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Bu caligma iki bdliimde gerceklestirilmistir. 1.boliimde Almanya’da
benzenin bor katkili elmas (BDD) elektrot iizerinde elektrokimyasal davranisi
doner disk elektrot kullanilarak arastirilmistir. Farkli donme ve tarama hizlarinda
gerceklestirilen deneylerde atmosfere kapali bir cam hiicrede degisik derisimlerde
benzen igeren 1 M HCIO, ¢ozeltileri kullanilmustir. 1 M HCIO, ¢ozeltisi
igerisindeki BDD elektrotta 2,38 V’ da suyun ayrismasi sonucu olusan hidroksil
radikallerine ait bir pik belirlenmistir. Benzen iceren 1 M HCIO, ¢ozeltilerinde
BDD elektrotun farkli donme hizlarinda gergeklestirilen deneylerde ise 2,4 V
potansiyelde hidroksil radikali, benzen ile tepkimeye girip benzenin
elektrooksidasyonu ile ilgili bir anodik limit akim piki goriilmistiir. Bu anodik
limit akim piklerini kullanarak Levich denkleminde elektrooksidasyonun ortalama
4-5 elektronlu oldugu bulunmustur. Benzen igeren 1 M HCIO, ¢ozeltilerin BDD
elektrotta farkli taramalarda yapilan deneylerde yaklasik 2,2 V’ da bir oksidasyon
piki belirlenmistir. Bu potansiyelde gozlenen oksidasyon pikinin tersinmez olarak
benzenin elektrooksidasyonu ile ilgili olmasi olasidir.

2.boliim ise Tirkiye’de yapilmistir. Benzen iceren (3,2x10° M) 1 M
HCIO, ¢ozeltisi atmosfere acgik kosullarda zamana bagli olarak BDD elektrotta 3
farkli potansiyelde (1,8 V; 2,2 V ve 28 V) elektroliz yapilmistir. Bu
potansiyellerde, zamanla ortamda kalan benzen miktarlart UV-VIS
spektrofotometresi ve Gaz Kromatografisi yontemleriyle belirlenmistir. Elde
edilen verilere gore benzen miktarinin artan potansiyel ve zamanla azaldig
belirlenmistir. En fazla azalma 2,8 V sabit potansiyelde gergeklesmistir. Gaz
Kromatografisi sonuglariyla, UV-VIS spektrofotometresinde elde edilen
sonuglarin birbirine yakin degerde oldugu da belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: BDD elektrot, benzen, hidroksil radikali, elektrooksidasyon




ABSTRACT

MS THESIS

ELECTROOXIDATION OF BENZENE ON BORON-DOPED DIAMOND
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This work was carried out in two parts. The first part was performed in
Germany; electrochemical behavior of benzene on boron doped diamond (BDD)
electrode was investigated using rotating disc electrode. In a sealed glass cell
atmosphere, 1 M HCIO, solution containing various concentrations of benzene was
used in experiments conducted at different rotating and scan rates. As a result of
water decomposition, a peak relating to hydroxyl radicals was determined at 2,38 V.
BDD electrode in 1 M HCIO, solution containing benzene was carried out at
different rotating rates experiments; an anodic limit current peak was observed at 2,4
V where the hydroxyl radical and benzene reacted. This anodic limit current peaks in
the Levich equation shows us that the electrooxidation of electron transfer is 4-5
electron per molecule. BDD electrode in 1 M HCIO4 solution containing benzene
was carried out at different scan rates experiments; an oxidation peak was
determined at roughly 2,2 V. The observed oxidation peak at this potential could be
associated with the irreversible benzene electrochemical oxidation.

The second part was performed in Turkey. BDD electrode in 1 M HCIO,
solution containing 3,2x10° M benzene opened to the atmosphere; electrolysis
experiments were done in three different potentials (1,8 V; 2,2 V and 2,8 V)
depending on time. In these potentials, the rest amount of benzene with time in
media was determined by using UV-Visible Spectrophotometer and Gas
Chromatography methods. According to the data, the amount of benzene decreased
by increasing the potential and time. The maximum decreasing occurred at 2,8 V
potential. Gas Chromatography and UV-Visible Spectrophotometer results have also
shown that the results are close to each other.

Key Words: BDD electrode, benzene, hydroxyl radical, electrooxidation



TESEKKUR

Yiiksek Lisans egitimim boyunca bana yol gosteren, arastirmamin
gerceklestirilmesi ve degerlendirilmesi sirasinda her tiirlii destegi, yardimi ve
anlayis1 gosteren, Almanya’ nin Bonn sehrinde bulunan Rheinische Friedrichs-
Wilhelms-Bonn Universitesine gitmemi ve tezin bir kismimi orada calismami
saglayan danigman hocam Sayin Prof. Dr. Birgiil YAZICI’ ya sonsuz tesekkiir
ederim.

Erasmus programu ile ilgili bana yardime1 olan Cukurova Universitesi Fen-
Edebiyat Kimya Béliimii Erasmus Koordinatérii Saym Dog. Dr. Tung TUKEN’ e,
Cukurova Universitesi ve Rheinische Friedrichs-Wilhelms-Bonn Universitesinin
Dis iliskiler calisanlarma tesekkiir ederim.

Bir donem Bonn’ da kendi laboratuvarlarinda arastirma yapmami kabul
ettigi i¢in ve ayrica c¢aligmalarim siiresince gdsterdigi anlayis ve yardimlarindan
dolay1 Sayin Prof. Dr. Helmut BALTRUSCHAT’ a ¢ok tesekkiir ederim. Bir
dénem boyunca sonuglarimi benimle birlikte tartisan, yol gosteren ve hep
yanimda olan Sayin Dr. Siegfried ERNST’ e 6zellikle tesekkiir ederim. Bonn’ da
bulunan diger arastirma grubu iiyelerine de gosterdikleri yakinlik ve sevgilerinden
dolay1 tek tek tesekkiir ederim.

Yiiksek Lisans egitimim boyunca gerek ders asamasinda gerekse Tiirkiye’
deki tez calismam siiresince bana hep destek ve yardimer olan Sayin Ars. Gor.
Basak DOGRU MERT’ e minettarligimi belirtiim. Gaz Kromatrografisi
analizlerinin yapilmasinda bana yardimci olan Ogr. Gér. Dr. Arif HESENOV’ a
ve Organik Kimya dalinda Yiiksek Lisansini tamamlayan Serkan KOLDAS’a,
UV-VIS spektrofotometresinde gerekli yardimimi esirgemeyen Fizikokimya
dalinda Yiiksek Lisansin1 yapmakta olan Fatih AVCU’ ya, bugiine kadar Yiiksek
Lisans, Lisans ve oOnceki biitiin egitimlerim boyunca bana bilgilerini ve
tecriibelerini aktardiklar1 i¢in tim Hocalarima ve laboratuvardaki diger ¢alisma
arkadaslarima tesekkiir ederim. Egitim ve 6gretim hayatim boyunca bana maddi,
manevi her konuda destek olan giivenlerini hi¢cbir zaman esirgemeyen anneme,

babama ve ablama ¢ok tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Artan diinya niifusu ile birlikte endistriyel taleplerin gergeklestirilmesi,
stirdiirtilebilir gelismenin saglanmasi i¢in ¢evrenin korunmasi ve gelecek nesillere
aktarilmasi 6nemli bir konudur. Kentlesme ve teknolojideki hizli gelismelere bagh
olarak endiistriyel, tarimsal ve diger atik sular en yakin alict ortamlara verilmektedir.
Genel olarak bu ortamlar en yakinda bulunan deniz, gol, irmaklar gibi ortamlar olup,
burada yasayan organizmalar ve diger canli tiirleri i¢in ¢ok Onemli sonuglar
goriilmektedir. Bu agidan atik su kontrolii ve ¢evreye etkileri oldukc¢a dnemlidir. Atik
sularda bulunan toksik organik kirleticiler, suda ¢oziinmiis olarak bulunan oksijenin
azalmasina sebep olmakta, bu azalma sudaki ve karadaki yasam dongiistinii 6nemli
Olclide etkilemektedir. Endiistriyel atik sular, ¢evreye verilmeden once belirli
yontemler kullanilarak aritilmasi gerekmektedir. Bu yontemlerden bazilari, biyolojik
oksidasyon, adsorpsiyon, flotasyon, kimyasal koagiilasyon, UV fotopar¢alama ve
elektrokimyasal islemlerdir. Bu aritim yontemlerinden biri de elektrokimyasal
yontem olup, gaz, sivi ve katilarin bulundugu ortamlara kolaylikla uygulanabilmekte
ve endiistriyel islemlerde kirlilik problemlerinin giderilmesi icin yeni ufuklar
acmaktadir. Bu yontemin avantajlari; ana reaktifin elektron olmasi, elektrokimyasal
islem sonucunda yeni iriinlerin gelistirilmesi veya mevcut atiklarin daha az zararl
hale getirilmesini saglayarak ekolojik dengeyi bozmamasidir.

Su kirliligi, ¢evre kirliliginin 6nemli bir boyutunu olusturmaktadir. Su, hava
ve toprakta cevre kirliligi biyolojik ve kimyasal etkenler tarafindan olusturulur.
Konutlar, sanayi-endiistri kuruluslari, enerji santralleri, tarim ve hayvancilik
uygulamalar1 sonucu agiga ¢ikan ve iginde sagliga zararli biyolojik ve kimyasal
maddeleri barindiran sular ATIK SU olarak tanimlanir. Atik sular yeralti sulari,
akarsu, gol ve denizlerde olusan cevre kirliliginin en 6nemli kaynagidirlar. Atik
sularda kirlenmeyi olusturan ve buna bagl olarak cevre kirliligine neden olan
etmenler; organik maddeler (proteinler, karbonhidratlar, yag ve gres, fenoller,
pestisidler, klorlu bilesikler vb.), agir metal bilesikleri (antimon, arsenik, bor, bakir,
baryum, ¢inko, kursun, nikel krom, kalay, kobalt, giimiis, magnezyum vb.), siyaniir,

poliklorobifenil (PCB), polibrobifenil (PBB), aromatik ve alifatik hidrokarbonlar,
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parcalanmaya direngli deterjanlar olarak ozetlenebilir. Bu kirlenme yalnizca su
kaynaklar1 ile smirli kalmayip besin zincirine girerek gida kirlenmesine de neden
olmaktadir. Bu kirleticileri igeren atik sularin kullanim amacina gore, su
standartlarina uygunlugunun kontrol edilmesi ve kirletici igeriginin istenilen
seviyeye diistiriilmesi gerekmektedir.

Organik maddeler, elektrooksidasyon islemiyle ortamdan uzaklastirilabilir
veya bir baska organik maddeye doniisebilmektedir. Organik molekiillerin,
elektrooksidasyonda elektrot metalinin katalitik etkisi dnemlidir. Elektrooksidasyon
isleminde, organik molekiiller elektrot yiizeyine adsorblanir ve elektron transferinin
gerceklesmesi ile bagska iiriinlere doniisebilmektedir. Uriinler son basamak olan CO
ve H,0O olabilecegi gibi ara kademelerde olusan degisik liriinler ya da radikaller de
olabilir. Bu durumda olusan ara iiriinler elektrooksidasyonu siirdiirebilir ya da kararli
tirtinlerin olugsmasiyla sonlanabilir.

Evsel ve endiistriyel atiklar aritilmadan su kaynaklarina (gol, deniz, nehir vb.)
verilmektedir. Su kaynaklarinin niteliklerini bozan atiklarin baginda organik
maddeler gelmektedir. Bu maddelerin elektrooksidasyon islem kosullarinin
belirlenmesi  6nemlidir. Giiniimiizde kiigiik molekiilli organik maddelerin
elektrooksidasyon kosullarinin belirlenmesi, biiyiik molekiiller i¢in bir model

olusturmasi olasidir.

1.1. Su Kirliligi

Glinlimiizde su, insan yasaminda en Onemli girdidir. Higbir canli susuz
yasayamaz ve yagamini siirdiiremez. Bu kadar 6nemli olan bu girdi, nasil kirlenir ve
bu kirlenmeyi diger canlilar nasil olusturmaktadir?

Yeryiiziindeki sular, giinesin sagladigi enerji ile siirekli bir dongii i¢inde
bulunur. Insanlar, ihtiyaglari i¢in, suyu bu déngiiden alir ve kullandiktan sonra tekrar
ayn1 dongiiye iade ederler. Bu siire¢ sirasinda suya karisan maddeler, suyun fiziksel,
kimyasal ve biyolojik Ozelliklerini degistirerek “su Kkirliligi” olarak adlandirilan
durum ortaya ¢ikmaktadir. Su kirliligi olarak adlandirilan bu 6zellik degisimleri, ayni

zamanda sularda yasayan c¢esitli canli varliklar1 da etkilemektedir. Boylece su


http://www.gercekportal.com/tag/su
http://www.gercekportal.com/tag/su
http://www.gercekportal.com/tag/sular
http://www.gercekportal.com/tag/su-kirliligi
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kirlenmesi suya bagli eko sistemlerin etkilenmesine, dengelerin bozulmasina ve
giderek dogadaki tiim sularin sahip olduklar1 kendi kendini temizleme kapasitesinin
azalmasina veya yok olmasina yol agabilir. Su kirliligi antropojin etkiler sonucunda
ortaya c¢ikan, kullanimi kisitlayan veya engelleyen ve ekonomik dengeleri bozan
kalite degisimleridir. Su kirliliginin bir baska tanimi ise; SU kaynaginin kimyasal,
fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik Ozelliklerinin olumsuz ydnde
degismesi seklinde gbzlenen ve dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda,
insan sagliginda, su firlnlerinde, su kalitesinde ve suyun diger amaclarla
kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde ve enerji atiklarinin
bosaltilmasin1 ifade etmektedir. Denizlerden buharlasan sular yukarida yogunlasip
yagmur halinde asagiya diisiince pek c¢ok pislikleri ve suda eriyen maddeleri
beraberce nehirlere ve 6zellikle denizlere dogru siiriiklerler. Bu sekilde pislikler ve
kirleticiler durmadan havadan ve topraktan sulara gecerler. Karalardan sokiilebilen
ve sular tarafindan siiriiklenen tas ve topraklarda bu kirletici maddeler gibi denizlere
ulasinca bir daha eski yerlerine gidemezler. Kisacasi karalardan ve atmosferden ister
suda ¢oziinmiis olsun, ister ¢6ziinmemis olsun suya siiriiklenen maddeler ve bir daha
eski yerlerine gidemezler. Erozyon sonucunda her yil milyonlarca ton kiymetli
toprak karalardan sulara ve dolayisi ile denizlere gegmektedir. Bir bakima bu da
Onemli bir ¢cevre sorunudur.

Diinyamizin verimliligi bu yiizden gittikce azalmaktadir. Sulara ve denizlere
gecen maddeler okside edilebilir cinsten iseler (mesela organik maddeler) sudaki
erimis oksijeni yakacaklarindan sudaki hayat kosullarini zorlastirirlar. Genellikle
organik maddeler oksijenle tahrip edilip zamanla parcalanirlar ve hiiviyetlerini

kaybedip zararsiz hale gelirler. Su Kirliligi, temel olarak su ii¢ soruna neden olur:

e Kirlilik nedeniyle sudaki oksijen miktari ve suda yasayan canlilar azalir.

e Kirlenen sular, insanlarda saglik sorunlarina yol agar. Ornegin, bocek dldiiriicii
tarim ilaglarinda bulunan organofosfatlar ya da benzen gibi petrol tiirevi kimyasal
maddeler kansere; kursun benzeri agir metaller ise sinir sistemlerinde
bozukluklara neden olur.

e Rengi kotiilesen, kokan ya da zehirli bilesikler iceren suyun niteligi zayiflar.
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1.2. Elektrokimyasal Tepkimeler

Elektrokimyasal tepkimeler elektrot-¢ozelti ara yiizeyinde gergeklesen
tepkimelerdir. Bu sistemlerde anotta gerceklesen olaylara elektrooksidasyon ve
katotta gerceklesen olaylara ise elektrorediiksiyon adi verilmektedir. Anodik ve
katodik olaylarin gerceklesebilmesi ¢ozelti-metal ara ylizeyinde iyon ya da
molekiillerin elektrot yiizeyine adsorblanmasi ve bunlarin elektrokimyasal tepkimeye
girmesi, elektrot metalinin 6zelligi, ortam kosullari, sicaklik vb. etkenlere bagh
olmaktadir. Elektrokimyasal tepkimelerin ara yiizeyinde ger¢eklesen olaylarda metal,
elektrot ve elektrolitin  Ozellikleri ile uygulanan potansiyel, elektrokimyasal

tepkimenin gidisini etkileyen etkenler 6nemlidir. Bu etkenler su sekilde siralanabilir;

Elektrot Yiizeyine Adsorpsiyon
Elektrokataliz

Elektrot Potansiyeli

Elektrodun Tiirii

Ortamin pH’s1

Sicaklik vb.

© a0k~ w N oE

1.2.1. Elektrot Yiizeyine Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, kat1 ya da sivilarin sinir yiizeyinde degmekte olduklar1 gazlar
veya ¢Oziinmiis maddeleri tutmasi olayina denir. Elektrot ile elektrolit arasindaki ara
ylzeyde elektrostatik etkilesimler sonucunda madde birikmesi olur. Genellikle bu
birikimler kimyasal adsorbsiyonla sonuglanir. Adsorbe olan maddelerin miktar
genellikle ylizey kaplanma kesri (0) ile ifade edilir. Organik maddelerin
elektrokimyasal oksidasyonlarinda, elektrot ylizeyine adsorbsiyonu belirlemek
Oonemli bir basamaktir. Organik molekiiliin (OM) adsorbsiyonu ic¢in sematik bir

esitlik su sekilde yazilabilir;

NH2O¢lektrot + (OM)Qézelti A nHZOgézelti + (OM)eIektrot (1-1)
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Bu esitlikte, elektrottaki n su molekiilii bir organik molekiille yer degistirmektedir.

Adsorpsiyonu belirleyen kuvvetler;
1- Elektrot-Iyon
2- Elektrot-Su
3- Iyon-Su
etkilesimleridir. Elektrotu sonsuz biiyiikliikkte bir iyon olarak diisiiniirsek; ¢oziicii
molekiilleri ile sarilmig iyonlar yiiklii elektrot ylizeyine gelerek solvatasyon
kilifindan ayrilip yiizeye adsorbe olurlar. Iyon-elektrot etkilesiminden dolay1 organik
maddelerin adsorpsiyonu minimum olmaktadir. Yine ayni sekilde su molekiilleri
elektrotun yiikiine gore, elektrot yiizeyine oksijen ya da hidrojen tarafindan
yonlenerek adsorplanirlar. Sifir yiik potansiyelinde iyon-elektrot ve elektrot-su
etkilesimleri olmazken, yiiksiiz organik molekiiller elektrot yiizeyinde maksimum

adsorpsiyon gosterirler.

1.2.2. Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizor denir. Katalizor tepkime sonunda herhangi bir degisiklige ugramadan
kazanilabilir. Cogu zaman katalizoriin fiziksel hali degigse bile kimyasal yapisinda
hi¢ bir degisiklik olmaz. Elektrokimyasal tepkimelerde bu rolii elektrot iistlenir.
Elektrot ¢oziinmeye ugramiyor ya da lizerinde bir birikme olmuyor ise tepkime
sonunda elektrotta bir degisme s6z konusu degildir. Boylece bir elektrot, yiik transfer
reaksiyonlarinda katalizordiir, buna yiik transfer katalizorii ya da elektrokatalizor adi
verilmektedir.

