yapisinda
bulunan bir elementin oksidasyon diizeyinin diger bir deyisle degerliginin yiikseltilmesi
ile saglanmaktadir. Klor (CI), ozon (Os), hidrojen peroksit (H,O,), potasyum
permanganat (KMnO,) ve Kkalsiyum hipoklorit (Ca(ClO);) en sik kullanilan
oksidanlardandir. Ozon gii¢lii bir oksitleyicidir. Atik sulardaki organik maddeler ve

mevcut mikroorganizmalarla kolayca reaksiyona girmektedir. Endiistriyel atiklarin
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aritilmasinda ozon en ¢ok fenol giderme, tat ve koku giderme ve siyaniir (CN~) giderme
amaglart ile kullanilmaktadir. Ozonla aritma etkili fakat pahali bir yontemdir. Kalsiyum
hidroksit (Ca(OH),-kire¢) en ¢ok kullanilan reaktiftir. KOI gidermede pek etkili degildir
(%20-40 oranlarinda). Ancak agir metal uzaklastirmada (%90-99 oranlarinda),

bulaniklik, askidaki katt madde ve yaglarin giderilmesinde ¢ok etkili bir yontemdir.

Adsorpsiyon kisaca, atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasi olarak
tanimlanmaktadir. Uzerinde tutunduklar1 katrya adsorplayici, kati yiizeyinde tutunan
maddeye ise adsorplanan adi verilmektedir. Graniiler ya da toz haldeki aktif karbon en
cok kullanilan adsorbenttir. KOI, amonyak (NH3) ve azot (N) uzaklastirmada yaklasik
%50-70 oranlarinda verim saglamaktadir. Adsorbent olarak kullanilan diger maddelerle
de bu degere yakin verimler elde edilmektedir. Bunlar; zeolit, kaolin, aktif aliimina,
bentonit gibi adsorbentlerdir. Fenoller i¢in kullanilan sorbentler genelde iyon
degistiriciler ve yiiksek yiizey alana sahip adsorbentlerdir. Bunlara 6rnek olarak, stiren
divinilbenzen kopolimer, iyon degistirici recineler verilebilmektedir (Hruby et al.
2004).

Fenol iceren atik su, fenoliin toksisitesinden dolayr acik suda aritilmadan
uygulanmayabilir. Ayn1 zamanda icki ve gida isleme sularinda tatlarin farklilasmasina
katkida bulunmaktadir. Bu bilesiklerin bazilarinin zehirli dogasi nedeniyle EPA, yiizey
sularinda fenoliin 1 ppb’nin altinda bir su aritma standardi koymaktadir. italya'da,
Avrupa Birligi'nin &nerileri ile mutabakata varilmaktadir. Icilebilir ve maden
sularindaki fenollerin limiti 0,5 ppb, atik su emisyon limitleri ise 0,5 ppm ve
kanalizasyon sistemi i¢in 1 mg/L olarak belirlenmektedir (152/2006 sayili kanun)
(USEPA 2000; EPA 2002; Busca et al. 2008).

Fenol igeren atik sularin aritimlarinda, biyolojik yontemler, organik coziiciiler ile
ekstraksiyon, adsorpsiyon prosesleri, kimyasal oksidasyon ve koagiilasyon, flokiilasyon
gibi fiziksel ve kimyasal metotlar sik¢a kullanilmaktadir. Bu yontemlerin birbirlerine
gore avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Ayrica bu yontemler tek basina uygulanabilse

de, genellikle aritim tesislerinde bu yontemlerin iki ya da daha fazlasi bir arada
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uygulanmaktadir (Koymatcik 2011). Cizelge 2.9’a fenoliin azaltilmasi i¢in kullanilan

alternatif teknolojiler verilmistir.

Cizelge 2.9. Fenoliin azaltilmasi ig¢in kullanilan alternatif teknolojiler (Busca et al.
2008)

Gaz Halindeki Akimlardan
Fenoliin Su Su Cozeltilerinde Fenoliin Azaltilmasi
Cozeltilerinden Fenoliin Yok Fenol Geri
Ayrilmasi icin Edilmesi i¢cin Kazanimina veya Eenol Yok
Kullanilan Kullanilan Konsantrasyona Etme
Teknolojiler Teknolojiler Izin Veren S
- Teknolojileri
Teknolojiler
Buhar Sud"a Coziinen
o . Fenoliin Hava veya 4 Termal
Distilasyonu ile i Yogusma ;
. 9 Oksijen ile Oksidasyon
y Oksidasyonu
Ekstraksiyon ile .Kimyasal Katalitik
Oksidanlarla Islak Sivilarda Emilim .
Ayirma . Oksidasyon
Oksidasyon
Adsorpsiyon ile Elektrokimyasal Katilarda Fotokatalitik
Ayrigsma Oksidasyon Adsorpsiyon Yok Olma
Membran Fotokatalitik o
Pervaporasyonuy . Membran Ayrimi1  Biyo Filtreleme
Oksidasyon
la Ayristirma
Membran Bazly Gaz Halindeki
e Akimlardan
Solvent Fazoltik Suyun Fenol
- . Fenol Cikarmak
Oziitleme ile Gazlastirmasi .. .
Avristirma icin Kombine
yrs Islemler

Elektrik Desarjlarinin
Fenoliin Bozunmasina

Uygulanmasti

Biyokimyasal
Indirgeme

Kombine ve Ardigik

Stiregler




23

2.7. Elektrokimyasal Aritim Prosesleri

Su aritiminda elektrik kullanimi ilk olarak 1889 yilinda ingiltere’de dnerilmistir (Chen
2004). Mineral zenginlestirme icin elektroliz uygulamasinin patenti 1904 yilinda
(Elmore 1905; Chen 2004), aliminyum (Al) ve demir (Fe) -elektrotlarla
elektrokoagiilasyon sisteminin patenti ise 1909 yilinda ABD’de alinmigtir (Chen 2004).
Icinde elektroliz uygulamasi mineral zenginlestirme 1904 yilinda Elmore tarafindan

patentlenmistir (Elmore 1905).

Elektrokimyasal aritim (Elektroliz) prosesleri, elektrik iletkenliginin oldugu elektrot
elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen bir bilesigi bilesenlerine ayirmak veya elektrolit
cozeltideki katyonlar1 katot olarak Sekil 2.3’de gosterildigi gibi segilen uygun plaka
lizerine kaplamak amaciyla kullanilan ve elektron transferi disaridan desteklenen
prosesler olarak tanimlanmaktadir (Avcu 2010). Cizelge 2.10 ve 2.11°de elekrokimyasal

aritim prosesinin avantaj ve dezavantajlart verilmistir.

Sekil 2.3. Elektroliz hiicresi (Kurt 2007)



24

Sermaye yatirimi ve pahali elektrik arzi nedeniyle, elektrokimyasal su veya atik su
teknolojileri o zamanki diinyada genis uygulama alani bulamamaktadir. Bununla
birlikte, ABD ve eski SSCB'de sonraki yarim yiizyildaki kapsamli arastirma, bol
miktarda bilgi toplamis ve igme suyu arzinin giderek artan standardi ve atik su desarji
ile ilgili kat1 ¢evre diizenlemeleri ile elektrokimyasal teknolojiler son yirmi yilda diinya
capmnda Onemini tekrar kazanmistir. Giliniimiizde elektrokimyasal teknolojiler sadece
maliyet agisindan diger teknolojilerle kiyaslanabilir nitelikte olmayip, ayn1 zamanda
daha verimli ve daha kompakt bir hale gelmektedir. Bazi durumlarda, elektrokimyasal
teknolojiler, 1s1ya dayanikli kirletici igeren atik sularin aritiminda vazgecilmez bir adim

haline gelmektedir (Chen 2004).

Cizelge 2.10. Elektrokimyasal aritim prosesinin avantajlart (Akbulut 2000; Mollah
2001)

Elektrokimyasal Aritim Prosesinin Avantajlari

e Basit ara¢ gere¢ gerektirmektedir. Ayrica basit isletme parametreleri ile iyi
bir verim elde edilebilmektedir.

e Atik sularn elektrokimyasal aritim yontemleriyle aritilmasiyla renk ve koku
giderim saglamaktadir.

o Elektrokimyasal aritim yontemleriyle birgok kirletici bir arada
giderilmektedir. Yani alternatif proseslerde belli kirleticileri gidermede
birkag proses ard arda kullanilabilmektedir. Ancak elektrokimyasal prosesler
de bu Kirleticiler tek bir prosesle giderilebilmektedir.

e FElektrokimyasal aritim prosesleri diisik bakim maliyeti ve is giicl
gerektirmektedir.

e Diisik enerji  ihtiyacindan  dolay1  gereken  enerji  kolayca

kargilanabilmektedir.

e Yiiksek sicakliklar proses i¢in bir problem olusturmamaktadir.

e Daha az kimyasal madde kullanilmaktadir.
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Cizelge 2.11. Elektrokimyasal aritim prosesinin dezavantajlari (Akbulut 2000; Mollah
2001)

Elektrokimyasal Aritim Prosesinin Dezavantajlar

e FElektrot, atitk su ig¢indeki ¢oziinmiis maddelerin oksidasyonu sonucu

oksitlenmektedir.

e Bir¢ok yerde elektrik maliyeti yiiksektir (Ancak kullanilmasi gereken enerji
cok diisiik oldugundan yiiksek bir maliyet olusturmaz).
e Atik sudaki silispanse maddelerin yiiksek iletkenlige sahip olmasi

istenilmektedir.

e Baz ¢alismalarda ¢6ziinebilir maddeler hidroksit seklinde ¢6kebilmektedir.

Elektrokimyasal aritim proseslerinin genel mekanizmasinda koagiilasyon, adsorbsiyon,
absorbsiyon, ¢oktiirme ve flotasyon prosesleri bulunmaktadir (Ihara et al. 2004). Son
yillarda elektrokimyasal aritim prosesi ¢evreye uyumlu ve ¢ok yonlii bir aritim prosesi
olmasindan dolayr atik su aritiminda oldukca dikkat c¢ekmektedir. Elektrokimyasal
proseslerin en dnemli farkliliklar: prosesin sekli ve yapisidir (Elektrot tipi, elektrotlarin
yerlesimi, uygulanilan akim, elektriksel gerilim, pH, aritim siiresi, kontrol parametreleri

ve prosesin tipi) (ilhan vd 2007).

2.7.1. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon; aliiminyum (Al*3) ve demir (Fe*2, Fe*3) gibi coziinebilen ve
yumaklagtiric1 6zellige sahip metal elektrotlar1 kullanilarak kirlilik giderimi yapildig:
elektrokimyasal aritim yontemi olarak tanimlanmaktadir (Fil 2014). Cizelge 2.12’de
prosesde olusan resaksiyonlar, Cizelge 2.13’de prosesin avantaj ve dezavantajlar

verilmistir.
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Cizelge 2.12. Elektrokoagiilasyon prosesinde elektrolit cinsine bagli olusan reaksiyonlar
(Kurt 2007; ilhan vd 2007; Kul 2015)

AFes) — 4Fe*?@q) + 8~

Anotta 4Fe*?(ag) + 10H,0q) + Oy (g) — 4Fe(OH)s(s) + 8H*(aq)
Fe . B
Katotta 8H"(@q) + 88~ — 4H,(9)
Toplam reaksiyon 4Fe(s) + 10H20() + O(9) — 4Fe(OH)s(s) + 4Hz(9)
Fei) — Fe*?(aq) + 2e
gnotta Fe*>(aq) + 20H(ag) — Fe(OH),(s)
Fe _ _
Katotta 2H,0() + 28™ — Hy () + 20H (ag)
Toplam reaksiyon Fe) + 2H,00) — Fe(OH)26) + Ha()
Anotta Al — Al*3@q) + 3e”
Al*3 Cozeltide A1+3(aq) + 3H,0 — Al(OH)3 + 3H"@aq)

Toplam reaksiyon

nAI(OH)3 — Aln(OH)3n
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Cizelge 2.13. Elektrokoagiilasyon prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 (Kurt 2007; Kul

2015)

Avantajlar

Dezavantajlar

Daha az bakim gerektiren elektroliz
hiicresinin kontrolii kolay ve
reaktiflerin alikonma siireleri
kisadir.

Arntilmis su temiz, renksiz ve
kokusuz, olusan ¢amur ise kolaylikla
¢oOktiiriilebilir ve susuzlastirilabilir
yapidadir.

Olusan yumaklar daha biiytik
boyutlarda, daha az su tutmalarinin
yani sira asitlere kars1 daha kararli
olduklarindan filtrasyon ile daha
hizli ayrilabilirmektedir.

Suda ¢6ziinmiis kat1 madde igerigi
kolaylikla giderilebilir. Suyun
yeniden kullanimi g6z 6niine
alindiginda daha diisiik geri kazanim
maliyeti saglamaktadir.

Kimyasal madde gereksinimi
olmadigindan ikincil bir kirlenmeye
sebep olmamaktadir.

Olusan gaz kabarciklarinin su
ylizeyine ¢ikmasiyla, kirleticileri
¢ozeltinin tist kismina dogru
tastyabilir ve bu sayede Kirleticiler
kolaylikla ana ¢o6zeltiden
ayrilabilmektedir.

Glines panellerinin sisteme entegre
edilmesiyle elektrik bulunmayan
kirsal alanlarda da kullanilmaktadir.

Yiikseltgenmenin bir sonucu
olarak ¢Oziinen anot
materyalinin diizenli
araliklarla yenilenmesi
gerekmektedir.

Elektrik kullanimi1 ¢ogu
yerde pahali olabilmektedir.

Katot ylizeyinde, gecirimsiz
bir oksit tabakasinin olusumu
sistem veriminin azalmasina
neden olabilmektedir.

Arntim i¢in yiiksek
iletkenlige sahip atik su
kullanilmas1 gerekmektedir.

Jelimsi yapidaki hidroksit,
Zaman zaman ¢dziinme
egiliminde olabilmektedir.

