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Bu calismada zeytinyag: isletmelerinin atik sularindaki biyofenolikleri temsil
etmek Uzere secilen vanilik asit, protokatekuik asit ve kumarik asit elektrokimyasal
olarak Uretilen Fenton reaktifi ile parcalamrken karbon kege elektrot ve boron
yuklenmis elmas (BDD) yuzeyli calisma elektrotlarimn ve UV 1sin desteginin
parcalanma ve mineralizasyon sirecindeki etkinlikleri kiyaslanmistir. Gerek karbon
kece, gerekse BDD calisma elektrotlarinin her ikisi ile de her G biyofenolik bilesigin
etkin bir sekilde hidroksil radikalleri ile tam olarak tepkimeye girdikleri gozlenirken,
parcalanma hizinin birim elektrot ylzey alani basina normalize edilmesi halinde
BDD elektrodun daha etkin olacagi da saptanmustir.  UV-A 1sinin destek olarak
kullamlmas: durumunda, parcalanmamin 0Ozellikle elektroliz isleminin ileri
asamalarinda daha hizl1 ve mineralizasyonun da daha yiksek oranlarda gerceklestigi
gbzlenmistir. Calisma elektrotlarimin etkin yizey alanlarimin belirli bir miktar
biyofenolik bilesigi mineralize ederken tiketilen elektrik enerjisinin belirlenmesinde
kilit rol oynadig: ve yizey alan arttikca aym miktar biyofenolik maddenin daha az
elektrik yuki harcanarak mineralize edilebilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyofenolikler, elektro-Fenton, karbon kege, BDD, zeytinyagi,
atik su
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In this study, degradation of vanillic acid, coumaric acid and protocatechuic
acid, three representative toxic phenolics in olive oil mill’s wastewater were carried
out with electrochemically generated Fenton’s reagent (H.O. + Fe**) and the strength
of various systems having different carbon electrodes, namely carbon felt and boron-
doped diamond (BDD) and the presence or absence of UV support were compared
throughout the degradation processes upto mineralization. It has been demonstrated
that all three phenolic compounds were completely reacted with hydroxyl radicals
and degradated efficiently by using both carbon felt and BDD as working electrodes,
though BDD was found to be more effective when the degradation and
mineralization results were normalized with respect to unit surface areas of the
working electrodes. In photoelectro-Fenton process, it has been shown that the
degradation and mineralization efficiency of the phenolic compounds were enhanced
by the effect of UV-A light, especially at the later stages of the degradation
processes. It was observed that the effective surface area of the working electrode
was the crucial parameter for determining the amount of electrical energy to be spent
for mineralizing a certain amount of the phenolic compound such that higher the
surface area of the working electrode, less the spent electrical energy during the
electrolysis for mineralizing the same amount of the phenolic compound.

Key Words: biophenolics, electro-Fenton, carbon felt, BDD, olive oil wastewater.
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1.GIRIS

Gunumuizde hizli sanayilesmenin bir sonucu olarak gevre kirlenmesi de
blyumektedir. Cesitli sanayi kuruluslarimin atik sularinda cevresel ortamlarda
parcalanmaya direncli toksik ve kanser yapici etkiler gbsteren maddeler mevcuttur.
Ozellikle sanayilerin yogun olarak bulundugu bolgelerde dogamin kendi kendini
yenileyebilme kapasitesi asildiginda yogun bir kirlilik ortaya ¢gikmaktadir. Bu yogun
kirlilik neticesinde mevcut ekolojik denge de hizla bozulmaktadir.

Dinya zeytin Uretiminin %97'sini saglayan italya, Ispanya, Yunanistan,
Tarkiye ve Tunus gibi Akdeniz Ulkelerinin ekonomisi agisindan zeytinyagi ve
sofralik zeytin Uretimi oldukca 6nemlidir. Zeytinyag: ve sofralik zeytin dretimi bu
Ulkelerin endustriyel faaliyetlerinin basinda yer almaktadir. Bununla birlikte Gretim
prosesleri sonucunda cevre sartlarinda bozunmayan, islenmesi gig, yuksek
polifenolik ve toksik organik kirlilikler iceren atik sular olusmaktadir. Zeytinyagi
Uretimi sirasinda yan 0rtin olarak pirina ve karasu olusmaktadir. Zeytin tanesinin
yaklasik %45-50'sini olusturan meyve suyu nedeniyle klasik (baskili) yaghanelerde
bir ton zeytinin islenmesi sonucu 0.4-0.5 m® karasu olusurken, kontinii (i fazli,
sirekli) tesislerde 1lik su ilave edilmesi nedeniyle bu degerin iki kat1 kadar karasuyun
ortaya ¢iktig1 genellikle kabul edilmektedir. Ancak sonug olarak ortaya gikan organik
kirlilik yuku islenen her bir ton zeytin icin 45-55 kg BOIS5 olarak verilmektedir. Bu
arada son yillarda Ispanya,italya ve Yunanistan gibi tlkelerde kullamm artan iKi
fazli kontinG isletmelerde ise karasu pirinadan ayrilmadigindan bir ton zeytinden
800-950 kg. sulu pirina (Alpeorujo) olusmaktadir (Anonim, 2000). Cok yiksek
organik kirlilik yukune (Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci, BOI5=23-100 g/I, Kimyasal
Oksijen ihtiyaci, KOI= 40-220 g/l ) sahip olan karasuyun sucul ortamlara (akarsu-
gol-deniz) veya araziye gelisiguzel birakilmas:i cok 6nemli ¢evre sorunlarina neden
olmaktadr.

Zeytinyag: Uretimi sirasinda ortaya ¢ikan karasuyun miktar: ve ozellikleri,
Uretim teknolojisine, zeytin gesidine, zeytin agaclarinin yetistigi toprak ve iklim
Ozelliklerine, zeytin hasat zamamina ve olgunluk derecesine, pestisit ve gubre
kullammmina gore degismektedir. Bu arada karasuya ait bazi temel Ozellikler su
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sekilde siralanmaktadir: Koyu kahverengi-siyah bir renk, 6zel zeytinyag: kokusu, gok
ylksek organik kirlilik yuki (KOI degeri 220 g/l'ye ¢ikabilir ve KOI/BOI5 oran 2.5-
5 arasi ve zor ayrisabilir), pH degeri 3-5.9 (zayif asit), yuksek miktarda polifenoller
(80 g/l'ye cikabilir) ve yuksek miktarda kat1 madde (total katilar 20 g/l'ye ¢ikabilir)
(Anonim, 2000). Kirlilik yuki disinda sivi atigin asidik karaktere sahip olmasi ve
tuzluluk dizeyini gosteren elektriki gegirgenlik degerinin yuksekligi gibi olumsuz
Ozellikleri de dikkat gekmektedir. Sivi atiga koyu renk veren polifenollerin ve
tanenlerin bulunmasi da karasuyun fitotoksk ve antimikrobiyal etki gostermesine
neden olmaktadir. Karasuyun aritimu igin aerobik biyolojik aritma, anaerobik
biyolojik aritma ve bu yolla biyogaz ve gibre elde etmek, fiziko-kimyasal aritma,
kimyasal aritma, topraga sizdirma ve gubre olarak kullanma, kompost Uretiminde
kullanma, buharlastirma ve sizma icin araziye bosaltma, lagiinlerde buharlastirma,
kat1 yakit elde etmek ve tek hiicre proteini Uretmek gibi degisik yontemler bir gok
arastrmaci tarafindan Onerilmistir (Ursinos, 1986; Kasirga, 1988; Sengul, 1996-
2000(a)-2000(b); Samsunlu, 1998; Hamdi,1998; Tunay, 1998; Y etgin, 2002; Oruc,
2002(a)-2002(b)).

Bu calismada zeytinyag: fabrika atik sularinda bulunan ve toksik etkiye sahip
fenolik bilesikler olan vanilik asit(V A), protokatekhuik asit(PA) ve kumarik asit(CA)
model olarak segilmistir. Segilen bu i model bilesigin her biri icin BDD elektrot ve
karbon-kece elektrotlarla elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri
gerceklestirilerek bilesiklerin parcalanmalar: ve mineralize edilmeleri amaglanmustir.

1.1. ileri Oksidasyon Y ontemleri

Refrakter olarak tammmlanan ve gevre sartlarinda bozunmadan kalabilen toksik
organik maddelerin bir takim islemlerden gecirilerek atilabilir atik sekline
donusturdlebilmesi ekolojik déngu ve denge agisindan oldukga onemlidir. Iste ileri
oksidasyon yontemleri; nehir , deniz , gdl , akarsu vb. sucul ortamlardaki ve hatta
topraktaki mevcut kirleticileri gidermek amaciyla kullamlabilen gesitli yikseltgenme
yontemlerinin genel adidir. Bu yontemlerin baglicalart :

Islak hava oksidasyonu
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Slperkritik su oksidasyonu
Elektrokimyasal oksidasyon
H>0- ile oksidasyon
Os ile oksidasyon
UV s ile oksidasyon
UV 1stmnin birlikte kullanmildigi kombine yontemlerle oksidasyon
Fenton reaktifi ile oksidasyon;
bagliklar: ile 6zetlenebilir. Bu yontemlerin ortak noktasi, reaksiyonlarin radikalik
mekanizmalar Uzerinden yudriimesi, istenirse organik kirleticilerin tamamen H,O ve
CO,’ e kadar parcalanabilmesi (mineralizasyon) ve kullanilan kimyasallarin zararsiz
olusu ya da zararsiz Urtnlere kontrolli olarak bozundurulabilmeleridir. Bu
yontemlerde gerceklesen reaksiyonlar:
Hedef kirletici maddenin (bilesigin) bir yikseltgenle dogrudan reaksiyonu,
Hedef kirletici maddenin fotolizi,
Hedef kirletici maddenin, olusturulan radikaller (stperoksit, hidroksil,
karbonat, vb radikalleri) ile reaksiyonu.

seklinde olabilmektedir. OH ' radikali gibi oldukca reaktif ara Grinlerin olusturuldugu
ileri oksidasyon yontemleri, suda mevcut organik Kirleticileri gidermede oldukca
etkili yontemlerdir.

1.2. Fenton Y 6ntemi (H,0./F€*")

Bazi metal katyonlarimin H,O, ile birlikte oldugu sulu sistemler etkili
oksidant 6zellik gosterirler. Ozellikle Fe** * min kullamm: oldukca etkin OH® radikali
olusumu saglamaktadir.

HoO, + F&* <> Fe* +OH"+OH k=51 Ms?

Bu sistemin etkinligi ilk kez 1894 yilinda H.JH. Fenton tarafindan

gbzlenmistir. Ancak 1930'lu  yillara kadar sistemin mekanizmasi agiga
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cikarilamamstir. 1876 yilinda Fenton maleik  asidi H,O, ve disik derisimde Fe(ll)

tuzunun karisim ile muamele etmis ve renkli bir Griin elde etmistir. 1894 yilinda
yayinlanan makalede maleik asidin H,O, ile oksidasyonunun Fe** iyonlari
tarafindan katalizlendigi ve olusan renkli drdndn dihidroksimaleik asit oldugu
belirlenmistir (Fenton, 1894). Daha sonra H,O,/Metal iyonu kombinasyonlari bir gok
maddenin osidant: olarak kullamlmis ve “ Fenton Reaktifi” olarak adlandirilmstir.

ESR spektroskopi teknigi dahil olmak lzere bir cok teknikle kamtlanmis bir
hipotezle (Dixon, 1964) , Fenton resktiflerinin bulundugu bir sistemde, esas
oksidantin Fe(ll) ve H,O, arasinda gerceklesen tepkimeler sonrasinda agiga cikan
OH°® radikalleri oldugu 1934 yilinda Haber ve Weiss tarafindan agiklanmustir.

Gunumiizde Fenton reaktifi toksik organik bilesikleri (fenol, formaldehit,
boya atik sulari, plastik katki maddeleri, kauguk kimyasallar1 vb.) iceren endustriyel
atik sularin islenmesinde kullanmiimaktadir. Y ontem atik sularla kirletilmis topraklara
ve camur kalintilarina da; organik kirleticilerin pargalanmasi, toksisitenin azaltilmasi,
biyoparcalanabilirligin arttirilabilmesi, koku ve rengin giderilmesi amaglar: igin
uygulanabilmektedir.

1.2.1. Fenton Sisteminin Avantajlari

Zararh atiklarin isleme tabi tutulmasinda Fenton reaktiflerinin kullanimi 6nemli

avantgjlara sahiptir. Bu avantajlar: sOyle siralayabiliriz:
Demirin sadece katalitik miktar1 kullanlr
Kullaniimayan Fe** ¢ozeltiden kolaylikla uzaklastirilabilir
Fe?* tuzlar: ve H,O, toksik maddeler degildirler
H,0; yine kendisi gibi toksik olmayan H,O ve O, gibi maddelere bozunur
Fenton reaksiyonu sonucu meydana gelen hidroksil radikallerinin sudaki
mevcut Kirleticileri mineralize etmedeki etkinligi ¢ok yuksektir
H,O, ve Fe** tuzlarinin ucuz ve kolay bulunabilir olmasindan dolay: sistem
ekonomiktir
Klorlama ve ozonlama islemlerindeki gibi oksidasyon prosesi sirasinda klorlu
organik bilesikler olusmaz
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Istenirse organik kirleticiler tamamen H,O ve CO,’ e donusturulebilir

Bu kadar ¢ok avantgjimin yanminda, optimum kosullar (pH ve reaktif oranlar:
gibi) saglandig: takdirde higbir dezavantajinin olmamas: da Fenton reaksiyonu ile
oksidasyonun tercihinde en biiyuk etkendir.