Sabit bir agir1 gerilim (1)) degerinde bir reaksiyon bir elektrot {izerinde diger
bir elektroda kiyasla daha hizli gerceklesiyorsa bu elektrot digerine kiyasla daha
elektrokatalitiktir. Elektrokatalizorde oOnemli olan bir parametre ise elektrotun
reaksiyona agik gercek yiizeyidir. Bir elektrokatalizoriin etkinligini arttirmanin en
pratik yolu, onun yiizey alanini arttirarak diisiik asir1 gerilimlerdeki reaksiyon hizini

yiikseltmektir. Kisaca goriiniir i degeri elektrokatalitik etkinligi anlamak agisindan



1. GIRIS [zzet KISACIK

bliyiik 6nem tasir; ancak elektrokatalizoriin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tam
olarak kavramak i¢in gercek i degerinin bilinmesi gerekir; fakat fiziksel alan1 6lgmek
kolay degildir. Asir1 gerilim olusan elektrokimyasal reaksiyonlarin cinsine de
baghdir.

Elektrooksidasyon sirasinda asir1 gerilimleri diisiik olan elektrot/elektrolit ara

ylizeyinde yiiriiyen tepkimeler baslica bes kademede gergeklesir:

1. Difiizlenme: Elektrolit igerisindeki iyon ve molekiiller elektrot yilizeyine dogru
difiizlenir.

Adsorblanma: Yiizeye kadar difiizlenmis molekiiller yiizeye adsorbe olur.
Reaksiyon Kademesi: Adsorbe molekiiller elektrokimyasal reaksiyona ugrar.

Desorplanma: Yiizeyde olusan tiriinler desorbe olur.

a b~ DN

Geriye difiizlenme: Desorbe olmus iirtin molekiilleri yilizeyden ¢ozelti i¢ine dogru
difiizlenir. Bu sirada elektrot ylizeyi yeni bir tepkimeyi gerceklestirmek i¢in hazir

hale geger.

Bu 5 basamakta ger¢eklesen olaylardan &tiirli elektrotu olusturan maddenin tiiriiniin
elektrot reaksiyonlarinda ©nemi biiyiliktiir. Kullanilacak olan elektrokatalizoriin

seciminde dikkat edilecek 6nemli etkenler vardir. Bunlari su sekilde siralayabiliriz;

Elektriksel alanin etkisi

e Diisiik sicakliklarda reaktiflik

e Elektrokatalizoriin aktifligi
e (Go0zenekli elektrot kullanimi

e Fermi enerjisi
1.2.3. Elektrotun Tiirii (Fermi Dinamigi)
Elektrokimyasal tepkimede elektrot metali onemli bir yer almaktadir.

Metallerin  elektrokatalitik  ozellikleri genel olarak fermi dinamigi ile

belirlenebilmektedir. Metallerin volkan egrisi yardimiyla katalitik etkileri
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gosterebilecek Ozellikleri hakkinda genel bir bilgi edinilebilir. Fermi enerjisi Ey,
enerji bandina ait bazi elektronlarin alabilecegi kinetik enerjileridir. Metallerdeki
hareketli elektronlarin enerjisi fermi enerjisi olarak ifade edilir.

Elektrot metallerin elektrokatalitik 6zellikleri yiik degisimi akim yogunluklari
ile tespit edilebilmektedir. Yiik degisimi akim yogunlugu yiiksek olan metalin
elektrokatalitik 6zelligi yiiksektir. Bazi metallerin iizerinde ger¢eklesen yiik degisimi
akim yogunluklari (2H"aq) + 26" <> Hy)) M-H bag enerjisine kars1 grafige gegirilmis

ve Sekil 1.1°de Volkan egrisi olarak isimlendirilen sekilde gosterilmistir.

‘Logiy/ Acm

E m-n / Kcal mol™

Sekil 1.1.  Volkan Egrisi (KARDAS, 1999)

Sekil 1.1” de M-H bag enerjisi arttikca yiik degisim akim yogunlugu ( ig )
once artmakta sonra ise azalmaktadir. Grafik iizerinde en yiiksek yiik degisim akim
yogunlugu gosteren metaller Pt, Au, Ni, Rh vb. metallerdir. Bu metallerin

elektrokataliz 6zelliklerinin de yiiksek oldugu bilinir.

1.2.4. Ortam Bilesimi

Bir elektrokimyasal sistemde ortam Onemli bir parametredir. Ortam

bilesenlerinin, iletkenligi saglamasi ve direncinin diisiikk olmas1 istenir. Cozelti
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direncini diisiirerek akim yiiksek tutulabilir. Iletkenligi arttiric1 bilesenler ortama

ilave edilebilmektedir.

1.2.5. Sicakhk

Sicakligin arttirilmas ile elektrokimyasal sistemde asir1 gerilim azalir. Eger
reaksiyon ¢ok negatif potansiyelde gergeklesiyorsa sicakligin artis1 verimi azaltir.

Sicakligin artmasi elektrooksidasyonda da asir1 gerilimi azaltir ve anota hareket artar.

1.3. Elektrooksidasyon

Elektrokimyasal bir sistemde anotta elektron verilerek (ylikseltgenme)
gerceklesen olaya elektrooksidasyon denir. Anotta gergeklesen bu olay sonucunda
bircok yiikseltgenme iiriinleri olusabilmektedir. Elektrooksidasyon yonteminde ana
prensip coziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt, paslanmaz celik vb.) kullanilarak
elektrotlar vasitasiyla ¢ikan gazlar (O, ve Hy) ile istenilen oksidasyonun
saglanmasidir. Bu islemle birlikte bircok madde oksidasyona ugratilabilirken
biyolojik olarak pargalanabilirligi zor olan bilesikler biyolojik olarak kolay
parcalanabilir organik bilesiklere veya CO; ve HyO gibi son iiriinlere
dontstiirilmektedir.

Elektrooksidasyon isleminde aktif rolii oynayan elektrot anottur. Bundan
dolay1 bu islemde etkili olan parametrelerin basinda anotun katalitik aktivitesi gelir.
Akim, sicaklik, pH ve organik bilesiklerin ve diger oksidantlarin diflizyon hizi da
Onemlidir. Ayrica anotta atik suda bulunan kloriir iyonlart klora doniisebilir veya

organik bilesiklerin dogrudan oksidasyonu gibi ikincil reaksiyonlar da olusabilir.
2C|_(aq) — Clp(g) + 2¢ 1.2)
Klor, giiclii oksidant yapist nedeniyle bazi organik bilesikleri oksitleyebilir.

Yapilan c¢aligmalarda atik su tipine bagli olarak farklilk gosterse dahi

elektrooksidasyon isleminde ortalama % 90 oraninda KOI (kimyasal oksijen ihtiyact)
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giderimi elde edilebilmektedir. Elektrokimyasal aritimda anot bdlgesinde olusan
reaksiyonlarin katot bolgesine oranla daha baskin gelistigi aritim tipi bu nedenle
elektrooksidasyon olarak ifade edilebilir iILHAN ve ark., 2007).

1.4. Bor Katkih Elmas (BDD) Elektrot
1.4.1. Tarihcesi
Iletken bor katkili elmas (BDD) elektrotlar yiiksek derecede kararli, diisiik

akim ve genis bir potansiyel araliginda caligmay1 saglayan, karbon elektrotlara gore
yeni bir alternatiftir (Sekil 1.2).

10

E 5 CAMSI KARBON
< I
e L
g ELMAS
czn 0 — ! _A_.J
= T ]
5 / « > «— %
()]
o
; [ |
S Hg elektrot
<

-10 - T —T T |

-1 0 1 2
E/V vs. SCE

Sekil 1.2. 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde degisik elektrotlar igin doniisiimlii voltametri
grafigi (RAO ve ark., 2005)

Sekil 1.2°de gorildigi gibi civa (Hg) ve camsi karbon elektrotlarin
potansiyel araligi elmas elektrota gore oldukga dar bir potansiyel araligidir.
Camsi1 karbon, karbon fiber, karbon kumas, karbon nanotiipler, ¢esitli formlardaki
diizensiz karbon ve grafit gibi karbon elektrotlar, diisitk maliyetli, basit hazirlama

yontemleri, genis ylizey alani elde etme imkani olmasina ragmen dar bir potansiyel
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araligina sahip oldugundan elektrokimyada genis bir kullanim alanma sahip
olamamaktadir. Atik sularin elektrokimyasal aritimi igin ise, kullanilacak
elektrotlarin genis potansiyel araliginda olmasi istenmektedir. Bu nedenle; karbon
elektrotlar bu uygulamalar i¢in iyi bir tercih degildir.

1987 yilinda, Rus bilim adami Pleskov, fotoelektrokimya i¢in yari iletken
elmas elektrotlar kullandi. Caligmasi1 fotoelektrokimyacilar tarafindan ilgi ile
karsiland1; ¢iinkii yari iletken elmas bandin iletimi vakum diizeyine yakindir. Elmas
elektrotlar, negatif potansiyel gerektiren fotoelektrokimyasal indirgenme
reaksiyonlarii yiiriitiir (6rnegin elektrometaller birikimi). Patel ve arkadaslar1 1990’
I1 yillarda elmas fotoelektrokimyasi ¢alistilar ve daha sonra Ar-iyon lazer (193nm) ile

bant araligi boyunca bir uyarma oldugunu ispat ettiler (Sekil 1.3).

. ¢ Vakum duzeyi 1
-4.50
-4.27 - =
-4.00 CB @
L
3.00 —— __ -3.04 Li%/Li
-2.70 H,0/e,,.
T -2.40 N,/NH,OH*
200 —1T—
-1.00 —t+—
—— -0.27 H*/H,
0.00 —r—
Lis - +0.96 H,0/0,
121 =1— 17§ —
I VB
E/V vs. SHE

Sekil 1.3.  Cesitli redoks ciftleri icin elmas elektrotun enerji bant diyagraminin
karsilastirmasi (pH 4,5)

1993 yilinda, Tenne, nitratin amonyaga elektriksel olarak indirgenmesinde
elmas elektrotun ozelliklerini, ayrica 1993 yilinda Ramesham ve Swain analitik

uygulamalari i¢in elmas elektrotun uygunlugunu ve Ramesham ile Loo atik suyun

10
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elektrokimyasal aritiminda kararli anotlar i¢in elmas elektrotun avantajlarini
belirtmislerdir. Daha sonra Martin ve arkadaglar1 yiiksek kalitede BDD elektrotlarin

oldukg¢a genis potansiyel araligina sahip oldugunu gostermislerdir.
1.4.2. Bor Katkih Elmas Elektrotlarin Sentezi

Organik ve inorganik bilesiklerin oksidasyonu i¢in elektrokimyasal
ozelliklere sahip elektrotlardir. Bu elektrotlar bozulmaya karsi dayaniklidir. BDD
elektrotlar gerekli elektriksel iletkenligi saglar ve anodik oksidasyonu igin atik su
aritimi, su dezenfeksiyonu ve sterilizasyonu i¢in uygundur. Dogada pasif olup
organik kirleticiler ile etkilesime girmez ya da kirleticilerin oksidasyonunu
katalizlemezler. BDD elektrotlar1 genis bir aralikta oksitleyici tiirler ve ozellikle
hidroksil radikalleri tiretirler. BDD elektrotlarin temel avantaji sulu elektrolit
icerisinde organik bilesiklerin oksidasyonuna izin veren genis elektrokimyasal
potansiyel araligidir. Yiiksek elektrot potansiyellerinde hidroksil radikalleri
tiretilebilmekte ve bu radikaller giiglii oksitleyici tiirler olarak bilinip su sekilde anot

olarak olusturulmaktadir:
2H,0 — 2HO +2H" + 2e (1.3

BDD elektrotlar1 yiiksek sicaklikta kimyasal buhar biriktirme yontemiyle
olusturulmus polikristal elmastan yapilmistir. Kimyasal buhar biriktirme, bir ylizey
izerine gaz fazindan olusan malzemeler i¢in kullanilan bir tekniktir. Tetrahedral
elmas orgii kristal yapisinin olusturulmasi i¢in her C atomu komsusuna sp® seklinde

kovalent baglanmistir (Sekil 1.4).

11
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0.141nm

Elmas Grafit

Sekil 1.4.  Elmas ile grafit orgii arasindaki farkliliklar (www.advoxi.com)

BDD elektrotlar1 kat1 ince levhalar seklinde ya da silikon, tungsten, niyobyum
ve tantal icerebilen uygun substratlar lizerine kaplanmis olarak kullanilabilmektedir.

Bir kat1 ince levha BDD elektrot 6rnegi Sekil 1.5” de gosterilmektedir.

Sekil 1.5.  Kati ince levha BDD elektrotu

12
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1.5. Polikristal Kimyasal Buhar Biriktirme ile BDD ince Filmlerin Hazirlanmasi

Diistik basingli kimyasal buhar biriktirme yontemi gibi sentez yOntemleri,
elmas filmlerin hazirlanmasinda ilgi c¢ekici hale gelmesinden dolayr filmlerin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Son derece etkili yontemler, polikristalli elmas
filmlerin ekonomik olarak biiyiimesi i¢in gelistirilmistir. Ustelik bu yontemler elmas
icerisine bor katkisi gibi birlesimlere izin verir ve bu katki sonucu olusan yapilar p-
tipi yar iletken yap1 seklini almaktadirlar. EImas igerisine yiiksek derisimde bor
katkilanmasi1 sonucu iletkenlik artirilabilir. BDD filmlerin gelisimi i¢in genellikle
kiiciik miktarda diboran, trimetilbor ya da gaz fazindaki organik boratlar gibi bor
katkilama araglar1 eklenmektedir.

Genel olarak kimyasal buhar biriktirme teknikleri 3 grupta tanimlanabilir;
plazma destekli kimyasal buhar biriktirme, sicak filaman destekli kimyasal buhar
biriktirme ve bunlarin kombinasyonu seklinde bulunan yanma alevleri. Plazma
destekli kimyasal buhar biriktirmenin ana avantaji basit bir islemle kolayca yiiksek
kalitede elmaslar elde edilmesidir; ancak plazma alaninin mikrodalga radyasyonu
dalga boyu ile siirli oldugu igin genis bir alanda birikim elde etmek zordur.
Endiistriyel atik sularin elektrokimyasal aritimi igin gerekli genis alan filmlerin
birikimi, sicak filaman kimyasal buhar biriktirme yontemini kullanarak hazirlamak

daha uygundur.

1.5.1. Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme

Bu teknik karbon igerikli tiirlerin diisiikk derisimde hidrojen ile karigimini
kapsar. Plazmanin gorevi atomik hidrojen ve elmas gelisimi i¢in uygun karbon
onciileri iiretmektir.

Plazma destekli biriktirmenin iki tiir prosesi vardir. Bunlar plazmanin toplu
olarak homojen siireci ile plazma ylizey sinirinda heterojen siirectir. Prosesler,
hidrojen kaynaginin ayrigimi ve ara iirlinlerin olusumunda baslar. Plazma, atomlarin

ya da molekiillerin 6nemli sayida elektromanyetik alan tarafindan iyonize oldugunda

13
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veya elektriksel olarak yiiklendiginde var olur. Plazma destekli kimyasal buhar

biriktirme i¢in ¢alisma kosullar1 Cizelge 1.1 de verilmistir.

Cizelge 1.1. Mikrodalga plazma kimyasal buhar biriktirme sistemi kullanarak elmas

kaplama kosullar

Substrat n-Si (111)
Karbon Kaynag Aseton/Metanol (9:1)
Bor Kaynag Bor trioksit
Uyarma Kaynag Plazma

Substrat Sicakhigi

Ca. 900-1000 °C

Toplam Basing 115 Torr
C/H oram 0.03
Zaman Depolamasi 8 saat
Film Kalinhg: 40-50 pm
Ornek Boyutu 35 % 35 mm

1.5.1.1. Gaz Kaynaklar

Elmas i¢in kimyasal buhar biriktirme prosesi, sicaklik ve basing sartlar
altinda karbonun kararli formu olan grafit i¢in kullanilmasina ragmen kinetik

faktorler elmasin tiretimine izin verir.

CHyg) — C (elmas) + 2H; (1.4)

Genelde metan karbon kaynagi ve diboran da bor kaynagi olarak kullanilir. Metan
yerine baska hidrokarbon gazlar1 da kullanilabilir. Bugiinkii ¢aligmalarda, aseton ve
metanol karisimi (9:1) karbon kaynagi olarak kullanilmistir. Diboran kullanmak

avantajlidir; ¢iinkii bor/karbon oranmi ilgili kiitle akis oranlar1 kontrol edilerek

14
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degistirilebilir. Bu sistemin patlayic1 reaktif dogasi 6zel bir giivenlik gerektirir
(oksijen varligl). Bu ylizden diboran yerine B;Os; bilesigini kullanmak daha
giivenlidir. Aseton igerisinde B,O3’ iin ¢oziiniirligl ¢ok diisiik oldugu igin burada
metanol karbon kaynagi olarak kullanilir. Cozeltide ¢oziindiigiinde B,O3; bilesigi

metanol ile reaksiyona girip bor ester formu olusturur.

B,O; + 6CH;0OH — 2B(OCHs)s + 3H,0 (1.5)

Bu bor esteri yiiksek buhar basincina sahiptir. Daha verimli aseton ve B,0j iiretmek

icin hidrojen gazi tastyici gaz olarak kullanilmustir.

1.5.1.2. Substratlarin Onislemi

Elmasin gelisimi igin birgok substrat kullanilmaktadir. Elmas kristal ile
substrat arasindaki ara yiizeyde karbiir olusturan karakteristik substratlar mevcuttur.
Si, Mo, W, Ti, Nb elmas filmlerin gelisimi igin yaygin olarak kullanilan
substratlardir. Si ise en ¢ok kullanilan substrattir; ¢linkii elmas yapisina benzer bir
yapiya sahiptir. Elmas ile silikonun 6rgii yapilarinin uyugsmamasindan dolay1 elmas

gelisiminin daha verimli olmasi i¢in substratlarin 6nislemi gerekmektedir.

1.5.2. Sicak Filaman Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme

Sicak filaman destekli kimyasal buhar biriktirme, diisiik masraflarindan ve
cihazin kolayhigindan dolay1 ilgi ¢ekici hale gelmistir. Sicak filaman destekli
kimyasal buhar biriktirme yonteminde, genelde 2000 °C sicakligin iizerinde isinan
tungsten filaman1 600-1000 °C’ de 1sinan substratin iizerinde yer alir. Elmas
elektrotlar cogunlukla Si veya Nb substratlar1 {izerine kaplanir ve bu diskler 100 mm
eninde ve 1 mm kalinliktadirlar.

Substratlar lizerine kaplanan bu elmas elektrotlar metan ile diboran ya da
trimetilbor gazlariyla sicak filaman destekli kimyasal buhar biriktirme yontemini

kullanarak hazirlanmaktadirlar. Tipik bir filaman sicakligi 2300-2800 °C arasindadir.

15
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Substrat sicakligi ise 700-925 °C araligindadir. 10-150 mbar basingla filmler
kaplanmaktadirlar. 500-8000 ppm derisiminde bor katkisiyla bu sistemde biiyiime
hizi genelde 0,2-2 pm/sa arasindadir. Sicak filaman destekli kimyasal buhar

biriktirme ile ilgili diizenek Sekil 1.6° da gosterilmektedir.