Anot ve katot bolgelerinde
olusan reaksiyonlar birbirleri
iizerinde girisim
yapabilmektedir.

lletkenligi zayif olan sularda
reaksiyon siiresi
uzayabilmektedir.
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2.7.2. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon, atik suda bulunan aritilmasi gerekli kirliliklerin (organik ve ¢oziinmiis
cok kiigiik partikiil halindeki siispansiyon maddeler) elektrik akimi kullanilarak,
elektrotlarda suyun elektrolizi sonucu olusan gaz kabarciklar1 (H, ve O, gazi) ile
birleserek su yiizeyinde toplanmasi ve yiizeyde olusan ¢amurun bir siyirict yardimiyla

uzaklastirildigi elektrokimyasal aritim yontemi olarak tanimlanmaktadir (Fil 2014).

Elektrokoagiilasyon da meydana gelen olaylarin aynisi burada da gerceklmektedir.
Olusan floklar ¢okebilecek agirlikta olmadiklart zaman yilizeyde toplanmaktadirlar. Bu
durumda floklar yiizeyden siyirma ile alinip atik su desarji ile yiizey altindan

yapilmaktadir.

Ayrica elektroliz esnasinda katot ve anot reaksiyonlar: sonucu meydana gelen gaz ¢ikisi
da onemlidir. Gaz kabarciklar1 olusan floklar1 yiizeye tasiyarak onlarin yiizmesini

saglamaktadir (Kurt 2007). Cizelge 2.14’de proseste olusan reaksiyonlar verilmistir.

Cizelge 2.14. Elektroflotasyon prosesinde olusan reaksiyonlar (Kul 2015)

H,O — H" + OH"~
2H,0 — O, + 4H" + 4e”
Anotta 40H™ — O+ 2H,0 + de”

20H™ — H,0, + 2e~
H,O0, — O, + 2H" + 2e-

2H,0 + O, + 4™ — 40H"
2Hzo + 26_ — Hz + ZOH_
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2.7.3. Elektroflokiilasyon

Elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon kirlilik giderim yontemlerini igeren hibrit bir
prosestir. Elektroflokiilasyon prosesinde anot materyali olarak Fe veya Al levha, katot
materyali olarak celik levha kullanimi tercih edilmektedir. Anotta Fe ve Al, Fe*? ve
Al*3 iyonlarina yiikseltgenirken, katotta suyun elektrolizi sonucu H* iyonu ve OH-
radikali olusmaktadir. Fe*?ve Al*3iyonlari ile OH- radikali reaksiyona girerek
¢okelebilen, Fe(OH), ve AI(OH); floklarmma doniismektedirler. Bu floklarin
cokelmesiyle birlikte de su ortamindaki kirliliklerin giderimi saglanmis olunur. Bu

giderim yontemine elektroflokiilasyon yontemi denilmektedir (Chen 2004; Fil 2014).

2.7.4. Elektrofiltrasyon

Elektrofiltrasyon prosesin de ortama uygun siddette elektrik akim1 uygulanir ve mineral
tanelerine ¢ekim kuvveti hareketi kazandirilmaktadir. Bu hareketle beraber taneler
siizme ortamindan uzaklastirilmaktadir. Zamanla siizme ortami tizerinde biriken kati
tanelerini uzaklagtirmak icin, stizme islemi kesintiye ugratilir ve filtre ortaminda tersten

temiz su gegirilerek kirlilik giderimi gergeklestirilmektedir (Fil 2014).

2.7.5. Elektrofenton

Elektrofenton prosesi oksijenle doyurulmus ve elektrokimyasal islem siirecinde katottan
siirekli oksijen gegirilen ve Fe*? igeren sulu ¢dzeltide H,0O, ve takiben OH- radikalinin
olustugu elektrokimyaya dayali yeni bir ileri oksidasyon yoOntemi olarak
tamimlanmaktadir (Liu et al. 2007; Zhang et al. 2007). Prosesin avantaj ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.15’de verilmistir.
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Cizelge 2.15. Elektrofenton prosesinin avantaj ve dezavantajlari (Fil 2014)

Avantajlar Dezavantajlar:

H, 0, ihtiya¢ duyulduke¢a yerinde ve stirekli H,O, katot ara yiizeyinde
tiretilebilmektedir. Bunun sonucunda nakliye birikebildiginden dolay1 kismen
ve depolama ihtiyaci ortadan kaldirilmaktadir.  bozulabilmektedir.

Seyreltik H, 0, ¢6zeltisi islem sirasinda Yiiksek derisimler de protonlar
giivenligi arttirmaktadir. elektronlar ile yarisir ve hidrojen
gazi agiga ¢ikarmaktadir.

Uretim prosesi 1liml1, sicaklik ve basingta
basitce gergeklestirilmektedir.

Fe*? katotta tekrar tiretilebilmektedir.

Oksijen veya hava gonderilmesi tepkime
¢Ozeltisinin karisimini arttirmaktadir.

Fenton reaksiyonlari, metal katalizorler elektroliz ortaminda elektrotlardan (anot: Fe)

saglanarak da gerceklestirilebilmektedir (Kurt 2007).

2.7.6. Elektrooksidasyon

Elektrokimyasal tepkimeler elektrot-¢ozelti ara yiizeyinde gerceklesen tepkimelerdir.
Bu sistemlerde anotta gerceklesen olaylara elektrooksidasyon ve katotta gerceklesen
olaylara ise elektrorediiksiyon adi verilmektedir (Kisacik 2010). Anodik ve katodik
olaylarin gergeklesebilmesi i¢in metal-¢ozelti ara yiizeyinde iyon ya da molekiillerin
elektrot yilizeyine adsorblanmasi ve bunlarin elektrokimyasal tepkimeye girmesi
gerekmektedir. Ara yiizeyde gerceklesen olaylarda metalin ozellikleri ve o6zellikleri
etkileyen etkenler 6nemli olup, Bu etkenler; elektrot potansiyeli, elektrodun tiirii ve
elektro katalizor, ortam bilesimi, sicaklik, elektrot yiizeyine adsorpsiyon kosullari,
elektrotun fiziksel hali, ortam pH’st vb. olarak siralanmaktadir. Elektrot tiiriniin
belirlenmesinde elektro katalitik 6zellik énemli bir kismint olusturmaktadir (Solmaz
2009).
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Elektrokimyasal bir sistemde anotta elektron verilerek (yiikseltgenme) gergeklesen
olaya elektrooksidasyon denilmektedir. Anotta gergeklesen bu olay sonucunda bir¢ok

yiikseltgenme {iriinleri olusabilmektedir.

Elektrooksidasyon isleminde aktif rolii oynayan elektrot anottur. Bundan dolay1 bu
islemde etkili olan parametrelerin baginda anotun Katalitik aktivitesi gelmektedir. Akim,
sicaklik, pH ve organik bilesiklerin ve diger oksidantlarin diflizyon hiz1 da 6nemlidir.
Ayrica anotta atik suda bulunan kloriir iyonlar1 klora doniisebilir veya organik

bilesiklerin dogrudan oksidasyonu gibi ikincil reaksiyonlar da olusabilmektedir.

2CI-(aq) — Cly(q) + 2¢” (2.1)

Klor, giiglii oksidant yapist nedeniyle bazi organik bilesikleri oksitleyebilir. Yapilan
caligmalarda atik su tipine bagli olarak farklilik gosterse dahi elektrooksidasyon
isleminde ortalama %90 oraninda KOI giderimi elde edilebilmektedir (ilhan vd 2007;
Kisacik 2010).

Anot reaksiyonlari:

M— M*+e” (2.2)

2H,0 — O, + 4H* + de (2.3)

Anotta ylikseltgenme olup, Oksidasyon reaksiyonlar1 hakimdir.

Katot reaksiyonlari:

M*+e"— M (2.4)

2H,0 + 2¢™ — H, + 20H" (2.5)
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Katotta indirgenme olup, Rediiksiyon reaksiyonlar1 hakimdir (Kurt 2007).

Elektro oksidatif aritim, biyolojik olarak zor bozulabilen organik molekiillerin
azaltilmas1 ve bazi endiistriyel atik sularin dezenfeksiyonu i¢in ¢evre dostu ve ekonomik
olarak uygulanabilir yontemler olarak kabul edilmektedir (Saracco et al. 2001; Brillas et
al. 2004; Polcaro et al. 2005; Fino et al. 2005; Carlesi Jara et al. 2007).

Organik maddeler, elektrooksidasyon islemiyle ortamdan uzaklastirilabilir veya bir
baska organik maddeye doniisebilmektedir. Organik molekiillerin, elektrooksidasyonda
elektrot metalinin Kkatalitik etkisi 6nemlidir. Elektrooksidasyon isleminde, organik
molekiiller elektrot yiizeyine adsorblanir ve elektron transferinin gerceklesmesi ile
baska iiriinlere doniisebilmektedir. Uriinler son basamak olan CO, ve H,O olabilecegi
gibi ara kademelerde olusan degisik iirtinler ya da radikaller de olabilmektedir. Bu
durumda olusan ara {iriinler elektrooksidasyonu siirdiirebilir ya da kararli {iriinlerin

olusmasiyla sonlanabilmektedir (Kisacik 2010).

Elektrooksidasyon; grafit (Sathish and Viswanath 2005; Sundarapandiyan et al. 2010),
kaplanmis titanyum (Kong et al. 2006; Santos et al. 2010), platin (Fino et al. 2005;
Carbonio et al. 2009), bor kapli elmas (Dominguez et al. 2010) gibi ¢6ziinmeyen bir
anot malzemesi kullanilarak organik maddelerin direk veya dolayli yollardan

oksitlenmesi esasina dayanmaktadir.

Elektroliz siiresince aktif oksijenin iki oksit tiirii anot yiizeyinde elektrokimyasal olarak
tiretilebilir (MOy). Bunlardan ilki elektrokimyasal ¢evrimden sorumlu olan kimyasal
olarak adsorplanmis aktif oksijen (MOy.q1), digeri elektrokimyasal par¢alanmadan

sorumlu olan fiziksel olarak adsorplanmis oksijendir (OH") (Kul 2015).

R + MOy,; — RO + MO, (2.6)

R +MO(OH")n — CO; + nH* + ne + MOy (2.7)
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Burada; R, organik bilesikleri; n, anot ylizeyinde adsorbe edilmis olan OH-’nin
sayisidir. Elektrokimyasal c¢evrim silirecince organik maddeler sadece belli oranda
pargalanir ve ardi sira gelecek bir biyolojik aritim gerektirmektedir. Aksine
elektrokimyasal doniisiimiin son iriinleri CO, ve su tam bir aritimin oldugunun

gostergesi olarak kabul edilmektedir (Kul 2015).

Elektrooksidasyon prosesleri igin literatiirde; Ti/Pt-Ir, TI/RhOX-TiO,, Ti/PdO-CO30,,
TiO,/TiRuO,, Ti/Pt, PbO,/SnO,, PbO,/Ti, SnO,, PbO,, BDD vb. anot elektrotlar
kullanilmaktadir (Cabeza et al. 2007). Etkili giderim ve ¢amur olusumunun g¢ok az
olmas1 nedeniyle elektrokimyasal yontemler arasinda tercih edilen bir yontem olarak yer

almaktadir.

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip ¢dziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt,
paslanmaz ¢elik vb.) kullanilarak anot bolgesinde ¢ikan gazlar (O, ve Cl,) ve olusan
H,O, ve OH: ile istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu islemle birlikte birgok
madde oksidasyona ugratilabilirken biyolojik olarak pargalanabilirligi zor olan
bilesikler, biyolojik olarak kolay parcalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve H,0
gibi son iiriinlere donistiiriilmektedir (Kurt 2007). Cizelge 2.16’da olusan reaksiyonlar

verilmistir.

Cizelge 2.16. Elektrooksidasyon prosesinde olusan reaksiyonlar (Kul 2015)

ZCI_ — Clz + 26_
Anotta 6HOCI + 3H,0 — 2Cl03™ + 4Cl~ + 12H* + 1,50, + 6e~
2H20 — 02 + 4H+ + 6e”

Cl, + H,O — HOCl1 + H* + CI~

Cozeltide HOCI > H* + OCI-

2H20 + 28_ — ZOH_ + H2

Katotta OCI- + H,0 + 26~ — CI- + 20H"
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Anot malzemesi elektrooksidasyon yontemini etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir.
Anotlarin katalitik aktivitesi ve korozyona karsi olan direnci elektrooksidasyonu
etkileyen en Onemli faktorlerdendir. Yiiksek organik igerikli atik sularin
elektrooksidasyonunda cesitli anot malzemeler calisiimaktadir. Uglii Sn-Pd-Ru oksit
kapl titanyum (SPR), titanyum {iizeri karisik metal oksit kapli titanyum, titanyum tizeri
rutenyum oksit kaplama (Ti/RuO,), titanyum fiizeri iridyum oksit kaplama (Ti/IrO,),
PbO, ile kapli titanyum (Ti/PbO,), grafit, SnO, kapl titanyum (Ti/SnO,), platin kapl
titanyum (Ti/Pt), bor kapli elmas (BDD), vb. elektrotlar olarak kullanilmaktadir (Kul

2015). Prosesin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.17 ve 2.18’de verilmistir.

Cizelge 2.17. Elektrooksidasyon prosesinin avantajlar1 (Van hege 2002)

Elektrooksidasyon Prosesinin Avantajlari

e Sadece elektronlar kullanilarak istenilen kimyasal maddeler elde
edilebildiginden, kimyasal bir reaksiyon olusturmak i¢in herhangi bir kimyasal
madde eklemeye gerek kalmaz. Bu durum kimyasal madde depolama ve tasima

problemi ortadan kaldirmaktadir.

e Basit ekipmanlar gerektirirler, genellikle diisiik sicaklik ve basingta ¢aligtirilirlar

ve Ozellikle elektrigin ucuz oldugu yerlerde oldukca diisiik maliyetlidir.

e Kolay wuygulanabilmektedir ve reaksiyon istenildigi gibi  kontrol

edilebilmektedir ve olduk¢a etkin sonuglar vermektedir.

e Geleneksel metotlarla aritilamayan toksik kirletici iceren atiksularin aritilmasi

saglanabilmektedir.
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Cizelge 2.18. Elektrooksidasyon prosesinin dezavantajlar1 (Van Hege 2002)

Elektrooksidasyon Prosesinin Dezavantajlari

e Elektroliti saglamak gerekmektedir.

e Elektrot kirliliginin 6nlenmesi gerekmektedir (Elektrotlarin ylizeyinde gegirimsiz

tabakalar olusabilmektedir).

e Ucuz ve uzun Omiirlii elektrota ihtiya¢ duyulmaktir.

e Antilacak suyun belli bir iletkenlige sahip olmas1 gerekmektedir.

e Konsantrasyon diistiigii i¢in (kiitle taginiminin sinirli olmasindan dolayi) akim

verimliligi azalabilmektedir.

