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Bu tezde, su artimi i¢cin bazi kalict organik kirleticilerin
yiikseltgenmelerinde elektro-Fenton yonteminin kullanimina yonelik detayli bir
arastirma yuriitiilmistiir. Bu yontemde elektrokatalitik olarak hidroksil radikalleri
olusturulur ve bunlar organik kirleticilerin yilikseltgenmesinde kullanilir. Bu
calisma {i¢ ana bdliimden olusmaktadir. Ik olarak énemli organik kirleticiler olan
baz1 pestisit ve sentetik boyar maddelerin karbon kece katot kullanilarak elektro-
Fenton yontemiyle yiikseltgenmesi ve mineralizasyonu incelenmistir. Hidroksil
radikalleri ve organik kirleticiler arasindaki tepkimenin hiz sabiti yarigsma kinetigi
yontemiyle belirlenmistir. Yiikseltgenme ara iirlinlerinin sistematik analizleri
organik kirleticilerin aromatik ara tirtinler, kisa zincirli alifatik karboksilik asitler
ve anorganik iyonlar olmak iizere ii¢ ara iiriin formuna doniistiiglinii gostermistir.
Bu ara fdirlinlere dayanilarak her kirletici i¢in bir mineralizasyon semasi
onerilmistir. Ikinci asamada karbon képiik elektrodun elektro-Fenton ydnteminde
kullanilabilirligi ilk defa bu caligma kapsaminda arastirilmistir. Elde edilen
sonuglar, karbon kopiik elektrodun karbon kege elektroda gore H,O,; iiretiminde
yaklagik ii¢ kat daha etkin oldugunu gdstermistir. Calismanin {i¢lincii asamasinda
ise anot olarak kullanilan bor katkili elmasin (BDD) elektro-Fenton yonteminde
karbon kopiik katot varliginda etkinligi arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore
elektro-Fenton yonteminde BDD kullaniminin organik kirletici ve toplam organik
karbon (TOK) giderimini 6nemli derecede artirdigi gozlenmistir. Ayrica BDD
elektrodun organik kirleticilerin yiikseltgenmesi sonucu olusan ara iirlinlerin
elektroliz ortaminda birikmesi lizerine dnemli etkiye sahip oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Elektro-Fenton, Elektrokimyasal Yiikseltgenme, Pestisit,
Sentetik Boyar Madde, Karbon Kopiik, Bor Katkili Elmas
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In this thesis, a detailed investigation has been carried out on the use of
electro-Fenton technique for the oxidation of the some persistent organic
pollutants for the sake of water remediation. This technique produces hydroxyl
radicals by electrocatalytically and uses them to oxidize the organic pollutants.
The overall study can be divided into three parts. Firstly, the oxidation and
mineralization of some selected pesticides and synthetic dyes which are important
organic pollutants were performed by the electro-Fenton process using a carbon
felt cathode. The rate constants of the reaction between hydroxyl radicals and the
organic pollutants were determined by the competition kinetic. The systematic
analysis of the oxidation intermediates showed that the initial organic pollutants
were converted into three intermediate forms; organic intermediates, short-chain
aliphatic carboxylic acids and inorganic ions. Based on these intermediates, a
mineralization scheme was proposed for each compound. In the second part of the
study, the use of the carbon sponge (CS) cathode in the electro-Fenton process
was investigated for the first time in this work. The obtained results showed that
the H,O, formation ability of CS cathode was three times higher than that of
carbon felt cathode. In the third part, the effect of boron doped diamond (BDD)
electrode used as anode on the efficiency of electro-Fenton method was
investigated in the presence of CS cathode. The results showed that the removal of
organic pollutant and total organic carbon increased prominently in the presence
of BDD anode. Moreover, BDD anode affected the accumulation charecteristics
of the intermediates formed during the electro-Fenton method.

Keywords: Electro-Fenton, Electrochemical Oxidation, Pesticide, Synthetic
Dyes, Carbon Sponge, Boron Doped Diamond
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1. GIRIS

Hizli niifus artis1 ve teknolojik ilerlemeler sonucunda sentetik organik
maddelerin kullanimia olan talep hizla artmaktadir. Bu durum sonucunda da bu
maddelerden kaynaklanan c¢evre ve 6zellikle de su kirliligi giiniimiizde 6nemli bir
problem haline gelmistir. Bu sorunun en belirgin 6rnekleri zirai faaliyetlerde
yogun bir sekilde kullanilan pestisitler ve bir ¢ok endiistri tarafindan tiiketilen
sentetik boyar maddelerdir.

Pestisitler zirai verimliligi artirmak i¢in yogun bir sekilde kullanilmaktadir.
FAO (Food and Agriculture Organization) tarafindan yayimlanan istatistiksel
verilere gore son ylizyilin ortalarinda tarim sektoriine 1,2 milyon ton pestisidin
satildigi  bildirilmistir  (Schulze ve ark., 2002). Bu bilesikler zararh
mikroorganizmalara ve boceklere karsi ¢ok etkili olmalarina karsin yapilar1 geregi
bunlarin depolanmasi ve uygulanmalar1 esnasinda olusan atiklar dogaya karsi
biiyiik bir tehlike unsuru olusturmaktadir.

Organik kirleticiler arasinda 6nemli bir yer tutan sentetik boyar maddeler,
tekstil, deri, kagit, ilag ve gida sanayi gibi pek cok alanda kullanilmaktadir. Bu
endiistrilerden agiga ¢ikan atik sular, yliksek miktarlarda sentetik boyar madde
icermektedir. Sentetik boyalar genellikle biyolojik olarak bozunmaya karsi
direnclidirler, bu ylizden ciddi g¢evresel ve ekolojik problemlere neden olurlar
(Allen ve ark., 1995). Diinya ¢apinda boyama endiistrilerinden her y1l 50.000 ton
atik boyanin meydana geldigi tahmin edilmektedir (Brown, 1987). Ayrica bazi
boyalar veya bunlarin bozunma iirlinleri zehirli, mutajen ve/veya kanserojendir
(Heiss ve ark., 1992; Chen ve ark., 2003). Bu yiizden, bu tiir maddeleri iceren atik
sularin aritilmasi, su kaynaklari ve cevrenin korunmasi agisindan son derece
onemlidir.

Son yillarda, organik kirleticilerin gideriminde faz transfer yontemlerinden
yiikseltgeyici parcalama yOntemlerine dogru bir gecis gozlenmektedir. Bu
kapsamda gerceklestirilen calismalar ileri yiikseltgeme yontemleri baslig: altinda
toplanmistir. Bu yontemler genel olarak hidroksil radikalleri gibi ytikseltgeme
giicii ylksek yiikseltgenlerin olusturulmasi temel prensibine dayanir. Dolayli bir

elektrokimyasal yiikseltgeme yontemi olan elektro-Fenton yontemi ileri



yiikseltgenme yOntemleri arasinda onemli bir yere sahiptir. Maliyetinin diisiik
olmasi, kolay uygulanabilir olmast ve yiiksek oranlarda mineralizasyon
degerlerine ulasabilmesi gibi avantajlariyla atik su aritimi i¢in gelecek vadeden bir
yontem olarak goze carpmaktadir.

Bu calismada, organik kirletici (pestisitler, sentetik boyar maddeler, vb.)
iceren atik sularin aritilmasinda elektro-Fenton yonteminin etkinligi arastirilmistir.
Bu amagla ilk olarak literatiirde yogun olarak kullanilan karbon kege elektrot ile
secilen organik kirleticilerin elektro-Fenton kosullarinda dolayh yiikseltgenmeleri
incelenmistir. Yiikseltgenme tepkime kinetigi incelenen her bir kirletici i¢in ikinci
derece hiz sabiti hesaplanmistir. Organik kirleticilerin elektro-Fenton kosullarinda
yiikseltgenmeleri esnasinda olusan ara idrlinlerin belirlenmeleri  yiiksek
performash sivi kromatografisi (HPLC), sivi kromatografisi—kiitle spektrometresi
(LC-MS), gaz kromatografisi—kiitle spektrometresi (GC-MS) ve iyon
kromatografi (IC) analizleriyle gerceklestirilmistir. Belirlenen ara {iriinlerden
yararlanilarak c¢alisilan her bir organik kirletici icin bir yiikseltgenme tepkime
mekanizmasi onerilmistir. Calismanin ikinci asamasinda yeni bir katot malzemesi
olarak karbon kopiik elektrodun elektrokimyasal H,O, iiretiminde ve elektro-
Fenton kosullarindaki etkinligi literatiirde ilk defa arastirilmistir. Karbon kopiik
elektrodun etkinligi ¢alismanin birinci agsamasinda kullanilan karbon kece elektrot
ile karsilastirilmistir. Calismanin son asamasinda ise anot olarak bor katkili elmas
(BDD) elektrodun etkinligi incelenmistir. BDD elektrodun yiikseltgeme etkinligi
tek basma anodik kosullarda prophamin yiikseltgenmesinde ve elektro-Fenton
kosullarinda karbon kopiik katot varliginda arastirilmistir. Geleneksel Pt anot
yerine BDD anot kullanildiginda sistemin yiikseltgeme giiciinde 6nemli artis
oldugu gozlenmistir. Ayrica BDD elektrodun elektro-Fenton kosullarinda olusan

ara triinlere etkiside arastirilmistir.

1.1. Cevre Kirliligi

Son yillara kadar atiklar dogal olarak bozunmalar1 i¢in c¢evreye

birakilmislardir. Cevrenin kendi kendini temizleme kapasitesinin asilmasi

sonucunda ise ¢evre kirliligi problemi ortaya ¢ikmistir. Cevre kirliligi genel olarak



cevre lzerinde yikic1i etkilere neden olan kimyasal maddelerin cevreye
birakilmasidir. Bilimsel anlamda ise g¢evre kirliligi insan hayatini, endiistriyel
islemleri ve kiiltiirel yap1y1 olumsuz yonde etkileyebilen veya etkileyebilecek olan
su, hava ve topragm fiziksel, biyolojik ve kimyasal 6zelliklerinde istenmeyen bir
degisim olarak tanimlanir (Sheoran, 2008). Kullanilabilir su kaynaklarmin giderek
azalmas1 nedeniyle su kirliligi giinimiizde giderek ©nemli bir sorun haline

gelmistir.

1.2. Su Kirliligi

Su yasam i¢in hayati oneme sahiptir. Canlilarin tiim metabolizmalar1 suyun
karekteristik 6zellikleri ile yakindan ilgilidir. Diinyamizda varolan toplam suyun
ancak % 2,66’s1 igme suyu olarak kullanilabilmektedir (Falbe ve ark., 1992).
Endiistriyel, zirai ve evsel atiklar bu smirli kaynagin kirlenmesine neden
olmaktadir. Bunun sonucunda da dogal su kaynaklarimizin biiyiik bir bolimi
kullanilamaz hale gelmis veya karakteristik ozelliklerinde biyiik degisimler
meydana gelmistir. Suyun kirlenmesine neden olan bilesikler agir metaller,
anorganik ve organik kirleticiler olmak iizere ii¢ dnemli smifa ayrilabilir. Agir
metaller kadmiyum, civa ve kursun gibi ge¢is metallerini igerir. Hidroklorik asit,
sodyum kloriir ve sodyum karbonat gibi anorganik kirleticiler suyun asidik, bazik
ve tuzluluk 6zelliklerinde degisime neden olur. Bunun sonucunda da insan yasami
icin cesitli tiirde olumsuzluklar olustururlar. Organik kirleticiler ise pestisitler,
sentetik boyar maddeler, deterjanlar ve fenoller gibi bilesiklerden olusmaktadir.

Bu ¢aligmada sulardan organik kirleticilerin uzaklastirilmas1 amaglanmaktadir.

1.3. Organik Kirleticiler

Suda ¢oziinmiis oksijeni tiiketerek kirlenmeye sebep olan maddelerdir.
Boyle maddeler antropojenik faaliyetler (ev, hayvan, gida fabrikalari, kagit
fabrikasi, mezbaha ve dericilik atiklari gibi) sonucu sulara karisir. Karistiklar
sular durgunsa bunlar suyun dibinde toplanirlar. Buna sedimentasyon denir.

Sedimentasyonla ¢oken organik maddeler i¢inde anorganik maddelerde bulunur.



Organik ve anorganik maddelerin bir karisimi olan sedimentler bakteriler ve diger
organizmalar i¢in 1yi bir yasam ortamidir. Boyle bir ortamda mikroorganizmlar
suda ¢oziinmiis oksijeni kullanarak sedimentteki organik maddeleri pargalar ve
bunun sonucunda H,O, CO,, NO5, SO4* ve PO meydana getirir. Bu sekilde
sedimentte bulunan organik maddelerin suda ¢6ziinmiis halde bulunan oksijen ile
mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasina aerobik pargalanma denir. Aerobik
parcalanma ¢6zlinmiis oksijeni harcadigindan ¢oziinmiis oksijen derisimi azalir.
Bu azalma havadan oksijen absorplanarak telafi edilmeye calisilir. Ancak sudaki
sedimentte organik madde c¢ok ise birim hacimde tlireyen bakteri sayist da ¢ok
olur. Havadan absorplanan oksijen bakteriler tarafindan kullanilan oksijeni
karsilayamaz hale gelir. Bu durumda aerobik bakteriler 6liir. Onlarin yerini
anaerobik bakteriler alir. Bunlar da sedimentteki organik maddeleri pargalamaya
devam ederler. Ancak bunlarin organik maddeleri pargalamalar1 aerobik
bakterilerin parcalamalarindan farkli olup parcalama tepkimeleri aerobik
bakterilerin tersine indirgenme tepkimeleri lizerinden yiiriir. Bunun yaninda bazi
tiir organik kirleticiler ileri derecede direngli olmalar1 nedeniyle bulastiklari
ortamda uzun siire kalabilir, besin zincirinde aktarilarak biyolojik birikime
ugrayabilir, bu yolla insan saglig1 ve ¢evre lizerinde zararl etkilere yol agabilir.
Bu tiir bilesiklere kalic1 organik kirleticiler (KOK’lar) adi verilir.

Zirai faaliyetlerde zararli bocek, ot ve mantarlarin yok edilmesi ig¢in
kullanilan ve pestisit olarak adlandirilan kimyasallar KOK’lar i¢inde 6nemli bir
yer tutmaktadir. Bunun yaninda pek ¢ok endiistri tarafindan kullanilan sentetik
boyar maddeler de 6nemli KOK’lardandir.

KOK’lar ¢evreden besinler yoluyla insan viicuduna alinir, yag dokusunda
birikir ve insan yasami boyunca organizmada kalarak basta hormonal bozukluklar,
bagisiklik sistemi bozukluklari, iireme bozukluklar1 ve kanser olmak tizere ¢ok
sayida saglik sorununa yol agabilir.

Tez c¢alismasi kapsaminda calisilan organik kirleticiler en 6nemli KOK

gruplarindan olan pestisitler ve sentetik boyar maddelerden se¢ilmistir.



1.4 Pestisitler

Pestisit, zararli organizmalar1 engellemek, kontrol altina almak, ya da
zararlarim1 azaltmak ic¢in kullanilan madde/maddelerden olusan karigimlardir.
Pestisit, kimyasal bir madde, virlis veya bakteri gibi biyolojik bir ajan,
antimikrobiyal bir madde, dezenfektan vb. olabilir. Zararli organizmalar insanlarin
besin kaynaklarina, mal varliklarma zarar veren, hastalik yayan bocekler, bitki
patojenleri, yabani otlar, yumusakealar, kuslar, memeliler, baliklar, solucanlar ve
mikroplar olabilir. Pestisit deyimi, insektisit (bocek dldiiriicii), herbisit (yabani ot
oldiiriicii), fungusit (kiif dldiiriicli), rodentisit (kemirgen 6ldiiriicli) vb. seklinde
smiflandirilan kimyasal maddelerin tiimiinii kapsamaktadir.

Kimyasal pestisitlerin  ¢ogu hedef organizmaya yeterli secicilik
gosteremedikleri icin hedef organizma disindaki organizmalarda da c¢esitli
hastaliklara yol agar hatta oldiiriicii olabilirler. Bir ¢ok pestisit insanlar i¢in de
zararhdr. Kullanildiklar1 canlilarin  yiyecek seklinde insanlar tarafindan
tilketilmesi sonucunda insanlarda yaygin hastaliklara ve istenmeyen sikimntili
durumlara sebep olurlar. Kimyasal pestisitlerin ve etken maddelerinin akut toksik
etkileri vardir. Karbamatlar, organofosfatlar ve klorlanmis hidrokarbonlar1 iceren
bir ¢ok pestisit genetoksik etkiye sahiptir. Tarim ile ugrasan ve pestisite maruz
kalan insanlarda yapilan ¢aligmalarda yapisal ve sayisal kromozom anomalileri ile
kardes kromatid degisiminde artmalar gozlenmistir.

Pestisitlerin kronik etkisine maruz kalan tarim isgilerinde bir ¢ok genetik
hasarm yanisira karaciger, bobrek ve kaslarda bozukluklar goriilmiistiir. Pestisitin
canlilar tizerindeki etkisi fetal yasamdan itibaren baslamaktadir. Bu ilaglar
plasentadan fetiise gegmekte ve bunun sonucu olarak diisiikler, hiperpigmente ve
hiperkeratatik ¢cocuk dogumlar1 goriilmektedir. Yapilan hayvan deneylerinde ise
radyoaktif olarak isaretlenip anneye verilen pestisitin 5 saat sonra plasentadan
fetlise gectigi ve fetiislin goz, sinir sistemi ve karacigerine yerlestigi gozlenmistir.
Organofosfat ve karbamat pestisitler ise etkilerini dogrudan periferal ve merkezi
sinir sistemi tlizerinde gostererek canli yasamini tehdit etmektedir.

Bir ¢ok pestisit insanlara, hayvanlara ve ¢evreye zarar vermektedir. Bununla

ilgili ilk calismalar 70’li yillarin basinda, UNEP Stokholm Insan Cevresi



Konvansiyonunun hazirlanmasi ile baslamistir. 30 yil sonra ABD, Avustralya,
Kanada, Japonya ve Yeni Zellanda uluslar arasi1 baskilara boyun egerek kiiresel
anlagsma taslagi olusturulmasina karar vermislerdir. Bu calismalar kapsaminda;
aldrin, endrin, toksafen, klordan, dieldrin, heptakol, mireks, DDT ve endiistriyel
kimyasallar olan heksaklorobenzen ve poliklorobifeniller yasaklanmis ve stoklari
takip altina alinmistir.

Pestisitlerin kan hiicreleri lizerine de olumsuz etkileri vardir. Organofosfat
insektisitleri eritrositlerin  (kirmizi  kan hiicreleri) membran G6zelliklerini
degistirerek eritrosit fonksiyonunu engellemektedir. Diger bazi pestisitler de
eritrositlerin boyut ve ylizey sekillerinin bozulmasmma ve eritrosit antioksidan
sistem enzimlerinin aktivitelerinin degigsmesine sebep olmaktadir. Pestisitlerin en
onemli etkilerinden biri de asetilkolinesteraz enzimini inhibe etmeleridir. Bu
durumda alt beyin kokiinde solunum kontrol merkezlerinin baskilanmasi ile canli

Oliime gider.