1.2.2. isleme Etki Eden Faktorler

Fe?* konsantrasyonu

Demir iyonunun tirti (Fe** veya Fe*")
H,0, konsantrasyonu

Sicaklik

pH

Reaksiyon zaman

1.2.3. Demir Konsantrasyonunun Etkis

Ortamda demir iyonlar1 olmadigi zaman oksidasyonu gerceklestiren OH’

radikali olusumu gézlenmemektedir. Ornegin hidrojen peroksit fenolik atik sulara
eklendiginde, fenol seviyesinde bir azalma meydana gelmez.

Demir konsantrasyonu arttikga, eklenen demir miktarinin verimsiz oldugu
noktaya kadar, fenol giderimi hizlanir (atik suyun kirlilik derecesi ne olursa olsun).
Bu 0zellik Fenton reaksiyonunun karakteristik ozelligidir. Yapilan calismalar
sonucu, organik metaryalin konsantrasyonu ne olursa olsun, 3-15 mg/L
konsantrasyonundaki demir iyonunun reaksiyonun baslamasina ve makul diizeyde
ilerlemesine izin verdigi gozlenmistir (Walling, 1975; Bishop ve ark., 1968).
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1.2.4. Demir Iyonu Tirinin Etkisi

Bir cok uygulamada demir iyonunun tdrinin onemli olmacigi, demir
iyonlarinin  sadece resksiyonu tetiklemek icin katalizor olarak kullamldigi
belirtilmistir. Eger ortamda H,O, ve organik metaryal coklukta ise katalizOr
reaksiyon déngusiiniin baslamasina ve hizlanmasina 6n ayak olur. Fakat distk dozda
(6rnegin 10-15 mg/L den az H,O, varliginda) Fenton reaktifleri varliginda bazi
arastrmalar  Fe?* iyonunun tercih edilebilecegini éne siirmistiir. Reaksiyonun
ardindan demirin geri kazammi da momkin olabilmektedir , bu da pH'in
yukseltilmesiyle saglanabilmektedir (Walling, 1975; Bishop ve ark., 1968)

1.2.5. H;0, Konsantrasyonunun Etkisi

Her turlG kirliligin giderilebilmesi icin farkli laboratuar kosullarimin ve
reaksiyon profillerinin belirlenmesi agisindan, organik metaryalin oksidasyonunun
hangi hidroksil radikali tarafindan gerceklestigi ©nemlidir. Tipik bir uygulama
asagidaki gibi bir seriyi takip eder:

A B C
SUBSTRAT __, oksidasyon —, oksidasyon _—_, oksidasyon —  CO,
ara Urinu ara Urinu ara urund

Bu seride her dontisum kendi reaksiyon oranmina sahiptir ve fenolik drnekler
gibi istenmeyen ara Urtnler meydana gelebilir. Istenmeyen bu ara Uriinlerin
gbzlenmesinden sonra reaksiyonun devam edebilmesi igin ortama yeterli miktarda
H,O, ilavesi gerekmektedir. Bu uygulamaya organik bilesiklerin bulundugu atik
sulardaki toksikligi indirgemede sik sik basvurulmaktadir.

H,O,'in dozu arttikca kimyasal oksijen ihtiyacin’ da (KOI) strekli indirgenme
meydana gelir. Fakat toksklikte cok az degisme olur (veya hicbir degisiklik
meydana gelmez). Bu durum H,O.'in esik noktasina erisilene dek devam eder.
H20O.'in esik noktasindan itibaren ortama ilavesinin devam ettirilmesiyle sudaki
toksiklikte siratli azalma meydana gelir (Walling, 1975; Bishop ve ark., 1968).
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1.2.6. Sicakhgin Etkis

Fenton reaktiflerinin bulundugu ortamda sicakligin artmastyla reaksiyonun da
arttig1 20°C den dustk sicakliklarda daha belirgindir. Fakat sicaklik 40-50 °C nin
Uzerine ciktiginda H,O;'ten randimanli bir sekilde yararlanma oram azalmaktadir.
Bu durum pratik uygulamada sorun yaratir. Bu sorun H,O;'in H,O ve O e
ayrismasinin - hizlanmasindan  kaynaklanmaktadir. Bu yizden bir c¢ok ticari
uygulamada  Fenton  resksiyonlarn  20-40 °C  sicakhk  araliginda
gerceklestirilebilmektedir.

Fenton reaksiyonu uygulamalarinda, yiuksek dayanikliliga sahip atiklarin
kullanima uygun hale getirilebilmesi igin reaksiyonun gerceklesecegi sicakliga hizla
degil daha iliml1 ve hafifletilmis bir artigla ulasmak daha yararli olacaktir. Bu da
H,O;'in ortama kontrollti eklenmesiyle mumkiin olabilmektedir. Sicakliktaki bu
iliml artis sadece ekonomik yonden degil ayni zamanda givenlik nedeniyle de
istenmektedir (Walling, 1975; Bishop ve ark., 1968).

1.2.7. pH1n Etkis

pH’ 1n reaksiyonun hizi ve verimi Uzerine etkisinin belirlenmesi igin yapilan
calisgmalar sonucunda Fenton reaksiyonu i¢in en uygun pH araligimin 2,5-5 oldugu
belirtilmistir. Notral pH’larda demir iyonlar1 daha cok hidroksil kompleksleri
(Fe(OH)**, Fe(OH)") seklinde bulunur. Fe(l1) oksidasyonunun ortam pH’sina bagl:
olmasi sadece Fe(11)’ nin degil Fe(OH)™ in de oksidasyonunu saglar.

Fe* + OH — Fe(OH)"
Fe(OH)" + H,0, — Fe(OH)*" + 20H

Daha ylksek pH’larda Fe(OH)s; cokeceginden H,O.'in H,O ve Os'e
bozunmasina sebep olur. Fenton reaksiyonunun tipik pH profili Sekil 1.1’ de
gosterilmektedir.
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0 0 0 1 3 5 1a a0

Reaksiyon Zamani (min)
Sekil 1.1. Fenton reaksiyonunun tipik pH profili (Walling, W., 1975; Bishop,D.F. ve
ark., 1968)

Ilk adim atik suyun baslangic pH’sini 6'ya ayarlamaktir. pH 6 oldugunda
ortama ilk once Fe(ll) tuzu katalizOr olarak eklenir. Yukaridaki grafikte ortama
Fe[SO,4] eklenmesinden dolayr pH’in bir miktar distigi gozlenmektedir. Fakat
pH’taki keskin dists ortama H,O, eklendikge meydana gelmektedir. pH'taki bu
keskin dusis organik metaryallerin kirilarak organik asitlere doénismesinden
kaynaklanmaktadir. Yine ortamin asidik olmasi; Fenton tepkimesi ile agiga ¢ikan

OH' iyonunun H ile nétrallestirilerek reaksiyonun geri doniisimini engellemek ve

verimi arttirmak icindir (Walling, 1975; Bishop ve ark., 1968).

H,O, + Fe?* — Fe* + OH® + OH k=51 Ms?

1.2.8. Reaksiyon Suresinin Etkis

Tam bir Fenton reaksiyonu icin zaman, bir cok degiskenden dnce Ozellikle
katalizOr dozuna ve atik sudaki organiklerin dayanikliligina baglidir.

Ornegin, katalizorin 250 mg/L den az oldugu durumda, basit bir fenol
oksidasyonunda gozlenen tipik reaksiyon zamam 30-60 dakika araligindachr. Fakat
daha kompleks veya daha konsantre kirlilikler igin ayni miktarda katalizorle
reaksiyon birkag saat, hatta daha fazla strebilir. H,O,'in fazlasi bir gok atik suyun
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analizinde girisim yapar ve reaksiyon siiresi uzar; bu da istenmeyen bir durumdur.
Ortamdaki fazla H,O, pH 7-10 araligina yUkseltilerek veya bisllfit ¢cozeltileri ile
notrallestirilerek uzaklastirilabilir(Walling, 1975; Bishop ve ark., 1968).

1.2.9. Optimum Fe**/H,0, Oramnin Teorik Olarak Belirlenmes

Fenton resksiyonunun saglikli bir sekilde gergeklesmesi igin optimum
kosullar saglanmak zorundadir. pH'in énemi yaninda Fe** ve H,O, oranlari da

oldukga onemlidir. Aksi halde organiklerin pargalanmasinda dnemli rol oynayan
OH°* radikallerinin inhibisyonu ve reaksiyona girme egilimlerinde azalma stz konusu
olabilmektedir. Optimum Fe**/ H,O, oran: teorik yaklasimla su sekilde belirlenebilir:
H,0, ve OH* radikalinin olas: reaksiyonlari:

Baslangig radikali asagidaki reaksiyon ile Uretilir;

H,O, + Fe&®* —— Fe* + OH® + OH k=51 M?s?
‘_

Yine daha once belirtildigi gibi ortamin asidik olmasi agiga cikan OH

iyonunun H* ile notrallestirilerek resksiyonun geri doniisimini engellemek ve
verimi arttirmak icindir. Ancak bu reaksiyonla agiga ¢ikan OH® radikalleri yine sulu
Fenton ortaminda bir dizi reaksiyona girer. Bu reaksiyonlar asagidaki gibidir.

20H* — H,0, Ky=5,3x10°M s
Fe’* + OH® — Fe* + OH™ K= 3,0x10°M st
OH®*+ H,0, — HO+HO* K= 2,7x10'M1s?

Son reaksiyonda olusan hidroperoksi (HO,®) radikali H,O; ile reaksiyona girerek
tekrar OH® radikalini olusturur.

HO,* + H,O, — H,O+ OH® + O,
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Optimum H,0, konsantrasyonu su sekilde hesaplanabilir:

_ Ky (Fe™)

(HZOZ)opt - o - (S) S Subﬁl‘at
2K 5

Yine optimum Fe** konsantrasyonu su sekilde hesaplanabilir:

_ Kt3(H 202)

(F&™ ) = o XL(S) S: Substrat
t2

Bu iki esitlik birbirine oranlanirsa:

A ¥ .2 +
g(HZOZ)opt 3_ a(tz 9 (Fe2 )opt
é(Fe2+ )opt a Kts a (Hzoz)opt

H.,O K
( 22+2)0pt =—2 =11  olarak bulunur.
(Fe™) K

opt t3

Deneysel olarak trikloretilen(TCE) , dikloretilen(DCE), tetrakloretilen (tetra-
CE) ve dikloretan (DCEA) 1n pargalanmasi reaksiyonunda etkin
hidrojenperoksit/demir(l1) orammn bulunmasi icin yapilan calismada (pH=3,5)
H,O./Fe”* oram 5/11 olarak belirlenmistir. Yine aymi calismada optimum
sartlardaki parcalanma hizi
tetra-CE> TCE >DCE> DCEA
seklinde bulunmustur (Tang ve ark. 1996).

Moffet ve Zika 1987’ de yaptiklari calismada; Fe(ll) ve hidrojenperoksit ile
oksidasyonun yiizey sularinda hidroksil radikali kaynag: olabilecegini ve bunun O,
ile oksidasyondan daha 6nemli oldugunu 6nermislerdir .

10
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1.3. Foto-Fenton Y 6ntemi (UV/H,0,/F€e*")

Sulu c¢ozeltilerde Fe** iyonunun tek basina (Mazellier ve ark., 1997) ya da
H,O, varhginda uyariimasiyla (Walling, 1975) OH® radikali Uretiimesi ve bu
radikalle de organik kirleticilerin bozunmast mimkiin olmaktadir. Fenton reaksiyonu
yaninda UV’ nin kullanilmast organik kirleticilerin mineralizasyonu icin oldukca
etkili bir yontemdir.

Sulu cozeltilerde Fe**- hidroksi komplekslerinin UV 1sini ile 1sinlanmastyla
organik maddelerin fotooksidasyonu asidik pH’larda (2,5-5) mumktndir (Millero,
1989). Cuinkii Fe(OH)** bu pH’ larda baskin fotoreaktif tiirdur.

Fotoliz destekli Fenton tepkimelerinde ilk adimda OH® radikalleri olusur.

H.0, + F&*" — Fe(OH)** + OH*

Isik Fe**/Fe?* redoks cevrimine katkida bulunur. UV 1simasi altinda Fe(l11)
hidroksi komplekslerinin fotolizlenerek Fe(I1)’'ye indirgenmesi sonucu OH® radikali

Uretimi artacagindan mineralizasyon da artar .

Fe(OH)* +hV — F&** + OH*

Bu tepkime 320-480 nm'de gergeklesir (Faust ve Hoigne, 1990). Bozunma
hiz1 tim H,0; tikenene kadar oldukca yuksektir.