Yiiksek organik kirlilik igeren atik sularin aritiminda elektrokimyasal proseslerin
performansini etkileyen faktorler 6n aritim, anot malzemesi, pH, akim yogunlugu,

elektrolit tiirii ve konsantrasyonu olarak siralanabilmektedir (Fil 2014).

Elektrooksidasyon ile onemli olgiide KOI giderimi saglanirken hemen hemen tiim
amonyak azotu ve Ozellikle renk giderilebilmektedir. Tim giderim verimleri ve enerji
tiketimi O6zellikle akim yogunlugu, iletkenlik (gerekirse elektrolit ilave edilmeli), pH,

anot materyali ve 0n aritimla ¢ok yakindan ilgilidir (Deng and Englehardt 2007).

Anotta, denklemler geregince agiga ¢ikan O, gazi en temel oksidant olarak iglevselligini
kirlilik ortaminda yaptig1 gibi, ortamdaki diger iyonlarda anot reaksiyonlar1 geregince
yiikseltgenerek, diger oksidant formlar1 olusturabilmektedir. Bu duruma bariz bir 6rnek

olarak CI™ iyonu gosterilebilmektedir.

Anot:

2C1" > Cl, + 2e” (2.8)
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Cl, gaz1 kimyasal oksidant olarak kullanilan ilk maddedir ve suda hipoklorit (OCI")

olusturarak kimyasal oksidasyon ve dezenfeksiyon yapmaktadir (Panizza 2003).

Cl, + H,0 — HOCI + HCI (2.9)
HOCI — H*+ OCI- (2.10)
CH, + 40CI~ — CO, + 4CI~ + 2H,0 (2.11)

2.8. Fenol Gideriminde Elektrooksidasyon Yonteminin Tercih Edilme Nedeni

Atik suyun biyolojik aritimi, ¢ok ¢esitli bilesiklerin azaltilmast igin diinyadaki en
yaygin proseslerden biridir. Bununla birlikte, aromatik bilesikler gibi bazi organik
Kirleticiler, geleneksel biyolojik yontemlere kiyasla direngli ve toksiktir. Endistriyel
atik sularda bulunan en yaygin kirletici maddelerden bazilar1 benzen, fenol ve tiirevleri
(kloro-fenol ve nitrik-fenoller), anilinler, benzokinon ve hidrokuinon olarak

siralanmaktadir (Pinheiro et al. 2004).

Fenol, o6zellikle, geri kalici organik bilesiklerin sudan uzaklastirilmasinda, yiiksek
refrakterlik ve istikrar nedeniyle ve petrol rafinerileri ve plastikler, zirai ilaglar ve ilag
fabrikalar1 gibi ¢esitli endiistriyel tesislerde genis bir sekilde var olmasi nedeniyle
sektorde en ¢ok g¢alisilan molekiiller arasinda yer almaktadir. Fenton ve photo-fenton
reaksiyonlar1 gibi ileri oksidasyon prosesleri (AOP) (Maciel et al. 2004), ozonlama
(Turhan ve Uzman 2008), 1slak hava oksidasyonu (WAO) (Stiiber et al. 2005), katalitik
1slak hidrojen peroksit oksidasyonu (CWHPO) (Martinez et al. 2007) ve katalitik 1slak
hava oksidasyonu (CWAOQ) (Busca et al. 2008) yontemleri bu maddenin aritiminda
kullanilabilecek etkili yontemlerdendir. Bununla birlikte, elektrokimyasal bozunma,
ozellikle diisiik hacimli uygulamalarda, i¢ verimliliginin yiiksek olmasi nedeniyle
(Anglada et al. 2009; Wang et al. 2012) kusursuz organik maddeleri sudan

uzaklastirmak i¢in bir diger cazip prosediir olarak tanimlanmaktadir.
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Yukarida belirtilen simiflamaya gore, elektro-oksidasyonun AOP ailesine ait oldugu
diistiniilmektedir. Clinkii OH" kdokleri, en gii¢lii oksitleyici ajanlardan bazilar1 elektro
katalitik materyallerin ylizeyinde iiretilmektedir. Yillar boyunca bu 6zel uygulama igin

bir¢ok katalizor gelistirilmistir. Bunlar;

Pt (Fino et al. 2005),

e IrO, (Jaraet al. 2007),

e RuO, (Di Giulio et al. 2007),

e PbO, (Fino et al. 2005),

e Sn0O, (Chen et al. 2005) ve

e Bor kapli elmas (BDD) (Souzo and Ruotolo 2013; Hernandez 2014) dur.

Eloksaldan elde edilen TiO,-NT'ler son on yilda biiytik ilgi gérmektedir. Clinkii essiz
Ozellikleri, onlar1 enerji tretimi (boya duyarli giines pilleri (Lamberti et al. 2013;
Pugliese et al. 2014)), su aritma (Hernandez et al. 2015; Hernandez et al. 2016),
algilayici cihazlara depolama (Li-iyon piller (Ortiz et al. 2009; Lamberti et al. 2015)),
stiper kapasitorler (Lu et al. 2012), gaz algilama (Yoriya et al. 2006) ve molekiiler
sensorler (Lamberti et al. 2015) gibi ¢esitli alanlardaki aktif elementler olarak yararli
kilmaktadir. TiO,-NT'nin temel avantajlari, yar1 boyutlu diizenek ile ilgili olmaktadir
(Yaklasik 40 m?g). Ustiin elektron tasima ozellikleri arasinda iyi bir uzlasmaya yol
agmakta ve tiim farkli uygulama alanlarinda performans arttirma ile sonug¢lanmaktadir
(Roy et al. 2011). Diger sentez yaklasimlarina kiyasla, elektrokimyasal anotlama basit

ve kullanigh bir teknik olarak ayrilabilmektedir.

2.9. Onceki Calismalar

Massa et al. (2017), iki substrat iizerinde, yani metalik titanyum ve titanyum nano
tiipleri (T10,-NT) lizerinde farkli manganez oksitlerin (MnOx) elektrokspansiyonu bu
caligmada tanimlanmaktadir. X-Isin1 Kirmimmi (XRD) ve X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi  (XPS) analizi, manganez, Alan Emisyon Taramali Elektron

Mikroskopisi (FESEM) analizi elektrolitik parametrelerine ve kalsinasyon kosullaria
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bagli olarak numunelerin morfolojideki evrimlerini gdstermeye yardimci olmaktadir.
Ustelik kesit FESEM goriintiileri, anodik olarak ¢dkelen numuneler icin NT (nano
tiipler) igerisindeki manganez oksitlerin penetrasyonunu gostermektedir. Elektrotlarin
elektrokimyasal 6zellikleri, siklik voltametri (CV) ve dogrusal tarama voltametri (LSV)
ile aragtirllmigtir. Hem kalsinasyon hem de TiO,-NT iizerinde elektrolitiginin, akim
yogunlugunda belirgin bir artis sergileyen daha kararli elektrotlara yol agtigini
gostermektedir. Onerilen nano yapisina uygun diisiik hizl1 fenol bozunumunun etkinligi
arastirtlmaktadir. Katodik olarak elektroforez edilmis manganez oksitler (a-MnO,),
%26,8 fenol doniisiimii ile anodik olarak elektrolitik manganez oksitler (@ -Mn,03) en
aktif faz olarak bulunmaktadir. Bunun yerine, RHE'ye kars1 2,9 V'luk bir son isleme
potansiyeline sahip daha yiiksek stabilite gostermektedirler. TiO,-NT ara katmani, her
durumda, 5 saatlik bir reaksiyon siiresinden sonra nihai (ulasilmig) potansiyelde
yaklagik 1-1,5 V'luk bir diismeye katkida bulunmaktadir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve hizlandirilmis omiir boyu testler, hem yiik transfer 6zelliklerini
(reaksiyonun kinetigini) hem de MnOs filmlerinin yapismasini iyilestirerek katkida
bulunan TiO,-NT'lerin yararli etkisini dogrulamaktadir. Sonug¢ olarak, titanyum ve
titanyum nanotiipleri iizerine ¢okelen MnOx elektronunu sentezleyerek tamamen
karakterize edilmis ve test edilmistir. FESEM, XRD ve XPS arastirmalar1 yoluyla
bildirildigi {izere, manganez oksitlerin farkli morfolojilerine ve fazlarina yol agan gesitli
teknikler kullanilmistir. Titanyumda a-MnO,, fenoliin elektro degradasyonu igin en
yiiksek aktiviteyi gosterirken, titanyum nano tiiplerindeki a-Mn,O; reaksiyon sirasinda
en yiksek kararlilig saglamaktadir. Bu calismada, TF ve KOI doniisiimlerine
ulasilamasa da, optimize edilmis substratlar lizerinde miikemmel performanslar elde
edilmisgtir. Bununla birlikte, elektrooksidasyonlarin, literatiiriin ¢ogunda kabul
edilenlere gore c¢ok diisiik akim yogunluklarinda gergeklestirildiginin altini ¢izmesi
onemlidir. Ayrica, bu sonuglar, diger elektrostatik ¢oktiirme stirelerinden dolayi,
bildirilen diger sentezlerden daha diisiik olan ¢okelmis materyalin miktar ile iliskili

olarak ifade edilmektedir.

Li et al. (2009), Elektrokimyasal yaklasim fenoliin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in
yeni bir prosestir. Bu ¢alismada, Ti/RuO,-Pt ve Ti/lrO,-Pt anotlar1 kullanilarak akim
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yogunlugunun, NaCl dozunun, fenol elektroliz performansi iizerindeki ilk fenol
konsantrasyonunun etkisi arastirilmaktadir. Fenol, Ti/RuO,-Pt ve Ti/lrO,-Pt anotlarinda
kolayca mineralize edilmektedir. Bununla birlikte, Ti/lrO,-Pt anodunda bozunmasi
onemli derecede yavas etki gostermektedir. Destek elektrolit olarak her iki anotta NaCl
ile komple TOC giderme islemi gergeklestirilmistir. Ti/RuO,-Pt anodunun, Ti/lrO,-Pt
anotundan daha yiiksek bir oksijen evrim potansiyeline sahip oldugu ve bu da
elektrokimyasal bozunum i¢in mevcut verimliligi artiracagi bulunmaktadir. Dahasi,
HOCI, destek elektrolit olarak sodyum kloriir ile hizla olugsmakta ve bu fenoliin
oksidasyonu iizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Destek elektrolit olarak NaCl ile,
RuO,-Pt kaplamanin spesifik anod ylizey islemi, anodiyum, elektroliz islemi sirasinda
tiretilen HOCI tarafindan hizli organik oksidasyon i¢in goriiliip katalitik bir islevle
saglanmigtir. Ti/RUO,-Pt anodu igin, fenol konsantrasyonu, 10 mA/cm? akim
yogunlugunda destek elektrolit olarak 0,3 g/L NaCl ile 30 dakika elektrolizden sonra 8
mg/L'den baslayarak sifira gerilemistir. Anlik akim verimliliginin (ICE), ilk basamakta
ve son adimda nispeten daha yiiksektir. Yiiksek konsantrasyonlu fenol ¢ozeltisi diisiik

konsantrasyonuna kiyasla ICE i¢in, daha biiytiktiir.

Wang et al. (2009), Fenol, Ti/SnO,+Sh,05/PbO,, Ti/SnO,+Sb,0:/MnOx ve
Ti/SnO,+Sb,03/RuO,+PbO, anotlarinda  mineralize edilebilmektedir.  Anot
materyalinin  elektrokimyasal 6zelligi ve mikroyapisi fenoliin elektrokatalitik
bozunumunun reaksiyon hizini ve akim verimliligini 6nemli 6lgiide etkilemektedir.
Reaksiyon  orani,  Ti/SnO,+Sb,03/MnOx  anotlarinda  nispeten  yavasken
Ti/SnO,+Sb,03/RuO,+PbO, anotunda en yavas olan reaksiyon  hizi,
Ti/SnO,+Sh,03/PbO, anotunda en hizli oldugu analiz edilmistir. Anlik akim verimliligi

de ayni siray1 gostermektedir.

Siddiqui and Malack (2016), Elektrokimyasal oksidasyon ile fenol bozunumunun yolu
AISI 304 paslanmaz celik elektrotlar1 kullanarak sulu bir soliisyonda incelenmektedir.
Sulu ¢ozeltide NaOH olusumuna bagli olarak pH'daki artisin, Onerilen bozunma
mekanizmasi i¢in kritik oldugu bulunmustur. Ciinkii fenoliin deprotonasyonu pH 10'da

gerceklesmistir. Deprotonasyon sonucunda liretilen fenoksi anyonu rezonans stabilize
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edilmistir. Paslanmaz celik anottan salinan Fe*t 3

iyonlar1 (Lewis katalizorii) ve sodyum
Kloridin elektrolizi ile olusan klor gazi, 2-,4-,6-siibstitiie edilmis fenoksi anyonunun
klorlanmasindan klorofenollerin  sorumlu oldugu bulunmustur. Yukarida belirtilen
kosullar altinda fenolin muhtemel bozunma yolunu aydinlatmak i¢in mekanizma

Onerilmistir.