2300-2800°C

T~ fil
- filaman
| substrat
| destek
700-925°C —

LI

gaz pompa

Sekil 1.6.  Sicak filaman destekli kimyasal buhar biriktirme yonteminin diizenegi
(IVANDINI ve ark., 2005)

1.6. Bor Katkih Elmas (BDD) Elektrotlarin Ozellikleri

Iletken BDD elektrotu, grafit veya cams: karbon gibi geleneksel karbon
elektrotlarindan {istiin 6zelliklere sahip bir elektrottur. EImas elektrotlarin baslica
Ozellikleri genis potansiyellerde ¢alisma araligina sahip olmasi, diisiik kapasitans ve
kararlilik olarak gosterilebilir. Bu elektrotlar bozulmaya karsi direnglidir. Ayrica
elmas filmler, hidrojen/oksijen ¢ikisi ile ilgili potansiyel araligi neredeyse 4 V
kadardir. BDD elektrotu platin elektrot ile kiyaslandiginda BDD elektrotun
potansiyel araligi platin elektrotuna nazaran 2 V kadar daha fazladir. Sekil 1.7’ de

platin ile BDD elektrotlarin karsilagtirilmasi gosterilmektedir.
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Sekil 1.7.  BDD ve Pt elektrotlarin doniisiimlii voltametrisi; 1 M H,SO,; tarama
hizi 50 mVs™? (KAPALKA, 2008)

Asidik ¢ozeltide BDD elektrotunun yiiksek anodik kararliligindan dolay1
giiclii oksidant iirlinleri iiretir. BDD elektrotunun en degerli 6zelliklerinden birisi
yiiksek anodik potansiyellerde hidroksil radikallerini elektriksel olarak iiretmesidir.
Elmas elektrotlarin ana uygulamalar1 elektrosentez, organik Kirliliklerin
elektrokimyasal aritimi, elektroanaliz ve agir metallerin geri kazanilmasidir

(COMNINELLIS ve ark., 2005).
1.7. BDD Elektrot Yiizeyinin Elektrokimyasi
1.7.1. Hidroksil Radikallerinin Olusumu

Asidik ¢ozeltide elektrokimyasal oksijen ¢ikisinin ilk basamagi genellikle
suyun ayrismastyla olusan hidroksil radikalinin oldugu diisiiniilmektedir.
Elektrokatalitik olmayan elektrotlar (bor katkili elmas elektrot gibi) iizerinde yiiksek

potansiyellerde termodinamiksel olarak suyun ayrismasi sonucu olusan hidroksil

radikalleri ile ilgili reaksiyon asagida (1.6)’ da gosterilmektedir.
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M + H,O - M-~HO + H" + ¢ (1.6)

Elektrot yiizeyi ile hidroksil radikalleri arasindaki etkilesiminin kesin dogasi
bilinmemesine ragmen bu hidroksil radikalleri yar1 serbest adsorbe iyon olarak
distiniilmektedir. Bu hidroksil radikallerin reaktivitesi, kimyasal olarak baglh
hidroksil radikallerinden ¢ok farklidir.

1.7.2. Hidroksil Radikallerinin Termodinamigi

Asidik c¢ozeltide olusturulan hidroksil radikallerin termodinamik standart

potansiyelini hesaplamak miimkiindiir.

HOey + H'ag + € < HoOg (1.7)
po- LACC
zF (1.8)

Burada E° (V) : termodinamik standart potansiyeli, AG° (kj mol™) : standart Gibbs
serbest enerjisi, z: elektron sayisi ve F (96485 C mol™) : faraday sabitini
gostermektedir. Suyun standart Gibbs serbest enerjisi -237,178 kj mol™ ve
¢ozeltideki hidroksil radikali -7,74 kj mol® alindiginda hidroksil radikalin
olusumunun termodinamik standart tersinir denge potansiyeli 2,38 V olarak

hesaplanmaktadir.
1.8. Organik Bilesiklerin BDD Elektrot Uzerinde Elektrooksidasyonu

Organik bilesiklerin BDD elektrot iizerinde elektrooksidasyonun hidroksil
radikallerin olustugu basamaklarin ardindan oksijen ¢ikisli potansiyel bolgede yer
alindig1 bilinmektedir. Bu hidroksil radikalleri organik bilesiklerle reaksiyona girip
daha fazla oksitlenmis iriinler verir. Organik bilesiklerin BDD elektrot iizerinde

elektrooksidasyonu ile ilgili mekanizma (1.9), (1.10) ve (1.11)’ de goriilebilir.
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H,O < HO + H + ¢ (1.9)
R + HO — oksidasyon iiriinii + H" + € (1.10)
HO — %0, + H' + & (1.11)

Bu mekanizmada elektriksel olarak iiretilmis hidroksil radikalleri organik bilesiklerin
elektrooksidasyonunda ara tiriinlerdir (1.9). Ortamda herhangi bir organik bilesik (R)
bulunmadiginda hidroksil radikalleri O, ye oksitlenirler (1.11). Bu basitlestirilmis

mekanizmada su varsayimlar onerilmistir;

* Organik bilesiklerin BDD elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu ihmal edilmistir.
= Biitiin organik bilesikler ayn1 difiizyon katsayisina sahiptir.
» Elektrokimyasal oksidasyon iiriinlerin olusumu ¢ok hizli bir reaksiyondur ve

organiklerin kiitle transferi ile anot yiizeyinde kontrol edilmektedir.

Genelde organik bilesiklerin anodik oksidasyonu dogrudan ya da dolayl
oksidasyon seklinde gerceklesen proseslerdir. Dogrudan elektrokimyasal oksidasyon
prosesinde, elektron degisimi organik tiirler ile elektroanalitik elektrot yiizeyi
arasinda gergeklesir. Dolayli elektrokimyasal oksidasyon prosesinde ise organik
bilesiklerle elektrot arasindaki elektron degisimi elektroaktif tiirlerin araciligiyla
gerceklesmektedir. Bu goriisleri agiklamak igin Sekil 1.8” de sulu asidik ¢6zeltide
organik bilesiklerin anodik oksidasyonu ile ilgili bir model &nerilmistir (KAPALKA,
2009).
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H,0 12 0,

H* + e
mCO,; + nH,O
+H" + e

H* + e

Sekil 1.8.  Organik bilesiklerin aktif [reaksiyon (1),(2),(3) ve (4)] ve aktif olmayan
[reaksiyon (1),(5) ve (6)] anot {izerinde elektrokimyasal oksidasyonunun
semasi

Bu modele gore oksidasyon prosesinin ilk basamagi suyun ayrismasindan
olusan hidroksil radikalleridir (reaksiyon 1). Bu hidroksil radikallerin
elektrokimyasal ve kimyasal aktivitesi anot materyalinin (M) dogasina giiglii bir

sekilde baghdir. Iki durum bu konu hakkinda tartisilabilir.

= Aktif elektrotta, elektrot yiizeyi (M) ile hidroksil radikalleri arasinda gii¢lii bir
etkilesim vardir. Bu durumda, hidroksil radikalinden anot yiizeyine oksijenin
gecisi miimkiindiir (reaksiyon 2). Organik bilesiklerin oksidasyonunda yiizey
redoks ¢ifti MO/M aract olarak bulunur (reaksiyon 3). Oksitlenmis tirliniin
ayrigmasi ile O ¢ikiginin yan reaksiyonu tam bir reaksiyon olarak ifade edilebilir
(reaksiyon 4).

= Aktif olmayan elektrotta, elektrot yilizeyi (M) ile hidroksil radikali arasinda zayif
bir etkilesim vardir. Bu durumda organik bilesiklerin oksidasyonu hidroksil
radikalleri tarafindan gerceklesir (reaksiyon 5). Hidroksil radikalleri ayrica

oksijene oksitlenirler (reaksiyon 6).

20



1. GIRIS [zzet KISACIK

BDD elektrotlar1 aktif olmayan elektrot tipine bir ornektir. BDD (yiiksek asir1

gerilimli anot) inert bir substrat olarak diisiiniilebilir.

1.9. Doner Disk Elektrot

Doner Disk Elektrot, 3 elektrot sisteminde kullanilan bir hidrodinamik
calisma elektrot diizenegidir. Hidrodinamik teknigi elektroanalitik metotlarin bir alt
kategorisi olup ¢ozelti ¢alisma elektrotu ile temas etmektedir. Doner disk elektrotta
calisma elektrotu deneyler siiresince ¢6zeltinin igerisinde donmektedir. Bu doner
disk elektrot sistemi, redoks kimyas ile ilgili reaksiyon mekanizmasi arastirildiginda
kullanilan elektrokimyasal ¢aligma yontemidir. Diger bir benzer yontem olan doner
halka disk elektrotunda eger halka elektrot deney siiresince aktif digi birakilirsa daha
karmasik olan doner halka disk elektrot, doner disk elektrot gibi kullanilabilir. Sekil

1.9’ da doner disk elektrot drnegi goriilmektedir.

Sekil 1.9.  Doner disk elektrot
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Calisma elektrotu, inert yalitkan polimer igerisine gomiilii bir iletken diskten
Olusur. Disk, herhangi bir c¢alisma elektrotu, genelde soy metal veya camsi
karbondan yapilmigtir; ancak herhangi bir iletken malzeme de bu yontemle

kullanilabilir. Diskin dénmesi genelde agisal hiz terimleri ile ifade edilmistir.
1.10. Levich Denklemi

Levich denklemi, doner disk elektrotta yapilan deneyler siiresince kullanilan
difiizyon akis kosulu ile ilgili bir modeldir. Veniamin Grigorievich Levich,
elektrokimyasal arastirma igin doner disk elektrotu gelistiren ilk kisidir. Genelde
Levich denklemi doner disk voltametride gozlenen sigmoidal dalga yiiksekligini
verir. Sigmoidal dalga yiiksekligi ¢ogunlukla Levich akimi olarak isimlendirilir.

Levich denklemi su sekilde gdsterilebilir;
iL=062 xn x F x A x D x @2 x v¥x C (1.12)

Burada i, (A) : limit akimu, n : elektron sayisini, F (96485 C mol™) : faraday sabitini,
A (cm?) : elektrotun alanini, D, (cm? s™) : difiizyon katsayisini, o (s : acsal
dénme hizimi, v (cm® s™) : kinematik viskozitesini ve C (mol L™) : derisimini

gostermektedir.
1.11. Benzen

Benzen, aren veya aromatik hidrokarbonlar olarak adlandirilan organik
bilesikler sinifinin en basit tiyesidir. Renksiz, alevlenebilen, kaynama noktasi 80,1
°C, erime noktast 5,5 °C olan bir sividir. Molekiiler formiili CgHg¢'dir.  Kan
hiicrelerini dldiirme etkisi oldugundan kanser yapan bilesikler arasina girer. Benzen,
1825 yilinda Michael Faraday tarafindan kesfedildi. Yaklasik sekiz sene sonra bagka
aragstirmacilar ayn1 maddeyi benzoik asitin kiregle oksidasyonundan elde ettiler.
1845'te August Wilhelm von Hofmann benzen diye adlandirdigi ayn1 maddeyi elde

etmek i¢in komiir katran1 kullandi. Benzen, karbon atomlarinin diizlemde diizgiin
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altigen seklinde dizilmesinden meydana gelen bir yapiya sahiptir. Karbonlar arasinda
mesafe 1397 angstromdiir. Koselerde bulunan her karbon atomuna bir hidrojen

atomu baghdir (Sekil 1.10).

Sekil 1.10.  Benzen halkasi

Benzen genis bir alanda ¢6ziicli olarak kullanilan, azo boyarmadde, deterjan
ya da beton plastiklestirici gibi bir¢cok sentetik maddelere 6ncili olan kullanish bir
maddedir. Teksil, kagit ya da metal endiistrisinde ¢oziicii, katalizor, oksidan araci
olarak genis g¢esitlilikte proseslerde uygulanmaktadir. Maalesef benzen yliksek
igerikli bir toksik maddedir. Benzen yiiksek seviyede ortama maruz birakildiginda
sinir sisteminin bozulmasina, uyusukluga, bulantiya, bas agris1 ve bag donmesine etki
eder. Uzun siirede ortama birakildiginda su kronik etkileri igerir; kanser, sinir
sisteminin bozulmasi, kemik iliginde bozukluklar, alyuvar ve akyuvar olusumunun
azalmast gibi. Bir¢cok iilkede benzenin endiistriyel ¢0ziicii olarak kullanimi
kisitlanmigtir. Bunun yani sira benzen petrolde ilgi g¢ekici bir ugucu organik
bilesiktir. Yer alti sulari, endiistriyel kaynaklardan gelen benzenle bulusmaktadir.
Petrolde temizlik icin kullanilan ugucu benzen, yaygin ve toksik oldugu i¢in insan
saghigina risktir. Birgok firma aromatik bilesiklerin aritimi (6rnegin benzen) igin
fiziksel ve kimyasal metotlar kullanmaktadir. Benzenin anodik oksidasyon prosesi
cevresel bir ilgi kaynagidir; ¢ilinkii suya karismis kanserojenik ugucu bilesikleri
(benzen, toluen, ksilen) uzaklastirilmasi i¢in kullanilabilen bir modeldir. Benzenin
elektrokimyasal oksidasyonu sonucu daha yararli, kullanishi organik bilesikler olusur;
ornegin benzokinon. Benzokinon da kolaylikla hidrokinona indirgenebilir. Benzenin

elektrokimyasal oksidasyon calismasi i¢in birgok elektrot materyali segilebilir.
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Ornegin metal veya metal oksit elektrotlar. Metal veya metal oksit elektrot
kullanimindaki sikint1 elde edilen {irlinlerin ana orijinal molekiilden daha fazla toksik
olmasidir. Bu problemi g6z ardi etmek icin baska alternatif materyaller kullanilmistir
ornegin camsi karbon. Oysa benzenin elektrokimyasal oksidasyonunda elektrot
ylizeyinin  korozyonu camsi karbon kullanimi igin kisithdir.  Benzenin
elektrooksidasyonunda kullanilan karbon elektrot, kursun oksit elektrotundan daha az
ancak nikel ya da platin elektrottan daha fazla etkileyici oldugu bilinmektedir. BDD
elektrot kullanilmasiyla aromatik bilesiklerin anodik oksidasyonu sonucu verimli
bozulmalar elde edilmistir. BDD elektrotu yiiksek O; asir1 gerilimine sahip olup ve
elektroliz siiresince biiylik miktarda adsorbe olmus OH' radikali iiretebilmektedir.
Uretilen hidroksil radikali secici olmayip organik bilesiklerle tepkime veren ¢ok
giclii  oksitleyici bir aragtir. Tepkime sonunda dehidrojenlenmis ya da
hidroksitlenmis {irtinler verir. Benzenin elektrooksidasyonunda camsi karbon
elektrotu yerine BDD elektrot kullaniminin avantaji ise BDD elektrotun yiiksek
derecede dayaniklilik gostermesidir (OLIVEIRA ve ark., 2007).

1.12. Calismanin Amaci

Temiz su kaynaklarmmin giin gectikce azaldigi giiniimiizde, c¢esitli su
ihtiyaclart icin mevcut kaynaklarin korunmasi, kaynaktan alinan diisiik kaliteli
sularin kullanma ve igme amacgh aritimi ve Kirletilmis sularin da aritilarak zararsiz
hale getirilmesinin 6nemi hizla artmaktadir. Eldeki kaynaklari, igme suyu ve
kullanim suyu haline getirmek de bugilinkii ¢evre teknolojileri ile miimkiindiir.
Organik kirlilik, su kirliligine isaret eden énemli bir kriterdir. Eger suyun igerisinde
cok fazla organik madde varsa su bulaniklasacak ve koku salacaktir. Birgok aritim
teknolojileri organik kirliliklerin ortamdan uzaklastirilmasi i¢in 6nerilmistir. Organik
kirlilik igeren atik su aritimi i¢in elektrokimyasal yontemin kullanilmasi son
zamanlarda ilgi ¢ekici hale gelmistir. Son yillarda biiyiik 6nem kazanan bor katkili
elmas elektrotunu kullanilarak endistriyel atik sularin elektrokimyasal aritimi
gerceklestirilebilmektedir. Bu c¢alismanin amaci dogada, cesitli sularda bulunan

zararli, kanser yapici organik bilesikleri modelleyen benzen bilesigini BDD elektrotu
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ile pargalayarak, daha zararsiz iiriin ya da tiriinlere doniistiirmektir. Yontem olarak {i¢
elektrot teknigi ve elektroliz yontemleri kullamlmstir. Ug elektrot teknigine dayali
doner disk elektrot elektrokimyasal analiz cihazinda farkli derigimlerdeki ¢ozeltiler
icin farkli tarama hizi ve farkli agisal donme hizlar1 uygulanarak doniisiimlii
voltamogram egrileri elde edilmistir. Anottaki elektrooksidasyon isleminin
gerceklestigi degisik potansiyellerdeki (1,8 V; 2,2 V; 2,8 V) bozunma miktarlarinin

zamanla degisimi belirlenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Suryanarayanan V., Noel M. (2010), Bor katkili elmas (BDD) elektrot ile
camst karbon (GC) elektrotunu kullanarak 2,6-dimetoksifenol ve 1,3,5-
trimetilbenzen bilesiklerinin anodik oksidasyonu asidik, nétral ve bazik ortamda
arastirilmistir.  DOniisiimlii  voltametri analizlerine goére tiim ortamlarda BDD
elektrotu GC elektrotundan daha genis katodik potansiyel araligi ve disiik akim
gostermektedir. Oysa anodik bolgede sadece asidik ortamda BDD elektrotu genis
potansiyel aralik gosterir. 2,6-dimetoksifenol bilesigi GC elektrotunda daha diisiik
potansiyelde yer alir ve oksidasyon pik akimi daha yiiksektir. Doniistimlii
voltamogram sonuglar1 gostermektedir ki herhangi bir ortamda GC elektrotunda
1,3,5-trimetilbenzenin oksidasyonunda anodik pik goriilmez; halbuki asidik ortamda
BDD elektrotunda genis anodik dalgalanmalar goriilmiistiir.

Kapalka ve ark., (2009), Bor katkili elmas (BDD) elektrot {izerinde hidroksil
radikalinin konsantrasyon profilini agiklayan bir model, organik bilesiklerin
varhiginda ve yoklugunda sunulmustur. Bu profil, hidroksil radikali ve organik
bilesigin arasindaki reaksiyon hiz sabitine bagli oldugunu ve ayrica bu organik
bilesiklerin ortamda bulunmasiyla akim-potansiyel (1-V) egrilerini etkiledigini
gostermektedir. Aslinda organik bilesikler ile hidroksil radikalleri arasindaki en
yiiksek reaksiyon hizi, diisiik potansiyelde yiiksek -V egrilerin degismesi oksijen
cikist ile ilgilidir. BDD elektrotu varliginda suyun ayrismasi ile olusan serbest
hidroksil radikalleri Nernst denklemi ile elde edildigini disiiniirsek, metanol ve
formik asit bilesiklerini kullanarak diisiik potansiyelde I-V egrilerin degisikligi
hesaplanmis ve karsilastirilmistir.

Panizza M., Cerisola G. (2009), Gallik asitin (3,4,5-trihidroksibenzoik asit)
bor katkili elmas (BDD) elektrot iizerinde elektrokimyasal oksidasyonu ¢alisilmistir.
Gallik asitin BDD elektrot iizerinde kimyasal davranigini karakterize etmek ve gallik
asitin ~ bozulmasinin  kinetigini  ¢alismak  i¢in  dOniigiimli  voltametri,
kronoamperometri  ve  elektroliz  yontemleri  kullamilmustir.  Gallik  asit
mineralizasyonunun reaksiyonunu c¢alismak i¢in UV spektroskopisi, HPLC

analizleri, COD ve TOC deneyleri yapilmistir. Sonuglar gallik asit oksidasyonunun
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dogrudan ve dolayli yoldan elektrokimyasal prosesler kapsadigini gostermektedir.
Alifatik asitler, elektroliz boyunca olusturulmus ana ara iirlinlerdir ve bunlar son
olarak CO;’ ye ve H,O’ ya doniisiirler.

Ernst ve ark., (2009), Cam karbon doner disk elektrotu kullanarak farkli
substitiuentlere sahip 5 p-fenildiamin elektrokimyasal olarak okside edilmistir.
Tepkimenin tamami molekiill basma iki elektron transferi igerir. Dengedeki
semikinondiimin radikali asidik ¢6ziinmede bir elektron transferi gerektirmektedir.
Sadece yiiksek potansiyellerde radikaller oksitlenebilir. Notral semikinondiimin
radikalleri ayni1 ya da daha diisiik potansiyeldeki fenildiaminden oksitlenir. Radikalin
ayrisma hizinin sabiti 10-300 s arasindadir. Ayrisma hizinin etkileri sadece
molekiiliin elektronik yapisini indiiktif etki ile degil ayn1 zamanda iyonlarin yapisini
ve etrafindaki solventlerle iligkili olur. Semikinondiimin radikalleri, protonlanmis
fenildiaminden daha asidik olarak bulunmustur.