Bu sistemin etkinligi Fe*'/Fe** ve H,O, konsantrasyonuna, 1sik siddetine ve
pH’a baglidir. Demir iyonunun ve H,O,' nin optimum oranlarinin nasil hesaplanacag:
Onceki bolimde verilmistir. Y Uksek proses etkinligi igin 151k kaynaklarinin 300-500
nm arasinda is1ma yayimlamasi ve pH’in 2,5-5 araliginda olmasi gereklidir.

H,O,'in dogrudan fotolizi ile de OH® radikalleri Uretilir.

H,O, + hV — 20H°

Ancak H,O;'in gunes 1s18im  zayifca absorbe etmesi nedeniyle OH®
radikallerinin bu yontemle tretimi oldukca yavastrr. H,O,'in Fe** iyonunun
kompleksleri ile birlikte kullamimi, genis cesitlilikteki organik maddeleri okside

11
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etmekte etkili olmaktadir. pH 3-8 araiginda Fe?* komplekslerinin H,O, ile
reaksiyonu sonucu OH* radikalleri tiretmek verimli olmaktadir (Irmak, S., 2003).

Fe(ll)Ln+1s1n — Fe(ll)

Fe(Il) + H.O0, — OH® + Fe(ll)

Fe(Il1)Ln Fe* iyonunun fotoreaktif komplekslerini ifade etmektedir.

1.3.1. Foto-Fenton Sisteminin Avantajlari

Foto-Fenton sistemi Fenton sistemin tim avantajlarini kapsamakla birlikte

bunlara ek avantajlar1 da vardir. Sistemin art1 avantajlarim soyle siralayabiliriz:

Fe(OH)** iyonunun fotolizinden OH® radikalleri tretiminin verimi diger

turlerden daha etkindir.

Sistemde her iki adimda da OH® radikali olusmaktachr. Bu durumda

ortamdaki OH® radikali miktar1 arttigindan organik kirleticilerin bozunmasi

daha verimli olmaktadir.

Fotokimyasal oksidasyon sonucunda toksik organik kirliligin tam anlamiyla

mineralize olmasi gerekli degildir. Cunkl aromatik yapilar fotokimyasal

oksidasyon sonucunda bakteriler tarafindan touketilebilecek ara Grtnler

olusturmaktadr.

Toksk organikler fotokimyasal reaksiyonun kisa tutulmasi durumunda bile
bakteriler tarafindan etkin bir sekilde yok edilebilmektedir (Bandara ve ark.1997).

1.3.2. Foto-Fenton Siteminde Ger ¢eklesen Reaksiyonun M ekanizmas
Bu mekanizma demir iyonlarinin ve H,O.'in -OH® radikalleri olusturmak

lizere- inorganik, termal ve fotokimyasal reaksiyon acimlarim ve OH® radikallerinin

bozunmasini kapsar. Olasi reaksiyonlar sunlardir:

12
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Fe'? + H,0, —» Fe"® + OH + OH®  (Fenton reaksiyonu)
Fe' + H,O + hV — Fe"? + H* + OH* (Foto-Fenton reaksiyonu)
H,O, + hV — 20H*

Fe(OH)** + hV — Fe'? + OH*

Fe™ + H,0; <> FeOOH™ + H® — Fe™ + HO,®

OH* + H;0, — HO," + H,0

OH*® + Fe"? — Fe™ + OH-

HO — O,* + H”

Fe® +HO,* — Fe” + 0O,

Fe' + HO,"— Fe™ + H;0,

HO,* + HO,* — H,0; + O,

Fe®+0,° — Fe? + O,

Fe'? + 0,° — Fe™ + H,0,

HO,* + O, — H,0, + O,

Ruppet ve arkadaslar1 1993'te azoboyar maddeler iceren boya atik suyu
Uzerine yaptiklar1 galisgmada, UV/Fenton kombine sistemi ile boya atik suyunun
renginin giderilmesinin  mimkdn oldugunu gormuslerdir. Boya atik suyunun
bozunmasinda ve agartiimasinda UV/TiO, ve UV/H,O, sistemlerinin UV/Fenton
sistemine gore daha az etkin oldugunu goérmislerdir (Ruppet ve ark., 1993).

1.4. Elektrokimyasal Y ontemler
COzeltide bulunan bir ¢ok organik madde elektrot yizeyinde oksidasyonla

parcalanir. Bu olay elektrooksidasyon olarak bilinir. Ancak katodik tepkime sonucu

13
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olusabilecek herhangi bir radikalin ¢ozelti icinde kimyasal oksidasyonu
gerceklestirmesi de olasidir. Dogrudan elektrooksidasyon ya da elektroredilksiyon
sonucu olusan radikallerin gergeklestirdigi kimyasal oksidasyon hizi elektrotun
katalitik etkinligine baglidir.

Organik maddeler elektrooksidasyon yontemiyle parcalanarak ortamdan
uzaklastirilabilir ya da bir bagska organik maddeye doénusturdlebilir. Bir cok organik
maddenin elektrooksidasyonu degisik sekillerde gerceklesebilir. Bunlardan ilk akla
geleni organik molekulin metal yilzeyde adsorbsiyonu ve dogrudan elektron
transferinin  gerceklesmesi ile maddenin  bagska UrUnlere  dontsmesidir.
Elektrooksidasyon Urtnleri son basamak olan H,O ve CO, olabilecegi gibi ara
kademelerde olusan degisik Urtinler ya da radikallerde olabilir. Bu durumda, kararli
ara urunlerin olusmasi elektrooksidasyonun son basamaga kadar gitmeyecegini
gogerir. Ara urin olarak radikaller olusursa bu radikallerin elektrooksidasyonu
homojen sivi fazda stirdirmesi mimkunddir.

Elektrooksidasyonun gergeklesmesini saglayan diger bir yol ise organik
molekultin disinda bazi iyon ya da molekillerin elektrokimyasal tepkimeye katilmast
ve bu tepkime sonucu olusan radikallerin oksidasyonu sirdirmesidir. Ornegin suyun

anodik oksidasyonu ile hidroksil radikali olusturulabilir (Bocris ve ark., 1980).

HO — OH st H + €

Aym zamanda hidroksil radikali ¢ozinmis oksijenin katotta indirgenmesi
sirasinda da olusabilir.

H"+%0,+¢e — OH*

Bu durumda organik maddenin oksidasyonu metal yuzeyindeki
elektrokimyasal tepkimeden sonra ama dolayli olarak elektrokimyasal tepkimenin
devami seklinde cozeltide gerceklesecektir. Boyle bir oksidasyonu dogrudan
elektrooksidasyon olarak adlandirmak yerinde bir tamm olmayabilir. Olay bir
kimyasal oksidasyon olup elektrokimyasal bir tepkimenin devarmi niteligindedir. Asil

14
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tepkimenin (organik maddenin oksidasyonu) kimyasal basamakta yuridiugl cok
basamak!1 bir elektrokimyasal tepkime mekanizmasi s6z konusudur.

1.4.1. Anodik Oksidasyon

Toksik ve refrakter organik Kirleticileri iceren atik sularin islemi igin etkin
elektrokimyasal metotlar gelistirilmistir. Bunlardan biri anodik oksidasyondur.
Burada yaygin platin veya yiksek oksijen asir1 gerilimine sahip anot elektrotlar
(PhO;, 1rO,, doped PbO,, doped SnO, ve Boron doped diamond(BDD) ) bolinms
hiicrelerde kullanilir (Comninellis ve Nerini, 1995; Dziewinski ve ark., 1996; Feng
ve ark., 1995; Kaba ve ark., 1990; Murphy ve ark., 1992). Bu sistemlerde anotta
hidroksil radikalleri Gretilir.

H,O — OH® st H™ + € (nbtral ve asidik ortam)
pH>10ise
OH — OH®xs + €

Boylece adsorbe hidroksil radikali ile tepkimeler araciligiyla organik
maddeler  bozundurulurlar. Anodik oksidasyonun toplam  mineralizasyonu
saglamamast dezavantgjichr, ¢lnkd anot da distk derisimlerde hidroksil radikali
olusur.

BDD elektrot anodik oksidasyonda kullanilan oldukca etkin bir elektrottur.
Dusik adsorbsiyon Ozelligine ve inert bir yiizeye sahiptir. Onemli korozyon
dayanikliligina genis bir potansiyel pencereye sahiptir.

1.4.2. Elektro-Fenton Y ontemi
Hidroksil radikallerinin tretimine dayal1 ileri oksidasyon teknikleri , organik
kirleticilerin bozundurulmasinda oldukca etkilidir. Bu yontemler icinde fotokimya

oldukga yavas bir prosestir. Destekli fotokimya yontemlerinde (6rnegin: H>O;'in
fotolizinde) ek bir kimyasala ihtiyag duyulur. Fotokataliz yontemleri oldukga
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etkilidir ancak TiO, gibi heterojen katalizorlerin uzaklastirilmasimn gerekliligi ek bir
proses gerektirmektedir.

Elektrokimyaya dayal1 yeni bir ileri oksidasyon yontemi olan Fenton reaktifi
ile tim bu sikintilar ortadan kaldirilabilir. Foto-Fenton prosesi analojisi ile bu proses
“Elektro-Fenton” seklinde adlandirilir. Bu sistemde oksijenle doyurulmus ve
elektrokimyasal islem sirecinde de katot kompartmanindan sirekli oksijen gegirilen
Fe?* iceren sulu cozeltide H,0, ve takiben OH® radikalleri tretimi aninda gerceklesir.
Ayni ortamda bulunan kirletici refrakter organikler OH® radikalleri ile ardisik olarak
reaksiyonlara girerek parcalanir ve islem siresi yeterli olursa giderek mineralize
olurlar (Qiang, 2002).

1.4.3. Elektro-Fenton Sisteminin Avantajlari

Bu prosesinde, Foto-Fenton prosesi gibi, Fenton sistemine ek avantgjlar
vardir (Qiang, 2002). Bu ek avantajlar1 sdyle siralayabiliriz:

H,O, ihtiyag duyuldukca yerinde ve sirekli Uretilebilir. Bu nakliye ve

depolamayi ortadan kaldirir.

Seyreltik H,O, ¢ozeltisi islem sirasinda glivenligi arttirir.

Uretim prosesi 1liml: sicaklik ve basingta basitge gerceklestirilir.

Fe’* katottatekrar Uretilebilir.

Oksijen veya hava gonderilmesi tepkime ¢ozeltisinin karigimini arttirir.

1.4.4. Prosesin Giderilebilir Dezavantajlari

H,0O; katot ara yuzeyinde birikebilir ve belki kismen bozunabilir.

Y uksek derisimlerde protonlar elektronlar ile yarisir ve hidrojen gazi agiga

Gikar.

Her iki etkide H,O, Uretiminde akim verimini azaltir. Bu nedenle asidik
cozeltilerde, katodik potansiyel ve ¢ozelti pH’s1 akim veriminin kontroltinde iKki
onemli faktérdir (Gézmen, B., 2002).
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Sekil 1.2. Elektro-Fenton Y ontemiyle OH® Radikallerinin Uretim Semas: (Oturan,
M.A., 1992).

Sekil 1.2'de elektro-Fenton yontemiyle OH® radikallerinin Uretim semasi
verilmistir). Elektro-Fenton yonteminde c¢ozeltiye katalitik miktarda Fe(Il) iyonlar:
eklenir. Uygulanan elektriksel potansiyelle bir taraftan oksijenin indirgenmesi ile
H.0, olusurken diger taraftan Fe** tekrar Fe*"'ye indirgenerek olayin katalitik bir
sekilde yuriimesi saglamir (Tomat, 1977; Oturan, 1992; Matsue, 1981; Fleszar, 1983;
Clifton, 1986).

1.4.5. Elektro-Fenton Sisteminde Ger¢eklesen Reaksiyonlar

1.4.5.1. Katotta Gergeklesen Reaksiyonlar

O,+e — 0% E°=-0,572 VIDKE
O.z_ + H+ — HO.Z-

HO.Z_ +H" - H>O,
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O, + 2H" + 26 — H,0, E°= 0,44 V/IDKE

Fe’* + H,0, — Fe* + OH® + OH

Fer+e X R E°= 0,53 V/DKE

Y ine katotta meydana gelebilen ve olusumu istenmeyen iki tepkime soyledir:
Katot-¢Ozelti ara ylzeyinde H,O, birikimine bagli olarak H,O.'in suya
indirgenmesi
H,O,+ 2H" +26 —>  2H,0 E°= 1,534 V/DKE
Hidrojen gazi ¢ikist

2H " +26____, H, E°=-0,242 VIDKE

1.4.5.2. Anotta Gergeklesen Reaksiyonlar

Anot bélimiinde sadece suyun oksidasyonu sonucu molekiler oksijen Uretilir.

2H,0 < O +4H" + 4 E°= 0,987 V/DKE

Sistemde kullanmilan oksijenin %75’i bu reaksiyon sonucu olusan oksijenden
saglanir.