Li et al. (2015), bu calismada, gegis katmani1 kaliplama isleminde farkli kalsinasyon
sicakliklar1 ve kalay ve manganezin farkli molar oranlar1 kullanilarak fenol
elektrooksidasyonu  sirasinda  Mn  katkili  Ti/SnO,-Sb/b-PbO,  elektrotlarinin
elektrokimyasal kapasitansindaki degisiklikler arastirilmigtir. Deneysel sonuglar,
550°C'lik bir sinterleme sicakliginda ve 4:1'lik bir Sn/Mn mol oraninda elde edilen
elektron ekleme ve ekstraksiyonu i¢in en uygun gozenek yapisinin elde edildigi
gosterilmektedir. 1.0, 1.5 ve 1.8 mA/cm?'lik sarj-desarj akim yogunluklarinda spesifik
kapasitans icin 30.30, 11.11 ve 6.96 mF/cm? degerlerinin 6nemli degerleri, atik su
aritimi i¢in darbeli giic kaynaginda elektrodun uygulanmasi i¢in onemli bir Oneride
bulunulmustur. Galvanostatik sarj-desarj testleri, Ti/SnO,-Sb-Mn/b-PbO,'nin Cs
degerinin Ti/SnO,-Sb/b-PbO, elektrodundan 6nemli bir derecede yiiksek oldugunu
ortaya koyulmustur. Son olarak, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, bu iki
elektrotun sarj-depolama kapasitesindeki tutarsizligi arastirmak igin yiiriitiilmektedir.
Sonuglar, Ti/SnO,-Sb-Mn/b-PbO, elektrodunun, sirasiyla, 1,96 ve 1,85 X degerlerine
kiyasla, 2,53 X'den daha biiyiik bir Rs ve 1,31 X'den daha diisiik Rct'ye sahip oldugunu
ortaya koymustur. Mn, MnOx'un elektrik iletkenliginde azalmaya ve elektron yakalama
kapasitesinde artisa bagli olmaktadir. Bu ¢alismada, atik su arittiminda darbeli giig
kaynaginin kullanilmasia yonelik yeni bir strateji sunmakta ve aktif madde olarak
elektrolitik dioksitli elektrokimyasal kapasitorler hakkinda daha fazla aragtirma yapmak

icin biliylik 6neride bulunmaktadir.

Makgae et al. (2008), karisik metal oksitler SnO,-RuO,-IrO,, Ta,0s5-1r0O, ve RhO,-
IrO,, bir Ti alt tabakasina sol jel teknikleri kullanilmistir. Ti karisik metal oksitler

taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak morfoloji agisindan karakterize edilmektedir.

Ti/SnO,-RuO,-1r0,, Ti/Ta,0s5-1r0, ve Ti/RhO,-IrO, elektrotlarindaki  fenoliin
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cevrimsel voltametrik tepkileri degerlendirilmis ve Ti/Ta,Os-1rO, (+100 mV), Ti/SnO,-
RuO, (+200 mV) ve Ti/Rh0,-IrO, (-100 mV) ig¢in anlamli diisiik potansiyeller
gosterilmistir. Sulu ¢ozelti ve ara maddeleri igindeki fenoliin pargalanmasi, toplu
elektroliz ile incelenmis ve Ti karigimli metal oksitler iizerinde fenoliin elektrokatalitik
oksidasyonu igin bir kinetik model gelistirmek icin kantitatif olarak HPLC analizi ile
degerlendirilmistir. Halka bilesikler, benzokinon/hidrokuinon, katekol ve kisa zincirli
organik maddeler olan karboksilik asitler, fenoliin elektrokatalitik oksidasyonu i¢in ara
iiriin olarak tanimlanmistir. Bu elektrotlarda fenoliin doniistiiriilmesi i¢in temel kinetik
veriler elde edilmis ve fenol konsantrasyonuna gore sahte birinci mertebeden kinetiklere

uygun olarak ilerledigi bulunmustur.

Carvalho (2007), karatoz (zeolit/grafit) ve biyokompozit (jelatin/HRP/zeolit/grafit)
elektrodlart karsilastirildiginda, yesilimtirak peroksidaz (HRP) ve zeolit igeren, grafit ile
karistirllmis jelatin partikiilleriyle birlikte hareketsizlestirilen yeni bir biyo-komposit
elektrot ifade edilmistir. Elektrolit diflizyon 6zelliklerinde ve jelatin {izerinde birlikte
zeolitlestirilen enzim elektro-aktif olup fenoliin elektrooksidasyonun araci olarak islev
gormektedir. Cesitli HRP/zeolit oranlari test edilmis ve en iyi sonug, 1:100 mHRP/mzeo
biyokompozit elektrotta elde edilmistir. Bu sonuglar fenoliin yalanci homojen
oksidasyonunda daha once gorildiigi gibi HRP-zeolit etkilesimlerinin varligimi teyit
etmektedir. Grafit astar1 Karnabahar peroksidazi (HRP) igeren yeni biyokompozit
elektrot ve grafit ile karigtirilmis jelatin partikiilleriyle birlikte hareketsizlestirilmis
zeolit olarak ifade edilmistir.  Bilesimi (zeolit/grafit) ve biyokompozit
(jelatin/HRP/zeolit/grafit) elektrotlar, elektrotlarin difiizyon ozellikleri iizerinde bir
gelisme gostermis, jelatin lizerinde zeolit ile birlikte hareketsizlestirilen enzimin elektro-
aktif oldugunu ve aracin fenoliin elektrooksidasyonunda arabulucu oldugu bulunmustur.
Cesitli HRP/zeolit oranlar1 test edilmis ve en iyi sonu¢ 1:100 mHRP/mzeo biyo-
kompozit elektrot ile elde edilmistir. Bu sonuglar, daha 6nce fenoliin ps6do-homojen
oksidasyonunda oldugu gozlemlendigi gibi, HRP-zeolit etkilesimlerininde oldugunu

dogrulamstir.
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Yavuz ve Koparal (2006), bu calismada, fenoliin elektrokimyasal oksidasyonu,
rutenyum karistk metal oksit elektrot kullanilarak bir paralel plaka reaktorde
gerceklestirilmistir. ilk pH, sicaklik, destek elektrolit konsantrasyonu, akim yogunlugu,
akis hizi ve baslangig fenol konsantrasyonunun uzaklastirma verimi iizerine etkileri
arastirilmistir. Damitilmis su ve fenol ile hazirlanan model atik su bir peristaltik pompa
ile elektrokimyasal reaktdre tekrar devri daim yaptirilmistir. Destek elektrolit olarak
sodyum siilfat kullanilmistir. Calisma esnasinda, Microtox® biyolojik tahlil ile model
attk suyun toksisitesini 6l¢gmek icin kullanilmistir. Calisma sonucunda ilk fenol
konsantrasyonu 200 mg/L ve KOI 480 mg/L igin sirasiyla %99,7 ve %88,9 giderim
verimi elde edilmistir. Ayn1 calismada 1,88 kWh/g fenol'iin spesifik enerji tiiketimi
kaldirilmiselde edilmis ve 15 mA/cm? akim yogunlugunda kiitle aktarim katsayis1 8,62
X 10-6 m/s'ye ulagilmistir. Organik kirleticilerin oksidasyonu i¢in kullanilan
elektrokimyasal oksijen miktar1 olarak tanimlana (EOD) 2,13 g O./g fenol olarak elde
edilmistir. Elde edilen optimum deneysel sartlarda petrol rafinerisi atik suyunun
elektrokimyasal oksidasyonu iizerinde ¢alisilmistir. Petrol rafinerisi atik suyu i¢in 20
mA/cm? akim yogunlugunda %94,5 fenol giderimi ve %70,1 KOI giderimi elde

edilmistir.

Feng and Li (2003), Fenoliin elektriksel degradasyonu, karbon dioksit i¢in
mineralizasyon i¢in bes tipik anotda veya toksik aromatik bilesiklerde 6n tedavi
yontemi olarak degerlendirilmistir. Ru'nun oksitleriyle veya Ru, Sn ve Sb ile veya Ti
metal yiizeyinde sirasiyla Ru, Sn, Sb ve Gd ile kaplanan 1s1l birikimle {i¢ ¢esit RuO,
bazli elektrot hazirlanmigtir. Baska bir elektrot olarak Ti/PbO,, Ti tizerinde kaplanmis
PbO, ile elektro ¢okeltme yontemi ile hazirlanmistir. Karsilastirma igin bir Pt elektrot
secilmistir. Tipik bes elektrodun ozellikleri, siklik voltametri, SEM ve fenol igin
bozunma perfonmasi arastirilmistir. Ug RuO, elektrodunun fenol bozunumunun
performansi: Ti/Sb-Sn-RuO,-Gd > Ti/Sb-Sn-RuO, > Ti/RuO,-PbO, kaplama, RuO,
bazli elektrotlara ve Pt elektroduna gore daha iistiin oldugu bulunmustur. Aromatik
halka agilmasi, arastirilan elektrotlarin hepsinde gergeklesip elektrolizin, benzokinon,

maleik asit, vb. gibi farkli ara maddelerde sabitlendigi varsayilmistir. Sadece beta-PbO,
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anot mevcut deneysel kosullar altinda CO,'ye mineralizasyonu saglanmigtir. Deneysel

analize dayali olarak, fenoliin elektrokimyasal parcalanma yolu 6nerilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal maddeler

Calismada kullanilan tiim kimyasal maddeler ticari olarak (Merck ve Sigma) temin

edilmistir.

3.1.2. Sentetik fenol c¢ozeltisi

Calismada kullanilan sentetik fenol ¢6zeltisi Merck firmasindan temin edilen fenol ve
saf suyun karisimindan elde edilmis ve ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Sentetik

fenol ¢ozeltisinin goriiniimi Sekil 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan atik suyunun konsantrasyona bagli olarak
ozellikleri

Sentetik Fenol Atik Suyun Ozellikleri

Parametreler Analiz Sonuglari
KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1)(mg/L) 156 - 550
TF (Toplam Fenol) (mg/L) 113 -499
Tetkenlik (uS/cm) 250-500

pH 5,56 - 5,80
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Sekil 3.1. Sentetik fenol ¢ozeltisi

Elektrooksidasyon prosesinin gerceklestigi reaktore atik suyun ilavesinden 6nce pH ve
iletkenlik ayarlamasi i¢in bir manyetik karistirict ile karigtirilip istenilen degerlere

ayarlanmip ve sistem baglatilmistir.

3.1.3. Deney sistemi

Bu calismada, elektrooksidasyon prosesi ile sentetik fenol ¢dzeltisinden KOI ve TF
giderimini aragtirmak icin sirastyla fenol konsantrasyonu, pH, destek elektrolit
konsantrasyonu ve akim yogunlugu parametrelerinin etkileri incelenmistir. Fenol
¢ozeltisinin elektrooksidasyon prosesi ile aritimi i¢in kullanilan elektrolitik hiicre 1
L’lik 11 cm i¢ ¢ap ve 21 cm derinlige sahip ceketli reaktor camdan yapilmistir. Anot
materyali olarak Ti/lrO,/RuO, elek plaka, katot materyali olarak Ti/Pt elek plakalar
kullanilmistir. Plakalarin toplam ylizey alani yaklagik 700 cm? olarak hesaplanmistir.
Ohmik kayiplar1 engellemek i¢in plakalar aras1 mesafe 0,5 cm olarak se¢ilmis ve toplam

5 anot ve 5 katot olmak iizere 10 plaka ile ¢alisilmistir. Biitiin deneylerde kullanilan atik
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suyun hacmi 1 L olup deneysel ¢alismalarda kullanilan anot ve katotlar birbirlerine
paralel olacak sekilde konumlandirilmistir. Dogru akim gili¢ kaynagr (Chroma
Programmable DC Power Supply Model 62024P-40-120) kullanilarak sisteme elektrik
saglanmis ve manyetik karistirici yardimiyla karistirilarak ¢ézelti multi parametre 6lcer
cihaziyla (Multi 340i) pH ve iletkenlik ayarlanarak hazirlanmistir. Deneysel diizenek
Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2. Fenol giderim ¢aligmalarinda kullanilan deney diizenegi

*1: Sabit sicaklik sivi sirkiilatorii (Poly Science-Temperature Controller), 2: Dogru akim gii¢ kaynagi
(Chroma Programmable DC Power Supply Model 62024P-40-120), 3: Katot plaka (Ti/Pt), 4: Anot plaka
(Ti/1rO2/RuUO,), 5: Multiparametre Olger cihazi (Multi 340i), 6: Ceketli reaktor, 7: Magnet, 8: Numune
kab1

3.1.4. Deney sartlari ve ¢calisma arahklar:

Fenol ¢6zeltisinin elektrooksidasyon yontemi ile aritilabilirlik ¢alismalari Ti/IrO,/RuO,
ve Ti/Pt plakalar kullanilarak atik su konsantrasyonu, pH degeri, destek elektrolit

konsantrasyonu ve akim yogunlugu gibi parametreler kullanilarak uygun zaman
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araliklarinda numune almip KOI ve TF konsantrasyonlarini belirlemek iizere
gerceklestirilmistir. Deney sartlar1 ve g¢alisma araliklar1 Ti/IrO,/RuO, igin sirasiyla
Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Ti/lrO,/RuO; elektrot kullanilan elektrooksidasyon prosesinde, prosese
etki eden parametrelerin ¢alisma araliklar

Parametre Parametre Arahgi
Zaman (sa) 1

Atik su Konsantrasyonu (mg/L) 100, 250, 500
pH 3,4,5,6,7
Destek elektrolit konsantrasyonu (mM) 0, 10, 25, 50, 100
Akim yogunlugu (mA/cm?) 5,10, 15, 20

Sekil 3.3. Sentetik fenol atik suyunun oksitleme islemi esnasindaki goriiniimii
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3.2.1. KOI konsantrasyonlarimin belirlenmesi

Dogal ve atik sularda kirliligin bir 6l¢iisii olarak kullanilmakta olan KOI icin analizler

standart metotlarda belirtilen kapali sistem yontemine gore yapilmistir (Anonymous

1999). Analizler i¢cin Cizelge 3.3’te reaktiflerin ve standartlarin hazirlanisi verilen

cozeltiler kullanilmistir.

Cizelge 3.3. KOI analizleri i¢in kullanilan ¢dzeltilerin hazirlanmasi

Potasyum Hidrojen Ftalat
(KHP)

120°C’de sabit tartima getirilmis 0,850 g KHP saf
suda ¢oziilerek 1000 mL’ye tamamlanir ve ¢ozelti
hazir hale getirilir. Hazirlanan bu stok c¢ozelti
standart kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda

kullanilir.