Kapalka ve ark., (2008), Atik sudaki organik kirleticilerin oksidasyonu termal
aktiflestirilmis oksijen/hava yoluyla gerceklestirilmistir. Bu yontem yiiksek sicaklik
ve yiiksek basingta (300 °C, 200 atm) olusur ve genelde kiigiik miktarda asetik asit
irlinti verir. Bu caligmada asetik asit kullanimiyla 1M HClOy4 i¢inde reaksiyon veren
organik molekiiller elektrokimyasal olarak aktive edilmistir. Bu elektrokimyasal
aktivasyon, hava/oksijen ile doygun ¢o6zelti igindeki bor katkili elmas (BDD)
elektrotun anodik polarizasyonu siiresince olur. Bu yontem i¢in uygun calisma C*°0O,
ve C*0™0’in gelisimi  i¢inde asetik asit ile doygun izotop 80, nin
elektrooksidasyonu  siiresince  bulunmustur.  (BDD)  elektrotun  hareket
mekanizmasinin elektrot yiizeyin iizerinde olusturulmus hidroksil radikali tarafindan
basladigini 6nermislerdir.

Oliveira ve ark., (2007), Bu calisma benzenin bor katkili elmas (BDD)
elektrot {izerinde oksidasyonunun elektrokimyasal arastirmasini igermektedir.
Oksidasyon siiresince olusan ana {irlinleri belirlemek icin HPLC deneyleri ve
elektroliz islemleri gerceklestirilmigtir. Donlisiimlii voltametri ¢alismalari benzenin
asidik ¢ozeltide (0.5 M H,SO,) BDD elektrotu kullanarak Ag/AgCl (2,0 V)
elektrotuna kars1 tersinmez sekilde yiikseltgendigini gostermektedir. Deney sonunda

bagka iriinler de olusmustur ve oksidasyon-rediiksiyon ile birlesmis herhangi bir
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tirtin bir ¢ift piki gozlenmistir: Hidrokinon, Benzokinon, Resorsinol ve Katekol.
1x10% M benzen icerikli asidik ¢ozeltide BDD elektrotu iizerinde 2,4 V ve 2,5 V
potansiyellerinde 3 ve 5 saat i¢in elektroliz deneyleri yapilmistir. Ana tirilinler
hidrokinon, resorsinol, p-benzokinon, katekol ve fenol olarak bulunmustur. Tim
elektrokimyasal deneyler doner disk elektrotta gergeklestirilmistir.

Kapalka ve ark., (2007), Metanol ve formik asitin BDD elektrot iizerinde
elektrokimyasal oksijen transfer reaksiyonu ¢alisilmistir. Oksijen ¢ikist (yan
reaksiyon) ve organik bilesiklerin oksidasyon (ana reaksiyon) kinetigi BDD mikro
elektrotlar1 kullanilarak arastirilmistir. Yiksek potansiyelde oksijen ¢ikisinda Tafel
egimi 120 mV dec™ olarak bulunmustur. C; organik bilesiklerin oksidasyonu i¢in
basit bir model amaglanilmigtir. Su ayrisimi ile organiklerin oksidasyonu hizl
reaksiyonlar olarak diistiniilmektedir. Elektrokimyasal oksijen transfer reaksiyonu ile
ilgili en yavas basamak hidroksil radikallerin O’ ye donlismesidir. %100 akim
verimliligi elde etmek icin akim yogunlugu limit degere ayarlanarak elektrolizler
gergeklestirilmistir.

Michaud P-A. ve ark.,, (2003), Bor katkili elmas (BDD) -elektrotu
galvanostatik sartlar altinda 1 M HCIO,4 ve 1 M H,SO, ¢ozeltileri igerisinde elektroliz
edilmistir. 1 M HCIO,4 ¢o6zeltisindeki ana reaksiyon oksijen ¢ikigt iken 1 M H;SO4
¢ozeltisinde ana reaksiyon H»S;0g olusumudur. Iki elektrolitte az miktarda O3 ve
H,0, olusmustur. Sonu¢ olarak BDD elektrotu iizerindeki su oksidasyonu igin
hidroksil radikalleri i¢erikli basit bir mekanizma 6nerilmistir.

Sopchak ve ark., (2002), p-metoksifenol ve hidrokinonun bor katkili elmas
(BDD) elektrot iizerinde elektrokimyasal oksidasyonu HCIO, icerisinde doner halka-
disk elektrotu kullanilarak arastirilmistir. Bu bilesiklerin disk elektrotunda p-
benzokinona ilk oksidasyonu, kinonun halka elektrotta indirgendigi ile
dogrulanabilir. Bilesiklerin son basamagi olan CO; ¢ ye oksidasyonu halka elektrotta
tiiketilen redoks aktif iiriinler tarafindan takip edilebilir. Doner halka disk elektrotun
kullanimiyla BDD elektrotunun anodik aktivitesi grafit, altin ve platin elektrotlari ile
kiyaslanmustir. En yiiksek oksijen ¢ikisinin asir1 potansiyeli BDD elektrotunda
oldugu goriilmiistiir. BDD elektrotu bu kosullar altinda ¢alisildiginda korozyon ya da

bozulma gostermemistir.
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Iniestan ve ark., (2001), Dontistimlii voltametri, kronoamperometri ve
elektroliz yontemlerini kullanarak asidik ortamda fenoliin sentetik bor katkili elmas
(BDD) ince film elektrot iizerinde elektrokimyasal oksidasyonu calisilmistir.
Sonuglara gore suyun denge potansiyelinde (E<2,3 V vs. SHE) BDD elektrot yiizeyi
tizerinde dogrudan elektron transfer reaksiyonlari olusabilir. Suyun ayrisima
potansiyelinde (E>2,3 V vs. SHE) ise elektroliz siiresince dolayli oksidasyon
reaksiyonlart tiretilmis hidroksil radikalleri tarafindan yer alabilir. Uygulanan akim
degerleri ve fenol konsantrasyonuna gore fenoliin CO;’ye ya da diger aromatik
bilesiklere (benzokinon, hidrokinon, katekol) dontistiiriilmesi miimkiindiir.

Chailapakul ve ark., (2000), Doéniisiimlii voltametri yontemini kullanarak
sitrik asit, malik asit, alanin ve sisteinin bor katkili elmas (BDD) elektrot ve cam
karbon (GC) elektrotu iizerinde elektrooksidasyonu arastirilmistir. Sitrik asit ve
sisteinin oksidasyonu i¢in tersinmez pikler elde edilmistir. Bu on calismada
kullanilan bilesikler tizerinde BDD elektrotunun GC elektrotundan daha hassas
oldugu gorilmiistir. Millimolar konsantrasyon diizeyinde GC elektrotunda sistein
bilesigi hari¢ higbir bilesikte goriilebilir bir oksidasyon piki gozlenmemistir.

KIM K.-W. ve ark., (2000), Voltametri, kronoamperometri ve spektroskopi
metotlarini kullanarak asidik ortamda benzenin cam karbon (GC) elektrotu tizerinde
oksidasyonu arastirilmistir. Sonuglar platin elektrot ile karsilagtirillmistir. Oksijen
cikis bolgesinde GC elektrot yiizeyi lizerinde adsorplanmis aktif oksijen tarafindan
benzenin benzokinon bilesigine oksitlendigi gozlenmistir. Benzenin GC elektrotu
tizerinde oksidasyonu ile benzokinon ya da kinon gibi bilesiklerin {iretildigi
sonucuna varilmustir. Oksidasyon siiresince GC elektrotun hasara ugramasini
onlemek i¢in benzen oksidasyonu icin uygulanan potansiyel 2,1 V’ dan diisiik
olmalidir.

Montilla ve ark., (2000), Doniisiimlii voltametri ve FTIR spektroskopi
yontemleri kullanilarak asidik ortamda benzenin platin elektrotlar (polikristal ve tek
kristal) lizerinde adsorpsiyonu ve oksidasyonu calisilmistir. Benzenin oksidasyon
karakteri kullanilan platin elektrot yilizey yapisina baghdir. Bu caligmada ana
reaksiyon {iriinii benzenden siklohekzan ve FTIR spektroskopisi yoOntemiyle

belirlenen oksidasyon {riinii CO, ve benzokinondur. Benzenin CO;’ ye
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oksidasyonunda Pt(100) elektrot yiizeyi daha aktif iken benzenin siklohekzan

iriiniine indirgenmesinde Pt(110) elektrot yiizeyi daha aktiftir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Elektrolitler : 1 M HCIO, , 4,8<10° M (3,75 ppm) ; 9,6x10° M (7,50 ppm) ;
2,3x10* M (17,97 ppm) ; 5x10™* M (39,06 ppm) ; 8,8x10* M (68,74 ppm) ;
2,4x10° M (187,46 ppm) ve 3,2x10° M (250 ppm) derisimlerde benzen igeren
1 M HCIO, ¢6zeltileri kullanilmistir.

H,SO4 + KCI c¢ozeltisi : Elektrokimyasal olgtimler oncesinde bor katkili elmas
(BDD) elektrot yiizeyini elektrokimyasal olarak temizlemek i¢in 0,1 M KCI igeren
0,5 M H,S0q4 ¢ozeltisi kullanilmistir.

Sodyum siilfat : GC ve UV-VIS analizi oncesinde ekstraksiyon ile ayrilmis
orneklerdeki suyun giderilmesinde kullanilmustir.

Eter : Elektroliz sonrasi ¢ozeltide bulunan organik fazi ekstraksiyon ile ayirmak i¢in
kullantlmistir.

Argon gaz tiipii (Ar()) : Doniisiimlii voltamogram egrilerin elde edilmesi sirasinda
kapal1 hiicreye verilmistir.

Destile Su : Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilmustir.

Calisma Elektrotlar1 : Doner diske baglh ve bakir tel ile tutturulmus BDD
elektrotlar1 ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir.

Referans Elektrot : Hidrojen elektrotu (Ho/H") ile giimiis-giimiis kloriir
(Ag,AgCI/CI') elektrot referans elektrotlari olarak kullanilmustir.

Kars1 Elektrot : 2 cm’ yiizey alanma sahip parlak platin elektrot karsi elektrot
olarak kullanilmustir.

RDE-Doner Disk Elektrot / Potansiyostat : Doniisiimlii voltamogram egrilerini
elde etmek i¢in kullanilmustir.

Potansiyostat-Galvanostat (Princeton Applied Research Model 362) : Ug elektrot
teknigini kullanarak farkli derisimlerde benzen igeren HCIO4 ¢ozeltisini elektroliz
etmek i¢in kullanilmustir.

Gaz Kromatografi Cihazi (Shimadzu GC-14A) (FID Dedektor) : Elektroliz

Oncesi ve sonrasi numunelerin yilizde degisimlerini saptamak i¢in kullanilmistir. Bu
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amacla SP™ 2380 kapiler kolon (60 m x 0,25 mm x 0,2 um film kalinhgr)
kullanilmastir.
UV-VIS Spektrofotometre (Shimadzu 1240) : Farkli derisimlerde benzen igeren
cozeltiler ile standart egrisini (Sekil 3.2) elde etmek ve elektrooksidasyon isleminin
farkli stireleri sonunda bu ¢ozeltilerin UV spektrumlarini  belirlemek igin
kullanilmistir.
Avometre : Elektroliz sirasinda sisteminden gecen akimi belirlemek amaciyla
kullanilmastir.
Cam Hiicre : Anot ve katodu ayrilmis cam hiicre elektrokimyasal Ol¢iimlerde
kullanilmstir.
GC Vial tiipleri : Elektroliz oncesi ve sonrasi numuneleri GC analizlerine vermek

i¢cin kullanilmustir.

3.2. Metod

3.2.1. Cahisma Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Calismada iki farkli tiirde elektrot kullanilmistir. Doner diskli elektrotun
kullanildig1 elektrokimyasal analiz cihazinda alinan doniisiimlii voltamogramlarda 3
mm yarigapli BDD elektrotu doner diske bagli olarak kullanilmistir. Potansiyostat-
Galvanostat cihazinda yapilan elektroliz deneylerinde ise 5 mm yarigapli BDD
elektrot levhasi {lizerine belirli bir uzunluktaki bakir telin ucu tutturularak diger ucu
acikta kalacak sekilde hazirlanmistir. Elektroliz deneylerinde BDD elektrotun sadece
yilizeyi c¢ozelti ile temas edecek sekilde daldirilmistir. Her elektrokimyasal 6l¢iim
oncesinde BDD elektrot yiizeyi 0,1 M KCl igeren 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde -1,5 V
ile +2,5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda elektrokimyasal olarak

temizlenmistir.
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3.2.2. Elektrolit Ortamimin Hazirlanmasi

Dontigiimlii voltamogram oSlglimlerinde 1 M HCIO,4 ¢ozeltisi ve 4,8x10° M
(3,75 ppm) ; 9,6x10° M (7,50 ppm) ; 2,3x10™* M (17,97 ppm) ; 5x10™* M (39,06
ppm) ; 8,8x10“ M (68,74 ppm) ; 2,4x10° M (187,46 ppm) derisimlerde benzen
igeren 1 M HCIO4 ¢6zeltileri kullanilmistir.

Farkli potansiyellerde (1,80 V; 2,20 V; 2,80 V) giimiis-giimiis/kloriir
elektrotuna karsi gerceklestirilen elektrooksidasyon deneylerinde, 3,2x10° M (250
ppm) benzen + 1 M HCIO, ¢ozeltisi kullanilmistir.

3.2.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal  Ol¢timler, atmosfere acik ve kapali kosullarda
gerceklestirilmistir. Bu Olgiimlerde ii¢ elektrot teknigi kullanilmistir. Calisma
elektrotu olarak BDD elektrot, referans elektrot olarak hidrojen elektrot (H,/H"); Ag,
AgCI/CI" (3 M KCI) elektrot ve kars1 elektrot olarak platin kullanilmistir.
3.2.4. Doniisiimlii Voltamogram Egrilerinin Elde Edilmesi

Doner disk elektrotun kullanildigi elektrokimyasal analiz cihazinda

doniigiimlii voltamogram egrileri elde edilmistir. Deney diizenegi Sekil 3.1°de

goriildiigi gibidir.
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Sekil 3.1  Elektrokimyasal 6l¢timlerde kullanilan deney diizenegi, (A) doner-disk
elektrot; (B) referans elektrot; (C) karsi elektrot; (D) teflon kapak

1 M HCIO, ¢bzeltisi ile 4,8x10° M (3,75 ppm) ; 9,6x10° M (7,50 ppm) ;
2,3x10" M (17,97 ppm) ; 5x10* M (39,06 ppm) ; 8,8x10* M (68,74 ppm) ;
2,4x10° M (187,46 ppm) derisimlerde benzen igeren 1 M HCIO, ¢ozeltileri
atmosfere kapal1 bir cam hiicre igerisinde 0 V ile 3 V potansiyel araliginda hidrojen
elektrotuna karst farkli donme hizlarn ve farkli tarama hizlarinda egriler elde
edilmistir. Her deneyde kapali cam hiicre igerisine ayni basing ve siirelerde Ar,

gonderilmistir.
3.2.5. Elektrooksidasyon Deneyleri

Potansiyostat-Galvanostat cihazinda elektrooksidasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. 3,2x10° M (250 ppm) derisiminde benzen iceren 1 M HCIO,
cozeltisi (50mL) atmosfere agik bir ortamda degisik siirelerde sabit 2,8 V’luk (Ag,
AQCI/CI" (3 M KCI) elektrotuna kars1) bir potansiyel uygulanmistir. Her stirede (7,5
dk ; 15 dk ; 22,5 dk ; 30 dk ve 60 dk) ¢ozeltiler ayr1 ayr1 hazirlanmis ve bu siirelerde
cozeltide kalan benzen miktarlar1 belirlenmistir. Aymi islemler 1,8 V ve 2,2 V

potansiyellerde de yapilmigtir. Sistemden gegen akim da avometreden belirlenmistir.
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3.2.6. Benzen Ekstraksiyonu

Potensiyostat-Galvanostat cihazinda yapilan elektrooksidasyon deneyleri
sonunda organik fazi su fazindan ayirmak igin eterli ortamda ekstraksiyon
yapilmustir. Baslangig ile 7,5 dk ; 15 dk ; 22,5 dk ; 30 dk ve 60 dk siirelerde her biri
icin ayr1 ayr1 gerceklestirilen elektroliz sonrasi her 50 mL’lik ¢ozelti 2 defa 20 mL
eter ile ekstrakte edilmistir. Ekstraktlar birlestirilerek Na;SO, ile kurutulmustur.
Biitiin 6rneklerin son hacimleri esit olacak sekilde lizerlerine eter ilave edilmistir.

Hazirlanan 6rnekler GC ve UV-VIS spektrofotometresinde analiz edilmistir.

3.2.7. Benzenin Gaz Kromatografisi ile Analizi

Ekstraksiyon sonucu elde edilen Orneklerin analizleri Shimadzu GC-14A
cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Biitlin Ornekler ayr1 ayr1 GC wvial tiiplerine
konulmustur. Analizlerde tasiyici gaz olarak 1 mL/dk akis hizinda helyum gazi
kullamlmistir. Dedektdr olarak FID dedektorii kullamlmustir. Ornekler GC’ye
Shimadzu AOC-17 oto o6rnekleyici ile 1 pL olarak enjekte edilmistir. Sicaklik
programi; 40°C’de 10 dk bekleme, 20°C/dk’lik artigla 230 °C’ye c¢ikis ve bu
sicaklikta 5 dk bekleme seklinde uygulanmistir.