1.4.5.3. OH* Radikalinin Olusumuna iliskin Reaksiyonlar
O, +€ I I Oy
O, + 2H" + 2e¢ — H-O,
Fe’* + H,0, — Fe* + OH® + OH~

Fe +e — Fe*

Elektro-Fenton prosesine ait kimyasal net baginti bu dort reaksiyonun
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toplanmasiyla elde edilir (Oturan, 1995).

150, + H,0 %4959593959%® 20H"®

Yine bu basit yontemde OH® radikali, kullamlan elektrik akimi ile dogru
orantil1 olarak kontrollU bir sekilde Uretilebilmektedir. Bu 6zellige dayanarak diger
maddelerin tepkimelerinin OH® radikali derisimi ile iliskilendirilmesi, kullanilan
elektrik akimimin miktar: ile kolaylikla mumkin olabilmektedir (Oturan, M.A.,
1995).

Bu yontemdeki tim islemler ayni anda ve bir kismu cgevrimsel olarak
Uretilirken, reaktére kimyasal madde olarak sadece bir miktar Fe** ve O, gaz1 verilir.
Islenen atik suyun alici ortama verilmeden asitliginin notralize edilmesi, cok az bir
H,0, fazlaliginin bulunmast halinde bunun bozundurulmasi ve yine ¢ok az (katalitik)
miktarda kullamlan demir iyonlarinin tekrar sisteme dondurtlmesi igin gerekli islem
kosullarinin ve sistem dizaymnin rahathikla olusturulabilecegi gorulmistir. Bu
durumda diger aritma sistemlerinin parcalayamadigi ya da parcalasalar bile alici
sucul ortama yeni bir takim kimyasallarin girmesi durumu oldugu distnuldigiinde
bu yontemin gergekten tam anlamiyla gevre dostu bir teknoloji dogurdugu sonucuna

varilmigtir.

1.4.6. Calisma Elektrotlarimn Ozellikleri

Etkin bir elektrot materyalinde bulunmasi gereken dzellikler sunlardir (Oren
ve Suffer, 1983):

Genis bir potansiyel araliginda ve genis bir kimyasal cesitlilige karsi

elektrokimyasal ve kimyasal dayanklilik

Yuksek spesifik alan. Yani elektrotun gbzenekli olmasi ve godzeneklerinin

elektrokimyasal olarak aktif yapilarin icerisine girebilecegi sekilde olmasi

G0Ozenek sisteminin yuksek akiskan gegirgenligi olmasi

Hucre tasarimina uygun olarak kolayca sekil alabilmeli
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Homojen olmali. Yani her yerindeki elektronik etkilesimi ayni seviyede ve

devamli olmal1

Ekonomik olmal1
Tdm bu Ozellikleri kege gibi lifli materyaller tasidig: igin elektrokimyasal

reaktorlerde kullammlar: uygundur.

1.4.7. Katalitik Etkili Katilar

Elektrolite bazi maddelerin ilavesi tepkimeyi hizlandirir ve bu sayede verim
artar (Kathryn, 1996). Katalitik etkili katilar iki gesittir:

Gerilimi azaltici katilar
Farkli degerlikli iyon halinde bulunabilen katilar (Fe*'/Fe** - Cu*/Cu’ -

Ti**/Ti** gibi)

¥

& |
: Potansigosiat

Elektrod

=
&

Sekil 1.3. Elektrokimyasal oksidasyon deneylerinde kullamilan 6rnek bir hiicre

1.5. OH* Radikalleri

Serbest hidroksil radikalleri oldukga reaktif, hidrokarbonlardan hidrojen
koparma kabiliyetli, ylksek oksidasyon gucune sahip (E=2,80V) resaktiflerdir.
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Element halindeki flordan sonraikinci yiksek oksidasyon glictine sahip radikallerdir.
Bu 0Ozelliklerinden dolay: da bitiin organik bilesiklerle reaksiyona girmektedirler.

OH® radikalleri aromatik bilesiklerle tepkimeye girerse hidrojen koparma
degil, katilma tepkimeleri gergeklesir. Clinki aromatik bilesiklerin “C-H” baglarinin
blylk bag enerjileri (Apge =111 kcal ) hidrojen koparmanin gerceklesmesine engel
olur. Buna ragmen konjuge n elektron sistemleri nedeniyle katilma enerjisi agisindan
tercih edilir (Sawyer, 1991).

Cizelge 1.1. Baz1 oksidatif turler ve elektriksel potansiyelleri (Clarke ve
Knowles, 1982).

Oksidatif Turler Elektriksel Potansiyel(Volt)
Flor 3,03
Hidroksil Radikali 2,80
Atomik Oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen Peroksit 1,78
Perhidroksil Radikali 1,70
Permanganat 1,69
Hipobromoz Asit 1,59
Klordioksit 1,56
Hipokloroz Asit 1,50
Hipoiyodoz asit 1,46
Klor 1,36
Brom 1,09
lyot 0,73

Hidroksil radikalinin halkaya katilma pozisyonu -OH’in polar karakterine
bagl1 olarak- siibstittentlerin elektron veren veya ceken 6zelliklerine baglidir.
Walling ve calisma arkadagslar1 yaptiklar: ¢calismalar sonrasi Fenton reaktifleri ile
organik maddelerin (RH) oksidasyonu sirasinda Cizelge 1.2'de ki tepkimelerin
gerceklestigini 6ne stirmuslerdir (Walling, 1975).
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Cizelge 1.2. Tepkimelerin Hiz Sabitleri (Walling, 1975)

_ Tephmne

|
|
[
Fie

Hiz Sabiti

Kaynak

' THO,+Fe = OH 1 Fe" + OH

005 m'mol's?

2 ke HO; o Fe0OH - H =

Fe "+ HO.+ H'

Walling, 1975

10"

Walling, 1973

; OH = R-H — HORH"

—_—

A m bl o]
310" m’ mol's”

Darfman, 1973

| OH +Fe =le ' + OH

T

¥ =l 4
07 m mol”'s

Dortman, 1973

|3 200+ H:0,

S50 m mol’s”

0 | HORH + 0, = ROH + HO-

Walling, 1973

- T =
107w’ mol”s”

Dorfman, 1962

HORH +H = RH" +H-0

e e g e —

|
|

7 THORH + Fe "~ ROH + Fe T~
-

[

47 T'I'|'II I'I’]lII:I].l."’-.I

8 [RH +Fe” 5 RH+Fe"”
|_ |

055 m'mol %

9 THO +Fe ' Fe T+ 0y 1]

k-,.l:ﬂ | k 1)

Wallng, 1973,

10 it-'i.ing- Fe™ ) Fe" + HO,
HO: + H' = Hi0y

Bamford, 1972

P THORH = RR + 2H,0

o, T, S
0510 o mol™s”

Clitton, 1986

2 | OH + Hi0; - H,0 1 HOs
RO+ O = HOROH

R R e
33107 " mol s

Bamford, 1972

'3 [TIOROH = 0; - R(OH): + HO,

| 4x10"m" mol s

|
|
|

T = 71
4 | ROH), + 2Fe "5 ROy + H' = 2Fe”?

Dartman, 1973
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Ilk adimda Fenton reaktiflerinin tepkimeye girmesi sonucu hidroksil
radikalleri olusur (1). Bu radikal aromatik halkaya katilir (3). Olusan
hidroksisiklohekzadienil radikali oksijen veya Fe(l11) ile oksidasyona ugrar (6 ve 7).
6. tepkime 7. tepkimeden ¢ok daha hizl1 gergeklesir. Olusan hidroperoksi radikali
(HO.®) ise ya Fe(l11) iyonu ile yikseltgenir ya da Fe(ll) iyonu ile indirgenir (9 ve
10).

Diger taraftan ise hidroksil radikalleri dimerlesme (5), Fe(Il) iyonlariyla
indirgenme (4) veya hidrojenperoksit ile tepkimeye girmesi (12) sonucu
istenmeyecek sekilde tuketilir. Diger bir yan tepkime ise bifenillerin olusumudur
(12).

Elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri sirasinda hidroksil radikalleri
yerinde Uretilirken, ¢ok sayida resktif tir de olusmaktadir. Bu yapilarin ortamda
mevcut olan organik maddeyle, ara drinlerle ya da kendi aralarinda
gerceklestirebilecekleri tepkimeler sirekli bir yaris halindedir. Organik maddenin
derisimi, pH, kullanilan metalin derisimi vb. gibi ortam kosullarina bagli olarak
organik maddenin donistim hizi degisehbilir.

Asidik cozeltilerde, ¢cozllmis oksijen katotta elektrokimyasal olarak hidrojen
peroksite indirgenir.

O,+€ — 0% E’=-0,572 V/DKE (4.1)
O, + 2H" + 26 — H,0, E°= 0,44 V/DKE (0,69V/NHE) (4.2)
Fe®+e — Fe' E°= 0,53 V/DKE (0,77V/NHE) (4.3)
Fe"? + Hy0, + H" — Fe™ + OH® + H,0 k=51M7s? (4.4)
OH® + Ar — ArOH k=10%-10""M"s* (4.5)
OH® + OH® — H,0, k=53x10°M’s? (4.6)
OH® + Ee'2 — Fe' + OH" k=3x10°Ms? (4.7)
OH® + H20, — H,0 + HO," k=33x10"M"s? (4.8)

5 numaral1 tepkime ile yarisabilecek olan tepkimeler, iki hidroksil radikalinin
birleserek hidrojen peroksidi olusturduklar: (6) ve hidroksil radikalinin ortamdaki
Fe"? iyonu ile tiketildigi (7) tepkimelerdir. Bu nedenle hidroksil radikalinin diizenli
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bir sekilde elektrokimyasal olarak yerinde Uretimi ve eklenecek iyonun derisimi
Onemlidir (G6zmen; 2002).

Sekil 1.4. te verilen mekanizmamn ilk adiminda hidroksil radikali oldukca
hizl1 olarak aromatik halkaya katilma tepkimesi verir (Dorfman, 1973; Amphlett,
1968; Buxton, 1988) (k=10%dan 10" M™s™), bunun sonucunda siklohekzadienil
olusur. Bu radikalin tespiti UV ve ESR spektroskopisi ile yapilmistir. Olusan bu
radikal ortam sartlarina bagli olarak cesitli tepkimelere girer. Ortamda herhangi bir
oksidant yoksa ana tepkime dimerlesme (O'Neill, 1975; Lindsay, 1963; Walling,
1975; Eberhardt, 1977) velveya dismutasyondur (Lindsay, 1963; Eberhardt, 1977).
Eger ortamda Fe(lll) veya Cu(ll) gibi oksitleyici reaktifler varsa siklohekzadienil
radikali hizl1 bir sekilde hidroksillenmis tirevlere yukseltgenir (Lindsay, 1963;
Walling, 1975; Jefcoate, 1969).

Asidik ortamda radikal B asit katalizli su eliminasyonu ile bir radikal katyon
olusturur (Walling, 1975; Eberhardt, 1977; Jefcoate, 1969; Kunai, 1986). Bu radikal
katyon ortamdaki Fe(ll) ile ya baslangic materyaline indirgenir ya da ileri
reaksiyonlara girer. Ortamda oksijen varsa (Dorfman, 1973; Walling, 1975; Kunali,
1986; Pan, 1993; Oturan, 1992) ya Dorfman mekanizmasi ile peroksil ara radikali
olusarak hidroksillenmis final Urtinleri veya polar olmayan cozlcllerde dogrudan

dihidrodiol ara trtinleri olusur.
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Sekil 1.4. Fenton reaktifleri ile olusturulan OH® radikallerinin ortam sartlarina gore
bir alkilbenzen ile girdigi baslangi¢ reaksiyonlar: (Oturan, 1995).
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Substituye aromatik guruplarda halkaya hidroksil radikalinin katilimi ile yan
zincirden hidrojen yakalamas: tepkimeleri hizli bir yaris igindedir (Sehested, 1977).
Aromatik halkaya bagli yan zincirlerin C-H bag enerjilerinin dusiik olmas: hidrojen
yakalama tepkimelerinin kolaylastirir. Yan zincir oksidasyon urunlerinin gogu
karbonil bilesikleridir. Toluenden benzaldehit, etilbenzen ve izopropil benzenden
asetofenon elde edilmistir (Matsue, 1981).

Y an zincir oksidasyonunda ortam pH’ st onemlidir (Jefcoate, 1969).

CH,COCH

CH,COOH pH>2

OH
@ + H,0 + CO, pH<2

Yiiksek H* derisimlerinde radikal katyon olusumu fazladir. Eger ortamdaki
[Fe'?] derisimi de dusikse bu radikal katyon baslangic maddesine
indirgenemediginden, hidroksillenme verimi disik olmaktadir (Walling, 1978).
Katyon radikalinden proton ayrilarak radikal formu olusur ve yan zincir oksidasyon

urtnleri elde edilir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bellakhal ve arkadaslar1 (2006), zeytinyag1 fabrika atik sularinda bulunan ve
toksk olan vanilik asidi model bilesik olarak kullanmislar ve elektro-fenton
yontemiyle vanilik asidin tamamen mineralize olabildigini gbrmislerdir. Calisma
elektrodu olarak karbon-kece elektrot ve katalizor olarak da Fe®* iyonlarini
kullandiklar1 galismada ortamdan 6000 C’luk (akim=200 mA) yik gegtiginde vanilik
asidin % 99’ unun mineralize oldugunu bildirmislerdir.