1.4.1. Pestisitlerin ozellikleri

Bir pestisitin potansiyel su kirleticisi olmasini belirleyen 6zellikleri; pestisit
bilesimi, toksisitesi, uguculugu, sudaki ¢oziiniirliigli ve toprak adsorpsiyonu
olarak wverilebilir. Bunun yaninda kirlilik riski toprak ozellikleri, uygulama
metotlari, hava ve diger faktorlere de baglhdir (Sheoran, 2008).

e Toksisite: Hedef zararliyr 6ldiiren veya etkileyen bir pestisitteki etken
madde bir kimyasal bilesiktir. Bir pestisit formulasyonundaki diger
bilesenler uygulamay1 kolaylastirici, karismay1 saglayan, etken maddenin
tasinmasini ve korunmasini saglayan katki maddeleridir. Bir pestisit
belirlenirken ¢evre koruma birligi (EPA) etken maddenin toksisitesini gz
ontine alir. Toksisite biyolojik etki olusturabilecek gerekli miktar1 ile
belirlenir.

e Doz ve etkin doz: Bir doz bilesigin bir defada uygulanan miktaridir. Pek
cok bilesigin yiiksek miktarlar1 toksiktir. Buna karsin diisiik miktarlarda
zararsiz veya faydahdir. Igme suyu buna &rnek olarak verilebilir. Insanlar

genellikle her giin bir miktar suya ihtiyag duyar. Buna karsm viicut



agrrhiginin %15’ine denk gelen su miktariin i¢ilmesi 0liimciil sonuglar
dogurur. Etkin doz ise bir bilesigin hedef zararlinin 6ldiiriilmesi veya etkisiz
hale geitirilmesi i¢cin gerekli miktaridir. Etkin dozdan daha az madde
kullanilmas1 hedef zararlinin etkisiz hale geitirilememesine neden olur.
Diger taraftan etkin dozun {izerindeki miktarlar ise hedef zararh ile birlikte
diger canlilarm da Olmesine neden olur. Ayrica bu durum sistemin
maliyetinin artmasmin yaninda biiylik oranda cevre kirliligine ve ekolojik
dengenin bozulmasina neden olur.

e Kalcilhk: Bir pestisitin ne kadar siire aktif olarak kaldigini gosterir. Yari-
omiir kaliciligin bir Slcilistidiir. Bir bilesigin yari-Omrii mutlak bir deger
olmayip orjinal derisiminin yarisinin bozunmast ig¢in gecen siire olarak
tanimlanr. Topragin nemi, sicaklik, organik madde, oksijen, mikrobiyel
aktiviteler, toprak pH’si, foto-bozunma ve diger faktorler bir bilesigin yari
omriiniin degigsmesine neden olur. Genel olarak bir pestisit ne kadar kalic1
ise bir yerden bagka bir yere tasinmasi ve kirlilik olusturma riski de o denli
yiiksektir.

e Ucuculuk: Pek c¢ok pestisit toprak ve sudan buharlasarak atmosfere
karisabilir. Daha sonra yagmur ve kar gibi etmenlerle yer yiiziine donerek su
kaynaklarina karisabilir.

e Suda coziiniirliik: Bir pestisitin sudaki ¢oziiniirliigli suyla ne kadar kolay
coOzelti olusturacagini belirler. Bu bilesikler ¢ozelti olusturduklar1 zaman su
ile toprak boyunca tasinirlar. Pestisitlerin ¢ozliniirliik degerleri genellikle

ppm cinsinden verilir.

1.4.2. Pestisit kirliligi

Pestisitlerden kaynaklanan c¢evre kirliligi son zamanlarda ozellikle su
ekosistemleri lizerinde Onemli bir problem haline gelmistir. Pestisitlerin zirai
faaliyetlerde yogun kullanimlar1 ve kararliliklari sonucunda bu bilesiklerin pek
cogu yer alt1 veya yer Ustii sularinda bulunmaktadir ve igme suyu kalitesine ek
olarak deniz yasami i¢in de potansiyel bir tehlike olarak goriilmektedir.

Pestisitlerin topraktan uzaklastirilmasit bagslica mikrobiyel pargalanma ile



gergeklesir. Genellikle biyolojik metotlar yiiksek derigimde pestisit iceren atik
sularm aritilmasi i¢cin ¢ok uzun zaman gerektirir. Bu nedenle pestisit iceren atik
sularm aritilmasi i¢in hizli ve basit yontemlerin gelistirilmesi olduk¢a 6nem arz

etmektedir.

1.4.3. Pestisitlerin su kaynaklarina bulagsma yollari

Pestisitlerin yogun veya yanlis kullanimlar1 bunlarin yer alt1 ve yer istii
sularma girmesine neden olur. Buharlagsma ve riizgar erozyonu sonucu pestisit
kalintilarmin atmosfere tasinmasi s6z konusudur. Bu bilesikler daha sonra yagmur
ve kar sular1 ile nehir ve gollere ulasarak kirlilik olustururlar. Pordz ve gecirgen
topraklarda yogun pestisit kullanim1 bu maddelerin yer alt1 sularina karigmasina
neden olur. Pestisit iceren kaplarinin 6zensiz temizlenmesi veya atilmasi ayrica
pestisitlerin karistirilma ve yliklenme alanlarindaki atiklar yer alt1 ve yer istii
sularinin kirlenmesine neden olmaktadir.

Bu calisma kapsaminda en yaygm kullamilan pestisitlerden propham,
pikloram, klopiralid ve azinfos-metil kalict organik kirletici olarak se¢ilmistir. Bu

pestisitler asagida sirayla aciklanmastir.

1.4.4. Pikloram

Pikloram (4-amino-3,5,6-trikloro-2-piridinkarboksilik asit) bugday, arpa,
yulaf gibi bitkilerin ekim alanlarinda ve otlaklarda ortaya ¢ikan genis yaprakli
yabani otlar ve odunsu bitkiler icin kullanilan bir herbisittir (Ahrens, 1994a).

Pikloramin molekiil yapis1 Sek. 1.1°de verilmistir.

NH
cl s Cl

X (0]
Cl N

OH
Sekil 1.1. Pikloramim molekiil yapisi



Pikloram, toprak ortaminda 20 giinden 300 giine kadar degisebildigi
belirtilen yar1 6mrii ile orta veya yiiksek seviyede kaliciliga sahiptir. Ortalama
yari-omrii 90 giin olarak tahmin edilmektedir (Wauchope ve ark., 1992).
Fotokimyasal olarak pargalanmas1 sadece toprak yilizeyinde gergeklesir.
Ucuculugu pratik olarak sifirdir. Mikroorganizmalar tarafindan pargalanma
baslica aerobiktir ve uygulama hizina baglidir. Topraktaki organik madde
miktarmin artis1 piklorammn sorpsiyonunu ve toprakta kalma zamanimni artirir
(Ahrens, 1994b). Suda ¢6ziiniir olmas1 nedeniyle hareket edebilir (Kidd ve James,
1992). Bu 6zellikleri ve yapisal kararligi géz oniline alindiginda pikloramimn su
kaynaklar1 i¢cin potansiyel bir kirletici oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, bu
bilesigi iceren su veya atiksularin dikkatli bir sekilde aritilmasi gerekmektedir

Literatiirde pikloram giderimi ve mineralizasyonuna yonelik az sayida
calisma mevcuttur. Ghauch (2001) pikloram giderimi i¢in sifir-degerlikli demiri
kullanmistir. Bu ¢aligmada, bir saatlik tepkime sonrasinda pikloramin, 4-amino-2-
pridilkarbinol ~ molekiiline  doniismesine  karsin  tam  mineralizasyona
ulagilamamistir. Rahman ve Munuer (2005) farkh tiirde titanyum dioksit
katalizorler varliginda heterojen fotokataliz yontemini kullanmislardir. Ayrica,
kalsine edilmis hidrotalsit (Pavlovica ve ark., 2005) ve Mg-Al-COs;-LDH
adsorbanlar1 kullanilarak pikloramin sudan uzaklastirilmasina yonelik caligmalar
gerceklestirilmistir. Yapilan literatiir arastirmasinda pikloramin elektro-Fenton
yontemi kullanilarak atik sulardan uzaklastirilmasi ve mineralizasyonuna yonelik

herhangi bir calismaya rastlanmamuistir.
1.4.5. Propham
Propham, yonca, marul, ispanak, keten, seker kamis1 ve pancar1 gibi

bitkilerin yabani otlardan korunmasi amaciyla filizlenme Oncesi ve sonrasinda

kullanilan bir karbamat pestisitidir (Sek. 1.2).

S

Sekil 1.2. Prophamin molekiil yapisi
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Karbamat bilesikleri 1950’1i yillarda pestisit olarak kullanilmaya baslanmig
ve hala yogun bir sekilde kullanilmaktadirlar (Hassal, 1983; Sole ve ark., 2003).
Karbamat pestisitlerinin ~ yapilar1 N-siibstitiie karbamik asit esterlerine
(R{OCONHR;R3) dayanir. R; grubu genellikle bir fenil veya bir heterosiklik
aromatik halka, R, grubu genellikle bir metil siibstitiienti ve R3 grubu ise hidrojen,
metil veya daha bliyiik bir grup olabilir. Propham kendisinden daha tehlikeli olan
anilin metabolitlerine parcalanabilir (Orejuela ve Silva, 2004). Igme suyunda izin
verilen maksimum propham derisimi 0,1 pg Ldir. Prophamm atik sulardan
uzaklastirilmasma yonelik literatiirde c¢ok az sayida g¢alisma mevcuttur. Bu
calismalar membran ayirmasi yontemi (Kosutic ve Kunst, 2002) ve TiO;
katalizorli varliginda heterojen fotokatalize dayanmaktadir (Muneer ve ark., 2005;
Bahneman ve ark., 2007). Buna karsin prophamin elektro-Fenton yOontemiyle

giderimine yonelik literatiirde her hangi bir calisma yer almamaktadir.

1.4.6. Klopiralid

Klopiralid ¢iftlik ve cesitli alanlardaki yabani otlar ve odunsu bitkilerin
kontrolii i¢in kullanilan bir sistemik herbisittir (Sek. 1.3). Ticari olarak Transline,

Stinger ve Reclaim isimleri altinda satilmaktadir.

= Cl

R @)
Cl N

OH

Sekil 1.3. Klopiralidin molekiil yapisi

Klopiralid hiicre boliinmesi ve yenilenmesini engeller. Klopiralid toprakta
aktiftir ve diisilk diizeyde mikroorganizma igeren ortamda anareobik kosullarda
kararli olarak kalabilir. Topraktaki yar1 omrii 15 ile 280 giin araliginda
degismektedir. Toprakta bozunma iriinleri su ana kadar tespit edilememistir

(Corredor ve ark., 2006). Sudaki yiliksek ¢oziinilirliigii nedeniyle bu bilesik toprak
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partikiillerine adsorplanmaz ve yer alt1 sularina karisabilir. Bunun sonucunda da
cevre ve insan saghgil agisindan Oonemli bir tehlike olusturur. Bu nedenle bu
bilesigi iceren atik sularin g¢evreye birakilmadan once dikkatli bir sekilde
aritilmasi gerekir. Buna karsin literatiirde klopiralid giderimine yonelik ¢ok az
calisma yer almaktadir.

Bu kapsamda klopiralidin giderimi i¢in kalsine edilmis hidrotalsit
(Pavlovica ve ark., 2005) yiizeyine adsorpsiyon ve TiO, ile heterojen fotokataliz
(Abromovic ve ark., 2007; Soji¢ ve ark., 2009) ¢ahismalar1 gergeklestirilmistir.
Yapilan literatiir arastirmasinda pikloramin elektro-Fenton yontemi kullanilarak
atik sulardan uzaklastirilmast ve mineralizasyonuna yonelik herhangi bir

calismaya rastlanmamaistir.
1.4.7. Azinfos-metil
Azinfos-metil siis bitkileri, agaclar, gida ve diger tarim iirlinlerinde goriilen

pek cok insektisit i¢in yaygin olarak kullanilan bir organofosfor pestisitidir (Sek.

1.4).

_OCH3

—T0——W0

N OCHs

Sekil 1.4. Azinfos-metilin molekiil yapisi

Bu pestisit genel olarak bitkilerin biiylime doneminde sprey olarak
uygulanir. Azinfos-metilin 1997 yilinda Amerika’da en ¢ok kullanilan yedinci
pestisit oldugu rapor edilmistir (US EPA, 1998). Azinfos-metilin yiiksek
toksisitesi ve yogun kullanimina ragmen literatiirde azinfos-metilin su
kaynaklarindan uzaklastirilmasma yonelik sinirli sayida c¢alisma mevcuttur. Bu
kapsamda azinfos-metilin fotobozundurulmasi (Bavkon-Kralj ve ark., 2007),

alfalfa bitkileri ylizeyine adsorsiyonu (Flocco ve ark., 2004) ve enzimatik
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bozundurulmasma  (Hernandez = ve ark.,, 1998) yonelik caligmalar
gerceklestirilmistir. Buna karsin daha 6nce elektro-Fenton yonteminin bu amagla

kullanimi rapor edilmemistir.

1.5. Sentetik Boyar Maddeler

Bazi1 ortamlarda ¢oziinerek ortama belli renk veren dogal veya yapay renkli
maddelere boyar madde adi verilir. Boyar maddeler dogal veya sentetik kokenli
olabilir. Bunlardan sentetik olanlar genellikle cesitli fonksiyel gruplara sahip
aromatik bilesiklerden sentezlenirler. Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski1
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Giiniimiizde 100.000'in iizerinde
sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yilda 700.000 ton boya iiretimi
yapilmaktadir.

Boyar madde molekiilleri, aromatik yapilar gibi, goriiniir 15181 (400-750 nm
dalga boyunda) absorbe eden ve boyanin tutunmasmi saglayan kromojen gruplar
icerir. Kromojen gruplar, kromofor adi verilen gruplari igeren aromatik yapilardir.
Kromofor renk verici anlamindadir ve kimyasal yapilarina gore; nitroso, nitro, azo,
etilen, karbonil, karbon-azot ve kiikiirt gruplar1 olmak tizere yedi gruba ayrilabilir.
En yaygm kromofor grubu firetilen boyalarm %90-80’ini olusturan azo (-N=N-)
smifidir. Ayrica boya molekiiliinde oksokrom kisim da bulunmaktadir. Bu grup
molekiile iyonik karakter kazandirarak suda ¢oziinmesini saglar. Oksokrom grubu
boyanmn renk tonunu da degistirebilir, fakat gercek rengin ortaya c¢ikmasini
saglayamaz.

Boyar maddeler; ¢oziiniirliik, kimyasal yap1, boyama 6zellikleri gibi ¢esitli
karakteristikleri g6z oniine alinarak siniflandirilir. Genel bir siniflandirma yapmak

gerekirse boyar maddeler {li¢ grupta incelenebilir.

1) Katyonik boyar maddeler: Bazik boyar maddeler
i1) Anyonik boyar maddeler: Direkt, asit ve reaktif boyar maddeler

iii) Iyonik olmayan boyar maddeler: Dispers boyar maddeler
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Boyama endiistrisine ait sistemlerde ciddi boyutlarda bozunmamis boyalar
ve boyama islemine yardimci kimyasallar igeren atik sular iiretilmektedir. Yilda
ortalama 7x10° ton iizerinde yaklasik 100.000 farkli boya iiretilmekte ve bu
boyalarin % 10’u endiistriyel aritma tesisi ¢ikis sular1 ile ¢evreye salinmaktadir.
Boyama atik sular1 olduk¢a yiiksek oranda organik yiike sahip olmalar1 yaninda,
alict ortamin goriiniimiinii de olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle boyama atik

sularinda boyar madde giderimi 6nem kazanmaktadir (Giimiigsdere, 2007).

1.5.1.  Sentetik boyar madde iceren atik sularin cevre iizerine etkileri

Sentetik boyar madde kaynakli renk, boyama atik sularindan kaynaklanan
ilk kirliliktir ve nehirlere veya topraga desarj edilmeden Once atik sudan
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Boyar madde iceren atik sular dogal bir su
ortamina karistiklar1 zaman 1513 yansimasina neden olduklar1 i¢in 15181n suya
girisini engelleyerek sudaki dogal ekolojik dengeyi bozarlar. Boylece fotosentez
solunum dengesi bozulmaktadir. Sonugta da ¢6ziinmiis oksijen seviyesi azalmakta
ve aerobik organizmalart olumsuz yonde etkilemektedir. Boyar maddeler,
goriiniim, 151k gecirgenligi ve gaz ¢oziiniirliigiinii etkilediklerinden dolay1 alici
ortama verilmeden Once mutlaka rengin giderilmesi gereklidir (Banat ve ark.,
1996). Boyar madde igeren atik sularin bir kisminin toksik etkileri de belirtilmistir
(Hu ve Wu, 2001; Mercimek, 2007).

1.5.2.  Asit oranj 7 (AO7)

AO7 yogun olarak pek ¢ok endiistri tarafindan kullanilan bir azo boyar

maddesidir (Sek. 1.5).

OH

N—/=N SO3Na

Sekil 1.5. AO7’nin molekiil yapisi
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Azo boyar maddeleri iki aromatik halkay1 birlestiren bir azo (-N=N-) grubu
icerir. Tekstil, gida, kozmetik ve ila¢ endiistrisinde kullanilan boyalarin % 65’ini
azo boyar maddeler olusturur. AO7 biyolojik bozunmaya, kimyasal
yiikseltgenmeye ve 1s1maya karsi direnglidir. Bu nedenle klasik aritim yontemleri
ile giderimi gergeklestirilemez. AO7 yapisinin nispeten basit olmasi nedeniyle azo
boyar maddelerinin giderimine yonelik pek ¢ok calismada model madde olarak
kullanilmistir. AO7°nin giderimine yonelik pek ¢ok ¢alisma rapor edilmistir.

Bandara ve ark. (1996) AO7 giderimi i¢in dogal gilines 15181 varliginda foto-
Fenton yontemini kullanmuslardir. Kiwi ve ark. (2001) Fe’*/nafyon/cam fiberlere
dayal1 bir foto destekli sistem Onermislerdir. Daneshvar ve ark. (2003)
elektro¢oktiirme yontemini kullanmislardir. Ray ve ark. (2004) TiO, kullanimiyla
fotokatalitik bir sistem Onermislerdir. Ramirez ve ark. (2005) kimyasal Fenton
tepkimesini kullanmislardir. Inoue ve ark. (2006) ultrasound (ses-listil) dalgalarini
kullanmiglardir. AO7’nin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesine yonelik
literatiirde sadece bir tek calisma mevcut (Daneshvar ve ark., 2008) olup gerilim
kontrollii bir g¢aligma sonucunda ancak % 75 mineralizasyon degerlerine

ulagilabilmistir.