3.2.8. Benzenin UV-VIS Spektrofotometre ile Analizi

Ektraksiyon sonucu elde edilen Orneklerin analizleri UV-VIS
spektrofotometre Shimadzu 1240 cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Orneklerin
analizlerinden once bir standart kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Bunun i¢in 5 ppm
; 25 ppm ; 75 ppm ; 125 ppm ; 200 ppm ve 250 ppm derisimlerinde benzen igeren
eter ¢ozeltileri hazirlanmistir. Seyreltik ¢ozeltiden baglayarak standartlarin 190 ile
600 nm araliginda spektrumlari alinmistir. 253 nm’ de standartlarin absorbans
degerleri okunmustur. Konsantrasyon degerlerine karsilik gelen absorbans degerleri
grafige gecirilerek standart kalibrasyon egrisi c¢izilmistir. Kalibrasyon egrisi Sekil

3.2’ deki gibidir.
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Sekil 3.2  Standart Kalibrasyon egrisi

Farkli potansiyel ve siirelerde ayr1 ayri elde edilen 6rneklerin sirasiyla UV-
VIS spektrofotometre cihazinda 190 ile 600 nm araligindaki spektrumlari alinmistir.
Biitiin Orneklerin 253 nm’ deki absorbans degerleri okunmustur ve standart
kalibrasyon egrisinde (Sekil 3.2) elde edilen denklemde yerine konarak 6rneklerin

konsantrasyonlar1 hesaplanmistir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA
4.1. BDD Elektrotunun Karakterizasyonu

BDD elektrotunun 1 M HCIO, ¢ozeltisi igerisinde 100 mV/s tarama hizi ve
16 Hz donme hizinda hidrojen elektrotuna karsi doniisiimlii voltamogram egrisi Sekil

4.1’ de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. BDD elektrotunun 1 M HCIO,; ¢6zeltisi igerisinde elde edilen
doniisiimlii voltamogram egrisi, tarama hizi: 100 mV/s, donme hizi: 16
Hz

Sekil 4.1° de goruldiigii gibi 0 V’ dan daha pozitif potansiyellere gidildikge
yaklagik 2,20 V’ dan itibaren akimin yavas yavas arttigi belirlenmistir. Soy
potansiyellere gidildikce 2,38 V’ da bir oksidasyon piki goriilmektedir. Bu deger
(2,38 V) literatiirde verilen degerle uyumludur (KAPALKA, 2009). Teorik olarak
daha Once sayfa 18’ deki 1.8 esitliginden yararlanarak hesaplanan hidroksil
radikalinin olusumuna ait potansiyelle aynidir. Bu hidroksil radikali ortamdaki suyun

ayrigmasindan olusmaktadir. Bu akim pikinden sonra gelen akim artis1 ise oksijen

39



4.BULGULAR VE TARTISMA [zzet KISACIK

¢ikisindan kaynaklanmaktadir. BDD elektrotunun 1 M HCIO, ¢ozeltisinde ana
reaksiyonu olast H,O; yoluyla oksijen c¢ikisidir. Genelde iiretilmis olan hidroksil
radikalleri birbirleriyle reaksiyona girip elektrota yakin yerde H,O, olusturabilirler.
Daha sonra olusan H,0O,, ¢ozelti igerisine gegebilir ya da oksijene yiikseltgenir ve
akimi artirir (MICHAUD, 2003). Bu tepkimeler ve sematik gosterilis asagidaki
gibidir:

HO < OH + H" + ¢ 4.1)
20H — Hy0; (4.2)
(H202)etektrot — (H202)gozetri (4.3)
H,0, — O, + 2H" + 2¢ (4.4)

BDD elektrotunun HCIO, igerisinde sematik olarak davranisi Sekil 4.2° de

goriilmektedir.
H,0 BDD
/> 120, + H" + ¢
O+H +e
H +e
N 0,
BDD (OH) BDD (H09) efektrot = (HZOZ)gdzelti
12CO) + H +¢°

Sekil 4.2.  HCIO,4 ¢ozeltisi igerisinde suyun BDD elektrot iizerinde oksidasyonu
icin Onerilen mekanizma (MICHAUD, 2003)
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Bu nedenle BDD clektrotlarin kararli, bozulmaya karsi dayanikli olmasi ve
genis bir potansiyel ¢aligma araligina sahip olurken irettigi hidroksil radikali (OH’),
hidrojenperoksit (H.O,) ve oksijen (O.g)) gazi nedeniyle endiistriyel atik sularin

aritiminda tercih edilen bir elektrottur.
4.2. Doniisiimlii Voltamogram Egrileri ile Tlgili Bulgular
4.2.1. Donme Hizlarina Bagh Bulgular
BDD elektrotunun 4,8x10™° M (3,75 ppm) benzen igeren 1 M HCIO4 ¢zeltisi

icerisinde 100 mV/s tarama hiz1 ve farkli donme hizlarinda elde edilen doniistimlii

voltamogram egrisi Sekil 4.3’ de goriilmektedir.

0 ] 64 Hz f ‘f

1/ph

] 16 Hz

=20 T : T : , . , : , . ,
0.0 03 1.0 13 2.0 25

Ei/Vwvs. SHE

Sekil 4.3.  4,8x10° M (3,75 ppm) benzen iceren 1 M HCIO, ¢ozeltisinin BDD
elektrot tizerinde elektrooksidasyonu ile ilgili doniisiimlii voltamogram

egrisi, tarama hiz1 100 mV/s, elektrotun déonme hizlar1 asagidan yukari
dogru sirastyla 16, 25, 36, 49, 64 Hz
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Sekil 4.3” de pozitif tarama boyunca déonme hizlarina orantili olarak 2 V’ dan
itibaren artmaya baslayan bir oksidasyon piki goriilmektedir. Bu oksidasyon piki
benzen ile iligkilendirilebilir. 2,4 V civarinda suyun ayrismasindan olusan hidroksil
radikalleri benzen ile reaksiyon girip benzeni bozmaktadir. Bu potansiyelde
oksidasyon piki limit akim degerine ulastiktan sonra akim artisiyla oksijen ¢ikisina
ugramaktadir. Akim piki ile agisal donme hizlarinin karekokleri arasindaki lineer
iliskiye bakildiginda benzenin BDD elektrot {izerinde elektrokimyasal oksidasyonu
icin bir kiitle transfer kontrollii proses oldugu ileri siiriilebilir (OLIVEIRA, 2007).
Acisal donme hizlaryla ilgili bagint1 su sekildedir;

o=2nf (4.5)

Burada o : acisal donme hizi, © : pi sayisi (3,14) ve f : saniye basina donme hizidir.
Agisal donme hizlar1 (4.5) bagintisindan hesaplanmigtir. Her donme hizina karsilik
gelen anodik limit akim degerleri ise Sekil 4.3’ den belirlenmistir. Bu degerler

Cizelge 4.1’ de verilmistir.

Cizelge 4.1. 4,8x 10" M benzen i¢in her bir dénme hizina karsilik elde edilen acisal
donme hizinin karekdkii ile anodik akim degerleri

f(sh) w1/Z (s1/2) I (na)
16 10,02 45,7685
25 12,53 54,3650
36 15,04 62,1405
49 17,54 69,4470
64 20,05 76,0046
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Cizelge 4.1 yardimiyla anodik limit akimlarin agisal hizlarin karekokleri ile

degisimi Sekil 4.4’ de verilmistir.

80 1

y=3,0138x + 1623
R?= 0,9974
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Sekil 4.4. BDD elektrotunun 4,8x10° M (3,75 ppm) benzen iceren 1 M HCIO4
cozeltisi icerisinde doniisiimlii voltamogram sonucu elde edilen

anodik limit akimlarinin agisal donme hizlarina bagli lineer iliski;
elektrotun donme hizlari: 16 Hz, 25 Hz, 36 Hz, 49 Hz ve 64 Hz

Bu degerlere ait agisal donme hizlarmin karekokiine karsilik akim
degerlerinin lineer bir sekilde arttig1 goriilmektedir.

2,4 V civarinda elde edilen limit akim degeri ile benzenin baska bir bilesige
doniistiigli kismen belirlenebilir. Levich denklemi yardimiyla her dénme hizina
karsilik elde edilen akim degerleri denklemde yerine konuldugunda elektron sayisi

hesaplanabilir. Bu elektron sayisi bize oksidasyonun kag elektronlu oldugunu belirtir.
iL=062 xn x F x A x D*x @2 x v¥x C (4.6)

Faraday sabitini 96485 C mol™, HCIO, ¢ozeltisi igin gegerli olan Dy’ 1 10™° cm?s™ ve
v’ yi 10% cm? s, C’ yi 4,8x10° M (3,75 ppm) ve alan (BDD elektrotun yarigap: 3

43



4.BULGULAR VE TARTISMA [zzet KISACIK

mm) degerleri ile her donme hizina karsilik gelen anodik limit akim degerleri
yerlerine yazilip gerekli birimsel g¢evirimler yapildiktan sonra elektron sayilar

hesaplanmistir. Cizelge 4.2°de hesaplanan elektron sayilar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.2. 4,8% 10®° M benzen icin dénme hizlarina karsilik elde edilen limit akim
degerleri ve hesaplanan elektron sayilari

(s i (uA) it
16 45,7685 5,64
25 54,3650 5,36
36 62,1405 5,10
49 69,4470 4.89
64 76,0046 4,68

BDD elektrotunun 9,6x10"°> M (7,50 ppm) benzen igeren 1 M HCIO, ¢ozeltisi
icerisinde 100 mV/s tarama hizi ve farkli donme hizlarinda elde edilen doniisiimlii
voltamogram egrisi Sekil 4.5 de goriilmektedir. Burada kullanilan benzen derigsimi

Sekil 4.3’ deki benzen derisiminin iki katina ¢ikarilmistir.
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Sekil4.5.  9,6x10° M (7,50 ppm) benzen igeren 1 M HCIO, ¢ozeltisinin BDD
elektrot iizerinde elektrooksidasyonu ile ilgili doniisiimlii voltamogram
egrisi, tarama hiz1 100 mV/s, elektrotun donme hizlar1 asagidan yukari
dogru sirastyla 16, 25, 36, 49, 64 Hz

Sekil 4.5” deki pozitif tarama boyunca donme hizlaria orantili olarak 2 V’
dan itibaren artmaya baslayan bir oksidasyon piki goriilmektedir. Bu oksidasyon
pikinin benzen ile iliskilendirildigi sayfa 39’ daki Sekil 4.3” de belirtilmistir. 2,4 V
civarinda suyun ayrismasindan olusan hidroksil radikalleri benzen ile reaksiyon girip
benzeni bozmaktadir. Bu potansiyelde oksidasyon piki limit akim degerine ulastiktan
sonra akim artisiyla oksijen cikisina ugramaktadir. Burada kullanilan 9,6x10° M
(7,50 ppm) benzen eklenmesiyle hazirlanan 1 M HCIO, ¢ozeltisinin de BDD elektrot
tizerinde elektrokimyasal oksidasyonu i¢in bir kiitle transfer kontrollii proses
oldugunu ileri siirmek i¢in akim piki ile agisal donme hizlarinin karekdkleri
arasindaki lineer iliskiye bakmamiz gerekir. A¢isal donme hizlari sayfa 40° daki (4.5)
esitliginden yararlanarak hesaplanmistir. Her donme hizina karsilik gelen anodik
limit akim degerleri ise Sekil 4.5’ den belirlenmistir. Bu degerler Cizelge 4.3° de

verilmistir.
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Cizelge 4.3.

9,6x10™ M benzen icin her bir dsnme hizina karsilik elde edilen agisal
donme hizinin karekokii ile anodik limit akim degerleri

f(s) w1/2 (s1/2) I (na)
16 10,02 87,191
25 12,53 104,930
36 15,04 120,096
49 17,54 132,954
64 20,05 144,593

Cizelge 4.3 yardimiyla anodik limit akimlarin agisal hizlarin karekokleri ile

degisimi Sekil 4.6’ da verilmistir.

ifpA

Sekil 4.6.
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BDD elektrotunun 9,6x10° M (7,50 ppm) benzen iceren 1 M HCIO,
cozeltisi icerisinde doniisiimlii voltamogram sonucu elde edilen anodik
limit akimlarinin agisal donme hizlarina baglh lineer iligki; elektrotun
donme hizlari: 16 Hz, 25 Hz, 36 Hz, 49 Hz ve 64 Hz
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2,4 V civarinda elde edilen limit akim degeri ile sayfa 41’ deki Levich
denklemi (4.6) yardimiyla her donme hizina karsilik elde edilen akim degerleri ile
gerekli sabit degerler denklemde yerine konulup birimsel cevirimler yapildiktan
sonra 9,6x10° M (7,50 ppm) benzen igeren 1 M HCIO, ¢ozeltisi icin elektron sayisi

hesaplanmistir. Cizelge 4.4 de hesaplanan elektron sayilar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.4. 9,6x 10”° M benzen i¢in donme hizlarina karsilik elde edilen limit akim
degerleri ve hesaplanan elektron sayilari

s i () il
16 87,191 5,37
25 104,930 5,06
36 120,096 4,99
49 132,954 4,59
64 144,593 4,36

Benzen derigimi iki katina ¢ikarilip elektrokimyasal olgiimlerde her donme
hizina karsilik elde edilen anodik limit akim degerleri de yaklasik olarak iki katlarina
ciktig1 belirlenmistir.

BDD elektrotunun 2,3x10* M (17,97 ppm) benzen iceren 1 M HCIO,
¢oOzeltisi igerisinde 100 mV/s tarama hizi ve farkli donme hizlarinda elde edilen

dontigiimlii voltamogram egrisi Sekil 4.7° de goriilmektedir.
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Sekil 4.7.  2,3x10* M (17,97 ppm) benzen iceren 1 M HCIO, ¢bzeltisinin BDD
elektrot iizerinde elektrooksidasyonu ile ilgili doniisiimlii voltamogram
egrisi, tarama hiz1 100 mV/s, elektrotun donme hizlar1 asagidan yukari
dogru sirastyla 16, 25, 36, 49, 64 Hz

Sekil 4.7’ deki pozitif tarama boyunca donme hizlarina orantili olarak 2 V’
dan itibaren artmaya baslayan bir oksidasyon piki goriilmektedir. 2,4 V civarinda
suyun ayrismasindan olusan hidroksil radikalleri benzen ile reaksiyon girip benzeni
bozmaktadir. Bu potansiyelde oksidasyon piki limit akim degerine ulastiktan sonra
akim artistyla oksijen ¢ikisina ugramaktadir. Burada kullanilan 2,3x10* M (17,97
ppm) benzen igeren 1 M HCIO, ¢ozeltisinin de BDD elektrot iizerinde
elektrokimyasal oksidasyonu igin bir kiitle transfer kontrollii proses oldugunu ileri
siirmek i¢in akim piki ile agisal donme hizlariin karekokleri arasindaki lineer
iliskiye bakmamiz gerekir. Agisal donme hizlar1 sayfa 40’ daki (4.5) esitliginden
yararlanarak hesaplanmistir. Her donme hizina karsilik gelen anodik limit akim

degerleri ise Sekil 4.7° den belirlenmistir. Bu degerler Cizelge 4.5’ de verilmistir.
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Cizelge 4.5.

2,3%x10™ M benzen i¢in her bir dsnme hizina karsilik elde edilen agisal
donme hizinin karekokii ile anodik limit akim degerleri

f(s) w1/2 (s1/2) I (na)
16 10,02 180,771
25 12,53 223,068
36 15,04 265,490
49 17,54 305,108
64 20,05 340,910

Cizelge 4.5 yardimiyla anodik limit akimlarin agisal hizlarin karekokleri ile

degisimi Sekil 4.8’ de verilmistir.
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Sekil 4.8.
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BDD elektrotunun 2,3x10™* M (17,97 ppm) benzen igeren 1 M HCIO,
¢ozeltisi igerisinde dontisiimlii voltamogram sonucu elde edilen anodik
limit akimlarinin agisal donme hizlarina baglh lineer iligki; elektrotun

donme hizlari: 16 Hz, 25 Hz, 36 Hz, 49 Hz ve 64 Hz
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Bu degerlere ait agisal donme hizlarinin karekokiine karsilik akim
degerlerinin lineer bir sekilde arttig1 goriilmektedir.

2,4 V civarinda elde edilen limit akim degeri ile sayfa 41’ deki Levich
denklemi (4.6) yardimiyla her donme hizina karsilik elde edilen akim degerleri ile
gerekli sabit degerler denklemde yerine konulup birimsel ¢evirimler yapildiktan
sonra 2,3x10™* M (17,97 ppm) benzen iceren 1 M HCIO, ¢dzeltisi icin elektron

say1st hesaplanmistir. Cizelge 4.6’ da hesaplanan elektron sayilart goriilmektedir.

Cizelge 4.6. 2,3x 10* M benzen icin dénme hizlarina karsilik elde edilen limit akim
degerleri ve hesaplanan elektron sayilari

(s i (uA) il
16 180,771 4.63
25 223,068 4,58
36 265,490 455
49 305,108 4,48
64 340,910 4,38

BDD elektrotunun 5x10™ M (39,06 ppm) benzen igceren 1 M HCIO4 ¢ozeltisi
icerisinde 100 mV/s tarama hizi ve farkli donme hizlarinda elde edilen doniisiimlii

voltamogram egrisi Sekil 4.9’ da goriilmektedir.
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Sekil 4.9.  5x10* M (39,06 ppm) benzen iceren 1 M HCIO,4 ¢ozeltisinin BDD
elektrot iizerinde elektrooksidasyonu ile ilgili doniigiimlii voltamogram
egrisi, tarama hiz1 100 mV/s, elektrotun donme hizlar1 asagidan yukari
dogru sirastyla 16, 25, 36, 49, 64 Hz

Sekil 4.9’ deki pozitif tarama boyunca donme hizlarma orantili olarak 2 V’
dan itibaren artmaya baslayan bir oksidasyon piki goriilmektedir. 2,4 V civarinda
suyun ayrismasindan olusan hidroksil radikalleri benzen ile reaksiyon girip benzeni
bozmaktadir. Bu potansiyelde oksidasyon piki limit akim degerine ulastiktan sonra
akim artistyla oksijen ¢ikisina ugramaktadir. Burada kullanilan 5x10* M (39,06
ppm) benzen ilavesi ile hazirlanan 1 M HCIO, ¢6zeltisinin de BDD elektrot tizerinde
elektrokimyasal oksidasyonu icin bir kiitle transfer kontrollii proses oldugunu ileri
sirmek i¢in akim piki ile acisal donme hizlarinin karekokleri arasindaki lineer
iliskiye bakmamiz gerekir. Agisal donme hizlar1 sayfa 40’ daki (4.5) esitliginden
yararlanarak hesaplanmistir. Her donme hizina karsilik gelen anodik limit akim

degerleri ise Sekil 4.9’ dan belirlenmistir. Bu degerler Cizelge 4.7° de verilmistir.
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Cizelge 4.7.

5x10™ M benzen icin her bir dénme hizina karsilik elde edilen acisal
donme hizinin karekokii ile anodik limit akim degerleri

f(s) w1/2 (s1/2) I (na)
16 10,02 332,206
25 12,53 420,879
36 15,04 502,331
49 17,54 571,530
64 20,05 633,024

Cizelge 4.7 yardimiyla anodik limit akimlarin agisal hizlarin karekokleri ile

degisimi Sekil 4.10” da verilmistir.

Sekil 4.10.

y = 30,008x + 40,79

R?*=0,9945

"

13 15
Jw I sA-112)

BDD elektrotunun 5x10™ M (39,09 ppm) benzen iceren 1 M HCIO4
cozeltisi icerisinde doniisiimlii voltamogram sonucu elde edilen anodik

limit akimlarinin agisal donme hizlarina bagh lineer iligki; elektrotun
donme hizlar: 16 Hz, 25 Hz, 36 Hz, 49 Hz ve 64 Hz

52



4.BULGULAR VE TARTISMA [zzet KISACIK

Bu degerlere ait agisal donme hizlarmin karekokiine karsilik akim
degerlerinin lineer bir sekilde arttig1 goriilmektedir.