Marselli ve arkadaslar1 (2003), hidroksil radikallerinin boron-doped diamond
(BDD) elektrot yuzeyinde elektriksel olarak dretilmesi Uzerinde calismislardir.
Hidroksil radikallerinin katilma reaksiyonuyla (spin trapping) 5,5-dimetil-1-prolin-
N-oksit (DMPO) ve sdlisilik asite katilmasini saglamislar ve hidroksil radikallerini
tespit etmek amaciyla sirasiyla elektron spin rezonans (ESR) ve sivi kromatografi ile
Olcim yapmuslar. Yine sdlisilik asidin BDD anot ylzeyindeki anodik
oksidasyonunun dihidroksillenmis drunlerin (2,3- ve 2,5-dihidroksibenzoikasit)
olusumuna yol actigint bildirmislerdir.

Oturan ve arkadaslar1 (2000), bir endustriyel kirletici olan p-nitrofenol’ iin
(PNP) elektro-fenton yontemiyle mineralizasyonunu gerceklestirmislerdir. Baslica
bozunma ara Urlnleri olarak hidrokinon, benzokinon, 4-nitrokatekol, 1,2,4-
trihidroksi benzen ve 3,4,5-trihidroksi nitrobenzen yapilarr HPLC ve GC-MS
kullanilarak tespit edilmistir (Oturan, 2000).

Oturan ve arkadaslar1 (1999), Fenton tepkimesini baz alarak elektrokimyasal
bir metot kullanarak bes klorofenoksi asit herbisitinin  pargalanmasin
arastirmuglardir. Ilk adimda polihidroksifenollerin ve kinonlarin olustugunu yapilan
HPLC ve GC-MS andlizleriyle tespit etmisler ve aromatik yapimn elektroliz ile
tamamen bozunmasin gergeklestirmislerdir (Oturan, 1999).

Hsiao ve Nobe (1993), klorbenzen ve fenoliin elektrokimyasal olarak Uretilen
Fenton reaktifleri ile akiskan reaktor icindeki hidroksilasyonunu incelemislerdir.
Sistemde kullanilan oksijeni platin anot Uzerinde Uretip daha sonra RV C (Reticulated

Vitreous Carbon) katot Uzerinde indirgeyerek hidrojenperoksit tretmisler ve sonug
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olarak monohidroksillenmis Urtnleri ve deklorlu Urtnleri gozlemislerdir (Hsiao ve
ark., 1993).

Sedlak ve arkadaglar1 (1991), klorbenzen ve klorbenzenin Fenton reaktifleri
ile Oretilen hidroksil radikalleri ile oksidasyon urtnlerinin bozunmas: Uzerine
calismiglardir. Oksijenin yoklugunda, klorofenoller, diklorobifeniler (DCBs) ve
fenolik polimerlerin baslangi¢ Urinlerinde baskin oldugunu, oksijenin varliginda ise
DCB urininde bir azalma goralurken, klorobenzokinon olusumu gézlenmistir.
Klorofenollerin hidroksil radikalleri ile oksidasyonu sonrast klorlu ve klorsuz
diollerin olustugunu bulmuslardir. Oksidasyonun pH=2-3 arasinda etkili oldugunu ve
pH=3 de tim aromatik ara bilesiklerin uzaklastiriimasi icin 1 mol klorbenzen basina
5 mol hidrojenperoksit kullaniminin yeterli oldugunu bildirmislerdir (Sedlak ve ark.,
1991).

Matsue ve arkadaslar1 (1981), elektrokimyasal metotla olusturulan hidroksil
radikalleri  ile bir ¢ok alkil benzenlerin oksidasyon tepkimelerini
gerceklestirmislerdir. Ortamda bulunan [Fe*"], [H*] konsantrasyonlarinin  ve

sicakligin Urin olusumuna ve dagilimina etkilerini incelemislerdir. DUstk pH larda
fenolik drdnlerin yan zincir oksidasyon urinlerine gore daha fazla oldugunu
goérmislerdir. [Fe**] konsantrasyonu azaldiginda ise yan zincir oksidasyon
drdnlerinin arttigini, distik sicakliklarda ise daha fazla fenolik Griinler olustugunu
gbzlemislerdir (Matsue ve ark., 1981).

Hamilton ve arkadaslar1 (1966), Fe(111)/H,O, sistemine 1,4-hidrokinon (1,4-
HQ) veya 1,2-hidrokinon (katekol, 1,2-HQ) - bunlar fenoliin bozunmasi sirasinda
olusan ara Urunlerdir- ilave ettiklerinde siibstitliye benzenlerin bozunma hizinda artis
gozlemislerdir. Kinon'un Fe(lll) ve H>O,'in bulundugu ortamda katalizor olarak
davrandigi anlasilmistir (Hamilton ve ark., 1966).

Erbatur ve arkadaslar1  Bisfenol-A’y1 elektro-Fenton yontemi ile (Gozmen
ve ark., 2003), killere adsorbe konumdaki aldrini gesitli ileri oksidasyon yontemleri
ile (Kusvuran ve ark., 2004a), Reaktif Kirmiz1 azo boyay: cesitli ileri oksidasyon
yontemleri ile (Kusvuran ve ark., 2004b), 4-kloro-2-metil fenolti UV/TiO; ile (Irmak
ve ark., 2004), Reaktif Siyah 5 azo boyay: ¢esitli ileri oksidasyon yontemleri ile
(Kusvuran ve ark., 2005a), ikili ve Uc¢lt subtitue fenolik bilesikleri UV/TIiO, ile
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(Kusvuran ve ark., 2005b), 17B-Estradiol ve Bisfenol-A’y1 ozon ve ozone/UV
sistemleri ile (Irmak ve ark., 2005), 4-kloro-2-metil fenoll Elektro ve foto/elektro
Fenton ile (Irmak ve ark., 2006a) ve alkil fenolikleri Fenton ve UV/Fenton ile (Irmak
ve ark., 2006b) parcalayarak ilgili reaksiyonlarin mekanizma ve Kinetiklerini
incelemislerdir.
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3.MATERYAL VEMETOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Refrakter Organik Bilesikler:

HO.__.0
0
S =
OH OH CH40
OH

3,4-dihidroksi benzoik 2-hidroksisinnamik asit 4-hidroksi-3-metoksi
asit (protokatekhuik asit) (o-kumarik asit) benzoik asit (vanilik asit)
(Merck) (Merck) (Merck)

3.1.2. Kullanilan Diger Kimyasallar

Demir(l11)nitrat nonahidrat tuzu elektro-Fenton deneylerinde katalizor olarak
N&SO, ise destek elektrolit olarak kullamildi. Sulu c¢ozeltilerin pH simin
ayarlanmasinda silfirik asit kullamldi. Kullamlan bu kimyasallar Merck marka

olarak temin edilmistir.

3.1.3. Kullanilan Cihaz, Arag ve Gerecler

Elektrokimyasal calisma unites Iviumstat Soft: Akim kontrolli katodik
oksidasyonlar igin kullanldi.

Elektrotlar: Platin kafes (Aldrich) elektrot anot, Boron Doped Diamond
(BDD) elektrot ve Karbon kece elektrotlar ¢calisma elektrodu (katot) olarak
kulanld.

Manyetik karistirici: Cozeltileri karigtirmak igin kullanildhi.

pH metre: Cozeltilerin pH’ sinin ayarlanmasinda kullanildi.

UV lambas: Fotoelektro-Fenton deneylerinde kullamildi (254 nm, 15W,
kalem tipi, UVP).
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3.1.4. Karbon Elektrotlar

Karbon elmas, grafit, camsi grafit ve fulleren gibi cesitli sekillerde
bulunmaktadir. Elmasta karbon atomlar1 sp® hibritlesmesi yapmustir ve tetrahedral bir
duzendedir. Karbon atomlar: arasindaki baglar ¢ok kuvvetlidir. Bu nedenle de gok
sert ve kararli bir yapiya sahiptir. Mavi elmas (yar1 iletken) harig elektrigi iletmezler.
Molekuller arasindaki kuvvetli baglar nedeniyle st iletkenligi gok iyidir. Camsi
grafit ise elmas gibi serttir ve elektriksel olarak iyi bir iletkendir. Elektrokimyasal
dedektorlerde oldukga yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Grafit yumusak ve
gozenekli yapisi itibariyle yiksek adsorblama kapasitesine sahiptir. Grafitte karbon
atomlar1 hegzagonal halkalar olusturur ve tabakal1 bir yapiya sahiptir. Her karbon
atomu diger 3 karbon atomuna sp® hibritlesmesi yaparak sigma baglar1 ile baglanr.
Karbon atomlarinin 4. elektronlart p baglarinda kullanilir. Bu p bagi lokalize
olmadigindan grafit yiksek elektriksel iletkenlige sahiptir.

Sekil 3.1. Grafit elektrodun yapist

Grafit oksijene kars1 yuksek aktiviteye sahiptir. Yapimn kenarindaki gruplar
okside oldugunda hidroksil, karbonil, karboksil, kinoik gibi bir cok fonksiyonel grup
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olusur. Buradaki kinoik kisimlar elektrot yizeyindeki yik aktarimint kolaylastirir.
Okside kisimlarin miktar1 oksidasyon derecesine goére degismektedir. Oksidasyon
basamag: disuk ise hidroksil gruplar, yuksekse karboksil ve kinoik fonksiyonel
gruplar gcogunluktadir. Y Gizey tamamen bozundugunda ise CO; ¢ikis1 olur (Paravda,
M., 1998).

Grafit elektrot icin Pourbaix tarafindan verilen yikseltgenme reaksiyonlari
asagida verilmistir.

C + 2H,0 <> HCO,H + 2H" + 2¢
C+ 2H,0 <> HCO; + 3H" + 2¢
C + 3H,0 <> HyCO3 + 4H" + 4¢
C + 3H,0 <> HCOs+ 5H" + 4e
C+ 3H,0 < COs” + 6H" + 4¢

Grafit elektrot tamamen okside oldugunda asagidaki reaksiyonlar sonucu CO,
ve CO’ e donusr.

C+H,0 & CO+2H +2¢
C+2H,0 & CO, + 4H" + 4€

RVG 2000 grafit kege elektrota ait fiziksel Ozellikler gizelge 3.1 de
verilmistir.
Cizelge 3.1. RV G 2000 grafit kegenin fiziksel 6zellikleri (Oren ve Soffer, 1983)

Ortalama kalinhk 3.5mm

Agirlik m? 220 g

Spesifik elektriksel direnci 0,35 ohm cm
0,3-0,5 cm s araliinda tahmini basing diismesi 10 mmHg cm™
Lif capi Yaklasik 9m
Bosluk hacmi % 95

Nanofiber elektrod karbon liflerden olusmustur . Bu nanofiber (nanolif) lerin
yuksekligi yaklasik 4 mikrondur. Asagida bu elektroda ve karbon fibere ait SEM
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goruntuleri verilmistir. Bu elektrot Oak Ridge National Laboratory’den Dr. Timothy
McKnight ve arkadaslari tarafindan hazirlanmigtir. Nanofiberler nikel katalizor

partikilleri icermektedir ve gerekirse bu nikel partikillerin uzaklastirilmas: mimkiin
olabilmektedir.

110303_2_tu_mO2.tif

€Y (b)
Sekil 3.2. SEM goruntileri (a)karbon fiber, (b)nanofiber karbon

Karbon fiberin olusumu metan ile amonyagin reaksiyonu ile baslamakta ve
daha sonra polimerlesme meydana gelmektedir. Bunun sonucunda poliakrilonitril
(PAN) olusmaktadir. Sonrasinda 200-300°C sicaklikta havaile okside edilir. Boylece
hidrojenler oksijen ile yer degistirir ve hekzagonal yapiy1 meydana gelir. Daha sonra
yap1 %100 karbon olana kadar sicaklik 1000-2500°C civarinda tutulur.

AN WH; e N 3HO

CW CH CHN CHN CN CHN
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CH CN CHN CHN CN CN NH WH ©TH NH NH

Calismamizda kullandigimiz elektrotlar Sekil 3.3.”te gosterilmistir.

Sekil 3.3. Karbon-kece, BDD ve platin kafes elektrotlar.

3.2. Metotlar
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3.2.1.Elektrokimyasal Hticre Dizaym ve Elektrotlar

Elektroliz deneyleri; 300 mL ve 600 mL kapasiteli, bolinmemis iki
elektrotlu elektrokimyasal cam hicrelerde gerceklestirildi. Sekil 3.4.’te (&) BDD
elektrodun ve (b) karbon-kege elektrodun kullamldigi elektroliz hicreleri
gosterilmistir.

Calisma elektrodu (katot) olarak Boron Doped Diamond (BDD) ve karbon
kece elektrotlar kullanildi. Kars: elektrot (anot) olarak platin kafes elektrot kulanildh.
Yapilan elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton deneylerinde elektroliz hiicresi bir
manyetik karistirici  Uzrine yerlestirildi. Fotoelektro-Fenton deneylerinde ise
elektroliz hiicresinin ortasina UV lambasi yerlestirildi.

i

P —
(@ (b)

Sekil 3.4. Elektrokimyasal oksidasyon deneylerinde kullanilan hticreler. (a): BDD
elektrot (b): karbon-kece elektrot kullanildiginda.