1.5.3. Bazik mavi 3 (BM3)

BM3 naylon ve akrilik endiistrisinde yogun bir sekilde kullanilan katyonik
bir boyadir (Sek. 1.6).

Sekil 1.6. BM3’iin molekiil yapisi
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Katyonik boyalar ayni zamanda bazik boyalar olarak da bilinirler. Bu
boyalar akrilik, naylon, ipek ve ylin boyamasinda kullanilirlar. Bu grup baslica
siibstitlie aromatik gruplar iceren farkli kimyasal yapida ¢ok genis bir yelpazedeki
maddeleri kapsar. Karmasik kimyasal yapilar1 geregi fiziksel, kimyasal ve
biyolojik islemlerle bozunmaya karsi direnglidirler. Ayrica, fiziksel, kimyasal
veya biyolojik islemler sirasinda daha kiiciik ve c¢ogunlukla daha toksik ve
kanserojenik bilesikler olusturabilirler.

BM3’lin uzaklastirilmasi pek c¢ok arastirmaci tarfindan calisilmistir. Bu
kapsamda yapilan calismalara 6rnek olarak poliamit temelli membranlarla nano-
stizme (Akbari ve ark., 2002), elektrokimyasal ¢oktliirme (Daneshvar ve ark., 2006)
ve ¢esitli adsorbanlar kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon (Allen ve ark.,
2005; Abdel-Aal ve ark., 2006; Crini ve ark., 2008) verilebilir. Ote yandan
BM3’iin mineralizasyonuna yonelik literatiirde herhangi bir calisma mevcut

degildir.

1.6. Organik Kirleticilerin Gideriminde Kullanilan Klasik Yontemler

Farkl tiirdeki kirletici igeren su veya atik sularin aritilmasi i¢in kullanilan
aritim yontemleri bu atiklar i¢cin konulan desarj limitlerine ulagsmak i¢in
kirleticilerin giderimini veya geri kazanilmasmi saglamalidir. Konulan desar;
limitleri su veya atik suda bulunan kirleticinin tiiriine baghdir. Genel olarak
organik kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi i¢in bir veya daha fazla
giderim tekniginin birlikte kullanilmas1 gerekir (Weber ve Smith, 1986; Chuang
ve ark., 1992). Bu yontemlere yakma, havalandirma, adsorpsiyon, kimyasal
yiikseltgeme ve biyolojik aritim yontemleri Ornek olarak verilebilir. Bu
yontemlerden hangisinin kullanilacagi atigin derisimine baghdir. Derisime gore
en uygun yontemin sec¢ilmesi gerekir. Organik bilesiklerin islenmesinde yaygin

olarak kullanilan klasik yontemler asagida kisaca agiklanmustir.
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1.6.1. Yakma

Yakma yiiksek kirletici derisimine sahip kii¢iik miktardaki atiklar i¢in uygun
bir yontemdir. Buna karsm, yiiksek enerji maliyetinin yaninda biiyiik yatirimlar
gerektirmesi dezavantajma sahiptir. Bu yontemde kullanilan yakma {initeleri
dikey, yatay veya akiskan yatak seklinde olabilir. Organik ¢ozeltilerinin yakilmasi
icin en temel ekonomik boyut yanma isleminin siirdiiriilebilmesi i¢in kullanilan
yardimec1 yakittir. Bu yOntemle fenolik atiklarin giderimi rapor edilmistir
(Lanouette, 1997). Pestisit atik sularmmm bu yontemle islenmesine yonelik bir
calisma literatiirde yer almamaktadir. Tekstil atiksularmmdan olusan camurun
aritilmast i¢in yakma yontemi kullanilmistir ve olusan kiil toprak altina
doldurulmustur (Maselli ve ark., 1970). Yakma ayni zamanda tekstil atik sularinin

miktarin azaltmak i¢in diger metotlarla birlikte de uygulanabilir.

1.6.2. Havalandirma

Havalandirma hava/su temas alaninin biiyiik bir sekilde artirilmasi ile ugucu
organik bilesiklerin su fazindan gaz fazma gegirilmesine dayanan bir yontemdir.
Bu yontemle trikloroetilen, diklorometan, 1,2-dikloroetilen, 1,2-dikloroetan,
klorobenzen ve dikloroetileter’in giderimi rapor edilmistir. Bu bilesiklerden

dikloroetileter hari¢ digerlerinin sudan kolayca uzaklastirildig goriilmiistiir.

1.6.3. Coktiirme

Coktiirme anorganik ve organik kolloidal maddeleri sudan uzaklastirmak
icin kullanilan iki asamali bir islemdir. Kolloidal malzemeler suda asili halde
bulunan ve ¢aplar1 10 pm’den daha kiiciik partikiillerdir. Yiizeyleri genellikle
yiikliidiir, bunun sonucuda birbirlerini iterler. Coktiirme islemi kolloidin yiizey
yiikiinlin nétralize edilmesi sonucunda ayr1 halde bulunan partikiillerin birleserek
bliylimesi ve bunun sonucunda da sudan ayrilabilecek biiyiikliikte g¢okeltiler
olusturmasiyla gerceklesir. Bu yontem bulaniklik (anorganik kolloidler) ve renk

(organik kolloidler) giderimi i¢in kullanilir. Organik kolloidlerin 6rnegin humik
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ve fulvik asitlerin uzaklastirilmasi ¢ok onemlidir. Ciinkii bu tiirler dezenfeksiyon
esnasinda klor gazi ilave edildiginde yan iirlinlerinin (6rnegin trihalometanlar)

olusmasina neden olurlar.

1.6.4. Islak yiikseltgeme

Islak yiikseltgeme yontemlerinde organik ve anorganik bilesikler su
ortaminda oksijen veya hava ile yiiksek basing ve sicaklikta yiikseltgenirler.
Sicaklik ytikseltgenecek maddenin yapisina bagli olmasina karsm 150 ile 350 °C
arasinda kademeli olarak degistirilir. Basing 20’den 200 bar’a kadar artirilabilir.
Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) uzaklastrma degerleri %75°den %90’a degisir
(L1 ve ark., 1991). Islak yiikseltgeme mekanizmasi detayli bir sekilde incelenmis
ve bu sistemde serbest radikalik tepkimelerin etkin oldugu bulunmustur. Halojen
ve nitro fonksiyonel grubu iceren bilesiklerin bu yontemle yiikseltgenmesinin zor

oldugu rapor edilmistir (Scott, 1997).

1.6.5. Biyolojik yiikseltgeme

Biyolojik aritim genellikle aktif ¢camur yoluyla uygun kosullarda organik
bilesiklerin giderimi i¢in ¢ok avantajli bir yontemdir. Buna karsin pek ¢ok organik
kirletici biyolojik ylikseltgeme ile etkin bir sekilde giderilemez. Bu yontemin
fenoller, nitro bilesikleri, alifatik eter bilesikleri ve tekstil atik sularinin aritiminda
uygulanmasit kismen smirhdir. Ciinkii bu atiklar yiiksek derecede i¢ toksisiteye
sahiptir. Bunun yaninda pH’m uygun degere ayarlanma gereksinimi, doniisim
yapan mikroorganizmalar i¢in yeterli miktarda besin ve oksijen ilave edilmesi gibi
dezavantajlar1 vardir. Aerobik ve anaerobik olmak {izere iki tiir biyolojik aritim
yontemi mevcuttur. Aerobik yontemler verimlilikleri ve uygulama kolaylig:

nedeniyle daha ¢ok tercih edilirler.
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1.6.6. Adsorpsiyon yontemi

Aktif karbon lizerine adsorpsiyon potansiyel bir atik su aritim yontemidir.
Bu yontem organik ve anorganik bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in etkin bir sekilde
kullanilabilir. Adsorpsiyon yontemi kiitle transfer islemi olarak tanimlanabilir.
Kirletici su fazindan daha sonra ekstraksiyon ve parcalanmasi i¢in aktif karbon

ylizeyine transfer edilir.

1.6.7. Kimyasal yiikseltgeme

Bu yontem genellikle biyolojik olarak par¢alanamayan atiklar igeren sularin
aritilmas1 ve kirletici derisiminin yiiksek oldugu durumlarda tercih edilen bir
yontemdir. Kimyasal yiikseltgeme iki ana baslik altinda incelenebilir.

1) Klasik yiikseltgeme

ii) Ileri yiikseltgeme (Rodriguez ve ark., 2000)

Klasik yiikseltgeme islemi kisaca kirletici igeren suya ylikseltgeyici bir
reaktifin ilave edilmesi olarak tanimlanabilir. Daha sonra ytikseltgeyici reaktif ile
kirletici arasinda kimyasal yiikseltgenme gerceklesir bu da kirleticinin
uzaklastirilmasmi saglar. En ¢ok kullanilan yiikseltgen reaktifler asagida kisaca
aciklanmistir (Rodriguez, 2003).

e Kilor: Organik atiklarin giderimi icin etkin bir sekilde kullanilan giiclii ve
ucuz bir yiikseltgendir. Buna karsin, tek dezavantaji disik seciciligi
nedeniyle yiiksek miktarlarda kullanilmasidir. Ayrica, yiikseltgeme
sonucunda klor i¢eren ara iirtinler olusumu da s6z konusudur.

e Potasyum permanganat: Su aritiminda yogun bir sekilde kullanilan bir
yiikseltgeyicidir. Kat1 ya da ¢6zelti seklinde uygulanabilir. Cok giiclii fakat
pahali bir yiikseltgendir. Genis bir pH aralifinda c¢aligabilir. Yiikseltgen
olarak potasyum permanganat kullanilmasmin dezavantajlarindan birisi
magnezyum dioksit ¢okelegi olusumudur. Olusan ¢okelegin uzaklastirilma

gereksinimi sistemin maliyetini arttrmaktadir.
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e Oksijen: Orta derecede ylikseltgeme giiciine sahip bir reaktiftir. Tepkimenin
baglamast i¢cin yliksek basing ve sicaklik degerleri gerektirir. Uygulama
maliyetinin diislik olmasi1 kullanimina olan ilgiyi arttirmaktadir.

e Hidrojen peroksit: Pek cok sistem i¢cin en c¢ok Onerilen reaktiflerden
birisidir. Tek bagina veya bir katalizor varliginda kullanilabilir. Buna karsin
baz1 organik maddelerin giderimi i¢in tek basia yeterli degildir.

e Ozon: Giiglii bir yiikseltgendir. Oksijen ve hidrojen peroksitin avantajlarina
sahiptir. En biiyiik dezavantaji uygulamada gaz kontroliiniin zor olmasi ve
kararsizligidir.

Kirleticilerin yiiksek kimyasal kararliliga sahip olmast durumunda biyolojik
ve klasik kimyasal yontemlerin yeterli olmadigi goriilmiistiir. Bu durumda su
aritimi i¢in daha etkin sistemlerin kullanilmasi gerekmektedir. Son yillarda bu
kapsamda gerceklestirilen caligmalar ileri yiikseltgeme yontemlerinin gelismesine

neden olmustur.
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1.7. Tleri Yiikseltgeme Yontemleri

Ileri yiikseltgeme ydntemleri toksik ve biyo-bozunur olmayan kirleticiler
iceren su ve atik sularm aritilmasi i¢in en dnemli metotlar olarak son yillarda one
¢ikmaktadir. Ileri yiikseltgeme yontemleri oda sicakligi ve basmcinda yiiksek
reaktiviteye sahip radikallerin olusturulmasi temel prensibine dayanan su
saflagtirma yontemleri olarak tanimlanmistir (Glaze ve ark., 1987). Bu sistemlerde
baslica yiikseltgenin “OH radikali oldugu belirlenmistir (Masten ve Davies, 1994).
"OH radikalleri ¢ok gii¢lii yiikseltgenlerdir (Hoigne, 1997). Cizelge 1.1°de bazi
yiikseltgenlerin standart indirgenme potansiyelleri verilmistir. Gorildigi gibi
hidroksil radikali flordan sonra en yiiksek standart indirgenme potansiyeline sahip

tirdir.

Cizelge 1.1. Baz1 yiikseltgenlerin sulu ortamda indirgenme yar1 tepkimeleri ve standart

indirgenme potansiyelleri (Brillas ve ark., 2009)

Yiikseltgen indirgenme tepkimesi E°/V (SHE)
F,(g)+2H +2e¢ —2HF 3,05
Flor F,(g+2e »2F 2,87
Hidroksil radikali ‘'OH+H +e¢ — H,0 2,80
Siilfat radikal iyonu SO, "+ e — SO~ 2,60
Ferrat iyonu FeO,” +8H +3¢ — Fe’  +4H,0 2,20
Ozon 0;(g)+2H +2¢ — 0,(g) + H,0 2,075
Peroksidisiilfat $:05" +2¢ — 2S04 2,01
Hidrojen peroksit H,0,+2H +2¢ —2H,0 1,763
Permanganat iyonu MnO, +4 H' + 4 ¢ — MnO, (k) + 2 H,0 1,67
Hidroperoksil iyonu (I) | HO,"+3 H +3 e — 2 H,0 1,65
Hidroperoksil iyonu (II) | HO," + H + ¢ — H,0, 1,44
Dikromat iyonu Cr,07 +14H +6¢ > 2Cr +7H,0 1,36
Klor Ch(g)+t2e¢ —2CI 1,358
Oksijen 0,(g)+4H +4e¢ —2H,0 1,229
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Hidroksil radikallerinin sudaki yar1 émrii ise ¢ok kisadir (~ 10” s) (Janzen
ve ark., 1992). Bu nedenle 'OH radikallerinin tepkime ortamimnda es-zamanli
olarak olusturulmas1 gerekir. Cozelti ortaminda veya elektrot yiizeyinde
olusturulan ‘OH radikalleri organik molekiillerle se¢imsiz olarak tepkimeye
girerek bu tiirlerin karbon dioksit, su ve anorganik iyonlara kadar
yiikseltgenmesine neden olurlar. Hidroksil radikalleri organik molekiillerle ti¢

farkli sekilde etkilesebilir;

1) Dehidrojenasyon veya su olusturmak tizere hidrojen koparma
1) Hidroksilasyon veya doymamis baglara elektrofilik katilma

111) Elektron transferi veya redoks tepkimeleri

Bu tepkimelerin 0Ozelliklerini incelemeye yonelik gerceklestirilen bazi
calismalar sonucunda ilk tepkime tiiriiniin alkanlar ve alkollere 6zgii ve hiz
sabitlerinin ise 10° — 10 M s™ araliginda oldugu belirlenmistir. Bu calismalar
kapsaminda ikinci tepkime tiirliniin ise aromatik tiirlere 6zgii ve hiz sabitlerininde
10°— 10" M s araliginda oldugu rapor edilmistir (Buxton ve ark., 1988).

Ileri yiikseltgeme yontemleri atik su aritimi yaninda yer alt1 sularinin, toprak
ve nehir sedimentlerinin aritimi, su dezenfeksiyonu, ultra saf su iiretimi, ugucu
organik bilesik ve koku giderimi amaciyla da kullanilmaktadir.

Ileri yiikseltgeme yontemlerinin en Onemli avantajlarindan biri ‘OH
radikallerinin olusturulmasi icin farkli yontemlerin kullanilabilmesidir (Sarria-

Munoz, 2003). Hidroksil radikal olusturulmasinda genel olarak kullanilan ileri

yiikseltgeme yontemleri Ciz. 1.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 1.2.  Hidroksil radikal iiretiminde kullanilan ileri yiikseltgeme yontemleri

Homojen ileri yiikseltgeme yontemleri

1. Kimyasal yontemler
% Fenton tepkimesi : Kimyasal olarak hidrojen peroksit ve demir (II) iyonlarmin
tepkimesi sonucunda homojen olarak hidroksil radikalleri olusturulmasina dayanan

bir yontemdir.

2. Sonokimyasal yontemler : Ultrasound dalgalari yardimiyla olusturulan bolgesel yiiksek
sicaklik ve basing kosullarinda suyun par¢alanmasi sonucu hidroksil ve diger radikalik

tiirlerin olusturulmasi temel prensibine dayanan bir yontemdir.

3. Fotokimyasal yontemler

« Homojen fotokataliz : Hidrojen peroksit ve ozonun UV i1smlar yardimiyla
par¢alanmasi sonucunda ortamda hidroksil radikallerinin olusturulmasi temel
prensibine dayanan bir yontemdir.

*»  Foto-Fenton yéontemi : Fenton tepkimesi kosullarinda olusan demir (III) iyonlarmin
UV veya goriiniir bolge 1simasi yardimiyla demir (II) iyonlarina indirgenmesi
boylece de Fenton tepkimesinin katalizlenmesi temel prensibine dayanan bir

yontemdir.

4. Elektrokimyasal yontemler

s Elektrokimyasal yiikseltgeme : Elektrokimyasal olarak yiiksek O, asir1 gerilimine
sahip bir anot yiizeyinde suyun yiikseltgenmesi sonucunda hidroksil radikallerinin
olusturulmasi temel prensibine dayanan bir yontemdir.

s Elektro-Fenton yontemi : Fenton tepkimesinde kullanilan hidrojen peroksitin
elektrokimyasal olarak oksijenin bir katot yiizeyinde indirgenmesiyle olusturulmasi,
ayrica Fenton tepkimesi esnasinda olusan demir (III) iyonlarinin katot yiizeyinde

demir (IT) iyonlarma indirgenmesi bdylece de Fenton tepkimesinin elektrokatalitik

olarak katalizlenmesi temel prensibine dayanan bir yontemdir.

Heterojen ileri yiikseltgeme yontemleri

1. Fotokimyasal yontemler
¢ Heterojen fotokataliz : TiO, gibi bir yar1 iletken yilizeyinde UV veya goriniir bolge
1simas1 yardimiyla heterojen olarak hidroksil radikallerinin olusturulmasi temel

prensibine dayanan bir yontemdir.

Hidroksil radikallerinin olusturulmasi i¢in Ciz. 1.2°de goriildiigii gibi pek
cok yontem olmasina karsin bunlarin biiyiik boliimii hidrojen peroksit kullanimina

dayanmaktadir. Bu bilesik doga dostu bir kimyasaldir ve yan {iriin olarak zararsiz
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tiirler olan oksijen ve su olusturur. Hidrojen peroksit kagit, kagit hamuru ve bazi
tekstil tirtinlerinin agartilmasinda, temiz elektronik devrelerin olusturulmasinda,
zirai atiklarin  yumusatilmasinda, medikal ve endiistriyel uygulamalarda
dezenfektan olarak, atiksu aritimi ve organik sentezlerde ylikseltgen olarak
kullanilmaktadir (Pletcher, 1999). Ilk defa 1818 yilinda Thénard tarafindan
baryum peroksit ve nitrik asitin karistirilmasiyla sentezlenmis ve kanalizasyon
aritim sistemlerinde kotii kokunun azaltilmas1 amaciyla kullanilmistir (Thénard,
1818). Hidrojen peroksitin ilk endiistriyel boyutta iiretimi Consortium fiir
Elektrochemische Industrie tarafindan 1853 yilinda siilfirik asit veya bisiilfatin
anodik yiikseltgenmesi sonucu olusan tiiriin hidrolizi ve daha sonra olusan
hidrojen peroksitin damitilmasi yoluyla gerceklestirilmistir. Daha sonra 1882
yilinda Traube sulu NaOH ortaminda ¢oziinmiis O,’nin katodik indirgenmesi
yoluyla sentezlemistir. Glinlimiizde en yaygim endiistriyel iiretimi ise Riedl ve
Pffleiderer tarafindan 1935- 1954 yillar1 arasinda gelistirilen antrakinon doniisiim
yontemi veya AO yOntemi olarak bilinen antrakinonun c¢ok basamakli katalitik
yiikseltgenmesine dayanmaktadir. Giiniinlizde kullanilan diger yaygin bir yontem
ise Dow Chemical firmasi tarafindan gelistirilen karbon-politetrafloretilen O,
diflizyon katotlarma dayanmaktadir.