2,4 V civarinda elde edilen limit akim degeri ile sayfa 41’ deki Levich
denklemi (4.6) yardimiyla her donme hizina karsilik elde edilen akim degerleri ile
gerekli sabit degerler denklemde yerine konulup birimsel ¢evirimler yapildiktan
sonra 5x10™ M (39,09 ppm) benzen igeren 1 M HCIO, ¢ézeltisi icin elektron sayis

hesaplanmistir. Cizelge 4.8” de hesaplanan elektron sayilar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.8. 5x10™ M benzen i¢in dénme hizlarma karsilik elde edilen limit akim
degerleri ve hesaplanan elektron sayilari

(s i (uA) il
16 332,206 3,93
25 420,879 3,98
36 502,331 3,96
49 571,530 3,86
64 633,024 3,74

BDD elektrotunun 8,8x10™* M (68,74 ppm) benzen igeren 1 M HCIOy,
¢oOzeltisi igerisinde 100 mV/s tarama hizi ve farkli donme hizlarinda elde edilen

dontistimli voltamogram egrisi Sekil 4.11° de goriilmektedir.
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Sekil 4.11.  8,8x10™ M (68,74 ppm) benzen iceren 1 M HCIO, ¢ozeltisinin BDD
elektrot tizerinde elektrooksidasyonu ile ilgili doniisiimlii voltamogram
egrisi, tarama hiz1 100 mV/s, elektrotun donme hizlar1 asagidan yukari
dogru sirasiyla 16, 25, 36, 49, 64 Hz

Sekil 4.11° deki pozitif tarama boyunca donme hizlarina orantili olarak 2 V°
dan itibaren artmaya baslayan bir oksidasyon piki goriilmektedir. 2,4 V civarinda
suyun ayrismasindan olusan hidroksil radikalleri benzen ile reaksiyona girip benzeni
bozmaktadir. Bu potansiyelde oksidasyon piki limit akim degerine ulastiktan sonra
akim artisiyla oksijen ¢ikisina ugramaktadir. Burada kullanilan 8,8x10* M (68,74
ppm) benzen ilavesi ile hazirlanan 1 M HCIO, ¢6zeltisinin de BDD elektrot tizerinde
elektrokimyasal oksidasyonu icin bir kiitle transfer kontrollii proses oldugunu ileri
sirmek i¢in akim piki ile agisal donme hizlarinin karekokleri arasindaki lineer
iliskiye bakmamiz gerekir. Agisal donme hizlar1 sayfa 40’ daki (4.5) esitliginden
yararlanarak hesaplanmistir. Her donme hizina karsilik gelen anodik limit akim

degerleri ise Sekil 4.11° den belirlenmistir. Bu degerler Cizelge 4.9’ da verilmistir.
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Cizelge 4.9. 8,8% 10" M benzen icin her bir dénme hizina karsilik elde edilen acisal
donme hizinin karekokii ile anodik limit akim degerleri

f(s?) w1/2 (s1/2) I (na)
16 10,02 612,287
25 12,53 760,453
36 15,04 907,892
49 17,54 1040,290
64 20,05 1150,510

Cizelge 4.9 yardimiyla anodik limit akimlarin agisal hizlarin karekokleri ile

degisimi Sekil 4.12° de verilmistir.
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Sekil 4.12.  BDD elektrotunun 8,8x10™ M (68,74 ppm) benzen igeren 1 M HCIO4
¢ozeltisi igerisinde doniisiimlii voltamogram sonucu elde edilen anodik

limit akimlarinin agisal donme hizlarina bagh lineer iligki; elektrotun
donme hizlari: 16 Hz, 25 Hz, 36 Hz, 49 Hz ve 64 Hz
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Bu degerlere ait agisal donme hizlarmin karekokiine karsilik akim
degerlerinin lineer bir sekilde arttig1 goriilmektedir.

2,4 V civarinda elde edilen limit akim degeri ile sayfa 41’ deki Levich
denklemi (4.6) yardimiyla her donme hizina karsilik elde edilen akim degerleri ile
gerekli sabit degerler denklemde yerine konulup birimsel gevirimler yapildiktan
sonra 8,8x10* M (68,74 ppm) benzen iceren 1 M HClO,4 ¢ozeltisi icin elektron

say1s1 hesaplanmistir. Cizelge 4.10” da hesaplanan elektron sayilar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.10.  8,8x10™" M benzen icin dénme hizlarma karsilik elde edilen limit
akim degerleri ve hesaplanan elektron sayilari

(s i (uA) il
16 612,287 411
25 760,453 4,09
36 907,892 4.07
49 1040,290 3,99
64 1150,510 3,87

BDD elektrotunun 2,4X10'3 M (187,46 ppm) benzen iceren 1 M HCIO4
¢oOzeltisi igerisinde 100 mV/s tarama hizi ve farkli donme hizlarinda elde edilen

dontistimli voltamogram egrisi Sekil 4.13° de goriilmektedir.
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Sekil 4.13.  2,4x10°M (187,46 ppm) benzen igeren 1 M HCIO4 ¢o6zeltisinin BDD
elektrot tizerinde elektrooksidasyonu ile ilgili doniisiimli voltamogram
egrisi, tarama hiz1 100 mV/s, elektrotun donme hizlar1 asagidan yukari
dogru sirastyla 16, 25, 36, 49 Hz

Sekil 4.13” deki pozitif tarama boyunca donme hizlarina orantili olarak 2 V’
dan itibaren artmaya baslayan bir oksidasyon piki goriilmektedir. 2,4 V civarinda
suyun ayrismasindan olusan hidroksil radikalleri benzen ile reaksiyona girip benzeni
bozmaktadir. Bu potansiyelde oksidasyon piki limit akim degerine ulastiktan sonra
akim artisiyla oksijen ¢ikisina ugramaktadir. Burada kullanilan 2,4x10° M (187,46
ppm) benzen igeren 1 M HCIO; ¢ozeltisinin de BDD elektrot iizerinde
elektrokimyasal oksidasyonu igin bir kiitle transfer kontrollii proses oldugunu ileri
stirmek icin akim piki ile agisal donme hizlarmin karekokleri arasindaki lineer
iligkiye bakmamiz gerekir. Agisal donme hizlar1 sayfa 40’ daki (4.5) esitliginden
yararlanarak hesaplanmistir. Her donme hizina karsilik gelen anodik limit akim

degerleri ise Sekil 4.13” den belirlenmistir. Bu degerler Cizelge 4.11° de verilmistir.
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Cizelge 4.11. 2,4x10° M benzen icin her bir donme hizina karsilik elde edilen
acisal donme hizinin karekokii ile anodik limit akim degerleri

f(s7) wl/2 (s1/2) I (na)
16 10,02 1453,830
25 12,53 1802
36 15,04 2100
49 17,54 2253,400

Cizelge 4.11 yardimiyla anodik limit akimlarin agisal hizlarin karekdkleri ile

degisimi Sekil 4.14° de verilmistir.
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Sekil 4.14.  BDD elektrotunun 2,4x10° M (187,46 ppm) benzen igeren 1 M
HCIO, ¢ozeltisi igerisinde doniisiimlii voltamogram sonucu elde edilen

anodik limit akimlarinin agisal donme hizlarina bagl lineer iligki;
elektrotun donme hizlari: 16 Hz, 25 Hz, 36 Hz ve 49 Hz
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Bu degerlere ait agisal donme hizlarmin karekokiine karsilik akim
degerlerinin lineer bir sekilde arttig1 goriilmektedir.

2,4 V civarinda elde edilen limit akim degeri ile sayfa 41’ deki Levich
denklemi (4.6) yardimiyla her donme hizina karsilik elde edilen akim degerleri ile
gerekli sabit degerler denklemde yerine konulup birimsel ¢evirimler yapildiktan
sonra 2,4x10° M (187,46 ppm) benzen iceren 1 M HCIO, ¢ozeltisi i¢in elektron

say1s1 hesaplanmistir. Cizelge 4.12°de hesaplanan elektron sayilar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.12. 2,4x10° M benzen icin donme hizlarina karsilik elde edilen limit
akim degerleri ve hesaplanan elektron sayilari

16 1453,83 354
25 1802,00 3,55
36 2100,00 3,45
49 2253,40 3,17

6 farkli benzen derisimi icin (4,8x10° M; 9,6x10° M; 2,3x10™ M; 5x10™*M;
8,8x10* M ve 2,4x10° M) farkli dénme hizlarinda doniisiimlii voltamogram egrileri
elde edilmistir. Her bir donme hizinda derisim arttikga akimin da artmasi
beklenmektedir. Cizelge 4.13° de her bir derisimin farkli donme hizlarinda elde

edilen anodik limit akim degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.13.

Farkli derisimlerde her bir donme hiz1 i¢in elde edilen anodik limit
akim degerleri

16 Hz 25 Hz 36 Hz |
Pl twn | PEA | ey | PEam |l tew |
48x10° || 45768 | asx10® || saze5 | asxi0® || 62141 |
9.6x10° || 87101 | 9.6x10° || 104930 | 9s6x10° || 120006 |
23x10* || 180771 | 2.3x10 || 223068 | 23x10* || 265400 |
5x10™ 332206 | sx10* || 420879 | sx10¢ || s02331 |
8810 || 612287 | ssx10* || 760453 | ssx10* || o07.802 |
24x10° || 1435830 | 24x10° || 1802000 | 2.4x102 || 2100,000 |

49 Hz | 64 Hz |

Derisim (M) | I(uA) | Derisim (M) | I (nA) |
agx10° | 69,447 |  asx<0® || 7e00ss |

0.6:10° || 13204 || oexi0® || 1445030 |

23x10¢ || sosa08 || 23x0¢ || 3400100 |

s<io0* || smasso || s<iot || e3s0240 |

sa<10* || 1040200 || ssx10* || 11505100 |

24x10° || 2283400 || n — |

Akim ile derisim arasindaki iligkiyi incelemek igin her bir donme hizi igin

elde edilen anodik limit akim degerleri ile derisim arasinda grafikler ¢izilmistir. Her

bir donme hiz1 i¢in akim-derisim grafikleri asagida sirastyla gosterilmektedir. Sekil

4.15> de 16 Hz donme hizinda elde edilen akima karsilik derisim grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.15.  Doner disk elektrotta 16 Hz donme hiz1 i¢in akim-derisim grafigi

Sekil 4.16° da 25 Hz donme hizinda elde edilen akima karsilik derigim grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.16.  Doner disk elektrotta 25 Hz donme hiz1 i¢in akim-derisim grafigi

Sekil 4.17° de 36 Hz donme hizinda elde edilen akima karsilik derigim grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.17.  Doner disk elektrotta 36 Hz donme hiz1 i¢in akim-derisim grafigi

Sekil 4.18° de 49 Hz donme hizinda elde edilen akima karsilik derisim grafigi

goriilmektedir
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Sekil 4.18.  Doner disk elektrotta 49 Hz donme hiz1 i¢in akim-derisim grafigi
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Sekil 4.19° da 64 Hz donme hizinda elde edilen akima karsilik derisim grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.19.  Doner disk elektrotta 64 Hz donme hiz1 i¢in akim-derisim grafigi

Doénme hizlarina bagh bulgular sonucunda;
= Donme hizi arttikga hidroksil radikalleri ile reaksiyona giren benzenin
oksidasyon pikinin artti1,
» Derisim arttik¢a her donme hiz1 i¢in anodik limit akimin arttig1,
= Akim ile agisal donme hizlarinin arasindaki lineer iligkisinden dolay1 benzenin
BDD elektrot iizerinde elektrooksidasyonunun kiitle kontrollii bir proses oldugu,
= Elektrooksidasyon sonucu prosesin ortalama 4-5 elektronlu oldugu

goriilmektedir.

4.2.2. Tarama Hizina Bagh Bulgular

Bu kisimda benzenin BDD  elektrot {izerinde  gergeklestirilen

elektrooksidasyon deneyinde sadece tarama hizlarina baglh egriler elde edilmistir.

Doner disk elektrot elektrokimyasal analiz cihazina bagli bulunan BDD elektrotu
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¢ozelti icerisinde dénmemistir. BDD elektrotunun 2,3x10* M (17,97 ppm) benzen
igeren 1 M HCIO4 ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda elde edilen doniisiimli

voltamogram egrisi Sekil 4.20° de goriilmektedir.
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Sekil 4.20.  2,3x10” M (17,97 ppm) benzen iceren 1 M HClO4 ¢dzeltisinin BDD
elektrot iizerinde elektrooksidasyonu ile ilgili doniisiimlii voltamogram

egrisi, tarama hizlar1 asagidan yukari dogru sirasiyla 100, 200, 300,
400, 500 ve 600 mV/s

Sekil 4.20° de 0 V’ dan daha pozitif potansiyellere dogru gidildiginde
taramalar siiresince 2 V’ dan itibaren akimin artmaya basladig: goriilmektedir. 2,2 V
potansiyelinde tarama hizlarina orantili olarak bir oksidasyon piki gozlenmistir. Bu
potansiyelde  gozlenen oksidasyon pikinin  tersinmez olarak  benzenin
elektrooksidasyonu ile ilgili oldugu ileri siiriilmektedir (OLIVEIRA, 2007). Tarama
hiz1 arttikca benzene ait olan oksidasyon pikinin de arttigi goriilmektedir. 2,2 V
potansiyelde benzenin elektrooksidasyonu siiresince suyun ayrismasindan olusan
hidroksil radikalleri ile reaksiyonu sonucu baska bilesiklerin olustugu
diistiniilmektedir. Benzenin BDD elektrot {izerinde elektrokimyasal bozunmasi
sonucu  hidrokinon, benzokinon, resorsinol ve katekol bilesikleri Tiretebilir
(OLIVEIRA, 2007). Sayfa 39’ da 4.2.1 kisminda dénme hizlarina bagh bulgularda

64



4.BULGULAR VE TARTISMA [zzet KISACIK

elde edilen doniistimlii voltamogram egrilerinde oksidasyonun ortalama 4-5
elektronlu olmas1 bu goriisii asag1 yukart dogrulamaktadir. 2,2 V’ dan sonra akimin
once azalip sonra hizla artmaya baslamasi oksijen ¢ikisindan kaynaklanmaktadir.
BDD elektrotunun 5x10™ M (39,06 ppm) benzen igeren 1 M HCIO4 ¢ozeltisi
igerisinde farkli tarama hizlarinda elde edilen dontisiimli voltamogram egrisi Sekil

4.21° de goriilmektedir.

0o ] 600mV/s

1FpA

100mV/s

-50 T T T T T T
0.0 0.5 10 1.5 2.0 25
E/Vvs. SHE

Sekil 4.21.  5x10™ M (39,06 ppm) benzen iceren 1 M HClOy4 ¢ozeltisinin BDD
elektrot lizerinde elektrooksidasyonu ile ilgili doniisiimlii voltamogram

egrisi, tarama hizlar1 asagidan yukari dogru sirasiyla 100, 200, 300,
400, 500 ve 600 mV/s

Sekil 4.20° de oldugu gibi Sekil 4.21° de de pozitif potansiyellere dogru
gidildikce 2 V’ dan itibaren akimin artmaya basladigi goriilmektedir. Benzenin
derisimi arttik¢ca tarama hizlarina orantili olarak akimin da artmasi beklenmektedir.
600 mV/s tarama hizinda en fazla akim olustugu goriilmektedir.Sekil 4.21° de 5x 10
M derisiminde 2,2 V’ da benzene ait olan oksidasyon pik akimi Sekil 4.20° de
kullamlan 2,3x10™* M derisimi icin elde edilen akimdan daha fazla oldugu tespit

edilmistir. Bu potansiyelde benzen BDD elektrotunun iirettigi hidroksil radikali ile
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reaksiyon vermektedir. 2,2 V’ dan sonra akimin once azalip sonra hizla artmaya
baslamasi oksijen ¢ikigindan kaynaklanmaktadir.

BDD elektrotunun 8,8x10”% M (68,74 ppm) benzen igeren 1 M HCIO4
coOzeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda elde edilen doniistimlii voltamogram

egrisi Sekil 4.22° de goriilmektedir.

TOD —
500 -
500 -

400 <

600m\V/s

I/ pA

300 -

100mV/s

T T T T T T T T T
0.0 LR} 10 15 0 3
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Sekil 4.22.  8,8x10 M (68,74 ppm) benzen iceren 1 M HCIO, ¢ozeltisinin BDD
elektrot lizerinde elektrooksidasyonu ile ilgili doniisiimlii voltamogram

egrisi, tarama hizlar1 asagidan yukari dogru sirasiyla 100, 200, 300,
400, 500 ve 600 mV/s

Sekil 4.22° de pozitif potansiyellere dogru gidildik¢e 2 V potansiyelinden
itibaren akim artmaya baglamaktadir. Sekil 4.22” de kullanilan benzen derigimi Sekil
4.20 ile Sekil 4.21°de kullanilan derisimlerden fazla olmasi nedeniyle 2.2 V
potansiyelinde benzene ait oksidasyon pik akiminin daha fazla olmasi beklenir. Sekil
4.22 diger sekillerle (Sekil 4.20 ve Sekil 4.21) kiyaslandiginda farkli tarama hizlarina
ait akim piki daha fazla oldugu belirlenmistir. 600 mV/s tarama hizinda en fazla

akim olustugu goriilmektedir. Bu potansiyelde (2,2 V) benzen BDD elektrotunun
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irettigi hidroksil radikali ile reaksiyon vermektedir. 2,2 V’ dan sonra akimin &nce
azalip sonra hizla artmaya baglamas1 oksijen ¢ikisindan kaynaklanmaktadir.

Tarama hizlarina baglh bulgularda 3 farkli derisimde benzenin BDD elektrot
tizerinde oksidasyonu ile ilgili doniistimlii voltamogram egrileri elde edildi. 3 farkl
benzen derisiminde 100 mV/s tarama hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogram
egrilerinin st iste cakistirllmast sonucu elde edilen grafik Sekil 4.23” de

goriilmektedir.

400 —
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Sekil 4.23.  Ug farkli derisimde benzen iceren 1 M HCIO4 ¢dzeltisinin BDD
elektrot {izerinde doOniisiimlii voltamogramlarin karsilastirilmasi,
tarama hizi 100 mV/s, (a) 2,3x10™* M ; (b) 5x10* M ve (c) 8,8x10™ M

Sekil 4.23” de 100 mV/s tarama hizinda elde edilen doniisiimli
voltamogramlarda benzenin derisim arttikca benzene ait olan oksidasyon pikinin de
arttig1 goriilmektedir. Ortamda yiiksek derisimde benzen bulundugu zaman benzenin
BDD elektrot iizerinde elektrooksidasyonu sonucu akim piki eldesi daha fazladir.
Tek bir tarama hizinda (100 mV/s) 3 farkli benzen derisimi igin 2,2 V potansiyelinde
elde edilen pik akim degerleri Cizelge 4.14° de goriilmektedir.
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Cizelge 4.14.  2,3x10™* M; 5x10™ M ve 8,8x10™ M benzen derisimlerinin 100 mV/s
tarama hizinda BDD elektrotta 2,2 V potansiyelde elde edilen akim

pik degerleri
Derisim (M) I (nA)
2,3x10™ 45,024
5x10™ 78,930
8,8x10™ 136,826

Cizelge 4.14 yardimiyla akim ile derisim arasindaki iliski Sekil 4.24° de

goriilmektedir.

160

135 R?=0,9973

110

i f pA

85

a0

35
0,00018 0,00038 0,00058 0,00078 0,00098

DERISIM/ M

Sekil 4.24. 100 mV/s tarama hizinda BDD elektrotta 2,2 V potansiyelde elde
edilen akim ile derisim arasindaki iligki
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Sekil 4.24” de derisim ile akim arasinda lineer bir iliski oldugu goriilmektedir.
1 M HCIO, ¢ozeltisi igerisinde benzen derisimini arttirtp elektrokimyasal dlgtimler

gerceklestirildiginde akimlarin arttig1 belirlenmistir.

4.3. Elektrooksidasyon Deneyleri ile Tlgili Bulgular

1_1 ] ' ' ' | ' ' ' | ' ' L L ' ' | ' ' ' | ' ' ' | ' ' ' |
124 i
|

084 L

[/A/1e-3

0.6

;

0 ] L R L L L T T T
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 28 3.2

E/V vs. Ag/AgCl

Sekil 4.25. Benzenin BDD elektrot iizerinde elektrooksidasyonu ile ilgili
déniisiimlii voltamogram egrisi, (A) 1 M HCIOy; (B) 3,2x10° M (250
ppm) benzen igeren 1 M HCIO4 ¢ozeltisi, v =100 mV/s

Sekil 4.25° de gorildigi gibi donilisimlii voltamogram egrilerinde akim,
benzen igeren ortamda 2 V potansiyelden itibaren artmakta ve elektrooksidasyon
pikini olusturmaktadir. Doniisiimlii voltamogram egrileri 0 V ile 3 V potansiyel
araliginda gergeklestirilmistir. Donme hizina bagli doniisiimlii  voltamogram
egrilerinde de akim 2 V potansiyelinden itibaren artmaya baslamistir. Bu nedenle
elektrooksidasyon deneylerindeki sabit potansiyeller 2 V; 2,4 V ve 3 V se¢ilmistir.
Potansiyostatik olarak bu potansiyellerde elektroliz deneyleri yapilmis ve zamana

bagl olarak degisimler (akim, ¢ozelti derisimleri) belirlenmistir.
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Bolim 4.1 - 4.2° deki doniisimlii voltamogram egrileri elde edilirken,
referans elektrot olarak hidrojen elektrot, bu boliimdeki elektroliz deneylerinde ise
giimiig/glimiis kloriir elektrotu kullanilmistir. Bu referans elektrotlarin elektrot
potansiyelleri arasinda potansiyel farki 0,2 V’ dur. Yani gimiis/ giimiis kloriir
elektrotun elektrot potansiyeli hidrojen elektrota gore 0,2 V daha fazladir.
Dolayisiyla elektroliz deneyleri i¢in uygulanmasi hedeflenen 2 V; 2,4 V ve 3 V
potansiyelleri gliimiis/giimiis kloriir elektrotun kullanilmasiyla 1,8 V; 2,2 V ve 2,8 V
sabit potansiyellerde uygulanmistir. Zamana bagli olarak elektroliz deneyleri
gerceklestirildikten sonra ortamda kalan benzen miktarlar1 belirlenmistir. Elektroliz
sonras1 Orneklerde kalan benzen miktart UV-VIS spektrofotometresi ve gaz
kromatografisinde (GC) analiz edilmistir. Bu cihazlarla yapilan 6l¢iimlerde
hassasiyet smir1 goz Oniinde bulunduruldugunda en uygun c¢ozelti derisiminin
32x10° M (250 ppm) benzen igeren 1 M HCIO, (50 mL) ¢ozeltisi oldugu
belirlenmis ve bu deneylerde bu derisim kullanilmustir.