Parcalama Cozeltisi

33,3 g Civa Siilfat 700 mL saf su ve 167 ml derisik
siilfiirik asit icinde ¢oOzilir. 105°C’de 2 saat
kurutulmus 10,216 g potasyum dikromat ilave

edilir. Cozelti 1 L’ye saf su ile tamamlanur.

Asit Cozeltisi

10,12 g giimiis siilfat 1 L siilfiirik asit igerisinde

¢oziiliir. 1 giin 6nce ¢ozelti kullanmadan bekletilir.

Kalibrasyon egrisini hazirlamak i¢in model kirletici olarak KHP ¢6zeltisi (1000 mg

KOI/L) kullanilarak seri ¢ozeltiler olusturulmus, daha sonra 1,5 mL 6rnek almarak

borosilikat tiiplere konulmustur. Uzerine 1 mL parcalama ¢dzeltisi, 2 mL asit ¢dzeltisi

ilave edildikten sonra 148°C’de bir termoreaktérde (WTW CR 3200 - WTW CR 2200)

2 saat kaynatilmis ve oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 600 nm dalga boyunda

spektrofotometre (Merck Spectroquant® Prove 300) yardimiyla absorbans degerleri
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okunarak Sekil 3.4 ve 3.5°de verilen standart KOI egrisi olusturulmus ve seri
¢ozeltilerin goriinimii  verilmistir. Deneyler siiresince zamanla alinan Orneklerde

standart KOI egrisi kullanilarak konsantrasyonlari belirlenmistir.
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Sekil 3.4. Analizlerde kullanilan standart KOI egrisi

Sekil 3.5. KOI kalibrasyon egrisi hazirlamak i¢in kullanilan seri ¢ozeltiler
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3.2.2. Toplam fenol (TF) tayini

Toplam Fenol konsantrasyonlarini belirlemek i¢in spektrofotometrik bir yontem olan
Folin-Ciocalteu yontemi kullanilmistir (Obanda and Owuor 1997). Folin-Ciocalteu
yontemi ile TF konsantrasyonlarini belirlemek i¢in Cizelge 3.4’te hazirlanisi verilen

cozeltiler kullanilmistir.

Cizelge 3.4. TF analizleri i¢in kullanilan ¢6zeltilerin hazirlanmasi

Stok gallik asit ¢ozeltisini hazirlamak i¢in ilk olarak
0,5 gr agirligindaki gallik asitin 10 mL etanol
icerisinde ¢ozlinmesi saglanir. Daha sonra bu
Stok gallik asit ¢ozeltisi o ) ]
cozeltinin lizerine 100 mL’ye kadar saf su ilave
edilerek ¢ozelti hazir hale getirilmis olur. Hazirlanan
bu stok c¢ozelti standart kalibrasyon egrisinin

hazirlanmasinda kullanilmistir.

Folin Ciocalteu reaktifi  Ticari olarak temin edilmistir.

200 gr susuz sodyum karbonat 800 mL saf su i¢inde
¢oziiliip, kaynama noktasina ¢ikana kadar isitilmistir.
Sodyum karbonat ¢ozeltisi Soguduktan sonra 3-4 gr kadar susuz sodyum
karbonat kristali eklenmis ve 24 sa beklenmistir. Daha
sonra ¢ozelti adi filtre kagid ile sliziilmiis ve saf su ile

1 L’ye tamamlanarak hazir hale getirilmistir.

5 gr/L konsantrasyonunda hazirlanan stok gallik asit kullanilarak 50-500 mg/L
araligindaki konsantrasyonlarda seri c¢ozeltiler hazirlanmis ve daha sonra bu seri
cozeltilerden 50 pL Srnek almarak borosilikat tiiplere konulmustur. Uzerine 3,95 mL saf
su, 0,25 mL folin reaktifi ilave edilerek siselerin agzi sikica kapatilmis ve vorteksle

iyice karigtirllmasi saglanmistir. Numuneler 0,5-8 dk arasinda bekletildikten sonra da
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hazirlanmis olan sodyum karbonat ¢ozeltisinden 0,75 mL ilave edilmistir ve tekrar
vorteksle karistirtlmistir. Biitiin bu islemlerin sonunda hazirlanmis olan bu numuneler
30 dk 40°C’de veya 2 saat 20°C’de bekletildikten sonra spektrofotometre (Merck
Spectroquant® Prove 300) yardimiyla 765 nm dalga boyunda absorbans degerleri
okunarak Sekil 3.6 ve 3.7°de verilen standart TF egrisi olusturulmus ve seri ¢ozeltilerin
goriiniimii  verilmigtir. Kalibrasyon egrisi hazirlandiktan sonra deneyler siiresince
zamanla alinan numuneler icin Folin-Ciocalteu yoOntemi ig¢in anlatilan prosediir
uygulanmistir. Son olarak standart TF egrisi kullanilarak toplam fenol konsantrasyonlari

belirlenmistir.
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Sekil 3.6. Analizlerde kullanilan standart TF egrisi
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Sekil 3.7. TF Kalibrasyon egrisi hazirlamak i¢in kullanilan seri ¢ozeltiler

3.2.3. Diger ol¢iimler

KOIi ve TF disinda zamanla alinan numuneler igerisinde farkli degerlerin dl¢iimii de
yapilmustir. Elektrooksidasyon prosesi kullanilarak sentetik fenol atik suyunun
aritilmaya calisildigt denemelerin tamaminda ¢ikis suyu degerlerinin belirlenmesinin
yani sira sentetik fenol atik suyunun pH, iletkenlik, sicaklik, volt ve akim yogunlugu
degisimleri de siirekli takip edilmistir. Zamanla alinan numunelerin pH ve iletkenlik
degerleri multi parametre 6lcer (WTW Multi 3401) kullanilarak belirlenmistir. Sicaklik
degisimlerini deney siiresince takip edebilmek amaciyla multi parametre dlger (WTW
Multi 340i) ve manyetik karistirict (Heidolph MR 3004 safety) kullanilmistir. Bunun
yan1 sira sabit akim verilen sistemde voltaj degisimleri ayarlanabilir giic kaynagi
(Chroma Programmable DC Power Supply Model 62024P-40-120) kullanilarak stirekli
olarak takip edilmistir.
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3.3. Deneysel Verilerin Hesaplanmasi i¢in Kullanilan Esitlikler

3.3.1. Giderim (aritma) veriminin hesaplanmasi

Co—-Ct
Co

Giderim Kesri, Xo = (3.1)

Denklem 3.1’de, Co baslangicta atik sudaki Kirletici konsantrasyonunu (mg/L), Ct ise t

aninda atiksuda kalan kirletici konsantrasyonunu (mg/L) gostermektedir.

3.3.2. Akim siddetinin hesaplanmasi

—

J== 3.2)

>

Denklem 3.2°de, J akim yogunlugunu (mA/cm?), I uygulanan akim siddetini (amper), A

aktif elektrot yiizey alanin1 (cm?) gostermektedir.

3.3.3. Enerji tiiketiminin hesaplanmasi

__ VxIxt
Ty

(3.3)

Denklem 3.3’de, W enerji tikketim degerini (kW.sa/m?®), [ uygulanan akim siddetini (A),
V sistemde olusan potansiyel farki (V), t zamani (sa) ve v reaktordeki toplam c¢ozelti

hacmini (m?) géstermektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Atik Su Baslangic pH Degerinin KOI ve TF Giderim Verimine Etkisi

Baslangi¢c pH’sinin elektrooksidasyon prosesi iizerine etkisini belirlemek amaciyla 250
mg/L fenol igeren numuneler {izerinde sabit akim siddeti (10 Amper) ve farkli baglangi¢
pH degerlerinde (3, 4, 5, 6 ve 7) deneysel calismalar gerceklestirilmistir. Proses verimi,
belirli siirelerde alinan numunelerde yapilan TF ve KOI konsantrasyonlar1 dlgiilerek
belirlenmig, bunun yaninda reaksiyon siiresince elektriksel iletkenlik, pH, elektrik
potansiyeli ve sicaklik degisimleri de belirlenmistir. Reaksiyon siiresince tiiketilen
elektrik miktar1 ise aritilan atik su hacmi ve giderilen fenol agirligina bagli olarak ifade
edilmigtir. Bu deneysel caligmalardan elde edilen sonuglar asagidaki bdoliimlerde

ayrintili olarak verilmektedir.

Baslangic pH degeri yaklasik olarak 5,60 olan fenol ¢ozeltisinin 10 A sabit akim siddeti
altinda farkli baslangic pH degerlerine gore KOI giderim verimindeki degisimin
incelenmesi i¢in 250 mg/L fenol konsantrasyonuna sahip ¢6zeltinin pH degerleri 3, 4, 5,
6 ve 7’ye ayarlanarak baslangic pH degerlerinin KOI giderim verimlerine etkisi

incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.1°de grafiksel olarak gésterilmistir.
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Sekil 4.1. Baslangic pH degisiminin KOI giderim verimine etkisi, 10 amper akim
siddeti, 250 mg/L fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.1 incelendiginde 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda en yiiksek KOI giderim
veriminin baslangic pH degeri 5 olan denemede yaklasik %40 olarak elde edildigi
goriilmektedir. KOI giderim verimi, baslangic pH degeri 6 olan denemede %36.5, ve
baslangic pH degeri 4 olan denemede %33, baslangi¢ pH degeri 3 olan denemede %30
ve baglangi¢ pH degeri 7 olan denemede yaklagik %28 olarak tespit edilmistir. Belirtilen
deney sartlarinda yiiksek KOI giderim verimleri elde edilememis olsa bile baslangic pH
degisiminin etkisi bariz bir sekilde goriilmektedir. Bununla birlikte yapilan bir tez
calismasinda fenoliin elektro/Fe*?/persiilfat ile giderimi incelenmis ve calismada en
yiiksek fenol giderimi i¢in pH 3, 4.5 ve 10 degerleri incelenmis ve giderim veriminin
baslangic pH degerinin 3 oldugu sartlarda elde edildigi belirtilmistir. 120 dakikalik
reaksiyon siiresi sonundaki ¢ikis pH degerleri pH 3, 4.5 ve 10 igin sirasiyla 2.74, 3.04
ve 3.41 olarak tespit edilmistir (Sepe¢i 2014). Antepfistigi atik sularinin grafit elektrot ile
elektrooksidasyon yontemi aritimi igin gergeklestirilen ¢alismada baslangi¢c pH degerleri
3-10 araliginda incelenmis ve en iyi KOI gideriminin pH 3’te elde edildigi goriilmiistiir.
Ayni ¢alismada anot elektrot malzemesi olarak Ti/IrO2/RuO> kullanilmasi durumunda
en yiiksek KOI giderim veriminin elde edildigi baslangic pH degerinin 5.3 oldugu tespit
edilmistir (Fil 2014). Bu calismada elde edilen pH degeri ile Baybars Ali FiL tarafindan
yapilan calismada elde edilen pH degeri ile uyum igerisindedir.

250 mg/L fenol igeren ¢ozeltinin elektrooksidasyon prosesi ile gideriminde 10 A sabit
akim siddeti altinda 60 dakikalik reaksiyon siiresi boyunca meydana gelen toplam fenol

giderim verimi Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Baslangi¢ pH degisiminin TF giderim verimine etkisi, 10 amper akim siddeti,
250 mg/L fenol konsantrasyonu

Sekil 4.2 incelendiginde 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda en yiiksek TF giderim
veriminin baslangic pH degeri 7 olan denemede yaklasik %76 olarak gerceklestigi
goriilmektedir. KOI ve TF giderim verimlerinin gosterildigi Sekil 4.1 ve 4.2 birlikte
incelendiginde en yiiksek KOI ve TF giderim verimlerinin elde edildigi pH araliklarmin
farkli oldugu gorilir. Bu sonuglar, fisttk isleme sanayi atik sularinin
elektrokoagiilasyon prosesi ile gideriminin incelendigi ¢alismada elde edilen sonuglar
ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir (Y1lmaz ve Koksal 2017). En yiiksek KOI ve
toplam fenol giderim verimlerinin farkli pH araliklarinda elde edilmesinin sebebi,
fenoliin anot potansiyelinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Reaksiyon siiresince
fenoliin farkl1 yapidaki tiirevlerine déniismesi KOI ve TF giderim verimlerinin farkli pH
araliklarinda gerceklesmesine yol agtifi diisiiniilmektedir. Baglangi¢ pH degerinin
etkilerinin incelendigi c¢alismada, reaksiyon siiresince gergeklesen pH degisimleri

kaydedilmis ve Sekil 4.3’te gdsterilmistir.
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Sekil 4.3. Baslangic pH degisiminin KOI ve TF giderim verimine etkisinin incelendigi
denemelerden elde edilen pH degisimi, 10 amper akim siddeti, 250 mg/L fenol konsantrasyonu

Incelenen biitiin baslangic pH degerlerinde, reaksiyon siiresince pH degeri diisme
egilimindedir. Yiksek baslangic pH degerlerinde reaksiyon siiresince gerceklesen
diisme egilimi daha yiiksektir. Baslangic pH degeri 7 olan denemede 60 dakikalik
reaksiyon siiresi sonunda pH degeri 3,6’ya kadar diiserken, baslangi¢c pH degeri 3 olan
denemede reaksiyon siiresi sonunda ortaya ¢ikan pH degeri 2,9 civarindadir. Elde edilen
pH degisimi sonuglar1 incelenen biitiin asidik ve notral baslangic pH degerlerine karisin
elektrooksidasyon reaksiyonunun hep asidik sartlarda gergeklestigini gostermektedir.
Elektrooksidasyon prosesi ile gerceklestirilen denemelerde reaksiyon siiresince
incelenen biitiin pH degerlerinde reaksiyon siiresince ortaya ¢ikan ¢ozelti sicakliginda

meydana gelen degisimler kaydedilmis ve Sekil 4.4°te grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Baslangic pH degisiminin KOI ve TF giderim verimine etkisinin incelendigi
denemelerden elde edilen sicaklik degisimi, 10 amper akim siddeti, 250 mg/L fenol
konsantrasyonu

Sekil 4.4 incelendiginde, c¢alisilan biitiin pH degerleri i¢in reaksiyon baslangicinda
cozelti sicakliginin yaklasik 18°C oldugu ve reaksiyon siiresince biitiin pH degerleri i¢in
sicaklik artiginin s6z konusu oldugu goriilmektedir. Baslangi¢c pH degeri 5 olan deneme
icin en ylksek sicaklik artis1 gergeklesirken, en diisiik sicaklik artis1 baslangi¢c pH degeri
3 olan deneme i¢in gerceklesmistir. Bu durum, ¢ozeltinin farkli pH degerlerinde farkl
elektriksel iletkenlik degerlerine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. 250 mg/L fenol
iceren ¢oOzeltinin pH degeri yaklasik 5,6 civarindadir. Cozeltinin pH degerinin
degistirilebilmesi i¢in ilave edilen asit ve baz ¢ozeltinin elektriksel iletkenlik degerinin
degismesine sebep olmaktadir. Elektriksel iletkenlik degeri farklilasan ¢6zelti, sabit
akim siddeti altinda farkli elektriksel direnglere maruz kalmaktadir. Bu durum da,
uygulanan sabit elektrik enerjisinin farkli miktarlarda 1s1 enerjisine doniisiimiine yol
agcmakta ve reaksiyon siiresince baslangi¢c pH degerleri farkli olan ¢ozeltilerin 10 A sabit

akim siddeti altinda farkli miktarlarda 1sinmasina sebep olmaktadir.
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Elektrooksidasyon prosesi ile gerceklestirilen denemelerde reaksiyon siiresince
incelenen biitin pH degerlerinde reaksiyon siiresince ortaya ¢ikan potansiyel fark
degerlerinde meydana gelen degisimler kaydedilmis ve bu degerler yardimiyla ortaya

cikan enerji tiikketimi degerleri hesaplanarak Sekil 4.5°te grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Baslangic pH degisiminin KOI ve TF giderim verimine etkisinin incelendigi
denemelerde ortaya g¢ikan enerji tiiketimi degisimi, 10 amper akim siddeti, 250 mg/l fenol
konsantrasyonu

Reaksiyon siiresince ortaya ¢ikan potansiyel fark degerleri yardimiyla elde edilen enerji

tilketimi degerleri asagida verilen esitlik yardimiyla hesaplanmustir.