Hidrojen peroksit tek basina zayif bir yiikseltgendir. Sadece siilfiir
bilesikleri, siyaniirler, aldehitler, formik asit ve bazi organik nitro ve siilfo
bilesiklerini yiikseltgeyebilir. Hidrojen peroksitin yiikseltgeme giicii ozon, UV
1s1mas1 ve gecis metal iyonlar1 varliginda onemli derecede artar. Gegis metali
olarak demir iyonlar1 kullanildiginda ise yontem Fenton yontemi olarak

adlandirilir.

1.8. Fenton Yontemi

Fenton yontemi asidik ortamda H,O, ve Fe*" iyonlarmm tepkimesi
sonucunda ‘OH radikallerinin olusturulmasi temel prensibine dayanir (Es. 1.1
veya Es. 1.2). Fenton tepkimesi ilk defa 1894 yilinda H.J.H Fenton tarafindan
bulunmustur (Fenton, 1894). Bu tarihten 40 yi1l sonra Fenton tepkimesinde etkin

yukseltgenin "OH radikalleri oldugu ortaya ¢ikarilmistir (Haber ve Weis, 1934). O
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zamandan beri bazi gruplar tarafindan tam mekanizma agiklanmaya
calisilmaktadir. Isik ve sudan bagka kompleks yapan tiirler bulunmadiginda asidik
¢Ozeltilerde H,O,’nin bozunmasi i¢cin en ¢ok kabul edilen mekanizma
hidroperoksil (HO,/0;") ve hidroksil (OH) radikallerinin olusumu yoniindedir
(De Laat ve Gallard, 1999; Gallard ve De Laat, 2000).

Fe*" + H,0, — Fe’™ + "OH + OH k=63 M"s’ (1.1)
Fe’" + H,0, + H — Fe*” + 'OH + H,0 (1.2)

Fenton yontemi ¢ozelti pH’s1 2,8-3 araliginda oldugu zaman kullanighdir.
Ciinkii bu pH araliginda Fe*"/Fe’" ¢iftinin katalitik aktivitesi maksimumdur. ilging
bir sekilde sistemin islerligi i¢cin ¢ok az miktarda Fe** yeterlidir. Bu 1yon Fe’ ve
hidrojen peroksit arasindaki Fenton benzeri tepkime yoluyla rejenere edilir (Es.
1.3) (Sychev ve Isak, 1995). Bu tepkime aslinda iki basamakta gerceklesir.
Oncelikle Fe’™ ve H,0, tepkimeye girerek [Fe(HO,)]*" kompleks iyonunu
olusturur (Es. 1.4), daha sonra olusan bu kompleks iyon birinci derece kinetik

gostererek bozunur (Es. 1.5).

Fe’* + H,0, — Fe*" + HO," + H' k=3.1x10°M"'s" (1.3)
Fe’" + H,0, == [Fe"(HO,)*" + H K=3.1x10" (1.4)
[Fe"'(HO,)]*" — Fe** + HO,' k=2,7x107s" (1.5)

Olusan HO;" radikalleri hidroksil radikallerine gére daha zayif yiikseltgenlerdir
(Ciz. 1.1). Goriildugi gibi Fenton benzeri tepkime, Fenton tepkimesinden ¢ok
daha yavastir. Buna karsm, Fe*" iyonlarinimn rejenerasyonu Fe’* iyonlarmin HO,®
(Es. 1.6), bir organik radikal (R") (Es. 1.7) ve/veya O, radikal iyonu ile (Es. 1.8)
indirgenmesi yoluyla daha hizli bir sekilde gerceklesebilir.

Fe*" + HO, —» Fe*" + H' + 0, k=2x10° M5! (1.6)
Fe' + R — Fe*" +R" (1.7)
Fe’ + 0,” — Fe*" + 0, k=5x 10’ M" s (1.8)



25

Fenton tepkimesi, tepkime ortaminda hidroksil radikallerinin doymus veya
aromatik organik tiirlerle tepkimesine (Es. 1.9 — 1.11) ilave olarak HO," (Es. 1.12)

ve O, (Es. 1.13) olusumundan dolayi siirdiiriilebilirdir.

RH + 'OH — H,0 + R’ k=10"-10°M" s (1.9)

ArH + "OH — ArHOH’ (1.10)
ArHOH' + 0, — ArOH + HO,”  k=10*-10°M" s (1.11)
H,0, + 'OH — H,0 + HO,' (1.12)
HO, === H +0," pKa=438 (1.13)

Esitlik 1.3 ve 1.12 hidrojen peroksit miktarmi tiiketerek Fenton tepkimesi ile
yarigmaktadir, bu nedenle bu tepkimeler parazitik tepkimelerdir. Hidroksillenmis

organik bilesikler R"’nin hidrolizi ile dogrudan olusabilir.
R"+H,0 - ROH+H" (1.14)

Proton koparilmasi pozitif yiikli karbona komsu pozisyondan gergeklesirse ¢ift
bag olusumu nedeniyle Es. 1.14 tepkimesi ger¢ceklesmez. Buna karsin, R radikali
Es. 1.7°ye gore Fe*™ rejenerasyonuna katilirken ayn1 zamanda Fe?’nin harcanmasi
(Es. 1.15) tepkimesine de katilir. Son olarak R’ radikal eslenmesi tepkimesine (Es.
1.16) girerek R-R olusturabilir.

R +Fe’" +H — RH + Fe'* (1.15)
2R > R-R (1.16)

Esitlik 1.14-1.24 araligindaki tepkimeler organik bilesiklerle yarigarak reaktif
radikallerin tiiketilmesini saglar ve pek ¢ok deneysel parametreyi kisitlar. Ornegin
parazitik tepkime (1.17)’nin varlig1 ortamda kullanilan Fe*" miktarmi (<1,0 mM)
sinirlayan bliylik bir oneme sahiptir. (1.9) ile (1.17) tepkimeleri Fenton
tepkimesinin yiikseltgeme giiciinii diigiiren 6nemli parazitik tepkimelerdir. (1.20)

— (1.24) tepkimelerinin hiz sabitleri yliksek olmasma karsin ¢ozeltide bu tiirler
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diisiik miktarlarda bulundugundan bu tepkimelerin etkisi thmal edilebilir

diizeydedir.

Fe’" +'OH — Fe’™ + OH k=3,2x10°M"' s (1.17)
Fe’" + HO," + H — Fe’™ + H,0, k=12x10°M"' s’ (1.18)
Fe*" + 0,"+2H" — Fe’" + H,0, k=1,0x 10’ M"' s (1.19)
0," + HO, + H — H,0, + 0, k=9,7x 10’ M s’ (1.20)
HO," + HO, — H,0, + 0O, k=83x10°M"' s’ (1.21)
HO;" + 'OH — H,0 + O, k=7,1x10°M"' s’ (1.22)
0"+ 'OH — HO + 0O, k=1,01 x 10" M" 5™ (1.23)
"'OH + 'OH — H,0, k=6,0x10°M"' 5! (1.24)

Bazi arastirmacilar Fenton tepkimesinin hizinin biiyiik 6l¢iide kloriir, stilfat,
nitrat, karbonat ve hidrojen karbonat gibi radikal tiiketici tiirlere bagli oldugunu
iddia etmislerdir. Buna karsin bu davranis pratikte hi¢ gozlenememistir. Bu
celiskiye dayanarak bazi yazarlar Fenton yonteminde hidroksil radikalleri yaninda
farkli yiikseltgenlerin de olustugunu iddia etmislerdir. Paramanyetik elektron
rezonans Olctimleri kullanilarak yliksek degerlikli demir komplekslerinin (Fe4+
iyonlar1 gibi) olusumuna dair deneysel kanitlar elde edilmistir (Yamazaki ve
Piette, 1991; Bossmann ve ark., 1998). Bu goézlemlere dayanarak mononiikleer

Fe(IV) okzo kompleks olusumu 6nerilmistir (Es. 1.25) (Kremer, 1999).

Fe*" + H,0, — [Fe(OH),]*" — Fe’" + 'OH + OH" (1.25)

Hidroksil radikallerinin aksine ferril ([Fe(OH),]*") iyonlar1 organik
molekiilleri sadece elektron aktarimu ile yiikseltgeyebilir. Piknatello ve ark. (1999)
spektroskopik bir yontem yardimiyla hidroksil radikali ve yiiksek degerlikli bir

okzo-demir kompleksinin olusumunu gostermislerdir (Es. 1.26).

[FeIH_OOH]2+* . {Fem-O' _ FeIV:O} +°OH (1.26)
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Burada [Fem-OOH]ZM tlirl uyarilmis durumu simgelemektedir ve tiim tepkime
ligandlar arasi bir tepkime olarak diisiiniilebilir. Bu sonuglara dayanarak ayni
arastirmacilar klasik Fenton kosullarinda ikincil tepkimelerde ferril iyonlarmin
olugsmadigmi onermislerdir.

Fenton tepkimesinin etkinligi sicaklik, pH, H,O, ve katalizér derisimi gibi
pek cok faktore baghdir. Demir tiirlerinin katalitik aktivitesi baslica ¢dzeltinin
pH’sma baghdir (Mantzavinos ve Psillakis, 2004). pH 2,8’de Fenton tepkimesi en
yiiksek hizina ulasir ¢iinkii tepkimeyi katalizleyen Fe*™ derisimi bu pH degerinde
maksimumdur (Fenton, 1894; Manchot, 1901). Bunun aksine pH 5’den biiyiik
oldugunda Fe’" tiirleri Fe(OH); olarak ¢okmeye baslar, bu da tepkime ortamindaki
katalizor miktarmi azaltir ve ayn1 zamanda H,O, molekiilleri de O, ve H,O’ya
dontistir. Sekil 1.7°de iyonik siddeti 0,1 M olan bir ¢ozeltide H,O, yoklugunda ve
varliginda 1 mM Fe’" tiirlerinin pH ile degisimi goriilmektedir. Her iki durumda
da pH 0°da ortamdaki tek tiir Fe’" iyonlaridir. Buna karsm bu tiiriin derisimi pH
4’de sifira yaklasir. Bu tiir pHnin artirilmasi ile H,O, igermeyen ortamda
[Fe(OH)]*", [Fe(OH),]" ve [Fex(OH),]*" kompleksleri, H,O, iceren ortamda ise
[Fe(OH)]*", [Fe(OH),]", [Fe(HO:).]*" ve [Fe(OH)(HO,)]" komplekslerini
olusturur. Fenton tepkimesi igin optimum pH degeri olan 2,8’de ise Fe’’nin yaris1
cozeltide serbest halde bulunur. Bu nedenle uygulama kosullarinda pH’nin sik1 bir
sekilde kontrol edilmesi gerekir. Sicaklik bir diger 6nemli parametredir. Sicaklik
artirildigi zaman ortamdaki tepkimelerin hizlar1 artarken ayni zamanda H,O;’nin
0O, ve H,O’ya bozunma tepkimesinin hizi da énemli bir sekilde artar. Fenton
tepkimesinde uygun reaktif derisimlerinin belirlenmesi i¢in [Fe*] / [H,0,] orani

optimize edilmelidir.
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Fe** tiirlerinin mol kesri

Sekil 1.7.  Asidik ortamda 0,1 M NaClO, varhiginda 25 °C’de Fe’" tiirlerinin mol kesrinin pH ile
degisimi; a) [H,0,]: 0 mM, [Fe’']: 1,0 mM; b) [H,0,]: 0,5 mM, [Fe*']: 0,5 mM
(Mantzavinos ve Psillakis, 2004)

Fenton tepkimesinin atik su aritimi i¢in baglica avantajlar1 asagidaki gibi
siralanabilir (Bautista ve ark., 2008).
e Var olan atik su aritim sistemlerine kolayca adapte edilmesini saglayan
basit ve esnek uygulamaya sahip olmasi,
e Kullanilan kimyasallarin kolayca elde edilebilmesi,

e Enerji girisi gerektirmemesidir.
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Fenton yonteminin yukarida verilen avantajlar1 yaninda bazi dezavantajlar1 da
mevceuttur.
e H,0O,’nin tasima ve depolama maliyetinin yiikksek olmasi ve derisik
¢Ozeltilerinin tehlikeli olmasi,
o (oOzelti pH’sinin 2-4 araligima disiiriilmesi ve islem sonunda
notrallestirilmesi i¢in ¢ok fazla miktarda kimyasal gerektirmesi,
e Islem bittiginde uzaklastirilmas: gereken demir ¢okeleklerinin olusmas,
e Olusan alifatik karboksilik asitlerle demir tiirleri arasinda olusan
komplekslerin ¢ozelti ortaminda iiretilen hidroksil radikalleri ile
parcalanmasinin zor olmasi nedeniyle tam mineralizasyona ulagilmasinin

mimkiin olmamasidir.

1.9. Su Artim icin Elektrokimyasal H,O, Olusturulmasi

H,0,’nin katodik olarak elektrokimyasal sentezine dayanan elektrokimyasal
ileri ylikseltgeme yontemleri kalici organik kirletici iceren asidik atik sularin
aritiminda bagarili bir sekilde kullanilmaktadir. Bu dolayl elektrokimyasal
yiikseltgeme yontemlerine gosterilen asir1 ilgi oksijenin katodik indirgenmesinin
diisiik gerilimlerde ve homojen c¢evrede gerceklestirilebilir olmasidir (Kornienko
ve Kolyagin, 2003). H,O,’ nin elektrokimyasal sentezi bazen elektroperoksidasyon
olarak da adlandirilir. Bu islem boliinmiis ve bolinmemis hiicrelerde
gerceklestirilebilir ve secilen parametrelere gore farkli davranis gosterir.

H,0; asidik kirletici ¢ozeltisi igeren bir elektrokimyasal hiicrede oksijen
gazinin iki elektron alarak indirgenmesi (Es. 1.27) sonucunda siirekli olarak
olusturulur. Bu tepkime oksijen gazinin dort elektron indirgenmesi sonucu su
olusturmasi (Es. 1.27) tepkimesinden daha kolaydir. C6zlinmiis oksijen derisimi
oksijen veya sikistirilmis havanin siirekli olarak ¢ozeltiden gegirilmesiyle sabit
tutulur. Bazik ¢ozeltilerde oksijen gazi hidrojen peroksitin (pKa = 11,64) konjuge
bazi hidroperoksit iyonuna (HO;) indirgenir (Es. 1.29). Bu tepkime de oksijen
gazmin 4 elektron alarak hidroksit iyonuna indirgenmesinden (Es. 1.30) daha

kolay gerceklesir.
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0,(g)+2H +2¢ — H,0, (1.27)
0,(g)+4H +4¢ — H,0 (1.28)
0, (g) + H,O+2 ¢ — HO, + OH (1.29)
0,(g) +2H,0+4¢ — 4 0H (1.30)

Cozlinmiis oksijen kullanildiginda oksijenin gaz fazindan katoda olan kiitle
aktarimi1 Sek. 1.8’de gosterilmistir. Oksijen gazi Oncelikli olarak sulu fazda
¢Oziinlir ve daha sonra homojen ¢oOzeltide katot ylizeyine tasimnir ve burada
hidrojen peroksite indirgenir. Agladze ve ark. (2007) oksijen indirgenmesinin her
zaman Es. 1.29 yoluyla HO, ve OH" olusturmak {izere gerceklestigini One
siirmiislerdir. Bu durum gaz diflizyon elektrodun gozenekleri i¢ginde belirlenen
bazik ortami agiklamaktadwr. Bu da Es. 1.27°deki tepkimenin iki asamada
gerceklestigini gostermektedir. Once HO, olusur daha sonra elektrot ve ¢ozelti
ara yiizeyinde bu tiirlin protonlanmas1 sonucunda hidrojen peroksit olusur.

Hidrojen peroksitin tiretimi ve kararliligi hiicre konfigiirasyonu, katot
ozellikleri ve uygulama kosullar1 gibi pek ¢ok faktore baghdir. Hem asidik hem
de bazik cozeltilerde diisiik akim verimlerine neden olan baslica parazitik
tepkimeler bulunmaktadir. Ornek olarak katot yiizeyinde elektrokimyasal
indirgenme (Es. 1.31) ve daha disiik olasilikla disproporsiyon (Es. 1.32)

tepkimeleri verilebilir.

H202+2H++2e'—>2H20 (131)
2 H,0, — 0, (g) + 2 H,O (1.32)
b1
-
z Oz
7 O2(aq) j(
1
-
| Cotansy
z
Katot “ Sulu faz Gaz faz1
-
-~

Sekil 1.8. Sulu fazdan katot yilizeyine oksijenin kiitle transferi (Do ve Chen, 1993)
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Boliinmemis hiicre kullanildigi zaman H,O,’nin anot yiizeyinde HO," iizerinden

O;’ye yiikseltgenmesi (Es. 1.33-1.34) s6z konusudur.

H,O, — HOZ. +H + e (133)
HO, — O, (g)+H +¢ (1.34)

Sonug¢ olarak H,O;’nin ¢ozelti ortaminda birikmesi onun elektrokimyasal
iretiminden daha azdir. Cozelti ortamindaki H>O, miktar1 reflaktometri (Pozzo ve
ark., 2005), permanganometri (Alvares-Gallegos ve Pletcher, 1998) ve iyodometri
(Do ve Chen, 1993) gibi yontemlerle belirlenebilir. Cozelti ortaminda biriken
H,0; miktar1 belirlendikten sonra yiizde akim verimi (% AV) asagidaki formiile

(Es. 1.35) gore hesaplanabilir.

- 10}BF03\(4F(I;10220);Q 100 (133)
n : H,O; olusturulma tepkimesinde yer alan elektron sayisi
F : Faraday sabiti (96487 C mol™)
¢ (H20,) : H,0, miktar1 (mg L)
\Y : Cozelti hacmi (L)

M (H»05) : H,0, nin molekiil kiitlesi (34 g mol™)
Q : Elektroliz esnasinda tiiketilen yiik miktari

Su aritimi i¢in elektrokimyasal H,O; iiretimi ¢oziinmiis O, veya havanin
sulu ortamda katot yilizeyinde indirgenmesi yoluyla veya dogrudan gazin bir GDE
icine enjekte edilmesi ile gerceklestirilir. Bu amagla kullanilan katot malzemeleri
civa (Tomat ve Vecchi, 1971; Tzedakis ve ark., 1989), grafit (Sudoh ve ark.,
1986; Do ve Chen, 1993), karbon-PTFE-O, diflizyon (Brillas ve ark., 1995;
Harrington ve Pletcher, 1999), karbon kege (Oturan ve ark., 1999; Oturan, 2000),
aktiflenmis karbon fiber (Wang ve ark., 2005), cams1 karbon (Alvares-Gallegos
ve Pletcher, 1998) ve carbon nanotiiptiir (Fu ve ark., 2007). Civa zehirli olmasi1
nedeniyle artik kullanilmamaktadir.