Organik bilesiklerin BDD elektrot {izerinde elektrooksidasyonu hidroksil
radikallerin olustugu basamaklarin ardindan oksijen ¢iktig1 potansiyelde yer aldig
ileri stiriilmektedir. Aslinda Marselli ve ark. elektron spin rezonansi kullanarak BDD
elektrot tizerinde hidroksil radikalleri olustugunu belirlemislerdir. Bu konu ile ilgili
ileri siiriilen mekanizma (1.9 - 1.11)” de verilmistir. Asidik ¢ozeltide olusturulan
hidroksil radikallerin olusumunun standart tersinir denge potansiyeli 2,38 V olarak

Boliim 1.7.2° de hesaplanmustir.

4.3.1. UV-VIS Spektrofotometre ile Tlgili Bulgular

4.3.1.1. 1,8 V’ luk Sabit Potansiyelde

3,2x10° M (250 ppm) benzen iceren 1 M HCIO, ¢ozeltisinde BDD anot,
Platinin katot oldugu elektroliz sistemine, degisik siirelerde (15 dk; 30 dk ve 60 dk)
1,8 V’ luk sabit bir potansiyel uygulanmistir. Her zaman dilimindeki ¢ozeltiler ayri
ayr1 hazirlanmigtir. Her bir elektroliz siiresi sonrasi kalan benzen miktarlarini UV-

VIS spektrofotometresinde (253 nm) belirlemek amaciyla, benzen ¢ozeltisi eter ile
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ekstraksiyon edilerek, benzen su fazindan g¢ekilmistir. Cizelge 4.15° de elektroliz
oncesi ve sonrasit Orneklerin UV-VIS spektrofotometresinde Ol¢iilen absorbans ve

kalan benzen derisim degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.15. BDD elektrotta 1,8 V sabit potansiyelde benzen igeren 1 M HCIO,4
coOzeltisinin zamanla degisen absorbans, derisim ve % kalan

miktarlar
Zaman Benzenin elektroliz

T (dK) Absorbans oncesi ve sonrasi % Kalan
'% kalan derisimi (ppm)
3 0 0,263 250 100
8| 15 0,161 133,75 61,22
;_ 30 0,139 115,42 52,85
—

60 0,071 58,75 27,00

Cizelge 4.15” de goriildiigii gibi 15 dk sonunda absorbansin 0,263 den 0,161
degerine distigli belirlenmistir. Elektroliz siirelerini arttirdigimizda absorbans
degerleri azalmaya devam etmektedir. En son 6l¢iimiin alindigi 60 dk sonunda ise
ortamda 58,75 ppm derisiminde benzen bulunmaktadir. Benzenin degisik siirelerde
¢ozeltide kalan derisimleri denklem y = 0,0012x + 0,0005 yardimiyla hesaplanmistir
(sayfa 36° daki Sekil 3.2” de ¢izilen standart kalibrasyon egrisi). Degisik elektroliz
stireleri sonunda Orneklerin absorbans degerleri Ol¢iiliip denklemdeki y degerine
yazilip derisime karsilik gelen x degerleri bulunmustur. Kalan derisimler Cizelge
4.15” de gorilmektedir. Cizelge 4.15 yardimiyla degisik stirelerde elektroliz edilen
benzen ¢ozeltisindeki benzen derisimlerinin zamana bagli degisim grafigi Sekil 4.26°

da goriilmektedir.
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Sekil 4.26. BDD elektrotta 1,8 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HCIO4
coOzeltisinin zamanla degisen derisim miktarlar

Sekil 4.26> da gorildigi gibi BDD elektrotta elektroliz  siirelerini
artirdigitmizda ortamda kalan benzen derisimi azalmaktadir. Degisik siirelerde
elektroliz edilen 1 M HCIO4 ¢ozeltisindeki benzen miktarinin zamanla azaldigir UV-
VIS spektrumlarinda gorilmektedir. Sekil 4.27° de tiim elektroliz siireleri

sonrasindaki spektrumlar goriilmektedir.
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ekil 4.27. elektrotta 1, sabit potansiyelde benzen i¢eren 4
Sekil 4.27 BDD elek 1,8 V sabit p iyelde b i 1 M HCIO
cozeltisinin  elektrolizle birlikte degisik stirelerdeki UV-VIS
spektrumlari, (A) 0 dk; (B) 15 dk; (C) 30 dk; (D) 60 dk

Sekil 4.27° de 253 nm dalga boyunda net azalmay1 daha iyi gorebilmek i¢in

absorbans

UV-VIS spektrumunun dalga boyu 6lgegi kiigiiltiilerek verilmistir. Sekil 4.27° de
goriildiigii gibi elektroliz siireleri arttik¢a, benzene ait olan UV-VIS spektrumlarinin
degerleri

azalmaktadir. Benzenin BDD elektrot tizerinde

degisik
stirelerdeki elektrolizleri ile elektroliz dncesine ait UV-VIS spektrumlarinin tek tek
karsilagtirmasi Sekil 4.28 - Sekil 4.30° da goriilmektedir.
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Sekil 4.28.  BDD elektrotta 1,8 V sabit potansiyelde benzen igeren 1 M HCIO4
cozeltisinin elektroliz 6ncesi ve sonrast UV-VIS spektrumlari,(A) 0dk;
(B) 15 dk
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Sekil 4.29. BDD elektrotta 1,8 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HCIO4
cozeltisinin elektroliz 6ncesi ve sonrast UV-VIS spektrumlari,(A) 0dk;
(B) 30 dk
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Sekil 4.30. BDD elektrotta 1,8 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HCIO4
cozeltisinin elektroliz 6ncesi ve sonrast UV-VIS spektrumlari,(A) 0dk;
(B) 60 dk

32x10° M (250 ppm) benzen igeren 1 M HCIO4 ¢6zeltisi degisik siirelerde
1,8 V sabit bir potansiyel BDD elektrota uygulanmasiyla akim degerleri
belirlenmistir. Cizelge 4.16° da zamana bagli olarak elde edilen akim degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 4.16. BDD elektrotta 1,8 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HClO4
¢ozeltisinin elektrolizle birlikte belirlenen akim degerleri

Zaman (dk) I (mA)
0 17,89
15 17,99
30 18,00
60 18,01
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Cizelge 4.16 yardimiyla benzenin degisik siirelerdeki elektrolizi sonucu akim

degisimleri Sekil 4.31° de goriilmektedir.
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Sekil 4.31.  Benzen igeren 1 M HCIO, ¢ozeltisi degisik stirelerde (0 dk; 15 dk; 30
dk ve 60 dk) BDD elektrotta 1,8 V sabit potansiyelde elektroliz sonrasi
akim degisimleri

Sekil 4.31 ve Cizelge 4.16° da goriildiigii gibi akim degerleri baslangicta ve
60 dk sonunda belirgin bir degisiklik gostermemektedir. Bu da bize BDD
elektrotlarin  hidroksil radikallerini siirekli {irettigini, elektrot yilizeyinin hig

kapanmadigini ve organik maddeyi bozmaya devam ettigini géstermektedir.

4.3.1.2. 2,2 V’ luk Sabit Potansiyelde

32x10% M (250 ppm) benzen iceren 1 M HCIO4 ¢ozeltisinde BDD anot,
Platinin katot oldugu elektroliz sisteminde, degisik siirelerde (15 dk; 30 dk ve 60 dk)
2,2 V’ luk sabit bir potansiyel uygulanmistir. Her zaman dilimindeki ¢ozeltiler ayri
ayr1 hazirlanmistir. Elektroliz gerceklestirildikten sonra kalan benzen miktarlarin
UV-VIS spektrofotometresinde (253 nm) belirlemek amaciyla 4.3.1.1 kisminda
oldugu gibi burada da kalan benzen miktarlarim1 UV-VIS spektrofotometresinde

belirlemeden 6nce benzen ¢ozeltisi eter ile ekstraksiyon edilerek, benzen su fazindan
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cekilmistir. Cizelge 4.17° de elektroliz oncesi ve sonrasi Orneklerin UV-VIS
spektrofotometresinde Olciilen absorbans ve kalan benzen derisim degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 4.17. BDD elektrotta 2,2 V sabit potansiyelde benzen igeren 1 M HCIO4
coOzeltisinin zamanla degisen absorbans, derisim ve % kalan

miktarlari
Zaman Benzenin elektroliz

e Absorbans oncesi ve sonrasi % Kalan
> (dk) . . -
[ kalan derisimi (ppm)
I
=4 0 0,263 250 100
8| 15 0,178 147,92 67,68
>
o~ 30 0,136 112,92 51,71
AN

60 0,074 61,25 28,14

Cizelge 4.17° de goriildigl gibi 32x10° M (250 ppm) benzen iceren 1 M
HCIO, ¢ozeltisi BDD elektrot tizerinde 15 dk sonunda absorbansin 0,263 den 0,178
degerine diistiigli bulunmustur. Buradaki absorbans diisiisii sayfa 69’ da bulunan
Cizelge 4.15°deki 15 dk sonundaki absorbans diisiisii kadar degildir. 2,2 V sabit
potansiyelde uygulanan elektrolizin 15 dk sonundaki absorbans azalis1 (0,263 den
0,178 ¢) 1,8 V potansiyelde uygulanan elektrolizin 15 dk sonundaki (0,263’ den
0,161’ e) azalisa nazaran daha azdir. Elektroliz siirelerini arttirdigimizda absorbans
azalmaya devam etmektedir. En son dl¢iimiimiin alindigr 60 dk sonunda ortamda
61,25 ppm derisiminde benzen bulunmaktadir. Kalan derisimler sayfa 36” daki Sekil
3.2° de cizilen standart kalibrasyon egrisindeki denklem (y = 0,0012x + 0,0005)
yardimiyla hesaplanmistir. Degisik elektroliz siireleri sonunda 6rneklerin absorbans
degerleri Ol¢iiliip denklemdeki y degerine yazilip derisime karsilik gelen x degerleri
bulunmustur. Kalan derisimler Cizelge 4.17° de goriilmektedir. Cizelge 4.17
yardimiyla degisik siirelerde elektroliz edilen benzen c¢ozeltisindeki benzen

derisimlerinin zamana bagl degisim grafigi Sekil 4.32° de goriilmektedir.
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Sekil 4.32. BDD elektrotta 2,2 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HCIO4
¢ozeltisinin zamanla degisen derisim miktarlari

Sekil 4.32° de gorildigi gibi BDD elektrottaki elektroliz siirelerini
artirdigimizda ortamda kalan benzen derigimi azalmaktadir. 60 dk sonunda derigim
degeri 61,25 ppm degerine ulagsmaktadir. 60 dk sonundaki bu deger (61,25 ppm)
sayfa 69’ da cizilen Sekil 4.25” deki 60 dk sonundaki deger (58,75 ppm) ile
kiyaslandiginda daha fazladir. 3,2x10° M (250 ppm) benzen igeren 1 M HCIOy
cozeltisi degisik stirelerde 2,2 V sabit bir potansiyel BDD elektrota uygulanmasiyla
akim degerleri belirlenmistir. Cizelge 4.18° de zamana bagh olarak elde edilen akim

degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.18. BDD elektrotta 2,2 V sabit potansiyelde benzen igeren 1 M HCIO4
cozeltisinin elektrolizle birlikte belirlenen akim degerleri

Zaman (dk) I (mA)
0 21,93
15 21,99
30 22,00
60 22,01

Cizelge 4.18 yardimiyla benzenin degisik siirelerdeki elektrolizi sonucu akim

degisimleri Sekil 4.33” de goriilmektedir.
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Sekil 4.33.  Benzen igeren 1 M HCIO, ¢ozeltisi degisik stirelerde (0 dk; 15 dk; 30
dk ve 60 dk) BDD elektrotta 2,2 V sabit potansiyelde elektroliz sonrasi
akim degisimleri

Sekil 4.33” de goriildiigii gibi BDD elektrotta elektroliz siirelerini arttigimizda
akim 6nce hizli bir sekilde artmaya baslamaktadir daha sonra yavas artiglarla artmaya

devam etmektedir. Sekil 4.33 ve Cizelge 4.18 den goriildiigii gibi akim degerleri

79



4.BULGULAR VE TARTISMA [zzet KISACIK

baslangicta ve 60 dk sonunda belirgin bir degisiklik gostermemektedir. Bu da bize
BDD elektrotlarin hidroksil radikallerini siirekli iirettigini, elektrot yiizeyinin hi¢

kapanmadigini ve organik maddeyi bozmaya devam ettigini gostermektedir.

4.3.1.3. 2,8 V’ luk Sabit Potansiyelde

3,2x10% M (250 ppm) benzen iceren 1 M HCIO4 ¢ozeltisinde BDD anot,
Platinin katot oldugu elektroliz sisteminde, degisik siirelerde (7,5 dk; 15 dk; 22,5 dk;
30 dk ve 60 dk) 2,8 V’ luk sabit bir potansiyel uygulanmistir. Her zaman dilimindeki
cozeltiler ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Elektroliz gerceklestirildikten sonra kalan benzen
miktarlarim1 UV-VIS spektrofotometresinde (253 nm) belirlemek amaciyla benzen
coOzeltisi eter ile ekstraksiyon edilerek, benzen su fazindan ¢ekilmistir. Cizelge 4.19°
da elektroliz oncesi ve sonrasi Orneklerin UV-VIS spektrofotometresinde Slgiilen

absorbans ve kalan benzen derisim degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.19. BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde benzen igceren 1 M HCIO4
coOzeltisinin zamanla degisen absorbans, derisim ve % kalan

miktarlar
Zaman Benzenin elektroliz
(dk) Absorbans ) oncesi ve sonrasl % Kalan

alan derisimi (ppm)
?Z% 0 0,263 250 100
g 7,5 0,118 97,92 44,86
% 15 0,092 76,25 34,98
O>O 22,5 0,062 51,53 23,57
- 30 0,045 37,03 17,11
60 0,030 24,58 11,40

Cizelge 4.19° da goriildiigii gibi 3,2x10° M (250 ppm) benzen iceren 1 M
HCIO, ¢6zeltisi BDD elektrot tizerinde 7,5 dk elektroliz edildikten sonra absorbansin
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0,263’ den 0,118 degerine diistiigii bulunmustur. 7,5 dk sonunda benzen miktarinda
biiyiik bir azalma vardir. BDD elektrot yardimiyla benzen kisa bir stirede 1 M HCIO4
coOzeltisi igerisinde bozundugu Cizelge 4.19° daki absorbans degerlerinden
goriilmektedir. Elektroliz stirelerini arttirdigimizda absorbans azalmaya devam
etmektedir. En son 6l¢timiin alindig1 60dk sonunda ortamda 24,58 ppm derisiminde
benzen bulunmaktadir. Kalan derisimler sayfa 36° daki Sekil 3.2’ de ¢izilen standart
kalibrasyon egrisindeki denklem (y = 0,0012x + 0,0005) yardimiyla hesaplanmuistir.
Degisik elektroliz stireleri sonunda oOrneklerin absorbans degerleri Olg¢iiliip
denklemdeki y degerine yazilip derisime karsilik gelen x degerleri bulunmustur.
Kalan derisimler Cizelge 4.19° da goriilmektedir. Cizelge 4.19 yardimiyla degisik
stirelerde elektroliz edilen benzen ¢ozeltisindeki benzen derisimlerinin zamana bagl

degisim grafigi Sekil 4.34” de goriilmektedir.

300 -
230
200 4
130 A

100

DERISIM{ ppm)

50 A

t(dk)

Sekil 4.34. BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HCIO4
¢ozeltisinin zamanla degisen derisim miktarlari

Sekil 4.34° de gorildigi gibi BDD elektrotta elektroliz siirelerini
artirdigimizda ortamda kalan benzen derisimi azalmaktadir. 60 dk sonunda absorbans

degeri hemen hemen sifira yaklagmaktadir. Elektroliz siiresini arttirmaya devam
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ettigimizde ise ortamda Ol¢iilebilecek diizeyde benzen kalmayacagi Sekil 4.34° den

anlagilmaktadir. Degisik stirelerde elektroliz edilen 1 M HClO4 ¢ozeltisindeki benzen

miktarinin zamanla azaldigi1 UV-VIS spektrumlarinda goériilmektedir. Sekil 4.35” de

tiim elektroliz siireleri sonrasindaki spektrumlar goriilmektedir.

0,327

0,200

3
< .Ilu \
0,000 F=
I'.I. ‘_l;l'
02001 \ -
o
_0229 1 i | 1 |
225,51 230,00 240,00 250,00 260,00 269 44
nm.
Sekil 4.35. BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HCIO4

¢ozeltisinin degisik siirelerdeki UV-VIS spektrumlari, (A) 0 dk; (B)
7,5 dk; (C) 15 dk; (D) 22,5 dk; (E) 30 dk ve (F) 60 dk
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Sekil 4.35° de 253 nm dalga boyunda net azalmay1 daha iyi gorebilmek i¢in
UV-VIS spektrumunun dalga boyu 6lgegi kiigtiltiilerek verilmistir. Sekil 4.35” de
goriildiigii gibi elektroliz siireleri arttik¢a, benzene ait olan UV-VIS spektrumlarinin
absorbans degerleri azalmaktadir. Benzenin BDD elektrot iizerinde degisik
siirelerdeki elektrolizleri ile elektroliz dncesine ait UV-VIS spektrumlarmin tek tek

karsilagtirmasi Sekil 4.36 - Sekil 4.40° da goriilmektedir.

0,331 — T T T

0,300

0,200

0,100

Abs.

b

0
0,000

-0,100

-0,164 1L 1 1 L
190,00 300,00 400,00 500,00 600,00
nm.

Sekil 4.36. BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HCIO4
¢oOzeltisinin elektroliz 6ncesi ve sonrast UV-VIS spektrumlari,(A) 0dk;
(B) 7,5 dk
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Sekil 4.37. BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HCIO4
cozeltisinin elektroliz 6ncesi ve sonrast UV-VIS spektrumlari,(A) 0dk;
(B) 15 dk

0,326 —

0,300 '*\ —
I
Il

0,200
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0,100

0,000
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190,00 300,00 400,00 500,00 600,00

Sekil 4.38. BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HCIO4
¢ozeltisinin elektroliz 6ncesi ve sonrast UV-VIS spektrumlari,(A) 0dk;
(B) 22,5 dk
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Sekil 4.39. BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde benzen igeren 1 M HCIO4
cozeltisinin elektroliz 6ncesi ve sonrast UV-VIS spektrumlari,(A) 0dk;

(B) 30 dk

0,338 — T ;

0,200

Abs.
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Sekil 4.40. BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HCIO4
cozeltisinin elektroliz 6ncesi ve sonrast UV-VIS spektrumlari,(A) 0dk;

(B) 60 dk
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32x10° M (250 ppm) benzen igeren 1 M HCIO4 ¢6zeltisi degisik siirelerde
2,8 V sabit bir potansiyel BDD elektrota uygulanmasiyla akim degerleri
belirlenmistir. Cizelge 4.20° de zamana bagli olarak elde edilen akim degerleri

goriilmektedir.