3.2.2. Elektroliz Deneyleri
Elektrokimyasal olarak oksidasyon deneyleri elektro-Fenton ve fotoelektro-

Fenton olarak iki sekilde gerceklestirildi.
3.2.2.1. Elektro-Fenton
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Elektroliz deneyleri 300 mL ve 600 mL kapasiteli bolinmemis hiicrelerde
gerceklestirildi. Organik bilesiklerin istenilen derisimlerde sulu cozeltileri
hazirlandiktan sonra istenilen pH’'ya getirilmesi 0,5 M H,SO4 ¢Ozeltisinin damla
damla ilavesiyle gergeklestirildi. Destek elektrolit olarak ¢ozeltiye 0,05 M olacak
sekilde N&SO, ilave edildi. Elektro-Fenton deneylerinde karsi elektrot olarak
9cm? lik platin kafes (Aldrich) kullanilirken calisma elektrodu (katot) olarak BDD
(6.25cn) ve karbon kege (108 cm?)  elektrotlar kullamlidi. BDD elektrodun katot
olarak kullanildhigi deneylerde 0,5 mM organik madde iceren ¢ozeltinin 200 mL’si ve
karbon kege elektrodun katot olarak kullanildigi deneylerde 0,5 mM organik madde
iceren ¢ozeltinin 500 mL’si kullamlmustir. Cozelti elektrotlar yerlestirildikten sonra
elektroliz 6ncesi 20 dk boyunca oksijen gazi ile doyuruldu ve deney silresince
sistemden oksijen gazi gecirildi. Bu islemden sonra sirekli karistirilan ¢ozeltiye
kullanmlacak olan Fe(I11) iyonu iceren tuz eklendi. Elektroliz deneyleri icin Iviumstat
elektrokimyasal calisma Unitesi kullamlarak sabit akim (200 mA) uyguland.
Elektroliz slresince (10 saat) cesitli zamanlarda HPLC ve TOC analizleri icin
ornekler alind.

3.2.2.2. Fotoelektro-Fenton
Fotoelektro-Fenton deneylerinde de yine elektro-Fenton deneylerindeki
prosedir aynen uyguland:. Farkli olarak fotoelektro-Fenton deneylerinde elektroliz

hiicresine UV lambasi yerlestirildi. Yine elektroliz siresince (8 saat) ¢esitli
zamanlarda HPLC ve TOC analizleri igin drnekler alindh.
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3.2.3. Analitik Yontemler

3.2.3.1. Toplam Organik Karbon Analizor i (Tekmar-Dohrmann Apollo 9000)

Elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton deneyleri siiresince ¢ozeltinin toplam
organik karbon (TOK) azalisinin izlenmesi igin toplam organik karbon analizoru
kullanld.

Elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton deneyleri sirasinda ¢esitli zamanlarda
alinan 10'ar mL’lik ornekler 2mm gbzenek boyutlu filtreden stzilerek, kullanilan
karbon kegceden gelebilecek parcaciklarin ve yine kullarlan Fe** iyonlarinin
olusturabilecegi demirhidroksitlerin  ¢Ozeltiden uzaklastirilmast saglandi. Bu
orneklerin analizi TOC=NPOC (ugucu olmayan organik karbon) teknigi kullanilarak
gerceklestirildi. Bu metotta, analiz islemi sirasinda 6rnek 6nce 700°C deki platin
katalizorli yanma firimina gonderilir ve burada 6rnek igerisindeki organik karbon
CO7'e donustaralir. Olusan CO, tasiyici gaz (oksijen) tarafindan nondispersive
infrared (NDIR) dedektore siriklenir. Nondispersive (tek 1sik yollu) infrared
dedektor CO, dlcimi icin elektromanyetik 1sinlart ve infrared enerjisini kullanir.
Ornek icerisinde bulunan organik karbon miktari, daha énceden potasyum hidrojen
fitalat standart ¢ozeltilerine (5-200 ppm C) gore hazirlanmis ve cihazin hafizasina
alinmis kalibrasyon verileri kullanilarak ppm olarak 6lgulir.

3.2.3.2. Yuksek Basnclh Sivi Kromatografis (Perkin Elmer 200 Series)

UV /visible dedektorli HPLC cihazi ile elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton
deneyleri sirasinda belirli zamanlarda alinan sulu drneklerdeki baslangic maddesi
aromatik bilesigin ve polihidroksillenmis ve/veya bozunma turevlerinin dogrudan
nicel analizleri gergeklestirildi. Analizler ters faz sulu sistem ODS2 C-18 (25cm x
4.6mm x 5mm partikdl boyutu) kolon ile gergeklestirildi. Cizelge 3.2' de calisilan
maddeye bagli olarak kullanilan dalga boyu, hareketli faz ve akis hizlar1 verilmistir.
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Cizelge 3.2. Vanilik asit, Protokatekhuik asit ve O-Kumarik asit igin kullanilan
HPL C kosullari.

Madde Hareketli faz Dalga Boyu | Akis Hizi

Vanilik asit % 20 MeOH + % 79,2 H,O + % 0,8 HAc 280 nm 0,8 mL/dk

Protokatekhuik asit | % 20 MeOH + % 79,2 H,O + % 0,8 HAc 280 nm 0,8 mL/dk

O-kumarik asit % 40 MeOH + % 59,4 H,0O + % 0,6 HAC 280 nm 0,5 mL/dk
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Vanilik Asit ile Yapilan Deneyler

Derisimi 0,5 mM olan vanilik asit (VA) cozdtisinin elektrokimyasal
oksidasyonu sirasinda Fenton reaktiflerini olusturan ve katalizor olarak davranan
Fe(111) (0,5 mM) iyonu katalizor olarak kullanilarak deneyler gerceklestirildi. Vanilik
asit ile yapilan bu deneylerde BDD ve karbon-kege olmak Uzere iki farkli elektrot
kullanild1 ve yine her bir elektrot icin elektro-Fenton ve fotoel ektro-Fenton deneyleri
gerceklestirildi. Ttm bu deneyler 200 mA sabit akimda gerceklestirildi.

4.1.1. Vanilik Asitin Sistemden Gegen Y iike Bagh Olarak Azalsi

Sekil 4.1.’de BDD elektrot (6,25 cn?) ile ve Sekil 4.2.de karbon-kege
elektrot (108 cm?) ile yapilan deneylerde elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton
islemleri siresince sistemden gecen yike bagli olarak vanilik asitin azalisi
verilmistir. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 *den de goruldigi tzere hem BDD ve hem de kege
elektrotla yapilan deneylerde vanilik asitin sulu cozeltide azalisinda fotoelektro-
Fenton islemi ile elektro-Fenton islemi arasinda belirgin bir fark yoktur.

—e— Elektrof-Fenton
—m— Fotoelektro-Fenton

% VA

——
0 2000 4000 6000

YUK(C)

Sekil 4.1. BDD elektrotun kullamldig: elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri
siiresince sistemden gecen yike bagli olarak vanilik asitin azalisi
([VA]o= 0,5Mm, V=200 ml).
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Sekil 4.2. Kege elektrotun kullanildhig: elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri
siiresince sistemden gecen yike bagli olarak Vanilik Asitin azalisi
(IVA]o= 0,5 mM, V=500 ml).

Sekil 4.1. den gozlendigi lizere BDD (6,25 cm?) elektrot ile yapilan elektro-
Fenton deneyinde sistemden 2160 C'luk yuk gectiginde ortamda bulunan vanilik
asitin % 99,99’ unun parcalandigi gozlenmistir.

Sekil 4.3."te BDD ve kege elektrotlarla yapilan elektro-Fenton ve fotoelektro-
Fenton islemleri slresince sistemden gegen yike karsilik vanilik asitin sulu
cozeltideki azalis1 verilmistir. Sekil 4.3'e bakildiginda vanilik asitin azalisindaki en
etkin sistemin kege elektrodun (108 cm?) kullamildig: fotoelektro-Fenton (Kege-FEF)
sistemi oldugu gozlenmektedir. Kece-FEF deneyinde sistemden 540 C’'luk yuk
gegtiginde vanilik asitin %98’ inin, 720 C'luk yuk gegtiginde ise vanilik asitin hemen
hemen tamamimin parcalandigi gozlenmistir. BDD ve kece elektrotlarin yizey
alanlar1 g6z oninde tutuldugunda kege elektrot alammin BDD elektrot alamnin
yaklasik 17.3 kat1 oldugu gorulmektedir. Burada kegenin gozenekli yapisim da goz
oninde bulunduracak olursak kege alanimin BDD elektrot alanindan kat kat daha
fazla oldugunu sOyleyebiliriz. Bu durumda eger BDD elektrodun ylzey alan
arttirilirsa etkinliginin de artacagi ve hatta kege elektrottan daha etkin olabilecegi
distnul mektedir.
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—e—BDD-EF
—s— BDD-FEF
—a— Kece-EF

—e— Kecge-FEF
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Sekil 4.3. BDD ve kece elektrotlarla yapilan elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton
islemleri slresince sistemden gecen yuke karsilik vanilik asitin
sulu ¢ozeltideki azalisi ([VA]o= 0,5 mM).

4.1.2. Vanilik Asitin Sulu Cozeltisnin Sisstemden Gecen Yike Bagh Olarak
Mineralizasyonu

BDD ve karbon-kece elektrotlarla yapilan deneylerde vanilik asit
cozeltilerinin elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton uygulamalar ile mineralizasyonu,
islem esnasinda alinan c¢ozelti orneklerinde Toplam Organik Karbon (TOK)
iceriklerinin belirlenmesi ile izlenmistir. Sekil 4.4.te BDD elektrotla ve Sekil 4.5.’te
karbon-kege elektrotla gergeklestirilen elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton
uygulamalar: stireglerinde harcanan yik miktarina karsi TOK degerlerindeki azalma
grafige gegirilmistir.
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—e— Elektro-Fenton

—a— Fotoelektro-Fenton

TOK (ppm)

0 2000 4000 6000 8000
YUK(C)

Sekil 4.4. Vanilik asit sulu ¢ozeltisinin BDD elektrodun kullanildig: elektro-Fenton
ve fotoelektro-Fenton islemleri siiresince sistemden gegen yike bagli
olarak TOK degerindeki azalma ([VA]o= 0,5 mM, V=200 ml).

55
50 —e— Elektro-Fenton
45 —m— Fotoelektro-Fenton

TOK (ppm)

0 2000 4000 6000 8000
YUK(C)
Sekil 4.5. Vanilik asit sulu ¢ozeltisinin karbon-kege elektrodun kullanildig: elektro-

Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri siresince sistemden gegen yike
bagli olarak TOK degerindeki azalma ([VA]o= 0,5 mM, V=500 ml).

Yine her iki elektrotla yapilan deneylere bakildiginda fotoelektro-Fenton
sisteminin kullanmldigi deneylerde mineralizasyon hizi elektro-Fenton sisteminin
kullanildhig1 deneylerdekine gore daha yuksektir. Sekil 4.4."te sistemden 5760 C' luk
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yuk gectiginde elektro-Fenton sisteminde toplam mineralizasyon % 78,08 iken
fotoelektro-Fenton sistemindeki toplam mineralizasyon % 78,84'tur. Sekil 4.5.
incelendiginde ise sistemden 2880 C’luk yik gegtiginde elektro-Fenton sistemindei
mineralizasyon % 75,05 iken fotoelektro-Fenton sistemindeki mineralizasyon %
95,24't0r. Fakat elektro-Fenton sistemindeki toplam mineralizasyon yani sistemden
7200 C'luk yuk gectigindeki mineralizasyon % 91,97'dir. Mineralizasyon islem
sireleri karsilastirildiginda fotoelektro-Fenton sisteminin kullanildigi deneylerde
mineralizasyon siresinin daha kisa yani az yiuk harcanmas ile yuksek
mineralizasyon hizi saglandigi gozlenebilmektedir.

Vanilik asit (0,5 mM) ve karbon-kege elektrot (24 cn?) ile yapilmis olan bir
calisgmada ise sistemden 6000 C’'luk yUk gectiginde vanilik asitin %99 unun
parcalanabildigi  bildirilmistir (Bellakhal, 2006). Buradan da gorldigii Uzere
kullanmlan elektrodun yizey alan artisi ile ¢ozeltide bulunan vanilik asit daha hizli
azalmaktadir.