Karbon elektrotlarin O, indirgenmesinden H,O, olusturdugu uzun zamandir

bilinmesine karsin bu alandaki yogun arastirmalar 1970’lerde baslamistir (Oloman
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ve Watkinson, 1975; 1979). Karbon civanin aksine toksik degildir. Karbon
elektrotlar H, olusumunun yiiksek gerilim degerlerine kadar gergeklesmemesi,
H,0;, bozunmas: i¢in diisiik katalitik aktivite gdstermesi yaninda iyi derecede
mekanik kararlilik, iletkenlik ve kimyasal dirence sahiptir. Sulu cozeltilerde
oksijenin diisiik ¢oOziinlirliiglinden dolay1 pratik uygulamalarda makul akim
yogunluklarma ulasilabilmesi i¢in katot olarak gaz diflizyon elektrotlar1 (GDE)
veya yliksek ylizey alanima sahip ii¢ boyutlu elektrotlar tercih edilmektedir.

GDE enjekte edilen oksijenin elektrodun porlar1 arasindan gecerek cozelti
ara yiizeyine ulasabilmesi i¢in ince ve pordz bir yapiya sahiptir. Bu elektrot
O, nin etkin bir sekilde indirgenmesini saglayan ¢ok sayida aktif bolgeye sahiptir.
Genellikle grafit partikiillerinin PTFE i¢ine yliksek basing ve sicaklik altinda
gomiilmesiyle elde edilir ve yiizeyi kismen hidrofobik 6zellik gosterir.

Ug boyutlu elektrotlar birim hacim basma ¢ok yiiksek yiizey alanma
sahiplerdir. Bu elektrotlar ayrica kolay elde edilebilme ve diisiik maliyetleri ile
gdze carpmaktadirlar. Uc¢ boyutlu elektrotlar dolgulu yatak, akiskan yatak,
katlanmis tiip veya por6z materyal seklinde olabilir. Atik su aritimi1 i¢in arastirilan
katotlar en ¢ok pordz materyallerden hazirlanir. Bu tiir elektrotlarin i¢cinde 6zel
hidrodinamik kosullar nedeniyle hem ytiksek yiizey alanina hem de ¢oziinmiis O,
icin yliksek kiitle transfer katsayilarina ulasilabilir.

Karbon kege o kadar yiiksek yiizey alanma sahiptir ki Fenton reaktiflerinin
(H,0, ve Fe2+) her ikisini de etkili bir sekilde olusturabilir. Daha sonra ¢6zelti
ortaminda 6nemli miktarda H,O, birikmeden Fenton tepkimesine gore homojen
ortamda ‘OH radikali olusur. Aktiflenmis karbon fiber yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine ve yliksek iletkenlige sahip ii¢ boyutlu bir elektrot materyalidir. Bu
elektrodun ytliksek derecedeki mekanik kararliligi H,O, iiretimi i¢in elektrotlarin
kolayca hazirlanabilmesini saglar. RVC (Reticulated vitrous carbon) elektrot
H,0, iretimi i¢in tercih edilir. Bu elektrot yiiksek termal ve elektrik iletkenligi
yaninda diisilk yogunluk ve termal genlesmeye sahip mikroporéz camsi karbon
materyalden olusur. Agik bal petegi yapisina sahiptir. Bu da yliksek yiizey alani

ve kirilgan yap1 gostermesini saglar.
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1.10. Elektrokimyasal ileri Yiikseltgeme Yontemleri

Elektrokimyasal ileri yiikseltgeme yOntemlerinde °‘OH radikalleri
elektrokimyasal yiikseltgeme ve dolayli elektrokimyasal yiikseltgeme yontemi

olarak bilinen elektro-Fenton yontemi ile olusturulabilir.

1.10.1. Elektrokimyasal yiikseltgeme

Elektrokimyasal yiikseltgeme atik sulardan organik kirleticilerin giderilmesi
icin en popiiler elektrokimyasal yontemdir. Bu yOntemle kirleticilerin bir

elektrokimyasal hiicrede ylikseltgenmesi iki sekilde gergeklesebilir.

1) Kirleticilerin anot ylizeyine dogrudan elektron aktarimi yoluyla,
i1) Anot ylizeyinde suyun yiikseltgenmesi sonucunda elektrokimyasal olarak

olusturulan tiirlerle kirleticilerin yiikseltgenmesiyle,

Elektrokimyasal hiicreye kirleticilerin ve suyun es zamanli yiikseltgenmesini
saglamak amaciyla yiliksek hiicre gerilimleri uygulanir. O, olusumu saglamayan
diisiik hiicre gerilimlerinin uygulanmasi, kirleticilerin dogrudan yiikseltgenmesi
sonucunda olusan ara iriinlerin elektrot yilizeyine adsorplanarak elektrodun
aktivitesini kaybetmesine neden olur. Bu durumda sistem su aritimi i¢in uygun
degildir. Elektrokimyasal yiikseltgeme yonteminin segiciligi ve verimi biiyiik
oranda kullanilan anot malzemesinin dogasina baghdir.

Comminellis (1994) elektrokimyasal yiikseltgeme yonteminde aktif ve pasif
anotlar olarak adlandirilan iki u¢ durumu dikkate alarak -elektrotlarin
davraniglarini agiklamistir. Pt, IrO, ve RuO, elektrotlar1 aktif elektrotlara, PbO,,
SnO, ve bor katkili elmas (BDD) ise pasif elektrotlara 6rnek olarak verilebilir.
Her iki anot tiiri (M olarak gosterilir) i¢in kabul edilen mekanizmada suyun
yiikseltgenmesi sonucu fiziksel olarak ylizeye tutunmus hidroksil radikallerinin
(M("OH)) olustugu kabul edilmistir (Es. 1.36).

Heterojen M('OH) radikallerinin kimyasal ve elektrokimyasal reaktivitesi

kullanilan elektrodun dogasina baghdir. Aktif anotlarin yiizeyi ‘OH radikalleri ile
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kuvvetli bir sekilde etkilesir, bunun sonucunda da siiper oksit olarak adlandirilan
MO olusumu ger¢eklesebilir (Es. 1.37). Bu durum oksijen olusum tepkimesinin
standart geriliminden (E°= 1,23 V / SHE) daha biiytlik degerlerde yiikseltgenebilen
metal oksit elektrotlar s6z konusu oldugunda gerceklesebilir.

MO/M redoks c¢ifti organik tiirlerin yiikseltgenmesinde bir mediator gibi
davranir (Es. 1.38). Bu tepkime yaninda MO tiirii oksijen gazi olusturmak tiizere
M tiirlinede doniisebilir (Es. 1.39).

Aktif elektrotlarin tersine pasif elektrotlar ‘'OH radikallerini ¢ok zayif
tutarlar bunun sonucunda da ylizeydeki M('OH) radikalleri organik tiirlerle
dogrudan etkileserek bu tiirleri karbon dioksit ve suya kadar yiikseltger (Es. 1.40).

M+ H,0 - M(OH) + H + ¢ (1.36)
M(OH) - MO +H" +¢ (1.37)
MO +R — M + RO (1.38)
MO — M + (1/2) O, (1.39)
aM('OH) + R — aM + mCO, + nH,0 + xH" + ye (1.40)

MO/M redoks ¢iftinin organik tiirlerle vermis oldugu tepkime (Es. 1.38)
heterojen M('OH) tiirlerinin verdigi tepkimeye (Es. 1.40) gore daha segicidir.
Heterojen M('OH) radikalleri organik tiirler yaninda etkinligini azaltan yan

tepkimeler de verebilir (Es. 1.41-1.42).

M(OH) > M+ (1/2) O, +H +¢ (1.41)
2 M('OH) — 2 M + H,0, (1.42)

Bir pasif elektrot organik tiirlerin dogrudan yiikseltgenmesine katilmaz ve
ayni zamanda sulu ¢ozeltiden organik tiirlerin adsorplanmasi i¢in katalitik bolge
icermez. Sadece inert bir malzeme gibi davranir ve elektronlarin uzaklagtirilmasi
icin bir havuz gibi davranir. Teorik olarak bu elektrotlarla dig tabaka tepkimeleri
ve suyun yikseltgenmesi gerceklestirilebilir. Hidroksil radikalleri suyun
bozunmasi sonucu olusturulur ve daha sonra organik tiirlerin yiikseltgenmesinde

yer alir.
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Yukarida agiklanan model fiziksel olarak tutunmus M('OH) radikallerinin
elektrokimyasal (O, olusumu i¢in asir1 gerilime bagli) ve kimyasal reaktivitesinin
(organik tiirlerin yiikseltgenme hizma bagli) biiyiik 6lgiide M-"OH etkilesiminin
giiciine bagli oldugunu kabul etmektedir. Genel bir kural olarak etkilesim ne kadar
zayifsa anodun organik tiirleri ylikseltgeme reaktivitesi o kadar diisiiktiir, buna
karsin M("OH) tiirlerin kimyasal tepkimesi o kadar hizlidir. Bu davranisi gosteren
en iyi pasif elektrot BDD’dir (Marselli ve ark., 2003). Elektrokimyasal ‘OH
radikali olusturulmasi nedeniyle elektrokimyasal yiikseltgeme elektrokimyasal
iler1 ylikseltgeme yontemi olarak kabul edilir.

Ayrica yukarida verilen tepkimeler haricinde anot yilizeyinde suyun

bozunmasi sonucu ozon olusumu da gerceklesebilir (Es. 1.43).

3H,0 -5 03(g)+6H +6¢ (1.43)

Goriildiigti gibi elektrokimyasal yiikseltgeme esnasinda reaktif oksijen
tiirleri (ROT) 6rnegin heterojen hidroksil radikalleri, hidrojen peroksit ve ozonun
olusmas1 muhtemeldir, fakat bunlar i¢inde kirleticiler i¢in en giiclii yiikseltgen
heterojen ‘'OH radikalleridir. Buna karsin bu tiirlerin omrii o kadar kisadir ki
sadece elektroda gerilim uygulandigi zaman olusabilirler ve sadece bu siire
zarfinda etkilidirler.

BDD elektrot anot olarak kullanildiginda elektroliz ortaminda bulunan siilfat
karbonat ve fosfat tiirlerinin reaktif oksijen tiirleri ile yarigmali olarak
yiikseltgenmesi sonucunda peroksidisiilfat, peroksidikarbonat ve peroksidifosfat

olusumu da gerceklesebilir (Es. 1.44-1.46).

2HSO, — S0 +2H +2¢ (1.44)
2HCOs —» G065 +2H +2¢ (1.45)
2 P04 - P,Os" +2 ¢ (1.46)

Elektrokimyasal  yiikseltgeme esnasmnda kloriir igeren  ¢ozeltiler
kullanildiginda reaktif oksijen tiirleriyle yarismali olarak elektrot yiizeyinde

kloriiriin yiikseltgenmesi sonucu olusan klor tiirleri (Cl,, HCIO veya CIO") (Es.
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1.47 ve 1.48) organik kirleticilerin yiikseltgenmesinde yer alarak farkli bir

davranis gosterir.

2CI - Ch+2¢ (1.47)
Cl, + H,O - HCIO + CI' + H" (1.48)

Comminellis modeline gore elektrokimyasal yiikseltgeme yOnteminin en
onemli kismi anot malzemesidir. Anot malzemelerinin yiiksek oksijen asiri
gerilimine sahip olmasi gerekir. Aksi takdirde uygulanan akimn biiyiik cogunlugu
suyun ayrigmasina harcanir. Calismalarda kullanilan anot malzemeleri Ti/RuO, ve
T/Pt-Ir (Naumczyk ve ark., 1996), karbon fiber (Szpyrkowicz ve ark., 1994),
MnO; (Rao ve ark., 2001), Pt-karbon siyah1 (Boudenne ve Cerclier, 1999), karbon
kece (Polcaro ve Palmas, 1997), paslanmaz ¢elik (Abuzaid ve ark., 1999) ve
cams1 karbon (Gattrell ve Kirk, 1990, Manriquez va ark., 1999)’dur. Buna karsin
bunlardan higbiri yeterli aktiviteye ve kararliliga sahip degildir. Son zamanlarda
yiiksek oksijen asir1 gerilimine sahip bor katkili elmas elektrotlarin
elektrokimyasal yiikseltgemede kullanimi artmistir. Bu elektrotlarla yapilan
calismalarda yiiksek akim verimlerine ulasilmistir (Brillas ve ark., 2004; Flox ve
ark., 2005).

Elektrokimyasal yiikseltgeme esnasinda kullanilan katot materyalinin tiiriine
gore elektrokimyasal H,O, olusumu da s6z konusudur. Olusan H,O, tiirleri de
organik tiirlerin yiikseltgenmesinde rol alabilir. Buna karsm bu tiirlerin

yiikseltgeme giicii hidroksil radikallerine kiyasla ¢ok diisiikttir.

1.10.2. Elektro-Fenton yontemi

Fenton tepkimesine dayanan elektrokimyasal ileri yiikseltgeme yontemleri
su aritimi icin gelecek vadeden yontemlerdir. Gegen on yilda bu yontemler pek
cok kalic1 organik kirleticilerin giderilmesinde 6nemli etkinlik gostererek biiyiik
ilerleme kaydetmislerdir. Elektro-Fenton yontemi diger elektrokimyasal ileri
yiikseltgeme yontemleri icerisinde bu anlamda Onerilen ilk yontemdir ve Ciz.

1.3’de verilen pek ¢ok yontemin olusturulmasina onciiliik etmistir.
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Cizelge 1.3.  Fenton tepkimesine dayanan baslica elektrokimyasal ileri yiikseltgeme yontemleri

a) Elektrokimyasal katodik H,QO, iiretimine dayanan yontemler

i Elektro-Fenton yontemi

Boliinmiis veya boliinmemis hiicreler kullanilir.
Potansiyel veya akim kontrolli gergeklestirilir.
Katalizér ilave edilir (Fe*', Fe’* veya demir
oksit).

Katot olarak O, ile beslenen karbon esasli bir
malzeme veya gaz diflizyon elektrot kullanilir.
Anot olarak yiikseltgeme giicii diisik veya
yiiksek elektrotlar kullanilir.

ii | Hibrit elektro-Fenton yontemleri

Peroksi ¢oktiirmesi

Foton destekli elektro-Fenton yontemleri
Fotoelektro-Fenton yontemi

* Solar fotoelektro-Fenton yontemi

»  Fotoperoksi ¢oktiirmesi
Sonoelektro-Fenton

Katodik Fe*" olusturulmast

b) Cozeltiye H,0, ilave edilmesi veya dolayh olarak olusturulmasina dayananan yontemler

Elektrokimyasal Fenton
yontemleri

Fered-Fenton yontemi
Elektrokimyasal peroksidasyon yontemi
Anodik Fenton yontemi

ii | Hibrit Fenton yontemleri

Hibrit foto yontemleri

* Foto destekli Fered-Fenton yontemi

* Foto destekli elektrokimyasal peroksidasyon
yontemi

Biyo-elektrokimyasal peroksidasyon yontemi
Dolayli H,O, iiretimine dayanan yontemler

* Plazma destekli Fenton yontemi

* Anodik elektrokimyasal H,O, olusturulmasi

Elektro-Fenton yontemi O, veya hava ile beslenen uygun bir katot

ylizeyinde H,O,’nin elektrokimyasal olarak olusturulmasi ve katalitik miktarda

demir tuzu varliginda ¢ozeltide hidroksil radikallerinin olusturulmas: temel

prensibine dayanir. Elektrokimyasal olarak Fenton reaktifinin katalitik olarak

olusturulmas1 sematik olarak Sekil 1.9’da verilmistir. Burada katot ylizeyinde es

zamanli olarak O,’nin indirgenmesiyle H,O, ve Fe’nin indirgenmesi sonucunda

ise Fe*" olusturulur. Olusturulan H,O, ve Fe*’nin tepkimesi sonucunda homojen

olarak hidroksil radikalleri olusturulur. Bu dongii elektroliz boyunca stirdiiriiliir ve

harcanan O;’nin yaklasik % 75’1 elektroliz esnasinda anot yiizeyinde suyun
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yiikseltgenmesi sonucunda olusan O, ile geri kazanilir. Boliinmemis hiicrelerde
siirec reaktif oksijen tiirleri ilizerinden karmasik bir halde ilerlemesine karsin
baslica yiikseltgen *OH radikalleridir.

Bir dolayli elektrokimyasal yiikseltgeme yontemi olan elektro-Fenton

yonteminin klasik Fenton yOntemine gore baslica avantajlar1 asagidaki gibi

verilebilir;
1) H,O,’nin  tasima, depolama ve uygulama maliyet ve risklerini
minimuma indiren H,O,’nin es zamanli sentezi
1) Mekanistik ¢aligmalar igin yiikseltgenme kinetiklerinin kontrol

edilebilmesi

111) Organik kirleticilerin daha ¢ok yiikseltgenmesini saglayan ve ¢okelek
olusumunu minimuma disiiren Fe’”nin katot yiizeyinde siirekli
rejenerasyonu

1v) Uygulama kosullar1 optimize edilerek kismen daha diisiik maliyetlerde

tam mineralizasyona ulasilabilmesi

Katot

0,+2H 1120,

<
O 120, +2
~ ,

&

Sekil 1.9. Elektrokimyasal katalitik hidroksil radikali olusturulmasi (Oturan, 2000).
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Elektro-Fenton ve pek cok benzer yontemde elektrokimyasal kataliz olarak

bilinen siire¢le ¢oziiniir Fe’” katodik olarak Fe*"ya indirgenir (Es. 1.49).

Fe’™ + ¢ — Fe' E°=0,77 V /SHE (1.49)

Fe’* rejenerasyonunun hizli olmasi Fenton tepkimesiyle °‘OH radikal
olusturulmasini hizlandirir. Bu da ayr1 olarak uygulanan anodik yiikseltgeme ve
Fenton tiirii tepkimelere gore organik kirleticilerin giderimini hizlandirir. Bu
durum literatiirde yer alan bir calisma da agikca gosterilmistir. Bu ¢alismada H,O,
ve Fe*" iyonlar1 es zamanli olarak bir elektrokimyasal hiicreye ilave edilmis ve
yontem Fered-Fenton olarak adlandirilmistir.  Ti/RuO,-IrO, elektrotlarla
gerceklestirilen anodik yiikseltgeme ¢alismalarinda % 10’luk KOI giderimi elde
edilmistir. Bunun aksine sadece Fenton yontemi kullanildiginda ise KOI giderimi
% 34 civarinda oldugu goriilmiistiir. Her iki yontem birlestirildiginde yani Fered-
Fenton yontemi uygulandiginda ise KOI giderim degerleri % 81’e ulasmstir. Bu
artisin Fe’’nin katodik olarak etkili bir sekilde rejenerasyonundan kaynaklandig

rapor edilmistir (Zhang ve ark., 2006).