[¥Vxt
\

Enerji tiikketimi, E, kW — sa/m3 = 4.1)

Esitlik 4.1°de goriildiigii gibi enerji tiiketimi degeri birim hacme birim zamanda
uygulanan enerji miktar1 olarak ifade edilmektedir. Sabit akim siddeti altinda enerji
tilketimini etkileyen en onemli parametre sisteme uygulanan potansiyel fark degeridir.

Uygulanan potansiyel fark degerinin artmasi enerji tiiketimi degerinin artmasina sebep
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olmaktadir. Sekil 4.5 incelendiginde en yiiksek enerji tiikketimi degeri baslangic pH
degeri 5 ve 6 olan denemelerde elde edilmistir. Sabit akim siddeti altinda reaksiyonun
60. dakikasinda pH 5 i¢in 10.6, pH 6 i¢in 10.2, pH 7 i¢in 9.1, pH 4 icin 8.5 ve pH 3 i¢in
7.7 V degerinde potansiyel farklar olusmustur. Uygulanan potansiyel fark
degerlerindeki degisim farkli baslangic pH degerlerinde ¢ozeltinin farkli elektriksel
iletkenlik degerlerinden kaynaklanmaktadir. Bu farklilik reaksiyon siiresi sonunda pH 5
denemesi icin 106 kW-sa/m>liik enerji tilketimi degerinin ortaya ¢ikmasina sebep

olurken, pH 3 denemesi i¢in bu degerin 77 kW-sa/m? degerinde kalmasina yol agmistir.

Fenol iceren ¢dzeltilerin baslangi¢ pH degerlerinin KOI ve TF giderim verimleri iizerine
etkilerinin incelendigi denemelerde 250 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonundan
bagka 100 ve 500 mg/L konsantrasyonlara sahip c¢ozeltilerle de denemeler
gerceklestirilmis ve elde edile sonuglar 60 dakikalik reaksiyon siiresi esas alinarak

asagida gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli konsantrasyonlara sahip ¢ozeltiler i¢in baslangic pH degisiminin KOI
giderim verimine etkisi, 10 amper akim siddeti, 250 mg/L fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.7. Farkli konsantrasyonlara sahip ¢ozeltiler icin baslangic pH degisiminin toplam fenol
giderim verimine etkisi, 10 amper akim siddeti, 250 mg/L fenol konsantrasyonu

Sekil 4.6 ve 4.7 incelendiginde, ylizdesel olarak farkli olsa da, her bir konsantrasyon
i¢in en yiiksek KOI giderim veriminin elde edildigi baslangic pH degerinin 5 oldugu, en
yiiksek toplam fenol giderim veriminin ise 250 mg/L baslangic fenol
konsantrasyonunda oldugu gibi pH 7 oldugu goriilmektedir. Gergeklestirilen denemeler
sonucunda baslangi¢ pH degerinin KOI ve TF giderim verimlerine etkisinin baslangic

konsantrasyonu degerinden bagimsiz oldugu anlasilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli konsantrasyonlara sahip ¢ozeltiler i¢in baslangic pH degisiminin ¢ikis
suyu pH degisimine etkisi, 10 amper akim siddeti, 250 mg/L fenol konsantrasyonu

Calisilan her bir baslangi¢ fenol konsantrasyonu i¢in 60 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda ¢ikis suyu pH degerinin asidik pH degerlerinde oldugu Sekil 4.8’den
goriilmektedir. Artan baslangi¢ fenol konsantrasyonu c¢ikis suyu pH degerinin ¢alisilan
biitiin pH degerleri icin arttigim gostermektedir. En yiiksek KOI giderim veriminin elde
edildigi pH 5 baslangic pH degerinde gerceklestirilen denemede, 10 A sabit akim
siddeti altinda 100 mg/L fenol konsantrasyonu i¢in 3.23, 250 mg/L fenol
konsantrasyonu icin 3.30 ve 500 mg/L fenol konsantrasyonu i¢in 3.39 cikis suyu pH

degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Farkli konsantrasyonlara sahip ¢ozeltiler i¢in baslangic pH degisiminin ¢ikis
suyu sicaklik degisimine etkisi, 10 amper akim siddeti, 250 mg/L fenol konsantrasyonu

Farkl1 baslangi¢ pH degerlerine bagli olarak ¢ikis suyu sicaklik degerlerinin incelendigi
Sekil 4.9°da en yiiksek sicaklik degerlerinin ¢alisilan biitlin  baslangic fenol
konsantrasyonlar1 i¢in baslangic pH degerinin 5 oldugu denemelerden elde edildigi
goriilmektedir. Baslangic fenol konsantrasyonunun c¢ikis suyu sicaklik degerlerine
onemli etkilere sahip olmadigi goriilmektedir. Baslangic pH degerinin 5 oldugu
denemelerde ¢ikis suyu sicaklik degerlerinin en yiiksek olmasmin sebebi bu pH
degerinde ¢ozeltinin en diisiik elektriksel iletkenlige sahip olmasindan dolay1 reaksiyon
stiresince en Yyliksek elektriksel diren¢ degerinin ortaya ¢ikmasidir. Artan elektriksel
direng degeri elektrik enerjisinin daha biiyiik oranlarda 1s1 enerjisine doniismesine ve
dolaysi ile ¢dzelti sicakligmin daha fazla artmasma sebep olacaktir. Incelenen biitiin
baslangic pH degerlerine bagl olarak 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda ortaya

cikan enerji tiiketimi degerleri Sekil 4. 10°da grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.10. Farkli konsantrasyonlara sahip g¢ozeltiler i¢in baslangic pH degisiminin reaksiyon
sonu enerji tiiketimi degisimine etkisi, 10 amper akim siddeti, 250 mg/L fenol konsantrasyonu

Cikis suyu degerlerinde yasanan degisim gibi en yiiksek enerji tiiketimi degeri de
baslangic pH degeri 5 olan denemelerde elde edilmistir. 250 mg/L baslangi¢ fenol
konsantrasyonu i¢in pH 3 icin 78, pH 4 i¢in, 85.5, pH 5 i¢in 106, pH 6 i¢in 100 ve pH 7
icin 91 kW-sa/m® degerinde enerji tiiketimi sonuglar1 ortaya ¢ikmustir. Baslangig pH
degeri 5 olan denemede en yiiksek enerji tiiketimi degerinin ortaya ¢ikmasinin sebebi
caligilan biitlin baslangic pH degerleri icin en yiiksek potansiyel fark degerinin 10.6 V
olarak pH 5 denemesinde elde edilmesindendir. Sabit akim siddeti altinda artan
potansiyel fark degeri Esitlik 4.1 geregi enerji tiiketimi degerlerinin de artmasina yol

agmaktadir.

4.2. Akim Siddeti Degerinin KOI ve TF Giderim Verimine Etkisi

Akim siddeti reaktor icerisine elektrokimyasal olarak iiretilen oksidant madde

miktariin girisini ve elektriksel alan siddetinin biiyiikliglinii tespit ettigi igin,
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elektrooksidasyon yontemi ile kirletici giderim verimi incelenirken dikkate alinmasi
gereken 6nemli parametrelerden biridir. Fenol iceren atik sularindan KOI ve TF giderim
verimi iizerine akim siddetinin etkisi incelenirken yaklasik 250 mg/L baslangic
konsantrasyonuna sahip ¢ozelti ile 5, 10, 15 ve 20 A akim siddetlerinde denemeler
yapilmis ve ¢ozelti baglangi¢ pH degeri en iyi pH degerinin tespiti i¢in kullanilan pH
araligindan olan 3, 5 ve 7 olarak alinmustir. Elde edilen deneysel sonuglar KOI giderimi

ve TF giderim verimi olarak asagidaki sekillerde grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.11. Akim siddetinin KOI giderim verimine etkisi, baslangic pH Degeri 3, 250
mg/L fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.12. Akim siddetinin KOI giderim verimine etkisi, baslangic pH Degeri 5, 250
mg/L fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.13. Akim siddetinin KOI giderim verimine etkisi, baslangic pH degeri 7, 250
mg/L fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.14. Farkli baslangic pH degerleri i¢in akim siddetinin KOI giderim verimine
etkisi, 250 mg/L fenol konsantrasyonu

Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13 incelendiginde calisilan pH 3, pH 5 ve pH 7 baslangi¢
degerlerinin tiimii i¢in artan akim siddetinin KOI giderim verimini énemli bir sekilde
artirdi1 goriilmektedir. Incelenen her ii¢ baslangic pH degeri icin 20 A sabit akim
siddetinde en yiiksek KOI giderim verimleri elde edilmistir. En yiiksek giderim
verimlerinin elde edildigi baslangi¢ pH degeri 5 olan denemede 20 A sabit akim siddeti
altinda reaksiyon siiresi sonunda %72’lik KOI giderim verimi elde edilirken, aym
sartlar altinda 5 A sabit akim siddeti ile gerceklestirilen denemede yaklasik %27’lik
KOI giderim verimi elde edilmistir. Sisteme uygulanan akim siddetinin 5 A’den 20 A’e
artmas1 KOI giderim veriminin yaklagik 3 kat artmasima sebep olmustur. Artan akim
siddeti reaktore uygulanan elektriksel alani artirmakta, bu durumda anot yiizeyinde

olusan serbest radikallerin artmasina sebep olmaktadir (Kul 2015).
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Sekil 4.15. Akim siddetinin toplam fenol giderim verimine etkisi, baslangic pH degeri
3, 250 mg/L fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.16. Akim siddetinin TF giderim verimine etkisi, baslangic pH degeri 5, 250
mg/L fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.17. Akim siddetinin TF giderim verimine etkisi, baslangic pH degeri 7, 250
mg/L fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.18. Farkli baslangic pH degerleri igin akim siddetinin TF giderim verimine
etkisi, 250 mg/L fenol konsantrasyonu



70

Sekil 4.15, 4.16 ve 4.17 farkhh baslangic pH degerlerinde 5-20 A araliginda degisen
akim giddeti degerlerinde TF giderim verimi iizerine etkileri incelenmistir. Her tic pH
degerinde de artan akim siddeti degeri TF giderim veriminin artmasina sebep olmustur.
Artan akim siddeti degeri elektrokimyasal reaktorde elektriksel alan siddetinin ve
elektrokimyasal olarak iiretilen oksidant miktarint ve oksidasyon kapasitesini
artirdigindan dolay1 sabit kirletici miktarinin daha fazla giderilmesine sebep olmaktadir.
Sekil 4.18’de ise incelenen biitlin baslangic pH degerleri i¢in reaksiyon siiresi sonunda
ortaya ¢ikan toplam fenol giderim verimleri goriilmektedir. Sekil 4.18’den de goriildigi
gibi toplam fenol giderim verimi hem baslangi¢ pH degerinin artmas1 hem de uygulanan
akim siddeti degerinin artmasi ile artis gostermektedir. Toplam fenol giderimi i¢in akim
siddetinin artmasi ile gerceklesen artisin sebebi KOI giderimi icin gerceklesen artisa

sebep olan mekanizmalardir.