Sekil 4.6." bakildiginda vanilik asit mineralizasyonunda etkinligi en dusik
olan sistemin BDD elektrodun kullanildig: elektro-Fenton (BDD-EF) sistemi oldugu
gorulmektedir. Burada sistemden 7200 C’luk yuk gegtiginde vanilik asitin toplam
mineralizasyonunun % 78,84 oldugu gozlenmistir. Diger U¢ sisteme bakildiginda ise,
vanilik asitin toplam mineralizasyonu sirastyla BDD-FEF isleminde sistemden 5760
C'luk yuk gectiginde % 88,44; Kece-EF isleminde sistemden 7200 C’luk yuk
gectiginde % 91,97; Kege-FEF isleminde sistemden 2880 C'luk yik gegtiginde %
95,24 oldugu gozlenmistir. Fakat Kege-FEF sistemine bakildiginda toplam
mineralizasyonun diger sistemlerle yaklasik degerlerde olmasina karsin sistemden
gegen yuke bagli olarak mineralizasyonun daha kisa sirede gerceklestigi
gbzlenmektedir. Yine burada da BDD ve kege elektrotlarin alanlarim gbz oniinde
bulunduracak olursak BDD elektrodun daha biyik ylzeye sahip oldugunda daha
etkin olabilecegini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.6. Vanilik asit sulu ¢ozeltisinin BDD ve kege elektrotlarla yapilan elektro-
Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri siiresince sistemden gegen yike
bagli olarak TOK degerindeki azalma ([VA]o= 0,5 mM).

4.2. Protokatekhuik Asit ile Yapilan Deneyler

Protokatekhuik asit (PA)’in baglangi¢ derisiminin 0,5 mM oldugu PA’in sulu
cozeltisinin elektrokimyasal oksidasyonu BDD (6,25 cmf?) ve karbon-kege (108
cmP)elektrotlar kullanilarak ve Fe(l11) iyonu katalizorlugiinde gerceklestirilmistir.
Her iki elektrot ile de elektro-fenton ve fotoelektro-fenton deneyleri 200 mA’lik sabit
akimda gerceklestirilmistir.

4.2.1. Protokatekhuik Asitin Sistemden Gegen Y ke Bagh Olarak Azalisi

Sekil 4.7.’de BDD elektrot ile ve Sekil 4.8.de karbon-kege elektrot ile
yapilan deneylerde elektro-fenton ve fotoelektro-fenton islemleri siiresince sistemden
gegen yuke bagli olarak protokatekhuik asitin azalisi verilmistir.

Sekil 4.7. incelendiginde sistemden gecen yilke bagli olarak protokatekhuik
asitin azalisinda elektro-fenton ve fotoelektro-fenton sistemlerinin  etkinlikleri
arasinda fazla bir fark gézlenmemistir. Sistemden 2880 C’ luk yuk gegtiginde elektro-
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Fenton sisteminde PA’in % 99,6'sinin ve fotoelektro-Fenton sisteminde ise PA’in
hemen hemen % 100'Unin parcalandigi gozlenmistir. Fakat elektro-Fenton
sisteminden de 3960 C’'luk yik gectiginde PA’in hemen hemen % 100 Unin
parcalanabildigi gozlenmistir.
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Sekil 4.7. BDD elektrotun kullamldig: elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri
siresince sistemden gegen yiuke bagli olarak Protokatekhuik Asitin azalisi
([PA]o= 0,5 mM, V=200 ml).
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Sekil 4.8. Karbon-kege elektrodun kullanildig1 elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton
islemleri slresince sistemden gecen yike bagli olarak Protokatekhuik
Asitinazalist  ([PA]o= 0,5 mM, V=500 ml).

45



4. BULGULAR VE TARTISMA Fulya KAPLAN

Sekil 4.8." e bakildiginda yine elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton sistemleri
arasinda cok fark olmadigi gozlenmistir. Her iki sissemden de 720 C'luk yik
gectiginde protokatekhuik asitin yaklasik % 100’ Gnln parcalanabildigi gozlenmistir.

Sekil 4.9.’daBDD ve kece elektrotlarla yapilan elektro-Fenton ve fotoelektro-
Fenton islemleri siiresince sistemden gecen yike karsilik protokatekhuik asitin sulu
cOzeltideki azalis1 verilmistir. ki elektrodun etkinligini karsilastirdigimizda karbon-
kece elektrodun sistemden gecen yike bagli olarak protokatekhuik asitin azalisindaki
etkinliginin BDD elektrodun etkinliginden daha yiksek oldugunu sdyleyebiliriz.
CUnku sistemden 720 C'luk yuk gectiginde karbon-kece elektrodun kullanildig:
deneylerde protokatekhuik asitin yaklasik % 100 Unin parcalandigi gdzlenirken,
BDD elektrodun kullamldigi deneylerde ise protokatekhuik asitin elektro-Fenton ve
fotoelektro-Fenton sistemlerinde sirayla % 73 ve % 75inin pargalanabildigi
gozlenmistir. Fakat yine BDD elektrodun kullanilchigr deneylerde sistemden 3600
C'luk ylUk gectiginde protokatekhuik asitin yaklasik % 100’ Gnin parcalanabildigi
gbzlenmistir. Bu durumda eger BDD elektrodun yuzey alamim arttirirsak daha kisa
siirede daha yiiksek parcalanabilirlik oram elde edehiliriz.
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Sekil 4.9. BDD ve kece elektrotlarla yapilan elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton
islemleri sliresince sistemden gegen yuke karsilik protokatekhuik
asitin sulu ¢ozeltideki azalis1 ([PA]o= 0,5 mM).
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4.2.2. Protokatekhuik Astin Sulu Cozeltisnin Sistemden Gegen Yike Bagh

Olarak Mineralizasyonu

Protokatekhuik asit sulu ¢ozeltilerinde, protokatekhuik asitin mineralizasyonu
BDD ve karbon-kege elektrotlarla yapilan elektro-fenton ve fotoelektro-fenton
islemleri sliresince alinan drneklerin toplam organik karbon igeriklerinin belirlenmesi
ile izlenmistir. Sekil 4.10'da BDD elektrotla ve Sekil 4.11."de karbon-kege elektrotla
gerceklestirilen elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton uygulamalari esnasinda
harcanan yiUk miktarina karsi protokatekhuik asit sulu c¢ozeltilerinin TOK
degerlerindeki azalma grafige gecirilmistir.

Sekil 4.10'a baktigimizda protokatekhuik asitin - mineralizasyonunda
fotoelektro-Fenton isleminin elektro-Fenton islemine gore daha hizli ve daha etkin
mineralizasyon saglachgim gozlemleyebilmekteyiz. Sistemden 5760 C'luk yik
gectiginde elektro-Fenton isleminde PA’mn mineralizasyonu % 68,31 iken
fotoelektro-Fenton isleminde PA’min mineralizasyonu % 85,72'dir. Elektro-Fenton
islemi slresince sistemden 7200 C'luk yik gegtiginde dahi PA’min toplam
mineralizasyonu % 72,45'tir.
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Sekil 4.10. Protokatekhuik asit sulu ¢ozeltisinin BDD elektrodun kullamldig: elektro-
Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri siiresince sistemden gegen yike
bagli olarak TOK degerindeki azalma ([PA]o= 0,5 mM, V= 200 ml).
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Sekil 4.11. Protokatekhuik asit sulu ¢ozeltisinin Karbon-kege elektrodun kullamldig:
elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri siiresince sistemden gecen
yike bagli olarak TOK degerindeki azalma ([PA]o= 0,5 mM, V= 500
ml).

Yine Sekil 4.11.’e baktigimizda burada da protokatekhuik asitin toplam
mineralizasyonunda elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemlerinin etkinligi
acisindan fazla bir fark gozlenmemektedir. Oyle ki islemler esnasinda sistemden
5040 C'luk yuk gectiginde PA’nin mineralizasyonu elektro-Fenton isleminde %
90,66 iken fotoelektro-Fenton isleminde PA’nin mineralizasyonu % 94,7dir. Fakat
islemler stiresince sistemden gecen yike bagli olarak en kisa siirede en yuksek
mineralizasyon hizi fotoelektro-Fenton isleminde gozlenmektedir. Sistemden 1440
C'luk yuk gectiginde elektro-Fenton iseminde PA’m mineralizasyonu % 57,72
oraninda iken fotoelektro-Fenton isleminde PA’nin mineralizasyonunun % 87,94
oraminda oldugu gorulmektedir.

Protokatekhuik asit sulu ¢ozeltisinin BDD ve karbon-kege elektrotlarla
yapilan elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri siiresince sistemden gegen
yuke bagli olarak TOK degerindeki azalma Sekil 4.12."de verilmistir. Grafikten de
goruldigu tzere PA’min mineralizasyonunda en hizli ve etkin sistem Kege-FEF
sistemidir. Her dort islem stresincede sistemden 2880 C'luk yuk gectiginde PA’nin
mineralizasyon oranlar: sirasiyla BDD-EF sisteminde %40,81; BDD-FEF sisteminde
% 69,29; Kece-EF sisteminde % 73,71 ve Kege-FEF sisteminde % 94,65'tir. BDD-
EF ve Kege-EF sistemleri igin sissemden 7200 C'luk ve BDD-FEF sistemi igin
sistemden 5760 C’luk yUk gegtiginde dahi PA’mn toplam minerelizasyon oranlarz:
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BDD-EF sisteminde % 72,45; BDD-FEF sisteminde % 85,72 ve Kege-EF sisteminde
% 90,66'dir. Degerlerden de goruldigu Uzere protokatekhuik asitin  yiksek
mineralizasyonunun en az yik harcanmasi ile gerceklestirildigi en etkin kosullar
karbon-kece elektrodun kullamldigi fotoelektro-Fenton (Kece-FEF) sistemi

saglamaktadir.
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Sekil 4.12. Protokatekhuik asit sulu ¢ozeltisinin BDD ve karbon-kege elektrotlarla
yapilan elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri siiresince
sistemden gecen yuike bagli olarak TOK degerindeki azalma ([PA]o= 0,5
mM).

Protokatekhuik asit sulu ¢ozeltisinin BDD ve karbon-kege elektrotlarla
yapilan elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri siiresince sistemden gegen
yuke bagli olarak TOK degerindeki azalma Sekil 4.12."de verilmistir. Grafikten de
goruldigu tzere PA’min mineralizasyonunda en hizli ve etkin sistem Kege-FEF
sistemidir. Her dort islem stresincede sistemden 2880 C'luk yuk gectiginde PA’nin
mineralizasyon oranlar: sirasiyla BDD-EF sisteminde %40,81; BDD-FEF sisteminde
% 69,29; Kece-EF sisteminde % 73,71 ve Kege-FEF sisteminde % 94,65'tir. BDD-
EF ve Kege-EF sistemleri icin sissemden 7200 C'luk ve BDD-FEF sistemi igin
sistemden 5760 C’luk yUk gegtiginde dahi PA’mn toplam minerelizasyon oranlarz:
BDD-EF sisteminde % 72,45; BDD-FEF sisteminde % 85,72 ve Kege-EF sisteminde
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% 90,66'dir. Degerlerden de goruldigu Uzere protokatekhuik asitin  yiksek
mineralizasyonunun en az yiuk harcanmasi ile gergeklestirildigi en etkin kosullari
karbon-kece elektrodun kullamldigi fotoelektro-Fenton (Kece-FEF) sistemi
saglamaktadir.

4.3. Kumarik Asit ile Yapilan Deneyler

Baslangic derisimi 0,5 mM olan kumarik asit (CA) ¢Ozeltisinin
elektrokimyasal oksidasyonu sirasinda Fenton reaktiflerini olusturan ve katalizor
olarak davranan Fe(Ill) (0,5 mM) iyonu kullanmlarak deneyler gerceklestirildi.
Kumarik asit ile yapilan bu deneylerde BDD ve karbon-kece olmak Uzere iki farkli
elektrot kullanildi ve yine her bir elektrot icin elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton
deneyleri 200 mA sabit akimda gergeklestirildi.

4.3.1. Kumarik Asitin Sistemden Gegen Y uke Bagh Olarak Azahs

Sekil 4.13.’te BDD elektrot ile ve Sekil 4.14.’te karbon-kege elektrot ile
yapilan deneylerde elektro-fenton ve fotoelektro-fenton islemleri stiresince sistemden
gegen yuke bagli olarak kumarik asitin azalis1 grafige gecirilmistir.

Sekil 4.13."te elektro-fenton ve fotoelektro-fenton islemlerinin her ikisinde de
sekiz saat sonunda yani sistemden 5760 C’ luk yik gectiginde kumarik asitin yaklasik
% 100’ inuin parcalandigi gorilmektedir. Fakat burada az yik harcanmastyla yuksek
parcalanmanin saglanmasinda fotoelektro-Fenton isleminin daha etkin oldugunu
gozlemleyebiliriz. Soyle ki, sisstemden 1800 C’luk yik gectiginde fotoelektro-fenton
isleminde kumarik asit % 99,6 oraminda parcalanirken elektro-Fenton isleminde
kumarik asitin parcalanma oram % 80’ dir. Buradanda fotoelektro-Fenton isleminin,
sistemden gecen yUke bagli olarak sulu ¢ozeltide kumarik asitin azalmasinda elektro-
Fenton islemine gore daha etkin oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.13. BDD elektrotun kullanildig: elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton
islemleri slresince sistemden gecen yike bagli olarak Kumarik
Asitin azalis1 ([CA]o= 0,5 mM, V=200 ml).
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Sekil 4.14. Karbon-kege elektrodun kullanildig: elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton
islemleri slresince sistemden gecen yuke baglh olarak Kumarik Asitin
azalis1 ([CA]o= 0,5 mM, V=500 ml).