1.10.2.1. Tarihgesi

Katodik olarak O,’nin ve Fe’" tiirlerinin indirgenmesi yoluyla Fenton
reaktifinin es zamanli olusturulmasina yonelik ilk caligmalar elektrokimyasal
sentez amagli bazi aromatik bilesiklerin tek basamakli hidroksillenmelerine
dayanir. Buna karsin diisiik verimler, tepkimenin durdurulmasindaki giigliikler ve
hidroksil radikallerinin se¢imsiz olmalar1 bu yontemi smirlamistir. Bu alandaki ilk
calismalardan birisi Tomat ve Vecchi tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢caligmada
Hg katot kullanilarak -0,35 V’da H,SOs i¢inde benzenin fenole
doniistiiriilmesinde % 60 akim verimlerine ulasilmistir (Tomat ve Vecchi, 1971).
Daha sonra Tomat ve Rigo toluen, baz1 metil benzenler, siklohekzan ve alifatik
hidrokarbonlarin ayni1 kosullarda Fenton benzeri tepkimeleri kullanarak
incelemislerdir (Tomat ve Rigo, 1976; 1979; 1980; 1984; 1985). Fleszar ve
Sobkowiak benzen ve fenolii hidroksillemek i¢in 0,1 M H,SOj i¢cinde Pb, Cu ve
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Ag katotlar kullanarak Fenton tepkimesini genisletmislerdir (Fleszar ve
Sobkowiak, 1983). Tzedakis ve ark. (1989) yaptiklar1 ¢calismada olusan fenoliin
elektroliz ortamindan siirekli olarak ¢ekilmesi halinde benzenin kesikli ve siirekli
sistemde Hg katot ile yiikseltgenmesi esnasinda % 70 akim verimine
ulagilabilecegini rapor etmislerdir. Daha yakin ge¢miste ise salisilik asit (Oturan
ve ark., 1992), benzoik asit (Oturan ve Pinson, 1995) ve bazi klorfenoksi
herbisitler ve aromatik pestisitlerin Hg katot ylizeyinde polihidroksilasyonu rapor
edilmistir.

Katot olarak kullanilan Hg ve diger metallerin toksisitelerinin yiiksek olmasi
nedeniyle karbon materyallerden yapilan ¢evre dostu elektrotlarin elektrokimyasal
H,0; olusturulmasinda kullaniomimna yonelik calismalar gerceklestirilmistir. Bu
elektrot materyallerinin etkinligi de ilk olarak elektrosentez amag¢li denenmistir.
Ornegin benzen, klorbenzen, florbenzen ve bezonitril gibi bazi organik
bilesiklerin karsilik gelen fenollere dogrudan hidroksillenmeleri bir grafit katot
kullanilarak gergeklestirilmis ve % 20-80 araliginda akim verimlerine ulagilmistir
(Wellmann ve Steckhan, 1977). Benzer sekilde seyreltik sulu ¢ozeltilerde bazi
alkilbenzenlerin hidroksilasyonu gergeklestirilmistir (Matsue ve ark., 1981).
Savinova ve ark. (1998) etanin asetaldehit ve etanole kismi oksidasyonu esnasinda
GDE katot ve Fe®"/Cu®" Kkatalizorleri varhigmda beklenmedik secicilik elde
etmislerdir. Bu durumu GDE elektrot-elektrolit-gaz ara yiizeyinde hidroksil
radikalleri ve tepkime {irlinlerinin ayrimmin iyi saglanmasiyla agiklamislardir.
Hsiao ve Nobe (1993) fenol ve klorbenzenin pH 3,8’de O, gazi gegirmeden
hidroksillenmesi i¢in bir dolgulu yatak reaktoér onermislerdir. Burada oksijen Pt
anot vyiizeyinde olusturulmus ve ¢ozeltiye Fe'™ ilave edilerek RVC katot
yiizeyinde H,O, ve Fe’" olusturulmas: saglanmustir. Ne vyazik ki pratik
uygulamalar i¢in bu sistemin hizi ¢cok yiiksek degildir ve diisitk H,O, tiretimi ile
sinirlanmaktadir. Son zamanlarda elektro-Fenton yontemiyle oda sicakliginda pH
2’de karbon kece katot kullanilarak riluzoliin monohidroksilasyon iiriinlerinin
(Oturan ve ark., 1999), klorfenoksi pestisitlerin mono-, di- ve trihidroksi
tiirevlerinin (Aaron ve Oturan, 2001) olusturulmas1 rapor edilmistir.

Elektrokimyasal olarak olusturulan Fenton reaktifinin atik su aritiminda

kullanim1 1lk defa 1986°da rapor edilmistir (Sudoh ve ark., 1986). Bu c¢alismadan
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sonra elektro-Fenton ve benzeri yontemler kullanilarak kalici organik kirleticilerin
giderimine yonelik pek ¢ok ¢aligma gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar arasinda en
belirgin yeri Brillas ve Oturan gruplar: tarfindan O, diflizyon karbon-PTFE ve
karbon kece katotlar kullanilarak yapilan calismalar tutmaktadir. Elektro-Fenton
yonteminin su aritimi i¢in kullanimina yonelik patentler de alimmustir (Clifford ve

ark., 1998; Casado ve ark., 2001).
1.10.2.2. Hiicre dizayni

Elektro-Fenton yonteminde iki ve ii¢ elektrotlu béliinmiis ve boliinmemis
elektrokimyasal hiicreler kullanilir. Bu hiicrelerde O, veya hava ile beslenen katot
yilizeyinde H,O, siirekli olarak elektrokimyasal olarak tiretilir. En ¢ok kullanilan
katot malzemeleri grafit, RVC, ACF, karbon kece ve GDE’lerdir. Anot olarak

grafit, platin, metal oksitler ve bor katkili elmas elektrotlar kullanilir.
1.10.2.3. Katodik Fe’* rejenerasyonu

Elektro-Fenton yonteminde katodik olarak Fe®™ rejenerasyonu sistemin
etkinligi acisndan ¢ok onemlidir. Bu nedenle Fe’™ rejenerasyonuna etki eden
etmenlerin bilinmesi gerekir. Qiang ve ark. (2003) katodik Fe*" rejenerasyonunun
elektrot gerilimi, yiizey alani, pH, sicaklik ve katalizor gibi faktorlere bagl
oldugunu rapor etmislerdir. Sires ve ark. (2007) yaptiklar1 bir ¢alismada segilen
demir kaynaginmn kullanilan elektrot tiirtine Onemli Olclide bagli oldugunu
gostermislerdir. Bu calismada GDE kullanildiginda ¢6zelti ortamina ilave edilen 4
mM Fe’ni biiyiik oranda degismeden kaldigini buna karsin i¢ boyutlu karbon
kege elektrot kullanildiginda ise 2 mM Fe’’nin tamammin Fe*’ya indirgendigini
gozlemiglerdir. Bu durum GDE’nin  diisik Fe’"  rejenerasyonundan
kaynaklanmaktadir. Ug boyutlu karbon elektrotlarda ise Fe*™ rejenerasyonu cok
hizli oldugu igin kullanilan demir kaynagmin Fe'* veya Fe*" olmasi sistemin

hizinda 6nemli bir degisim meydana getirmemistir (Oturan ve ark., 2008).
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1.10.2.4. Anodik heterojen hidroksil radikal olusturulmasi

Boliinmemis bir hiicrede organik maddeler hem ¢dzelti ortaminda Fenton
tepkimesi sonucu olusan hidroksil radikalleri ile hem de yiiksek O, asir1
gerilimine sahip bir anot yiizeyinde suyun ylikseltgenmesi sonucu (Es. 1.19)
olusan hidroksil radikalleri (M("OH)) ile tepkimeye girer. Tiim siire¢ eslenmis
elektrokataliz olarak adlandirilir, ¢linkli yiikseltgenler hem anot hem de katot
tepkimeleri sonucunda olusturulur. Bu sistemlerde suyun yiikseltgenmesi sonucu
O, gazi olusumunu (Es. 1.24) engellemek i¢in yiiksek O, asir1 gerilimine sahip
elektrotlarin kullanilmasi1 gerekir. Pt, SnO,, PbO,, IrO, veya RuQO, elektrotlar
kullanildiginda M("OH) radikallerinin yiikseltgeme giicii ¢ok diisiiktiir buna karsin
BDD elektrot kullanildiginda ise 6nemli derecede etkinlik gosterir. BDD elektrot
kullanilarak yiiksek gerilimlerde ¢alisildiginda M(*OH) radikalleri pek ¢ok
organik, doymamis ve karboksilik asit tiirlerini yiikseltgeyebilecek o6zelliktedir.
Ayrica, ‘OH radikallerinin BDD elektrot yiizeyine diisiik adsorpsiyonu, bu
radikallerin dimerizasyon sonucunda H,O; olusturmasma neden olur (Es. 1.42).
Bu elektrodun yiiksek yiikseltgeme giicii suyun bozunmasi sonucu ozon (Es. 1.43)
olusumuna da neden olur. Ayrica siilfat ortammda calisiliyorsa SO4*nin
yiikseltgenmesi sonucu S,0s> gibi zayif yiikseltgenmelerin olusumu da soz
konusudur (Es. 1.44).

Boliinmemis hiicrede organik maddelerin yiikseltgenmesi genel olarak
Fenton tepkimesinden olusan hidroksil radikalleri ve anot yiizeyinde olusan
M("OH) radikallerinden kaynaklandig1 diisiiniilse de reaktif oksijen tiirleri (HO,',
H,0,, 05), ferrat iyonlar1 ve diger yiiksek degerlikli demir tiirleri, S,04>, Cl, gibi
zayif ylikseltgenlerle paralel olarak gerceklesmektedir. Karbon kege katot ve Pt
anot kullanildiginda Fenton tepkimesinden olusan "OH radikalleri haricindeki
yiikseltgenlerin katkis1 ihmal edilebilir diizeydedir. Ciinkii yiiksek miktarda Fe**
olusumu s6z konusu oldugu icin Fenton tepkimesi baskindir. Buna karsin GDE
kullamldiginda ise kullamilan anot materyali 6nemlidir, ¢iinkii Fe*" rejenerasyonu
bu katot varliginda zayiftir, bunun sonucunda da Fenton tepkimesinin hizi daha

diistiktir.
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1.10.2.5. Uygulama kosullarimin etkisi

Elektro-Fenton yonteminde organik kirleticilerin bozunma hiz1i O,
beslemesi, karistirma hizi veya sivi akis hizi, sicaklik, ¢ozelti pH’s1, elektrolit
bilesimi, uygulanan gerilim veya akim, katalizor ve kirletici derigimi gibi
uygulama parametrelerine baglhdir. Elektrokimyasal hiicrelerde bu parametrelerin
biiyiik ¢cogunlugu yiiksek akim verimleri ve diisiik enerji maliyetlerine ulagsmak
icin optimize edilir. Maksimum H,O, tiretimi saglamak icin GDE’leri beslemek
veya ¢ozeltiyi O, ile doygun halde tutmak amaciyla yiiksek akis hizlarinda saf O,
veya hava kullanilir. Benzer sekilde cozeltilerin homejenliginin saglanmasi ve
elektrot tepkimelerinin stirdiiriilebilirligini saglamak amaciyla uygun karistirma
hizlar1 veya akis hizlar1 kullanilir. Genellikle oda sicakligi civarinda calisilir.
Sicakligmm 35-40 °C civarma artirilmast organik Kkirleticilerin mineralizasyon
hizin1 6nemli Ol¢lide artirir. Buna karsm sicakligin daha fazla arttirilmasit H,O,
bozunma hizini artirdig1 i¢in mineralizasyon verimini diigiirtr.

Cozelti pH’s1 elektro-Fenton yonteminin etkinligini siirdiirebilmesi i¢in
onemli parametrelerden birisidir. Pek cok arastirmaci boliinmemis hiicrelerde
GDE ve karbon kece elektrotlar icin maksimum etkinligin pH 3 civarinda elde
edildigini rapor etmislerdir (Boye ve ark., 2002; Sires ve ark., 2006; Diagne ve
ark., 2007). Bu pH degeri ise Fenton tepkimesinin maksimum etkinlik gosterdigi
2,8 degerine oldukg¢a yakindir. pH’nin ayarlanmasi amaciyla kullanilan mineral
asidin tiirli de 6nemlidir. Diagne ve ark. (2007) metil-parationun elektro-Fenton
kosullarinda giderimi esnasinda siilfat ve perklorat iyonlarmin etkisini
incelemisler ve perklorat igeren cozeltilerde giderim hizinin daha yiliksek
oldugunu goézlemislerdir.

Diger bir 6nemli parametre ise ii¢ veya iki elektrotlu sistemlerde uygulanan
gerilim veya akim degerleridir. Ug elektrotlu sistemlerde maksimum H,O,’nin
olusturuldugu Ex,: degeri optimize edilir. Ex, degeri karbon kece (Oturan ve ark.,
1999; Oturan, 2000), grafit (Qiang ve ark., 2003) ve grafit kege (Daneshvar ve
ark., 2008) elektrotlar i¢in -0,5 V / SCE olarak belirlenmistir. Karbon PTFE GDE
icin ise -0,9 V / SCE olarak bulunmustur (Da Pozzo ve ark., 2005). Bu deger
modifiye grafit kece (Panizza ve Cerisola, 2001) icin -1,0 V / SCE ve RVC
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(Badellino ve ark., 2007) i¢in -1,6 V / SCE olarak belirlenmistir. Akim kontrollii
sartlarda uygulanan akim degeri kirleticilerin gideriminde onemli bir etkiye
sahiptir.

Elektro-Fenton ydnteminde katalizor olarak kullamlan Fe** veya Fe'
derisim degerleri anahtar parametredir. Katalizor derisimi biiyiik oranda kullanilan
katoda baglidir. Ornegin karbon kece katot kullanildiginda pH 3’de optimum Fe®”
derisimi 0,1 — 0,2 mM araligindadir. Buna karsin GDE kullanildiginda ise bu
deger 0,5 -1,0 mM diizeyindedir.

Kirletici derisiminin arttirilmast bozunma kinetigi ve mineralizasyon
verimini diistirmektedir ¢iinkii ayni kosullarda olusturulan hidroksil radikal
miktarmin ayni1 olmasi beklenir, kirletici derisiminin artmasi ile bozunma ve
mineralizasyon verimi diiser.

Sonug olarak organik kirleticilerin elektro-Fenton yontemiyle giderimi i¢in
en 1yi deneysel parametreler; yiiksek O, veya hava akis hizi, yliksek karistirma
veya akis hizi, sicaklik 35-40 °C, ¢ozelti pH’s1 3 ve optimize edilen Fe* veya Fe®”
derisimi olarak Ozetlenebilir. Kullanilan elektrolit bilesimi siilfat ve klorir ile
simirhdir, ¢linkii perklorat iyonlar1 kompleks olusturmamalarina ragmen cevreye
zararhidir. Ug elektrotlu sistemlerde gerilim degeri optimize edilirken iki elektrotlu
sistemlerde yiikseltgeme giicli uygulanan akim degerinde kirletici derisimi, hiicre
konfigiirasyonu ve kullanilan anot materyaline baghdir. Genel olarak diisiik akim
ve yiiksek organik derisimlerinde yliksek akim verimlerine ve diisiik enerji
gereksinimine ihtiya¢ duyulmaktadir. Buna karsin kabul edilebilir mineralizasyon

degerlerine ulagilmasi ise uzun zaman gerektirir.
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Tez Calismasinin Amaci

Bu calismada,

a) Karbon kege katot kullanilarak bazi pestisit ve sentetik boyar maddelerin
elektro-Fenton  kosullarinda  yiikseltgenme ve  mineralizasyon
kinetiklerinin incelenmesi ve bazi deneysel parametrelerin etkilerinin
arastirilmasi,

b) Elektro-Fenton kosullarinda secilen organik kirleticilerin olusturdugu
aromatik ara trinler, alifatik karboksilik asitler ve anorganik iyonlarin
belirlenmesi ve tayinlerinin gergeklestirilmesi,

c) Elektro-Fenton kosullarinda se¢ilen organik kirleticilerin mineralizasyon
tepkime mekanizmalarinin belirlenmesi,

d) Elektro-Fenton kosullarinda yeni bir katot malzemesi olarak karbon
koptik elektrodun etkinliginin incelenmesi,

e) Bor katkili elmas (BDD) elektrodun elektrokimyasal yiikseltgeme ve

elektro-Fenton kosullarinda anot olarak etkinliginin belirlenmesi

hedeflenmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Karbon Kece Elektrot ile Baz1 Organik Kirleticilerin Sudan Giderimi

Tez ¢alismasmin bu kisminda, kalici organik kirletici olarak secilen bazi
pestisit ve boyar maddelerin karbon kege katot varhiginda elektro-Fenton

kosullarinda yiikseltgenmeleri incelenmistir.

2.1.1. Kullanilan kimyasallar

Propham, pikloram, klopiralid ve azinfos-metil saf olarak Riedel-de
Haén’den, Asit Oranj 7 (AO7) ve Bazik Mavi 3 (BM3) ise Fluka’dan temin
edilmistir. Bu kirleticilerin fizikokimyasal Ozellikleri Ciz. 2.1°de verilmistir.
Elektro-Fenton deneylerinde demir (III) siilfat pentahidrat (%97, Aldrich),
demir(Ill) kloriir (%98, Labosi) ve demir (III) nitrat (%99, Merck) katalizor,
sodyum siilfat (%98, Aldrich), sodyum kloriir (%99, Aldrich) ve sodyum nitrat
(%99, Aldrich) ise destek elektrolit olarak kullanilmistir. Cozeltilerin pH
degerlerinin ayarlanmasinda stlfiirik asit (ACS reagent grade, Acros), hidroklorik
asit (%37, Aldrich) ve nitrik asit (%70, Fluka) kullanilmigtir. Metanol (HPLC
saflikta, Lab-Scan), asetonitril (HPLC saflikta, Lab-Scan) ve asetik asit (glacial
p.a., Acros) HPLC analizlerinde hareketli faz olarak kullanilmistir. Hidrokinon
(%98+, Fluka), benzokinon (%98+, Fluka), 1,2,4-benzentriol (%99, Aldrich),
piragallol (%98+, Fluka), 4-aminofenol (%97+, Acros Organics) ve 2-aminofenol
(%98+, Fluka) aromatik ara iirlinlerin belirlenmesi ¢aligmalarinda standart olarak
kullanilmistir.  N,O-bis-(trimetilsilil)trifloroasetamit (BSTFA, Varian) GC-MS
analizlerinde tiirevlendirme ajan1 olarak kullanilmistir. Okzalik, glioksilik,
glikolik, formik ve okzamik asitler Fluka’dan temin edilmis ve karboksilik

asitlerin tayininde karsilastirma maddesi olarak kullanilmistir.
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Cizelge 2.1. Tez kapsaminda calisilan organik kirleticilerin fizikokimyasal dzellikleri

Molekiil Sudaki

g;-glgtl:zll( Kimyasal yapisi kiitlesi coziiniirliik
(g mol™) gL
NH,
NG cl
Pikloram | 241,48 0,43
X o
cl N
OH
@]
Propham QT)J\O < 1792 | 0,032-0,25
H
/ Cl
Klopiralid NN ‘ o 192 1,0
Cl N
OH

0]
I
Azinfos-metil N/\S—T—OCH3 317,32 0,025-0,030
/N OCH;3
N

OH
AO7 < > 350,32 116
N=N SO,Na
N
/@: N cr Yiiksek
N X+
BM3 N o N 359,9 derecede

J k ¢ozintir

2.1.2. Elektrokimyasal sistem

Elektro-Fenton deneyleri 5,0 cm capinda 0,175 L’lik iki elektrotlu bir cam
hiicrede gerceklestirilmistir. Kullanilan elektrokimyasal hiicre Sek. 2.1°de sematik
olarak gosterilmistir. Elektroliz ortaminin sicakligi Clifton (Nickel-Electro Ltd.)

marka sirkiilasyonlu su banyosu ile kontrol edilmistir. Calisma elektrodu olarak
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karbon kece ve karsit elektrot olarak bir platin tel 6rgii kullanilmistir. Deneyler bir
DC akim kaynagi (HAMEG Instruments, HM8040-3) yardimiyla akim kontrollii
olarak gerceklestirilmistir. Elektrolizden 6nce sisteme katalitik miktarda Fe*" tuzu
ilave edilmistir. Tepkime ortamu lkamag RCT marka manyetik karistirict ile

elektroliz boyunca (400 rpm) karistirilmis ve hiicre hava ile doyurulmustur.