Cizelge 4.20. BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde benzen iceren 1 M HClO4
¢ozeltisinin elektrolizle birlikte belirlenen akim degerleri

Zaman (dk) I (mA)
0 28,046

7,5 28,126

15 28,145

22,5 28,167

30 28,175

60 28,180

Cizelge 4.20 yardimiyla benzenin degisik siirelerdeki elektrolizi sonucu akim

degisimleri Sekil 4.41° de goriilmektedir
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Sekil 4.41.  Benzen igeren 1 M HCIO4 ¢ozeltisi degisik siirelerde (0 dk; 7,5 dk; 15
dk; 22,5 dk; 30 dk ve 60 dk) BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde
elektroliz sonrasi akim degisimleri

Sekil 4.41° de goriildiigi gibi BDD elektrotta elektroliz siireleri arttigimizda
akim once hizli bir sekilde artmaya baslamaktadir daha sonra yavas artiglarla artmaya
devam etmektedir. Akimlar burada 28 mA diizeyinde olugmaktadir. Sekil 4.41 ve
Cizelge 4.20° de goriildiigi gibi akim degerleri baslangigta ve 60 dk sonunda belirgin
bir degisiklik gostermemektedir. Bu da bize BDD elektrotlarin hidroksil radikallerini
stirekli lirettigini, elektrot ylizeyinin hi¢ kapanmadigini ve organik maddeyi bozmaya

devam ettigini gostermektedir.
4.3.2. Gaz Kromatografisi ile Tlgili Bulgular

Benzen igeren 1 M HCIO, ¢ozeltisi igerisindeki, BDD anot ve Platinin katot
oldugu atmosfere agik hiicreye 2,8 V’ luk sabit potansiyel, degisik siirelerde (7,5 dk;
15 dk; 22,5 dk; 30 dk ve 60 dk) uygulanmis, bozunmadan kalan benzen miktarlar
gaz kromatografisinde analiz edilmistir. Cizelge 4.21° de elektroliz 6ncesi ve sonrasi
orneklerin gaz kromatografisindeki kromatogramlari alinip, Orneklerin alanlar

hesaplanarak, yiizdece kalan benzen degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.21. BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde benzen igeren 1 M HCIO4
¢Ozeltisinin zamanla degisen kromatogramlarmin alan, % bozunma
ve % kalan degerleri

Zaman Alan % Bozunma % Kalan
(dk)

i;% 0 168,60 0 100
g 7,5 97,40 42,23 57,77
'f; 15 59,20 64,89 3511
> 225 40,00 76,28 23,72
A 30 32,20 80,90 19,10

60 14,80 91,22 8,78

Cizelge 4.21° de goriildigi gibi BDD elektrot 7,5 dk’ da 2,8 V’ luk
potansiyel altinda benzenin % 42,23’ iinii bozarak % 57,77’ sinin ortamda kalmasini
saglamigtir. Bu kadar kisa siirede bu potansiyelde benzenin bozunmasinda BDD
elektrot ¢ok etkin bir rol oynamistir. Elektroliz siirelerini arttirdigimizda ortamda
kalan benzen miktari azalmaya devam etmektedir. 60 dk sonunda benzenin % 91,22’
si bozunarak ortamda % 8,78 degerinde benzen kaldig tespit edilmistir. Cizelge 4.21
yardimiyla gaz kromatografisinde analiz edilen 6rneklerin ortamda kalan benzen
miktarlarmin yiizdelerinin zamana bagli olarak degisimi Sekil 4.42° de

goriilmektedir.
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Sekil 4.42.  BDD elektrotta 2,8 V sabit potansiyelde benzen igeren 1 M HCIO4
cozeltisinin gaz kromatografisindeki kalan benzen miktarlarinin
yiizdelerinin zamanla (0 dk; 7,5 dk; 15 dk; 22,5 dk; 30 dk ve 60 dk)
degisimleri

Sekil 4.42 de gorildigi gibi elektroliz siirelerini artirdigimizda ortamda
kalan benzen derigimi azalmaktadir. Gaz kromatografisi Cihazi ile elde edilen Sekil
442 deki egrinin UV-VIS spektrofotometresinde elde edilen Sekil 4.34” dekine
benzer oldugu goriilmektedir. 60 dk sonunda ortamda % kalan benzen degeri hemen
hemen sifira yaklasmaktadir. Elektroliz siiresini arttirmaya devam ettigimizde ise,
ortamda Olg¢iilebilecek diizeyde benzen kalmayacagi Sekil 4.42° den anlasilmaktadir.
3,2x10° M (250 ppm) benzen igeren 1 M HCIO, ¢dzeltisinin elektroliz 6ncesi ve 7,5
dk; 15 dk; ve 30 dk elektrolizleri sonras1 elde edilen kromatogramlar Sekil 4.43 -
Sekil 4.46° da verilmistir.
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Sekil 4.43.  Benzen iceren 1 M HCIO, ¢o6zeltisinin BDD elektrotta elektroliz
oncesi GC kromatogrami

ADCT A ADCY CHANNEL A [ZZETEENZENIL.D)
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Sekil 4.44.  Benzen igeren 1 M HCIO,4 ¢ozeltisinin BDD elektrotta 2,8 V sabit
potansiyelde 7,5 dk siiredeki elektroliz sonrast GC kromatogrami
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Sekil 4.45.  Benzen igeren 1 M HCIO,4 ¢6zeltisinin BDD elektrotta 2,8 V sabit
potansiyelde 15 dk siiredeki elektroliz sonrasi GC kromatogrami
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Sekil 4.46.  Benzen igceren 1 M HCIO,4 ¢ozeltisinin BDD elektrotta 2,8 V sabit
potansiyelde 30 dk stiredeki elektroliz sonrast GC kromatogrami

Sekillerde goriildigi gibi BDD elektrotta (Sekil 4.43 — Sekil 4.46) elektroliz
stiresi arttik¢a kromatogramlardaki benzene ait pikler kiigiilmektedir. 30 dk sonunda

kromatogram piki oldukea kii¢iilmiistiir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Gliniimiizde endiistriyel atik sulardaki organik ve inorganik bilesiklerin
zararsiz hale getirilmesinde birgok fiziksel, kimyasal ve biyolojik ydntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin secilmesinde kirleticinin kimyasal yapist ve
biyolojik 6zellikleri 6nemli bir rol oynamaktadir. Sularin temizlenmesinde kullanilan
bu yontemlerin kendilerine 0zgii bazi dezavantajlari oldugundan, giiniimiizde
elektrooksidasyon yontemleri hizla yayilmaya baslamistir. Elektrooksidasyon
yontemindeki amag bir oksidant yardimiyla suda veya toprakta bulunan kirleticiyi
zararsiz bir bilesige doniistiirmektir. Elektrooksidasyon teknikleri sulu ortamda
hidroksil radikallerinin olusturulup ortamda bulunan organik maddelerle reaksiyona
girmesini saglayip organik maddelerin bozunmasi olarak tanimlanmaktadir. Organik
ve inorganik bilesiklerin oksidasyonu icin elektrokimyasal 6zelliklere sahip olan
BDD elektrotlar son yillarda atik su aritiminda tercih edilen bir elektrottur. BDD
elektrotlarin genis potansiyellerde calisma araligina sahip olmasi, bozulmaya karsi
direngli ve kararli olmasindan dolay1r bu caligmada kullanilmistir. Benzenin BDD
elektrot {izerinde elektrooksidasyonu dolayli yoldan oksidasyon olarak
gerceklesmistir. Elde edilen bulgulara gore BDD elektrotlar:

1) Dayanikli ve aktif olmayan bir elektrottur (mekanik kararlilik, kimyasal
inert, diisitk bozunma),

2) 2,38 V civarinda olusturduklart hidroksil radikaller ile organik bilesikleri
bozmaya baslamaktadir.

SONUC OLARAK, BDD elektrot kullanimi, atik su aritiminda endiistriyel

kirlilik i¢in en etkin bir elektrot olarak onerilebilir.

5.1. Déniisiimlii Voltamogram ile Tlgili Sonuclar

5.1.1. Donme Hizina Bagh Sonuglar

6 farkli benzen derisimi kullanilarak (4,8><10'5 M: 9,6><10'5 M; 2,3><10'4 M;
5x10* M; 8,8x10 M ve 2,4x10° M) atmosfere kapali bir cam hiicre igerisine ayni
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basing ve siirelerde Arg gonderilerek farkli donme hizlarinda gergeklestirilen
doniistimlii voltamogram egrilerinin sonuglarina gore;

1) Her bir donme hizinda derisimi arttirdikga 0 donme hizi ile elde edilen
anodik limit akim degeri de artmistir. Bu degerlere gore derisim ile anodik
limit akim arasinda lineer egriler elde edilmistir.

2) Doner disk elektrot elektrokimyasal analiz cihazinda donme hizlarini
arttirdigitmizda BDD elektrotlarin iirettigi hidroksil radikalleri ile reaksiyona giren
benzenin oksidasyon pikinin de arttig1 belirlenmistir. Kullanilan biitiin derisimlerde
donme hizlarinin artmastyla oksidasyon piklerinin arttig1 goriilmiistiir.

3) Anodik limit akim ile agisal donme hizlarinin arasindaki elde edilen
lineer iliskiden dolay1 benzenin BDD elektrot {izerinde elektrooksidasyonunun kiitle
kontrolli bir proses oldugu belirlenmistir.

4) Elektrooksidasyon sonucu prosesin ortalama 4-5 elektronlu oldugu
belirlenmistir. Derisim arttik¢a oksidasyona ait olan elektron sayisi azalmistir. Diisiik
derisimde c¢alisilmast sonucu elektron sayisi daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Benzenin bozunmasi sonucu elde edilebilecek {iriinler ile ilgili sema Sekil 5.1 de
goriilmektedir. Calismamizda ise benzenin BDD elektrot lizerinde elektrokimyasal
bozunmasi sonucu hesapladigimiz elektron sayisina bagli olarak olusabilecek tirtinler

Sekil 5.1° de goriildiigli gibi hidrokinon, katekol ve resorsinol olabilir.
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p-benzokinon katekol
OH
i _OH
OH
CO, ve -30H"*, -30e" , -2€
- S ——.
dlger ardinler +30H20 +H,0
benzen fenol
OH OH
OH
OH
hidrokinon resorsinol

Sekil 5.1.  Asidik ¢o6zeltide benzenin BDD elektrot istiinde oksidasyonunun

sematik mekanizmasi (OLIVEIRA, 2007)

5.1.2. Tarama Hizina Bagh Sonuclar

3 farkli benzen derisimi kullamlarak (2,3x10* M; 5x10™* M ve 8,8x10™ M)

atmosfere kapali bir cam hiicre igerisine ayn1 basing ve siirelerde Arg gonderilerek

farkli tarama hizlarinda gerceklestirilen doniisiimlii voltamogram egrilerinin

sonuglarina gore;

1) Her bir derisimde tarama hizin1 (100 mV/s; 200 mV/s; 300 mV/s; 400

mV/s; 500 mV/s ve 600 mV/s) arttirdigimizda oksidasyon piki de artmistir. 600

mV/s tarama hizinda en fazla akim piki goriilmiistiir.
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2) Benzen derisimi arttikga BDD elektrot {izerinde elektrooksidasyon sonucu
daha yiiksek akim piki olugsmustur. Yiiksek derisimde benzen kullandigimizda BDD
elektrot iizerinde bozunmasi sonucunda akim olusumu daha fazladir.

3) 2,2 V potansiyelinde tarama hizlarina orantili olarak bir oksidasyon piki
gozlenmesi, benzenin elektrooksidasyonun tersinmez olarak gergeklestigini

gostermektedir. Benzen bu potansiyelde bozunup ¢ozeltiden uzaklagmaktadir.

5.2. Elektrooksidasyon Deneyleri ile Tlgili Sonuclar

5.2.1. UV-VIS Spektrofotometre ile Tlgili Sonuclar

BDD elektrotta 3,2x10° M (250 ppm) benzen igeren 1 M HCIO,4 ¢dzeltisi
atmosfere agik kosullarda, degisik siirelerde ve ii¢ ayr1 sabit potansiyellerde
elektroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Farkli siirelerde gerceklestirilen elektroliz
isleminden sonra kalan benzen miktarlari UV-VIS spektrofotometresinde
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore;

1) Ug ayn sabit potansiyelde degisik siirelerde gerceklestirilen
elektrooksidasyon deneyleri sonrasinda benzen derisimi zamanla azalmaktadir. 60 dk
elektroliz sonunda ortamda 1,8 V’ da % 27, 2,2 V © da % 28,14 ve 2,8 V sabit
potansiyel i¢in ise ¢ozeltide % 11,40 benzen kaldigr bulunmustur. Bu {i¢ potansiyelde
de benzen derisimi azalmakta; ancak 1,8 V ile 2,2 V sabit potansiyeli i¢in elde edilen
kalan miktarlari hemen hemen ayni olmasina karsin, 2,8 V’ da elde edilen kalan
miktardan fazla olmaktadir. Bu sonugla bu potansiyellerde (1,8 V ile 2,2 V) yeterince
fazla hidroksil radikallerinin iiretilmedigini gostermektedir. 2,8 V sabit potansiyelde
gerceklestirilen elektroliz deneyinde ise, hidroksil radikallerinin yani1 sira oksijen
gazi da bu potansiyelde iiretilmektedir. Bu nedenle bu potansiyelde benzen daha
fazla bozulmaktadir.

2) Gergeklestirilen biitiin sabit potansiyeller sonunda elektroliz siiresi arttikga
benzenin UV-VIS spektrumlarindaki piklerin de gittikge azaldigi belirlenmistir.

3) Ug farkli sabit potansiyelde BDD elektrota uygulanan elektroliz
deneylerinde baslangig ile 60 dk sonlarindaki olusan akimlarda belirgin bir degisiklik
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olmamas1 bize BDD elektrotlarin hidroksil radikallerini siirekli iirettigini, elektrot
ylizeyinin hi¢ kapanmadigini ve organik maddeyi bozmaya devam ettigini

gostermektedir.

5.2.2. Gaz Kromatografisi ile Tlgili Sonuclar

BDD elektrotta 3,2x10° M (250 ppm) benzen igeren 1 M HCIO,4 ¢ozeltisi
atmosfere agik kosullarda, degisik siirelerde ve 2,8 V sabit potansiyelde elektroliz
deneyleri gercgeklestirilmistir. Elektroliz gerceklestirildikten sonra kalan benzen
miktarlar1 gaz kromatografisinde belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore;

1) 2,8 V sabit potansiyelde degisik siirelerde gerceklestirilen
elektrooksidasyon deneyleri sonrasinda benzen derisiminin zamanla azaldigi
belirlenmistir. 60 dk elektroliz sonunda ortamda % 8,78 benzen kaldig:
bulunmustur.

2) Gergeklestirilen bu sabit potansiyel sonunda elektroliz siiresi arttikca
benzenin kromatogramlarinin da gittik¢e azaldigi belirlenmistir.

Sayfa 79’ daki Cizelge 4.19 ile Sayfa 87’ deki Cizelge 4.21 yardimiyla 2,8 V
sabit potansiyelde gerceklestirilen elektroliz deneyleri sonrasinda UV-VIS
spektrofotometresi ve gaz kromatografisinde analiz edilen 6rneklerin ortamda kalan
benzen miktarlarinin yiizdelerinin zamana bagh olarak degisimleri ile ilgili

karsilastirma Sekil 5.2° de goriilmektedir.
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Sekil 5.2. UV-VIS ve gaz kromatografisindeki kalan benzen miktarlarinin
yiizdelerinin zamanla (0 dk; 7,5 dk; 15 dk; 22,5 dk; 30 dk ve 60 dk)

degisimleri

Sekil 5.2° de 3,2x10° M (250 ppm) benzen igeren 1 M HCIO, ¢ozeltisi 2,8 V
sabit potansiyelde degisik siirelerde elektrolizi sonras1t UV-VIS spektrofotometresi ve
gaz kromatrografisindeki kalan benzen miktarlarinin yiizdelerinin zamanla degisim
egrileri karsilastirilmstir. iki egrideki benzen miktarlar1 zamanla azalmaktadir. Gaz
kromatografisine  ait olan  degisim  egrisine  bakildiginda, UV-VIS
spektrofotometresine ait olan degisim egrisine nazaran daha diizgiin bir sekilde
azaldig1 goriilmektedir.

Elektrooksidasyon yontemini kullanarak atik sularda bulunabilen zehirli veya
kanser yapici organik bilesiklerin BDD elektrotla bozunmasi sonucu itibari ile BDD
elektrotun giiniimiizde elektrooksidasyon yonteminde etkin bir rol aldig
anlasilmaktadir. BDD elektrotlarin ekonomik, kararli, dayanikli, genis bir potansiyel
calisma araligina sahip olmasi1 ve ayrica yiiksek potansiyellerde siirekli hidroksil
radikalleri tiretmesi ve elektrot ylizeyinin zehirlenmemesi nedeniyle bu g¢alismada
tercih edilmistir. Ornegin calisma elektrotu olarak platin elektrot secilmemesinin
nedeni platin, BDD elektrot gibi yiiksek potansiyellerde hidroksil radikalleri

tiretemez ve platin elektrotu kullanarak ftiretilen bu hidroksil radikalleri belirli siire
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sonra elektrot ylizeyi ortamdan zehirlenmekte ve radikal iiretme hizi azalmaktadir.
Gliniimiizde atik sularda bulunan zararli organik bilesikleri bozmak ve uzaklastirmak
icin ¢ok sayida kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Bu sularda bulunan organik
maddeleri bozmak i¢in kimyasal maddelerin eklenmesiyle suyun kalitesini giderek
azaltmasin1 ve ekonomik olmayan sartlarin dogmasina neden olmaktadir. Bunun
yerine daha ekonomik bir yontem olan elektrooksidasyon ydnteminde g¢alisma
elektrotu olarak BDD elektrotunu kullanarak sabit yliksek potansiyellerde elektroliz
deneyleri  gergeklestirilerek  sularda  bulunan  zararli, zehirli  bilesikler
giderilebilmektedir. Bulgular ve Tartisma kisminda da gorildiigi gibi BDD
elektrotla 2,8 V sabit bir potansiyel degerinde 7,5-15 dk’ lik elektroliz siirelerinde
zararli olan benzenin biiyiik bir kismi1 bozunmaktadir. Bu esnada benzenden daha
zararsiz olan bir oksidasyon {iriinii ya da iriinlerin olusumu gerceklesmektedir.

Bununla ilgili mekanizma Sekil 5.3” de goriilmektedir.

Elektroliz 6ncesi

H—oH

©

©
©

BDD elektrot

|

2,8V sabit potansiyelde
elektroliz sonrasi

Do

@ OH" —» — oksidasyon Uriinii + H + ¢

BDD elektrot

OH\_/

Sekil 5.3. Benzen igeren ortamda BDD elektrotla olusan tepkimeler
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BDD elektrotun yiizeyine H,O molekiilii Sekil 5.3° de goriildigi gibi
yaklasir. Potansiyel uygulanan elektrot, sudan hidroksil radikalleri iireterek yilizeye
kadar yaklasamayan benzeni etki ederek bozmaktadir. Verilmis benzenin
elektrooksidasyon mekanizmasina gore (Sekil 5.1) elektroliz islemi sonucunda

(2,8V) benzen olas1 CO;’ ye kadar yiikseltgenerek bozunmaktadir.
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