Calisma elektrodu olarak karbon-kege elektrodun kullanildig: elektro-Fenton
ve fotoelektro-Fenton islemleri arasinda Sekil 4.14."de de gorildigi gibi sistemden
gegen yuke bagl olarak sulu ¢ozeltide kumarik asitin azalis1 yoninden fark yoktur.
Her iki islemde de sistemden 1080 C’ luk yik gectiginde yani 90 dakika sonunda sulu
cozeltideki kumarik asitin parcalanma oran yaklasik % 100 dr.
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Sekil 4.15.’de BDD ve karbon-kece elektrotla yapilan elektro-Fenton ve
fotoelektro-Fenton islemleri siiresince sistemden gegen yuke karsilik kumarik asitin
sulu ¢ozeltideki azalist verilmistir. Sekil 4.15.’ten de goriuldigi Uzere kumarik asitle
yapilan deneylerde sistemden gegen yike bagli1 olarak kumarik asitin sulu ¢ozeltideki
azalisinda karbon-kece elektrot BDD elektroda gore daha etkindir. Karbon-kege
elektrotla yapilan deneylerde sistemden 1080 C'luk yUk gegtiginde kumarik asit sulu
cozeltide yaklasik % 100 parcalanirken BDD elektrodun kullamldigi deneylerde
sistemden 1080 C'luk yik gectiginde kumarik asit sulu ¢ozeltide elektro-Fenton
isleminde %62  fotoelektro-Fenton isleminde ise %94  oranlarinda
parcalanabilmektedir.
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Sekil 4.15. BDD ve Karbon-kege elektrotlarla yapilan elektro-Fenton ve fotoelektro-
Fenton islemleri siiresince sistemden gegen yuke karsilik kumarik asitin
sulu ¢ozeltideki azalisi ([CA]o= 0,5 mM).

4.3.2. Kumarik Astin Sulu Cozeltisnin Sistemden Gegen Yike Bagh Olarak
Mineralizasyonu

Kumarik asitin 0,5 mM’lik ¢ozeltisinin kullanildigt BDD ve kerbon-kege
elektrotlarla gergeklestirilen deneylerde, kumarik asit ¢ozeltilerinin elektro-Fenton ve
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fotoelektro-Fenton islemleri ile mineralizasyonlar: yine islemler esnasinda alinan
¢Ozelti orneklerindeki Toplam Organik Karbon (TOK) igeriklerinin belirlenmesi ile
izlenmistir. Sekil 4.16.”da BDD elektrotla ve Sekil 4.17.’ de karbon-kege elektrotlarla
gerceklestirilen elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri esnasinda kumarik
asitin sulu ¢ozeltilerinin harcanan yuk miktarina karst TOK degerlerindeki azalma
grafige gegirilmistir.

Sekil 2.16. incelendiginde fotoelektro-Fenton sisteminin  kullanildig:
calisgmada harcanan yUk miktarina karst kumarik asitin sulu cozeltilerinin TOK
degerlerindeki azalma daha hizli ve daha coktur. Sistemden 5760 C'luk yuk
gectiginde yani sekizinci saat sonunda kumarik asitin sulu ¢Ozeltisinin
mineralizasyonu elektro-Fenton sisteminde % 41,60 oramnda iken fotoelektro-
Fenton sistemindeki mineralizasyon oram % 84,42’ dir. Elektro-Fenton isleminde on
saat sonunda dahi yani sistemden 7200 C’luk yUk gegtiginde toplam mineralizasyon
orant % 44,95'tir.
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Sekil 4.16. Kumarik asit sulu ¢ozeltisinin BDD elektrodun kullanildig: elektro-
Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri siiresince sistemden gegen yike
bagli olarak TOK degerindeki azalma ([CA]o= 0,5 mM, V=200 ml).

Karbon-kegce elektrodun calisma elektrodu olarak kullamldigi deney
sonuclarina gore olusturulan Sekil 4.17.yi inceledigimizde yine fotoelektro-Fenton
sisteminin elektro-Fenton sistemine gore daha etkili oldugunu gorebiliriz. Sistemden
5760 C'uk yuk gectiginde kumarik asitin sulu ¢ozeltisinin mineralizasyon oram
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elektro-Fenton sisteminde % 92,4 iken fotoelektro-Fenton sisteminde %096,94' tur.
Yine elektro-Fenton isleminde sistemden 720 C'luk yiUk gectiginde toplam
mineralizasyon orant % 92,75'tir. Toplam mineralizasyonda iki islem arasinda gok
fark olmamasina karsin en az yik harcanmasi ile en fazla mineralizasyonun
gerceklestirilebilecegi  kosullar1  fotoelektro-Fenton sistemi  saglayabilmektedir.
Soyleki sistemden 2880 C'luk yUk gectiginde yani 4. saat sonunda kumarik asitin
sulu ¢ozeltisinin mineralizasyon oram elektro-Fenton isleminde % 72,62 iken
fotoelektro-Fenton sistemindeki mieralizasyon oram % 95,63'tir. Buradanda

fotoelektro-Fenton uygulamasinda mineralizasyonun daha hizli  oldugunu

soyleyehiliriz.
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Sekil 4.17. Kumarik asit sulu ¢ozeltisinin Karbon-kege elektrodun kullamldig:
elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri sliresince sistemden gegen
yuke bagli olarak TOK degerindeki azalma ([CA]o= 0,5 mM, V=500 ml).

Sekil 4.18”’de kumarik asit sulu c¢ozeltisnin BDD ve karbon-kege
elektrotlarla yapilan elektro-Fenton ve fotodektro-Fenton islemleri slresine
sistemden gecen yike bagli olarak TOK degerindeki azalma verilmistir. Kullanilan
elektrotlar: etkinligini karsilastirdigimizda grafikten de gorildugl tzere karbon-kege
elektrodun etkinligi daha yiksektir. Kumarik asit sulu ¢ozeltisinin
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mineralizasyonunun en dustk oldugu sistem % 44,95'lik mineralizasyon oranina
sahip olan BDD-EF sistemidir. Yine burada en az yuk harcanmas: ile en yiksek
mineralizasyon oranim saglaya sistem Kege-FEF sistemidir ve bu sistemde toplam
mineralizasyon oraninin % 96,94 oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.18. Kumarik asit sulu ¢ozeltisinin BDD ve karbon-kece elektrotlarla yapilan
elektro-Fenton ve fotoelektro-Fenton islemleri sliesince sistemden gegen
yuke bagli olarak TOK degerindeki azalma ([CA]o= 0,5 mM).

4.4. Vanilik Ast, Protokatekhuik Asit ve Kumarik Ast ile Yapilan Deney

Sonugclarimin Genel Kiyasamas

Her Ug¢ fenolik bilesikle yapilan elektroliz deneyleri literatirde yer alan
calismalara benzer sekilde fotoelektro-Fenton prosesi kullanimi sonucu daha fazla
mineralizasyonla sonuclanmistir. Bu etkin mineralizasyon sunlara bagli olarak
aciklanabilir; (1) elektro-Fenton prosesi sirasinda olusmus karboksilik asitlerin Fe™
iyonu ile yaptiklar: kararli bazi komplekslerin hizli fotolizi (Zuo ve Hoigné 1992;
Brillas ve ark. 2004) ve / veya (2) asagida verilen reaksiyon sonucu Fe(OH)*™?
fotoredilkksiyonu sonucu OH® radikalleri Gretiminin arttirilmast (Sun ve Pignatello
1993).

Fe(OH)"? + hv ® Fe'” + OH*

nin
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Aromatik halkanin par¢alanmasi sonucu olusan asetik asit ve okzalik asit gibi
diisiik molekiil agirlikl: ara triinlerin Fe** ile olusturduklar: komplekslerin UV 1sinini
absorplama katsayilar1 oldukga yiksektir. Bu komplekslerin UV 1ginint absorplamast
sonucu ¢ok kolay mineralizasyona ugrarlar.

BDD ve karbon-kege elektrotlarla yapilan elektro-Fenton ve fotoelektro-
Fenton deneyleri kiyaslandiginda UV 1simmin etkisinin BDD ile yapilan deneylerde
daha belirgin oldugu, karbon-kege elektrotla yapilan deney sonuclarinin ise birbirine
cok yakin oldugu gorulmektedir.

Zeytin karasuyunda yer alan fenoliklerden olan vanilik asit, kumarik asit ve
protokatekhuik asidin BDD ve karbon kege elektrotlar: kullamlarak elektro-Fenton
ve fotoelektro-Fenton yontemleri ile bozundurulmas: stirecindeki azalislar: ters faz
HPLC sistem ile takip edilmistir. Sekil.4.19'da karbon-kege ve Sekil.4.20'de BDD
elektrotlarin kullanmldig1 deneyler sirasinda farkli zamanlarda alinmis sulu 6rneklere
ait HPLC kromatogramlar: gorulmektedir. goralmektedir.

Kullanilan BDD elektrot alani karbon keceye kiyasla daha kiicik oldugundan
daha yavas bir bozunma gozlenmistir. Ancak kromatogramlara bakildiginda ters faz
sisteme gore basta gelen polar karakterli kiglk karboksilik asit yapilarin kege
kullaniminda daha fazla goruldigt gozlenmektedir. BDD elektrot kullanimi sirasinda
elektrot ylzeyine adsorbsiyonun olustugu gozlenlenmistir. Bu kiicuk yapilarin demir
iyonlart ile olusturdugu yapilar BDD Uzerine adsorbe olarak ylizeyde hidroksil
radikalleri ile daha kolay etkilesmeye ugrayarak hizla bozunmus olabilir. Olusan ara

drdanler bakimindan farkliliklarin olustugu da gbzlenmektedir.
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45.dk

60, dk Hr’

Sekil.4.19. Vanilik asitin kege elektrot kullanilan elektro-Fenton deneyinde sulu
¢Ozeltide azaliginaait HPLC kromatogramlar:.
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Sekil.4.20. Vanilik asitin BDD elektrot kullanilan elektro-Fenton deneyinde sulu
¢Ozeltide azaliginaait HPLC kromatogramlari.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Vanilik asit (VA), protokatekhuik asit (PA) ve kumarik asit (CA)’lerin her
Ucl ile yapilan deneylerde, sistemden gecen yilke bagli olarak bu maddelerin
sulu gozeltideki azalislar: izlendiginde en etkin sistemin calisma elektrodu
olarak karbon-kege elektrodun kullanmldig: fotoelektro-Fenton sistemi oldugu
gorulmistur. VA, PA ve CA sulu ¢ozeltilerinin sistemden gegen yike bagli
olarak TOK degerlerindeki azalmaya bakildiginda en etkin mineralizasyonun
yine Kege-FEF sisteminde saglandigi gorilmektedir.

2. Hem BDD ve hem de karbon-kege elektrotlarla yapilan elektro-Fenton ve
fotoelektro-Fenton islem sonuglarina bakildiginda UV'nin  kullanildig:
fotoelektro-Fenton sisteminin elektro-Fenton sistemine gore daha etkin
oldugu goéralmustir. Her Uc fenolik bilesikle yapilan elektroliz deneyleri
literatirde yer alan calismalara benzer sekilde fotoelektro-Fenton prosesi
kullanimi sonucu daha fazla mineralizasyonla sonuclanmistir

3. Aromatik halkanin pargalanmasi sonucu olusan asetik asit ve okzalik asit gibi
dilsiik molekill agirhikli ara triinlerin Fe** ile olusturduklar komplekslerin
UV 1simim absorplama katsayilar: oldukga yuksektir. Bu komplekslerin UV
11Nt absorplamast sonucu kolayca mineralizasyona ugramalar: nedeniyle
UV kullarilan sistemlerde mineralizasyon hizi ve oram oldukga yiiksektir.

4. Model olarak kullamlan maddelerin (VA, PA, CA) her Ul icin yapilan
deneylerde karbon-kege elektrodun (108 cm?) BDD elektrot (6,25 cmf)'a
gore daha etkin oldugu gozlenmistir. Ancak elektrotlarin yiizey alanlar1 goz
Ooninde tutuldugunda daha biytk ylzey alamna sahip BDD elektrodun
etkinliginin daha iyi olabilecegi ileri siirtlebilir.

5. Calisma elektrotlarinin etkin yizey alanlarimin belirli bir miktar biyofenolik
bilesigi mineralize ederken tiketilen elektrik enerjisinin belirlenmesinde kilit
rol oynadig: ve ylizey alan arttikga aym miktar biyofenolik maddenin daha az
elektrik yuki harcanarak mineralize edilebilecegi belirlenmistir.
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6. Yontem tam anlamiyla cevre dostu bir teknoloji olusturmaktadir. Ortama
sadece katalitik miktarda metal (Fe(l11)) ve oksijen verilmektedir. Islenen atik
suyun alici ortama verilmeden asitliginin notralize edilmesi ve katalitik (gok
az) miktarda kullamlan demir iyonlarinin tekrar sisteme dondardlmesi
mUmktnddr. Bunun icin gerekli islem kosullar1 ve sistem dizaym rahatlikla

olusturulabilir.
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