Akim Gerilim
60 mA 22V
©0 0 00O
PO O o0
1 =
Vv 10

Hava
H,S0, (10° M)
Su ¢ikist

. Organik kirletici igeren
¢ozelti

5. Anot (Platin)

6. Manyetik ¢ubuk

7. Manyetik karistirici

8. Su girisi

9. Katot (Karbon kege)
10. Gii¢ kaynag1

=

Sekil 2.1.  Elektro-Fenton deneylerinde kullanilan elektrokimyasal hiicrenin sematik olarak

goruntimii
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2.1.3. Yiikseltgenme kinetiklerinin incelenmesi

Elektro-Fenton yOntemiyle organik Kkirleticilerin giderimi caligmalarinda
organik kirleticinin derisimi Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC)
analizleriyle izlenmistir. AO7 analizlerinde Merck Lachrom marka HPLC sistemi
kullanilmistir. Bu sistem L-7455 diyot swrali dedektor (DAD), Merck L-7350
kolon firm1 ve Purospher RP-18 (5 um, 4.6x250 mm) kolon igermektedir. Diger
kirleticilerin analizlerinde Agilent 1100 marka HPLC sistemi ve inertsil ODS-3 (5
pum, 4,6x250 mm) marka kolon kullanmilmistir. Analizler esnasinda kolon sicakligi
40 °C’de sabit tutulmustur. Diger analiz kosullar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.

Hidroksil radikalleri ile organik kirleticiler arasindaki tepkimeye ait hiz
sabiti yarisma kinetigi kullanilarak belirlenmistir (Hanna ve ark., 2005). Referans
madde olarak benzoik asit (25 °C’de k = 4,3 x 10° M s'l) kullanilmistir. Esit
derisimde benzoik asit ve organik kirletici igeren ¢ozeltilerin elektrolizi esnasinda
alman Orneklerin HPLC analizleri Cizelge 2.3’de verilen kosullarda

gerceklestirilmistir.

Cizelge 2.2.  Organik kirleticilerin tayininde kullanilan HPLC analiz kosullar1

Hareketli faz bilesimi Dalga
Organik Akis iz b
oyu
Kirletici H,O CH;OH | CH;CN | CH;COOH | (mL dk™) Y
| | (%) ()
Propham 44 54 - 2 1,0 254
Pikloram 64 --- 34 2 1,0 254
Azinfos-metil 50? --- 50 --- 0,8 282
Klopiralid 75° 25 --- --- 0,8 235
Asit Oranj 7 19 79 --- 2 1,1 486
Bazik Mavi 3 34 64 - 2 1,0 654

*15 mM (C,Hs);N, pH: 4

°pH : 3
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Cizelge 2.3.  Organik kirleticilerin mutlak hiz sabitlerinin belirlenmesinde kullanilan HPLC

analiz kosullar1

Hareketli faz bilesimi
Organik HZO CH3OH CH3CN CH3COOH Akls hizi Dalga boyu
Kirletici (mL dk™) (nm)
(%) (%) (%) (%)

Propham 39 59 --- 2 0,8 254
Pikloram 64 - 34 2 0,8 254
Azinfos-metil 50? --- 50 --- 0,8 254
Klopiralid 75° 25 1,0 254
Asit Oranj 7 29 69 - 2 0,8 250
Bazik Mavi 3 34 64 - 2 0,8 254

*15 mM (C,Hs);N, pH: 4
°pH : 3

2.1.4. Aromatik ara iiriinlerin belirlenmesi

Elektro-Fenton yontemi kullanilarak es-zamanli olarak cozelti ortaminda
olusturulan hidroksil radikalleri ile organik kirleticilerin tepkimesi sonucunda
hidroksillenmis ve/veya dehidrojene olmus tiirlerin olugmas1 s6z konusudur.
Olusan bu ara {riinlerin belirlenmesi amaciyla yiiksek performansh sivi
kromatografi (HPLC), sivi kromatografi-kiitle spektrometri (LC-MS) ve gaz
kromatografi-kiitle spektrometri (GC-MS) analiz sistemleri kullanilmistir. HPLC
analizlerinde 2.1.3. boliimiinde ad1 gegen sistemler kullanilmig ve analiz kosullari
Cizelge 2.4’de verilmistir.

LC-MS analizlerinde Agilent 1100 sivi kromatografi ve Agilent 6300 kiitle
spektrometresinden olusan sistem kullanilmistir. Sivi  kromatografi analiz
kosullar1 Cizelge 2.4’de verilmistir. Kromatografi sisteminden ¢ikan hareketli faz
bir nebiilezér ve elektron sprey iyonlasma (ESI) ara yilizeyi ile kiitle
spektrometresine alinmistir. Analizler esnasinda ESI ara yiizey sicakligi 350

°C’de sabit tutulmus ve analizler pozitif iyon modunda gergeklestirilmistir.
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Cizelge 2.4.  Aromatik ara iiriinlerin belirlenmesinde kullanilan HPLC analiz kosullar1

Hareketli faz bilesimi
Organik Akis hizi | Dalga boyu
H,O CH;O0H CH;CN | CH;COOH |
kirletici (mL dk™) (nm)
(%) (%) (%) (%)
Propham 54 44 - 2 0,5 254
Pikloram 64 - 34 2 0,8 254
Azinfos-metil 50? --- 50 --- 0,8 282
Klopiralid 75° 25 1,0 235
Asit Oranj 7 89-9° 9-89° - 2 0,6 486
Bazik Mavi 3 34 64 - 2 0,8 654
15 mM (C,Hs);N, pH: 4
°pH : 3
€ (0-50 dk)

ESI-MS analizlerinde 6rnekler bir hareketli piston sistemine yerlestirilmis
siringa yardimiyla nebiilezor ve ESI ara yiizeyinden dogrudan MS dedektore
gonderilmistir.

GC-MS analizleri ise Thermo Finnigan Polaris Q marka cihaz ile
gergeklestirilmistir. GC-MS analizleri i¢in 6rnek hazirlanmasi amaciyla uygun
derisimde organik kirletici igeren ¢ozeltilerin elektro-Fenton yontemiyle belirli bir
siire elektrolizleri gergeklestirilmis ve daha sonra bu cozeltilere diklormetan
ve/veya etil asetat ile ¢ekme islemi uygulanmistir. Elde edilen c¢ozeltilerin
hacimleri Heidolph marka doner buharlastirici kullanilarak 2 mL’ye indirilmistir.
Daha sonra hazirlanan Orneklerin Cizelge 2.5°de verilen kosullarda analizleri
gerceklestirilmistir. Analizlerde Permabond SE-54 marka fused silika kolon (25
m) kullanilmistir. Enjeksiyon portu, ara gecis ve dedektor sicakliklari sirasiyla
200 °C, 200 °C ve 250 °C’dir. Baz1 durumlarda olusan ara iirlinlerin polaritelerinin
digiiriilmesi ve daha wugucu hale getirilmesi i¢in tlirevlendirme islemi
gerceklestirilmistir. Bu amagla, GC-MS analizleri i¢in hazirlanan 6rnegin 1
mL’sinin i¢inden azot gazi gegirilerek ¢oziiciisii ugurulmus ve daha sonra olusan
kat1 madde iizerine 100 pL BSTFA tiirevlendirme ajan1 ve 100 pL etil asetat ilave
edilmis ve 60 °C’de etiivde 1 saat bekletildikten sonra ayni kosullarda GC-MS

analizleri gergeklestirilmistir.



52

Cizelge 2.5. GC-MS analiz kosullar

Elektroliz parametreleri GC-MS analiz parametreleri
O‘rgaI}il-( Baslangi¢ Sicaklik artis Son
kirletici [OK] I t 5
(mM) (mA) (dK) sicakhigi hiz sicaklik
((9) (*C dk™) ((9)
Propham 0,5 60 15 50 (2 dk) 10 250 (4 dk)
Pikloram 0,5 100 15 50 (2 dk) 20 280 (8 dk)
Azinfos-metil 0,075 60 15 40 (2dk) 10 280 (4 dk)
Klopiralid 1,0 100 15 40 (2dk) 10 280 (4dk)
Asit Oranj 7 1,0 100 30 40 (2dk) 10 280 (4dk)
Bazik Mavi 3 0,5 100 15 40 (2dk) 10 280 (4dk)

2.1.5. Alifatik karboksilik asitlerin belirlenmesi

Elektro-Fenton yontemiyle organik kirleticiler ve bunlardan olusan aromatik
ara Urilinlerin yiikseltgenmesi sonucunda farkli tiirde alifatik karboksilik asitler
olusmaktadir. Bu tiirlerin nitel ve nicel analizleri yukarida adi1 gecen HPLC analiz
sisteminde Supelcogel H (¢ = 7,8x300 mm) marka kolon kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kolon sicakligi 40 °C sabit tutulmus ve dlgtimler 210 nm’de
gerceklestirilmistir. Enjeksiyon hacmi 20 pL’dir. Hareketli faz olarak 4 mM
H,SO4 kullanilmistir. Akis hizi AO7 analizlerinde 0,2 mL dk” iken diger

kirleticilerin analizlerinde 0,5 mL dk " dir.

2.1.6. Anorganik tiirlerin belirlenmesi

Elektro-Fenton yonteminde organik Kkirleticilerin yapisinda bulunan
heteroatomlar hidroksil radikallerinin etkisi ile anorganik iyonlara yiikseltgenirler.
Aciga c¢ikan anorganik tiirlerin belirlenmesi ve bunlarin nicel analizleri iyon
kromatografisi (IC) ile gerceklestirilmistir. Iyon kromatografisi calismalarinda
iletkenlik dedektoriine sahip Dionex ICS-1000 (sadece AO7 analizlerinde) ve
Dionex IC-100 marka cihazlar kullanilmistir. Katyon analizlerinde Dionex-

IonPac® CS12A marka kolon ve Dionex CMMS III marka membran suprasor,
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anyon analizlerinde ise Dionex-lonPac® AS14 kolon ve AMMS III anyonik
membran suprasor kullanilmigtir. Membran supresorler i¢in anyon analizlerinde
rejenerant ¢ozeltisi olarak 11 mM H,SO4 (ACS reagent grade, Acros), katyon
analizlerinde ise 100 mM tetrabiitilamonyum hidroksit (%40, Aldrich)
kullanilmistir. Biitiin analizler oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Diger analiz

kosullar1 Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6.  Anorganik tiirlerin belirlenmesinde kullanilan IC analiz kosullar

. Katyon analizleri Anyon analizleri
Organik
letic Hareketli faz Akis hiz Akis hiz
kirletici e > Hareketli faz bilesimi >
bilesimi (mL dk™) (mL dk™)
Diger organik
. 4,0 mM CH;SOs;H 0,8 30,0 mM NaOH 0,8
kirleticiler
. . 1,7 mM NaHCO; ve
Asit Oranj 7 11 mM H,SO, 1,0 2,0
1,8 mM N32CO3

2.1.7. Mineralizasyon kinetiklerinin incelenmesi

Elektro-Fenton yonteminde temel amag, organik kirleticilerin tamamen
zararsiz tiirler olan karbondioksit ve suya kadar yiikseltgenmeleri sonucunda
ortamdan uzaklastirilmalaridir. Organik kirleticilerin ortamdan uzaklastirilma
etkinligi toplam organik karbon (TOK) ve kimyasal oksijen ihtiyact (KOI)
analizleriyle izlenmistir. Baslangicta ve elektroliz esnasinda alman orneklerin
TOK analizleri Shimadzu TOC-V marka cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir.
Karbonat anyonlarini uzaklastirmak icin elektroliz ortamindan alman 6rneklerin
pH’s1 siilfiirik asit ile 2’ye ayarlanmistir. Daha sonra Ornekler platin
katalizorliigiinde 680 °C’de yakilmis ve olusan karbon dioksit tasiyici gaz (150
mL dk™) olan oksijen ile dedektére gdénderilmistir. Tayin islemi bir Non Dispersif
Infra-Red (NDIR) dedektor kullanilarak gergeklestirilmistir. Toplam karbon (TK)
ve anorganik karbon (AK) analizlerinde analizoriin kalibrasyonu sirasiyla
potasyum hidrojen ftalat (Nacalai tesque Inc.) ve sodyum hidrojen karbonat (%99,
Fluka) ile gerceklestirilmistir.
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KOI analizleri i¢in elektroliz ¢dzeltisinden belirli zaman araliklarinda alinan
ornekler bir hidrofilik membran yardimiyla siiziilmiistiir. Daha sonra alman 1,0
mL Ornek c¢ozeltisi, 3,5 mL asit ¢ozeltisi (10,2 g L’ AgrS0O4 igeren derisik
H,S0,), 1,5 mL yiikseltgen ¢ozeltisi (33,3 g L™ HgSO4 ve 20,432 g L™ K,Cr,0;
iceren derisik H,SO4) ve 1,5 mL deiyonize su ile karistirilmistir. Bu karisim
sicaklig1 150°C olan 1sitict blokta 2 saat tutulmustur. Bu kosullar altinda organik
maddeler ile K,Cr,0; tepkimeye girerek esdeger miktarda Cr’* iyonu olusturur
(Es. 2.1). Olusan Cr’* iyonlar1 600 nm’de bir Ultra-viyole (UV)
spektrofotometresi yardimiyla kantitatif olarak tayin edilmistir. Bilinen derisimde
potasyum hidrojen ftalat (0,425 g L") ile ayni kosullarda kalibrasyon grafigi

olusturulmus ve bu grafik yardimiyla KOI miktarlar1 hesaplanmustir.

Katalizé
Organik madde + Cr,0;* %lzor» x CO, +yH,0+2Cr* (2.1)
H

2.2. Karbon Kopiik Elektrodun Elektro-Fenton Yonteminde Etkinliginin

Incelenmesi

Tez c¢alismasinin bu bolimiinde, yeni bir elektrot malzemesi olarak
diisiiniilen karbon kopiik elektrodun elektrokimyasal H,O, tiretiminde ve elektro-
Fenton kosullarindaki etkinligi karbon kece elektrot ile karsilastirmali olarak

incelenmistir.
2.2.1. Kullanilan kimyasallar

Bazik mavi 3 ve hidrojen peroksit (%30) Fluka’dan temin edilmistir.
Sodyum nitrat (%99, Aldrich), sodyum kloriir (%99,9, Merck) ve sodyum siilfat
destek elektrolit olarak kullanilmistir. Bu tuzlarin mineral asitleri, nirtik asit (%70,
Fluka), hidroklorik asit (%37, Riedel de-Haen) ve siilfiirik asit (%98, Carlo Erba)
ilgili tuz c¢ozeltilerinin pH’larmin ayarlanmasi i¢in kullanilmigtir. Potasyum
iyodiir (%99, Merck) ve amonyum molibdat (%99, Fluka) hidrojen peroksit
tayininde kullanilmistir. Demir (III) nitrat pentahidrat (%97, Aldrich) elektro-
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Fenton deneylerinde katalizor olarak kullanilmistir. Metanol (HPLC saflikta, Lab-
Scan) ve asetik asit (susuz, Across) HPLC analizlerinde hareketli faz olarak
kullanilmigtir. Cozeltileri doyurmak icin kullanilan oksijen gazi (%99.99)
BOSS’dan (Birlesik Oksijen Sanayi) temin edilmistir.

2.2.2. Elektrokimyasal sistem

Deneyler Sek. 2.1°de verilen elektrokimyasal hiicre kullanilarak
gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak esit geometrik yiizey alanina sahip
Magneto BV Holland’dan temin edilen karbon kopiik (4,0x1,0x1,0 cm) ve
Carbone Lorraine’den saglanan karbon kege (4,0x1,55x0,5 cm) kullanilmistir.
Karsit elektrot olarak Pt kullanilmistir. Elektrolizden 6nce manyetik karistirici ile
karigtirilan sulu ¢ozeltilerden oksijen gazi gecirilmistir. Cozeltilerin iyonik siddeti
bir destek elektrolit (Na,SO4, NaNO; ve NaCl) ilavesi ile sabit (50 mM) tutulmus
ve cozeltilerin pH’s1 seyreltik asit ¢ozeltisi ile 3’e ayarlanmistir. Elektroliz
boyunca c¢ozeltiden gecen akim ve yikk miktar1 bir akim/gerilim kaynagi
(HAMEG Instruments, Germany) kullanilarak kontrol edilmistir.

Elektro-Fenton deneylerinde elektroliz baglamadan once ¢ozeltiye katalitik

miktarda demir tuzu ilave edilmistir.