Akim siddetindeki degisimin KOI ve TF giderimine etkilerinin incelendigi 5, 10, 15 ve
20 A sabit akim siddetlerinde gergeklestirilen denemelerde 60 dakikalik reaksiyon
siiresi sonunda sistemde ortaya ¢ikan pH, sicaklik, elektriksel iletkenlik ve bu degere
bagl olarak ortaya cikan potansiyel fark degerleri kaydedilmistir. Bu degerler ile elde
edilen degisim sonuglar1 grafiksel olarak verilmistir. Baslangi¢c pH degerinin reaksiyon
siiresi boyunca gostermis oldugu degisim Sekil 4.19°da, ¢ozelti sicakliginin reaksiyon
stiresi boyunca gostermis oldugu degisim Sekil 4.20°de, uygulanan potansiyel fark
degerine bagli olarak birim hacim basina birim zamanda ortaya ¢ikan enerji tliketimi
miktarindaki Sekil 4.21°de gosterilmistir. Sekil 4.19, 4.20 ve 4.21°de gosterilen sonuglar

250 mg/L baslangic fenol konsantrasyonu temel alinmistir.
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Baslangic pH degeri

Sekil 4.19. Farkli baslangic pH degerleri icin akim siddetinin reaksiyon siiresi
sonundaki pH degerine etkisi, 250 mg/L fenol konsantrasyonu

Sekil 4.19 incelendiginde, akim siddetinin 5 A’den 20 A’e artmasi sonucundan
incelenen biitiin baslangi¢c pH degerleri i¢in reaksiyon siiresi sonundaki pH degerlerinde
artis gézlenmektedir. Cikis suyu pH degerinin baslangi¢ pH degerinden bagimsiz olarak
artis gOstermesi pH degisiminin an etkeninin artan akim siddeti oldugunu
gostermektedir. Akim siddeti degerindeki artis sabit hacimdeki 250 mg/L
konsantrasyona sahip fenol ¢ozeltisinin daha biiyiik elektriksel alan maruz kalmasina ve
dolayisiyla artan elektriksel alan altinda daha fazla elektrokimyasal pargalanmaya
maruz kaldigini gdstermektedir. Akim siddetinin fenolik ¢ozeltiden KOI ve TF giderim
verimine etkilerinin arastirildigr denemelerden elde edilen reaksiyon siiresi sonundaki
sicaklik degerleri incelenerek sabit fenol konsantrasyonu ig¢in grafiksel olarak Sekil

4.20’de verilmistir.
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Baslangic pH degeri

Sekil 4.20. Farkli baslangic pH degerleri icin akim siddetinin reaksiyon siiresi
sonundaki ¢ikis suyu sicaklik degerine etkisi, 250 mg/L fenol konsantrasyonu

Elektrokimyasal reaksiyonlarda elektrolitin igerdigi elektriksel iletkenlik degeri sabit
akim siddeti altinda ortaya cikacak olan elektriksel diren¢ degerini belirler. Farkli
elektriksel iletkenlik degerlerine sahip c¢ozeltiler ile sabit akim siddeti altinda
gerceklestirilen denemelerde ortaya ¢ikan farkli elektriksel direng degerlerinin sebebi
baslangig elektriksel iletkenlik degerlerinin farkli olmasidir. Akim siddetinin etkilerinin
incelendigi denemelerde, hem fakli baslangic pH degerine dolayisiyla farkli baslangig
elektriksel iletkenlik degerlerine sahip ¢ozeltilerle denmeler gerceklestirilmistir hem de
ayni baslangic pH degerlerine dolayisiyla ayni baslangig elektriksel iletkenlik
degerlerine sahip c¢ozeltilerle denemeler gergeklestirilmistir. Farkli baslangic pH
degerine sahip ¢ozeltilerde reaksiyon siiresi sonunda ortaya ¢ikan sicaklik farkliliklar
yukarida belirtilen ifadeler ile agiklanabilir. Ayn1 elektriksel iletkenlik degerine sahip
¢ozeltilerle yapilan denemelerde ortaya c¢ikan sicaklik farki ise, sabit elektriksel
iletkenlik altinda akim siddetinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Artan akim siddeti
sisteme uygulanan elektriksel direncin artmasina yol agmaktadir. Artan elektriksel
direng ise sisteme uygulanan elektrik enerjisinin belirli bir kisminin 1s1 enerjisine

donilismesine sebep olmaktadir. Akim siddetinin artmasi sisteme uygulanan elektriksel
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direnci daha fazla artirdigindan dolayi, reaksiyon siiresi sonunda ¢ozelti sicakliginin
daha fazla olmasina yol agmaktadir. Sekil 4.20 incelendiginde, baslangi¢c pH degerinin 5
oldugu denemelerde, 5 A akim siddeti i¢in ¢ikis suyu sicakhigi 27°C olarak
kaydedilirken, bu deger 20 A akim siddeti i¢in 36°C olarak Olgiilmiistiir. Ayni

denemelerden elde edilen enerji tiiketimi degerleri Sekil 4.21°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.21. Farkli baslangic pH degerleri i¢in akim siddetinin reaksiyon siiresi
sonundaki enerji tiiketimi degerlerine etkisi, 250 mg/L fenol konsantrasyonu

Enerji tikketimi degerleri caligilan biitlin baslangic pH degerlerinde aynmi egilimi
gostermek sartiyla, artan akim siddetine bagl olarak artis gostermektedir. Baslangic pH
degeri 5 olan denelerde, 5 A akim siddeti igin enerji tiiketimi degeri reaksiyon siiresi
sonunda 58,5 kW-sa/m?® degerinde iken, akim siddetinin 20 A’e artirilmasi bu degerin
yaklastk 200 kW-sa/m®e ulagsmasina yol agmistir. Bu sonuglarin daha anlasilir
olabilmesi i¢in belirtilen akim siddetleri i¢in sistemde ortaya g¢ikan potansiyel fark
degerleri sirasiyla, 11 V ve 13.5 V olarak 6l¢iilmiistlir. Artan akim siddeti degerine
bagli olarak ortaya g¢ikan elektriksel direng, yiiksek akim siddetlerinde daha biiyiik
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potansiyel fark degerlerinin olugsmasina yol agmaktadir. Esitlik 4.1 dikkate alindiginda
hem akim siddetinin artmasi ve bu artisa baglh olarak potansiyel fark degerlerinin artis

gostermesi enerji tikketimi degerlerinin artmasina sebep olmustur.

4.3. Baslangic Fenol Konsantrasyonunun Sistem Degiskenleri Uzerine Etkisi

Baslangi¢ fenol konsantrasyonun KOI ve TF giderme verimi {izerine etkisi incelenirken
100, 250 ve 500 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonlarina ve 3, 4, 5, 6 ve 7 baslangi¢
pH degerlerine sahip ¢dzeltiler, 5, 10, 15 ve 20 A akim siddetlerinde denemeler
yapilmis ve bu denemelerde destek elektrolit kullanilmamis ve sicaklik degerlerine
miidahale edilmemistir. Denemeler boyunca fenol ¢ozeltilerinin baslangic pH degerleri
derisik HNO3 ve NaOH ile ayarlanmistir. Elde edilen veriler asagidaki sekillerde
grafiksel olarak gdsterilmistir. KOI ve TF giderim verimleri i¢in 10 A sabit akim siddeti

ile yapilan denemelerden elde edilen veriler kullanilmistir.
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Sekil 4.22. Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi, ¢dzelti
baslangi¢c pH degeri 3, akim siddeti 10 amper
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Sekil 4.23. Baslangic fenol konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi, ¢ozelti
baslangi¢c pH degeri 4, akim siddeti 10 amper
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Sekil 4.24. Baslangic fenol konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi, ¢ozelti
baslangi¢ pH degeri 5, akim siddeti 10 amper
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Sekil 4.25. Baslangic fenol konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi, ¢dzelti
baslangi¢c pH degeri 6, akim siddeti 10 amper
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Sekil 4.26. Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi, ¢dzelti
baslangi¢c pH degeri 7, akim siddeti 10 amper
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Sekil 4.23, 4.24, 4.25 ve 4.26 incelendiginde farkli baslangic pH degerlerine sahip
biitiin grafiklerde baslangi¢ fenol konsantrasyonun 100 mg/L’den 250 mg/L baslangic
fenol konsantrasyonuna artmasi giderim verimini degisen oranlarda artirmistir.
Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun 500 mg/L’ye artirilmasi ise biitiin baslangic pH
degerlerinde 250 mg/L fenol konsantrasyonu i¢in elde edilen giderim verimlerinden
daha diisiik KOI giderim verimi elde edilmesine yol agmustir. Artan konsantrasyona
bagli olarak KOI giderim verimindeki azalis sabit akim siddeti altinda olusturulan
elektriksel alan ve oksidasyon potansiyelinin degismemesine ragmen Kkirletici
miktarindaki artis olarak agiklanabilir. Fenol konsantrasyonunun artmasi reaktor
icerisinde olusturulan sabit birim oksidant miktar1 bagina daha fazla kirletici diismesine
sebep olmustur ve daha diisiik konsantrasyonda tam aritma ile sonuglanmayan
reaksiyonun veriminin daha diisiik degerlerde kalmasina sebep olmustur. incelenen
biitin pH degerleri i¢in reaksiyon siiresinin sonundan elde edilen baglangic fenol
konsantrasyonuna bagli KOI giderim verimleri Sekil 4.27°de grafiksel olarak

gosterilmistir.
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Sekil 4.27. Farkli baslangic pH degerlerine bagli olarak baglangic fenol
konsantrasyonun KOI giderim verimi etkisi, 10 amper akim siddeti



78

En iyi KOI giderim veriminin elde edildigi ¢ozelti baslangic pH degeri olan pH 5 igin
100, 250 ve 500 mg/L baslangi¢c fenol konsantrasyonlarinda 5, 10, 15 ve 20 A akim
siddetleri i¢in elde edilen deneysel sonuglar asagidaki Sekil 4.28’de grafiksel olarak

gosterilmistir.
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Sekil 4.28. Farkli akim siddetlerinde baslangig fenol konsantrasyonunun KOI giderim
verimine etkisi, pH 5

Sisteme uygulanan akim siddetindeki artis, baslangi¢ pH degisiminde yasanan
degisimin benzer egilimini gostererek 250 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonunun en
yiiksek KOI giderim verimini gerceklestirdigini gdstermektedir. KOI giderim verimleri
diisiikten en yiliksege dogru siralandiginda sirasi ile 100, 500 ve 250 mg/L baslangi¢
fenol konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerin oldugu goriilmektedir. En diisiik baslangic
fenol konsantrasyonunda en yiiksek KOI giderim veriminin elde edilememesinin temel
sebebinin ¢ozeltinin elektriksel iletkenlik degerinin diisiik olmasi dolayisiyla sistemde

olusan direngten kaynaklandigi disiiniilmektedir. Konsantrasyonun TF giderim
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verimine etkisinin gosterildigi sonuglar asagidaki Sekil 4.29, 4.30, 4.31, 4.32 ve 4.33°de

grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.29. Baslangig fenol konsantrasyonunun TF giderim verimine etkisi, ¢ozelti
baslangi¢c pH degeri 3, akim siddeti 10 amper
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Sekil 4.30. Baslangig fenol konsantrasyonunun TF giderim verimine etkisi, ¢ozelti
baslangi¢c pH degeri 4, akim siddeti 10 amper
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Sekil 4.31. Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun TF giderim verimine etkisi, ¢ozelti
baslangi¢c pH degeri 5, akim siddeti 10 amper
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Sekil 4.32. Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun TF giderim verimine etkisi, ¢ozelti
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Sekil 4.33. Baslangi¢c fenol konsantrasyonunun TF giderim verimine etkisi, ¢ozelti
baslangi¢c pH degeri 7, akim siddeti 10 amper
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Sekil 4.29, 4.30, 4.31, 4.32 ve 4.33 incelendiginde farkli baslangic pH degerlerine sahip
biitiin grafiklerde baslangi¢ fenol konsantrasyonun 100 mg/L’den 500 mg/L baslangi¢
fenol konsantrasyonuna artmasi giderim veriminin azalmasma sebep olmustur.
Baslangi¢ fenol konsantrasyonun artmasi sabit akim siddeti altinda iiretilen birim
oksidant miktar1 ve oksidasyon kapasitesi basina daha fazla kirletici diigmesine sebep
oldugundan TF giderim verimi azalmistir. KOI ve TF giderim verimleri birlikte ele
alindiginda, her iki parametrenin ayni egilimde olmadig1 goriilmektedir. Bu durum,
fenol oksidasyonu her {li¢ konsantrasyon i¢inde, tam parcalanma ile sonu¢lanmadigindan
olusan ara iiriinlerin KOI miktarina etki ettigi fakat TF miktarma etki etmediginden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir (Kul 2015). Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun TF
giderimine etkisinin incelendigi denemelerde 5, 10, 15 ve 20 A akim siddetlerinin
etkileri reaksiyon siiresi sonunda 60. dakikada alinan numunelerin analizleri {izerinden

Sekil 4.34’te grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.34. Farkli akim siddetlerinde baslangi¢ fenol konsantrasyonunun TF giderim
verimine etkisi, pH 7
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En iyi TF giderim veriminin elde edildigi baslangic pH degeri 7 olan denemelerde
incelenen biitiin akim siddetleri i¢in en iyi TF giderim veriminin 100 mg/L olan
baslangic fenol konsantrasyonunda oldugu goriilmektedir. Baslangi¢  fenol
konsantrasyonu arttik¢a toplam fenol giderim verimi 6nemli 6lgiide azalmaktadir. En iyi
giderimin elde edildigi 20 A sabit akim siddeti altinda, 100 mg/L. baslangi¢c fenol
konsantrasyonu i¢in %4’liik bir giderim verimi elde edilirken, 500 mg/L baslangi¢ fenol
konsantrasyonu i¢in bu deger %7’ye kadar azalmaktadir. Bu durum yukarida ifade
edilen aciklamayr teyit eder sekilde benzerlik gostermektedir. Baslangic fenol
konsantrasyonunun sistem parametreleri lizerine etkilerinin incelendigi denemelerden
elde edilen potansiyel fark degerleri yardimiyla hesaplanan enerji tikketimi degerleri
Sekil 4.35 ve 4.36’da gosterilmistir. Sekil 4.35°de gosterilen veriler 10 A sabit akim
siddeti altinda KOI giderim verimi icin en iyi sonuclarin elde edildigi baslangi¢ pH
degerinin 5 oldugu denemelere, TF giderim verimi i¢in en iyi sonuglarin elde edildigi

baslangi¢c pH degerinin 7 oldugu denemelere aittir.

130
m —B-pH5 —A—pH 7
£ 120 P P
¢
2
110
£
g
= 100
)
S 90
80
70 - - - - -
0 100 200 300 400 500 600

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 4.35. Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun enerji tiiketimine etkisi, 10 amper akim
siddeti
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KOI ve TF giderim verimlerinin en iyi oldugu baslangic pH degerleri olan 5 ve 7
degerlerinin sonuglari enerji tilketimi agisindan benzer egilim gostermektedir. Baslangig
fenol konsantrasyonundaki artis, ¢ozeltinin elektriksel iletkenlik degerini artirdigindan
dolay1 sabit akim siddeti altinda daha diisiik elektriksel diren¢ degerlerinin olusmasina
yol agmaktadir. Elektriksel iletkenlik degerinin azalmasi elektrokimyasal sisteme
uygulanan potansiyel fark degerlerinin diismesine sebep olmustur. Esitlik 4.1 dikkate
alindigindan azalan potansiyel fark degerleri sabit akim siddeti altinda ortaya ¢ikan
enerji tilkketimi degerlerinin de azalmasina yol agmistir. Kirletici giderim verimleri ayni
egilimde olmasa da artan baslangic fenol konsantrasyonu ortaya ¢ikan enerji tiiketimi

degerlerini azaltmistir.

4.4. Destek Elektrolit Tiiriiniin Sistem Degiskenleri Uzerine Etkisi

Fenol iceren c¢ozeltilerin konsantrasyon degerlerine bagli olmakla birlikte icermis
oldugu elektriksel iletkenlik degeri yaklasik olarak 250-500 pS/cm civarindadir.
Elektrokimyasal aritim proseslerinde destek elektrolit kullanilmasinin temel sebebi,
diistik elektriksel iletkenlik degerine sahip atik sularin elektriksel iletkenlik degerlerinin
yiikseltilerek sistemde olugabilecek elektriksel direng degerinin azaltilmasimi saglamak
ve dolayisi ile sabit akim siddeti altinda uygulanan potansiyel fark degerinin azalmasina
yardimc1 olmaktir. Farkli konsantrasyonlarda fenol iceren ¢ozeltilerden KOI ve TF
giderim veriminin artirilmasi i¢in yapilan ¢aligmalarinda destek elektrolit tiirtiniin etkisi
incelenirken NaCl (Sodyum kloriir) tuzun etkisi 10, 25, 50 ve 100 mM
konsantrasyonlarinda pH denemelerinde incelenen her bir pH degerlerinde, oda
sicakliginda ve 10 Amper akim siddetinde incelenmis ve KOI giderim verimi igin elde
edilen sonuglar gosterilmistir. Incelenen destek elektrolit tiirii icin hazirlanan grafiksel
sonuglarda mukayese yapilabilmesi i¢in ayni deneysel sartlarda gerceklestirilen destek

elektrolit kullanilmadigi zaman elde edilen deneylerin sonuglar1 da gosterilmistir.
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Sekil 4.36. Destek elektrolit konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi, 10 amper
akim siddeti, 100 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.37. Destek elektrolit konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi, 10 amper
akim siddeti, 250 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.38. Destek elektrolit konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi, 10 amper
akim siddeti, 500 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonu

Sekil 4.36, 437 ve 4.38’de swrast ile 100, 250 ve 500 mg/L baslangic fenol
konsantrasyonuna sahip cozeltiler icin farkli konsantrasyonlarda NaCl kullanilarak
destek elektrolit konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkileri gosterilmistir. Biitiin
denemeler 10 A sabit akim siddeti altinda gerceklestirilmistir. Her {i¢ sekil
incelendiginde baslangic pH degerinin KOI giderim verimine etkileri incelendiginde
elde edilen en iyi giderim veriminin yine pH 5 olarak tespit edildigi goriilmektedir.
Bununla birlikte baslangic fenol konsantrasyonundan bagimsiz olarak artan destek
elektrolit konsantrasyonunun KOI giderim verimine olumlu etkiler gosterdigi ve en
yiiksek destek elektrolit konsantrasyonunda en iyi KOI giderim veriminin elde edildigi
goriilmektedir. Ayrica baslangic fenol konsantrasyonun KOI giderim verimine
etkilerinin incelendigi denemelerde elde edilen egilim bu denemelerde de kendini
gdstermistir. En yiiksek KOI giderim verimi baslangi¢ fenol konsantrasyonunun 250

mg/L oldugu denemelerde elde edilmistir.
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Sekil 4.39. Destek elektrolit konsantrasyonunun TF giderim verimine etkisi, 10 amper
akim siddeti, 100 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.40. Destek elektrolit konsantrasyonunun TF giderim verimine etkisi, 10 amper
akim siddeti, 250 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonu
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Sekil 4.41. Destek elektrolit konsantrasyonunun TF giderim verimine etkisi, 10 amper
akim siddeti, 500 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonu

Destek elektrolit konsantrasyonunun TF giderim verimine etkilerinin incelendigi
denemelerden elde edilen veriler yukaridaki sekillerde verilmistir. Destek elektrolit
konsantrasyonundaki artis TF giderim verimini destek elektrolit kullanilmadan
gerceklestirilen denemede pH 7 i¢in 250 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonu i¢in %75
olarak gercgeklesirken, 10 mM NaCl konsantrasyonu icin %83, 25 mM NaCl
konsantrasyonu %95, 50 mM NaCl konsantrasyonu i¢in %99 ve 100 mM NaCl
konsantrasyonu igin %100 degerine ¢ikarmigtir. Farkli miktarlarda ilave edilen NaCl
coziinerek Cl™ iyonuna doniistiikten sonra anot yiizeyinde direk ve ¢ozeltide HCIO3™ ve
CIO™ formunda indirek oksidasyonun gergeklesmesine yol agmakta ve bu durumda sabit
akim siddeti altinda daha fazla kirletici giderim veriminin elde edilmesine sebep
olmaktadir. Elde edilen sonuglar literatiir verileri ile uyum igerisindedir (Mohan et al.
2007; Sundarapandiyan et al. 2010). Destek elektrolit konsantrasyonun sistem
parametrelerine etkilerinin incelendigi denemelerde ortaya c¢ikan potansiyel fark
degerleri yardimiyla enerji tiikketimi degerleri hesaplanmis ve asagidaki sekillerde

gosterilmistir.
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Sekil 4.42. Farkli baslangi¢c pH degerlerinde destek elektrolit konsantrasyonunun enerji
tiiketimine etkisi, 250 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonu, 10 amper akim siddeti

10 A sabit akim siddeti altinda enerji tiiketimi degerlerini belirleyen en 6nemli faktor
sistemde ortaya cikacak elektriksel dirence bagli olarak belirlenen potansiyel fark
degerleridir. Cozeltiye ilave edilen NaCl konsantrasyonu ¢ozeltinin elektriksel iletkenlik
degerini artan yonde degistirmektedir. Artan elektriksel iletkenlik degeri sistemde
ortaya ¢ikan elektriksel diren¢ degerinin azalmasina sebep olmaktadir. Bu durum sabit
akim siddeti altinda daha diisiik potansiyel fark degerlerinin olusmasina sebep olur ve
dolayisiyla artan destek elektrolit konsantrasyonu potansiyel fark degerinin azalmasina
ve bununla birlikte sistemde ortaya ¢ikan enerji tiiketimi degerlerinin azalmasina yol
acmaktadir. Sekil 4.42°de belirtilen ifadeleri dogrular niteliktedir. Baslangi¢ pH degeri 5
olan denemede destek elektrolitsiz gergeklestirilen calismada 144 kW-sa/m*’liikk enerji
tilkketimi degerleri ortaya ¢ikarken, 10 mM i¢in 83.2, 25 mM i¢in 60, 50 mM ig¢in 49.6
ve 100 mM destek elektrolit konsantrasyonunun kullanildig1 ¢alisma i¢in ise bu deger

44.8 KW-sa/m*’e kadar azalmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada, laboratuvar ortaminda hazirlanan fenol c¢ozeltilerinden organik
Kirleticilerin elektrooksidasyon prosesleri ile aritimmna etki eden parametreler
incelenmis ve sistem parametrelerinin - giderim verimleri iizerindeki etkileri
belirlenmistir. Elektrooksidasyon prosesinin performanst KOI ve TF parametreleri

incelenerek tespit edilmistir. Biitiin denemeler, kesikli sistemde gerceklestirilmistir.

Elektrooksidasyon prosesinde KOI ve TF giderim verimlerini ve enerji tiiketimi
degerlerini etkileyebilecegi diisiiniilen; fenol ¢ozeltisinin baslangic pH degeri,
elektrokimyasal reaktére uygulanan akim siddeti, baslangi¢ fenol konsantrasyonu ve

destek elektrolit tiirii degisken parametre olarak se¢ilmistir.

5.1. Atik Suyun Baslangi¢c pH Degerinin Etkisi

Atik sularin elektrokimyasal aritim prosesleri ile aritimina etki eden Onemli
parametrelerden biri atik suyun baslangi¢c pH degeridir. Bu parametre caligmada fenolik
¢Ozeltinin dogal pH degeri olan 5,6 degerinin altinda ve iistiinde secilen degerler ile
incelenmistir. Titanyum elektrotlar kullanilarak, fenolik c¢ozeltinin baglangic pH
degerinin KOI ve TF giderim verimlerine etkisinin incelendigi elektrooksidasyon
denemeleri oda sicakliginda, destek elektrolit kullanmadan, 5, 10, 15 ve 20 A akim
siddetinde ve 3, 4, 5, 6 ve 7 araliginda degisen pH degerlerinde reaktoriin 60 dakika
calistirilmast ile incelenmistir. En iyi KOI giderim veriminin pH 5°te, en iyi TF giderim
veriminin ise pH 7’de elde edildigi goriilmektedir. Deneysel veriler, fenolik ¢ozeltinin
baslangic pH degerinin KOI ve TF giderme verimlerini etkiledigini gostermistir.
Deneyler siiresince fenolik ¢ozeltinin pH degerinin calisilan biitiin pH degerleri i¢in
azalma egiliminde oldugu goézlenmistir. Asidik ortamda organik maddelerin anot
yiizeyinde hem direk elektrooksidasyon yontemiyle par¢alanmasi artmis, hem de dolayli

elektrooksidasyon yoluyla pargalanmasinin arttig1 gézlemlenmistir.
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5.2. Akim Siddetinin Giderim Verimine Etkisi

Elektrooksidasyon denemelerinde akim siddetinin KOI ve TF giderim verimleri iizerine
etkisi incelenirken akim siddeti degerleri 5, 10, 15 ve 20 A aralifinda seg¢ilmistir.
Destek elektrolit kullanilmamuis, fenolik ¢6zeltinin baslangi¢ pH degeri 3, 4, 5, 6 ve 7
olarak se¢ilmis, reaksiyon siiresince ¢ozeltinin sicakligina miidahale edilmemis ve 100,
250 ve 500 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonlarin da denemeler gergeklestirilmistir.
Bu sartlarda akim siddeti artirildikca reaktor igerisinde direk ve dolayl
elektrooksidasyon mekanizmalarinin olusum hizi artmaktadir. Bu sonuca bagl olarak
KOI ve TF giderim verimleri artmigtir. Her iki parametre icin en yiiksek giderim
verimine 20 A’lik akim siddeti degerinde ulasilmistir. Buna karsin en yiiksek enerji
tiketimi yine bu akim siddetinde yapilan denemelerde elde edilmistir. Akim
siddetindeki artigla elektrotlar arasi potansiyel farkin artmasindan dolay1 direk ve
dolayli elektrooksidasyon hizi ve enerji sarfiyat1 artmistir. Yiiksek KOI ve TF giderim
verimlerine ulagsmak i¢in diger optimum sartlarla birlikte en yliksek akim siddetlerinde

calistirilmasi uygun bulunmustur.

5.3. Baslangi¢c Fenol Konsantrasyonun Giderim Verimine Etkisi

Baslangi¢ fenol konsantrasyonun KOI ve TF giderim verimlerine etkisi incelenirken
baslangi¢c pH degeri 3, 5 ve 7 degerlerinde 100, 250 ve 500 mg/L’lik fenolik ¢ozeltiler
kullanilmis ve denemeler boyunca akim siddeti 5, 10, 15 ve 20 A olarak kullanilmistir.
Diger degiskenlerin sabit tutularak gergeklestirilen denemeler neticesinde, 100 mg/L
baslangi¢ fenol konsantrasyonu 250 mg/L’ye artis gosterdiginde KOI giderim veriminde
ayni egilimde artis yasanmis fakat konsantrasyonun 500 mg/L’ye ¢ikarilmasi KOI
giderim verimini olumsuz etkilemistir. TF giderim verimi agisindan baglangi¢ fenol
konsantrasyonun artmasi giderim veriminin azalmasina sebep olmus en yiiksek TF
giderim verimi 100 mg/L’lik baslangi¢ fenol konsantrasyonunda elde edilmistir. TF
giderim verimi  diisiik konsantrasyonlarda yiiksek olmasina ragmen, bu
konsantrasyonlarda enerji tiiketimi yiiksek konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilere gore

olduke¢a yiiksek degerlere ulagmaktadir. Bunun nedeni ise yiiksek konsantrasyonlarda,
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¢ozeltide daha fazla iyon bulunmasmin sonucu olarak ¢ozeltinin elektriksel
iletkenliginin yiiksek olmasi ve neticesinde yiiksek elektriksel iletkenlige sahip
coOzeltilerin uygulanan sabit akim siddeti altinda daha diisiik potansiyel fark ortaya

cikarmalarindan kaynaklanmaktadir.

5.4. Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Etkisi

Destek elektrolit konsantrasyonu elektrokimyasal rektor igerisinde dolayl
elektrooksidasyonu pozitif yonde etkiledigi icin Onemli bir parametredir. Destek
elektrolit konsantrasyonunun KOI ve TF giderim verimlerine etkisi elektrooksidasyon
prosesinde fenolik ¢ozeltinin incelenen her bir baslangic pH degerinde, reaksiyon
stiresince fenolik ¢ozeltinin sicakligina miidahale edilmeden NaCl destek elektrolit tiirii
kullanilarak incelenmistir. Denemelerde NaCl destek elektrolit tiirtiniin 10, 25, 50 ve
100 mM baslangi¢ konsantrasyonlarinda KOI ve TF giderim verimleri i¢in 10 A akim
siddetlerinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarda incelenmis ve en yiiksek
giderim verimleri destek elektrolit tiirliniin konsantrasyonun artirilmasi ile 100 mM
konsantrasyonda elde edilmistir. Bu sonug¢ incelenen biitiin akim siddetleri i¢in ayni
egilimdedir. Baslangi¢c pH degerinin degismesi destek elektrolit konsantrasyonu {izerine

olumlu ya da olumsuz herhangi bir etkiye sahip degildir.
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