2.2.3. Hidrojen peroksit tayini

Hidrojen peroksit miktar1 iyodiir metodu (gézlenebilme smir1 ~10° M)
kullanilarak fotometrik olarak belirlenmistir (Ge ve Qu, 2004). 20 uL’lik 6rnek
kisimlar1 deiyonize su kullanilarak 1,5 mL’ye seyreltilmistir, daha sonra 0,75 mL
0,1 M potasyum hidrojen ftalat ve 0,75 mL iyodiir reaktifi (0,4 M KI, 0,06 M
NaOH, ~10* M amonyum molibdat) ile karistrilmustir. Hidrojen peroksitin
iyodiirle tepkimesi sonucunda iyot olusur (Es. 2.2). Olusan iyot da ortamda
bulunan iyodiir ile triyodiiri (I3") olusturur (Es. 2.3). Elde edilen karisim 10
mm’lik kuartz yari-mikro kiivete aktarilmistir. Cozeltide olusan I3;”nin 352
nm’deki absorpsiyonu spektrofotometre ile (Shimadzu 1610) 6lgiilmistiir (I3 i¢in

molar absorpsiyon katsayis1 26400 M cm™*dir).
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21 +H,0,+2H — L+2H0 (2.2)
L+I -1 (23)

2.2.4. HPLC analizleri

Elektroliz esnasinda BM3 derisiminde meydana gelen degisimler 2.1.3
bolimiinde adi gecen HPLC analiz sistemi ile izlenmistir. Analizlerde inertsil
ODS-3 (5 um, 4,6x250 mm) marka kolon kullanilmis ve kolon sicakligi 40 °C’de
sabit tutulmustur. Hareketli faz olarak 1,0 ml dk' akis hizinda 64:34:2 (W/h)

oraninda su-metanol-asetik asit karisimi kullanilmisgtir.

2.2.5. TOK analizleri

TOK analizleri Béliim 2.1.7°de anlatildig: sekilde gerceklestirilmistir.

2.3. Bor Katkih Elmas (BDD) Elektrodun Elektro-Fenton Yonteminde

Etkinliginin Arastirilmasi

Tez ¢alismasimin bu boliimiinde, son yillarda yaygimn bir sekilde arastirilan
BDD elektrotlarin 6ncelikli olarak anodik yiikseltgeme kosullarinda daha sonra da

elektro-Fenton kosullarindaki etkinligi arastirilmistir.

2.3.1. Kullanilan kimyasallar

Propham Riedel-de Haén’den temin edilmistir. Sodyum nitrat (%99,
Aldrich), sodyum kloriir (%99,9, Merck), lityum perklorat (%99,99, Aldrich) ve
sodyum siilfat (%99, Across) destek elektrolit olarak kullanilmistir. Bu tuzlarin
mineral asitleri; nitrik asit (%70, Fluka), hidroklorik asit (%37, Riedel de-Haen),
perklorik asit (%70, Aldrich) ve siilfirik asit (%98, Carlo Erba) ilgili tuz

cozeltilerinin pH’larinin ayarlanmasi i¢in kullanilmistir.
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2.3.2. Elektrokimyasal sistem

Deneyler Sek. 2.1°de verilen elektrokimyasal hiicre kullanilarak
gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak Magneto BV Holland’dan saglanan
bor katkili elmas (BDD, 4.0x1.55x0.5 cm) kullanilmistir. Karsit elektrot olarak
hiicrenin ortasina yerlestirilen silindirik bir Pt 6rgii kullanilmistir. Cozeltilerin
iyonik siddeti bir destek elektrolit (Na;SO4, NaNOs;, ve NaCl) ilavesi ile sabit (50
mM) tutulmus ve cozeltilerin pH’s1 seyreltik asit ve baz ¢ozeltileri kullanilarak
uygun degere (3, 6, 9 ve 11) ayarlanmistir. pH degerleri standart tampon
cozeltilerle kalibre edilen bir pH metre (IONcheck45 model, Radiometer, France)
ile olgiilmiistiir. Elektroliz boyunca ¢o6zeltiden gecen akim ve ylik miktar1 bir
akim/gerilim kaynagi (HAMEG Instruments, Germany) kullanilarak kontrol
edilmistir.

Elektro-Fenton deneyleri ayni elektrokimyasal sistemde Pt katot yerine
karbon kopiik katot kullanilarak gerceklestirilmistir. Katalizor olarak belirli
derisimde demir (III) stilfat pentahidrat (%97, Aldrich) kullanilmistir ve elektroliz

esnasinda ortamdan basingli hava gegirilmistir.

2.3.3. Analitik 6l¢iimler

Elektroliz esnasinda propham derisiminde meydana gelen degisimler 2.1.3.
bolimiinde ad1 gegen HPLC cihaziyla izlenmistir. Hareketli faz olarak 39:59:2
(h/h) oraninda su-metanol-asetik asit karigimi kullanilmistir. Akis hiz1 1,0 ml dk
de sabit tutulmus ve analizler 254 nm’de gergeklestirilmistir.

Prophamin yiikseltgenmesi sonucu olusan aromatik ara iirlinlerin
belirlenmesi HPLC, LC-MS ve GC-MS analizleri ile ger¢eklestirilmistir. Analiz
kosullar1 boliim 2.1.4°de verilmistir.

Prophamin yiikseltgenmesi sonucu ag¢iga ¢ikan alifatik karboksilik asitler ve
anorganik tiirlerin belirlenmesi ve tayinleri boliim 2.1.5 ve 2.1.6’da anlatildig1
sekilde gergeklestirilmistir.

Anodik yiikseltgeme yOntemiyle organik kirleticilerin  ortamdan
uzaklastirilma etkinligi TOK analizleriyle incelenmistir. Analiz detaylar1 Bolim

2.1.7°de verilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismasi kapsaminda elde edilen bulgular {i¢ ana baslik altinda

verilmistir.

3.1. Karbon Kece Elektrot ile Baz1 Organik Kirleticilerin Sudan Giderimi

Tez ¢alismasinin birinci kisminda, kalict organik kirletici olarak secilen bazi
pestisit ve boyar maddelerin karbon kege katot varhiginda elektro-Fenton
kosullarinda yiikseltgenmeleri incelenmistir. Bu kapsamda 6ncelikli olarak se¢ilen
organik kirleticilerin ylikseltgenme ve mineralizasyon kinetikleri incelenmistir.
Daha sonra yiikseltgenme esnasinda olusan ara iriinler belirlenmis ve son olarak

secilen her bir kirletici i¢in bir ylikseltgenme tepkime mekanizmasi onerilmistir.

3.1.1. Bazn organik Kkirleticilerin  hidroksil radikalleri ile

yiikseltgenme Kkinetiklerinin incelenmesi

Elektro-Fenton yontemiyle olusturulan hidroksil ("OH) radikalleri asidik
ortamda organik molekiillerle se¢imsiz olarak tepkimeye girme egilimi gosterir.
Bu tepkimeler sonucunda organik molekiiller karbon dioksit ve suya kadar bir seri
yiikseltgenmeye ugrar. ‘OH radikallerinin organik molekiillerle bu sekilde
se¢imsiz olarak tepkimeye girme etkinligi, bu radikallerle kalic1 organik kirletici
iceren sulu ¢ozeltilerin aritilmasi fikrini dogurmustur. Bu tez ¢alismasinda, "“OH
radikallerinin elektrokimyasal olarak es zamanli ¢6zelti ortaminda olusturulmalari
ve bazi pestisit (pikloram, propham, azinfos-metil, klopiralid) ve boyar
maddelerin (asit oranj 7, bazik mavi 3) yikseltgenmeleri incelenmistir. Bu
kapsamda Oncelikli olarak adi gecen kirleticilerin elektro-Fenton kosullarinda
elektrolizleri gerceklestirilmis ve derigimleri yiiksek performanshi  sivi
kromatografisi ile takip edilmistir. Elde edilen sonugclar, tez kapsaminda caligilan
organik kirleticilerin elektro-Fenton kosullarinda benzer davranis sergiledigini
gostermistir. Bu nedenle Sek. 3.1°de sadece piklorama ait kromatogramlar

verilmistir.
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Sekil 3.1. Elektro-Fenton kosullarinda pikloramin yiikseltgenmesi esnasinda farkli tepkime

zamanlarinda elde edilen HPLC kromatogramlari; Tayin dalga boyu 254 nm

Goriildigi gibi 35. dk’da gozlenen ve piklorama ait olan pik siddeti,
tepkime siiresiyle dogru orantili olarak azalmaktadir. Diger taraftan, baslangigta
pikloram haricinde herhangi bir pik gdzlenmemesine karsin, tepkime siiresinin
artmasiyla yeni piklerin olustugu goriilmektedir. Olusan bu pikler pikloramin *OH
radikaller1 ile tepkimesi sonucunda farkli ara {riinlere donistigiini
gostermektedir. Bu ara tirlinlerin belirlenmesi ve tayinleri ilerleyen boliimlerde
verilmistir. Burada organik kirleticilerle hidroksil radikalleri arasindaki
tepkimenin kinetigi incelenecektir.

Belirli bir akim degerinde ¢ozelti ortaminda es zamanl olarak olusturulan
H,0, ve Fe’" miktarlar1 dolayisiyla da *OH miktar1 kisa siirede doygunluga ulastr.
‘OH radikalleri ¢ok kararsizdir, bu nedenle “OH radikal olusum ve bozunma hizi
kisa siirede birbirine esitlenir. Bunun sonucunda da elektroliz boyunca akim
degeri degistirilmedigi takdirde organik kirletici ile tepkimeye girebilecek ‘OH
miktar1 da sabit bir degerdir.

Organik kirletici ve "OH radikalleri arasinda gergeklesen tepkime (Es. 3.1)
icin hiz ifadesi agsagidaki gibi yazilabilir (Es. 3.2).

Organik kirletici + *"OH — Ara tiriinler 3.1
-d[OK]/dt = ko]( [.OH][OK] = kG('jr(OK) X [OK] (32)
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Esitlik 3.2°den de goriildiigii gibi "OH derisimi sabit bir degere ulastigi
zaman ikinci derece olan tepkime kinetigi yalanci-birinci dereceye doniisiir. Bu
durum literatiirde pek cok defa rapor edilmistir (Oturan 2000; Oturan ve ark.
2001; Brillas ve ark., 2003; Brillas et al., 2009).

Tez kapsaminda c¢alisilan organik kirleticiler ile "“OH radikalleri arasindaki
tepkimeye ait hiz sabitlerinin belirlenmesi i¢in yarigma kinetigi yontemi (Hanna
ve ark., 2005) kullanilmistir. Bu yontemde ‘OH radikalleri ile verdigi tepkimeye
ait hiz sabiti daha 6nceden belirlenmis bir madde referans olarak kullanilmaktadir.
Tez kapsamuinda referans madde olarak benzoik asit (BA) (25 °C’da, kga= 4,3x10°
M s kullanilmustir. BA ve "OH radikalleri arasindaki tepkime i¢in de Es. 3.2’ye
benzer bir esitlik yazilabilir (Es. 3.3).

Gorilinlir hiz sabitlerinin belirlenmesi i¢in Es. 3.2 ve 3.3’iin integralinin
alinmasiyla elde edilen kinetik esitlik kullanilir (Es. 3.4). Goriiniir hiz sabitlerinin

orani ise ikinci dereceden tepkime kinetigine ait hiz sabitini verir (Es. 3.5).

-d[BAY/dt = kg ["OH][BA] = Kciea) X [BA] (33)
Ln (C()/Ct) = kgér Xt (34)
kok = kpa {Kasrox) / Kasrsa)} (3.5)

Tez kapsaminda ¢alisilan organik kirleticilerin herbiri esit derisimde BA ile
karistirilmis ve elde edilen ¢ozeltilerle elektro-Fenton deneyleri yiiriitiilmiistiir.
Elektroliz boyunca organik kirletici ve BA derisiminde meydana gelen degisimler
HPLC analizleriyle uygun kosullarda izlenmis ve In([OK]o/[OK])) ve
In([BAo]/[BA];) degerleri zamana kars1 grafige gecirilmistir. Tez kapsaminda
calisilan organik kirleticiler benzer davranig sergiledigi i¢in Sek. 3.2°de sadece
pikloram i¢in zamana kars1 In([pikloram]y/[pikloram];) ve In([BAo]/[BA];) grafigi
verilmistir. Grafikten elde edilen dogrularin egimleri yalanci-birinci derece
(gorlniir) hiz sabitlerine esittir. Bu hiz sabitleri kullanilarak da Es. 3.5’e¢ gore
ikinci derece hiz sabitleri hesaplanmistir. Tez kapsaminda c¢alisilan organik
kirleticiler i¢in elde edilen ikinci derece hiz sabitleri Ciz. 3.1°de verilmistir.
Goriildiigti gibi her madde i¢in farkli hiz sabiti degerleri elde edilmistir. En
yiiksek hiz sabiti degeri Asit oranj 7 i¢in, en diisiik deger ise klopiralid i¢in elde
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edilmistir. Hiz sabitlerinin ¢ok yiliksek olmamasi1 bu molekiillerin ne denli kararh

oldugunun bir gostergesidir. Elde edilen degerlerin literatiirde belirtilen organik

maddelerin hidroksillenmesine ait hiz sabiti degerleri ile uyumlu oldugu

goriilmiistiir (Buxton ve ark., 1988; Karam ve ark., 1991).

Ln (C/Cy)

3.2

24

1.6

0.8

y (BA) = 0.2587 x
R2=0.9978

y (Pikloram)= 0.1639 x
R2=0.9974

8

Zaman / dk

16

Sekil 3.2.  Pikloram i¢in zamana kars1 In([pikloram]y/[pikloram];) ve In([BA,]/[BA];) grafikleri;
[Pikloram]y: 0,125 mM, [BA]y: 0,125 mM, [Na,SO4]: 50 mM, [FeH]: 0,2 mM, I: 60

mA, V: 0,15 L, pH: 3,0 T: 25 °C

Cizelge 3.1. Organik kirleticilerin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmeleri igin uygulanan

deneysel parametreler ve elde edilen ikinci derece hiz sabitleri; I: 60 mA, [Na,SO4]:

0,05M, pH: 3, T: 25 °C

Deneysel parametreler

ikinci dereceden hiz

Molekiil adi [OK] [BA] [Fe''] V Cizelti sabiti
(mM) (mM) (mA) L) (kox / M ™)
Pikloram 0,125 0,125 0,2 0,15 (2,73+0,08) x 10°
Propham 0,25 0,25 0,1 0,15 (2,21+0,09) x 10°
Klopiralid 0,5 0,5 0,1 0,15 (4,4+0,2)x 10°
Azinfos-metil 0,075 0,075 0,1 0,15 (6,82+0,18) x 10°
Asit Oranj 7 0,1 0,1 0,1 0,20 (120+£0.17) x 10™
Bazik Mavi 3 0,2 0,2 0,2 0,20 (2.61+0.06) x 10°
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3.1.2. Organik Kkirleticilerin hidroksil radikalleri ile yiikseltgenmesine

sistem parametrelerinin etkisi

Organik kirleticilerin "OH radikalleri ile yiikseltgenme tepkimesine bazi
sistem parametrelerinin etkisi incelenmistir. Bu kapsamda ilk olarak elektro-
Fenton sisteminin uygulama maliyetleri acisindan 6nemli bir parametresi olan
uygulanan akim siddetinin etkisi arastirilmistir. Bu amagla belirli bir miktarda
organik kirletici igeren sulu c¢ozeltilerin ¢esitli akim siddeti degerlerinde
elektrolizleri gergeklestirilmistir. Organik kirletici derisiminde meydana gelen
degisimler HPLC analizleri ile izlenmistir. Tez kapsaminda calisgilan maddeler
akim degisimlerine benzer davranis gostermislerdir, bu nedenle Sek. 3.3’de
sadece piklorama ait veriler verilmistir. Goriildiigli gibi baslangi¢ derisimi (0,125
mM) 30, 60, 100, 200, 300 ve 500 mA akim degerlerinde sirasiyla 20, 12, 8, 5, 4
ve 4 dk’da kullanilan analiz sisteminin duyarliligi (~ 10° M) altma diismektedir.
Uygulanan akimm degeri 30 mA’den 60 mA’e c¢ikarildiginda pikloramin
yiikseltgenmesi i¢cin gecen siire yaklasik olarak iki kat azalmaktadir. Ayni
zamanda, akim degerinin 300 mA’e arttirilmasiyla pikloramim yiikseltgenmesi
icin gegen siirenin daha da azaldigi goriilmektedir. Fakat akim degeri 500 mA’e
cikarildiginda ise pikloramin yiikseltgenmesi i¢in gegen siirenin artik degismedigi
goriilmektedir. Bu nedenle optimum akim degeri 300 mA olarak belirlenmistir.
Diger organik kirleticiler i¢in ayn1 yolla elde edilen optimum akim degerleri ve
kullanilan deneysel parametreler Ciz. 3.2’de verilmistir. Goriildiigii gibi hemen
hemen biitilin kirleticiler i¢in optimum deger olarak 300 mA bulunmustur. Akim
degerinin 300 mA’den daha yiliksek degerlere artirildiginda organik kirleticilerin
yilikseltgenme hizinin daha fazla artmadigi hatta bazi durumlarda belirli bir
miktarda azaldigi gozlenmistir. Bu durum 300 mA’den daha yiiksek akim
degerlerinde Oy’nin belirli bir kismmin 2e” yerine 4e  alarak dogrudan suya
indirgenmesi ile agiklanabilir (Es. 3.6). Bunun sonucunda da akim artisina karsin
H,0, miktarinda herhangi bir artis saglanamamaktadir, bu da ortamda {iretilen

"OH radikal miktarini ¢ok fazla degistirmemektedir.

0, +4e +4H — 2H,0 (3.6)
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Elektro-Fenton kosullarinda farkli akim degerlerinde pikloramin yiikseltgenmesine

ait zaman-derisim grafigi; [Pikloram]y: 0,125 M, [Na,SO,]: 0,05 M, [Fe3 “1: 0,2 mM,
pH: 3, V:0,15L

Cizelge 3.2. Organik kirleticilerin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmeleri igin uygulanan

deneysel parametreler ve optimum akim degerleri; [Na,SO4]: 0,05 M, pH: 3

Deneysel parametreler Optimum akim
Molekiil ad1 _
[OK]/ mM [Fe’'] / mM Vcizeni / L degeri/ mA
Pikloram 0,125 0,1 0,15 300
Propham 0,5 0,2 0,15 300
Klopiralid 0,5 0,1 0,15 500
Azinfos-metil 0,075 0,1 0,15 300
Asit Oranj 7 0,1 0,1 0,20 300
Bazik Mavi 3 0,2 0,2 0,20 300
Elektro-Fenton yoOnteminde kataliz6r derisimi de Onemli sistem

parametrelerinden birisidir. Bu nedenle organik Kkirleticilerin yiikseltgenme

kinetiklerine Fe’ derisiminin etkisi asidik ortamda 0,05 M Na,SOy4 varliginda

farkli

miktarlarda Fe’*

tuzu

iceren ¢oOzeltilerin  elektroliz

edilmeleri ile
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incelenmistir. Tez kapsaminda calisilan organik kirleticiler benzer davranig
gosterdigi i¢in, Sek. 3.4°de sadece piklorama ait veriler verilmistir.

Gorildigi gibi Fe’™ derisimi 0,02 mM’dan 0,1 mM’a arttirildiginda
pikloramin yiikseltgenme hizinda belirgin bir artis goriilmektedir. Benzer sekilde
pikloramin yiikseltgenme hizinin Fe** derigsimi 0,2 mM oluncaya kadar arttig
gdzlenmistir. Fe** derisimi 0,2 mM’dan daha yiiksek degerlere arttirildiginda
yiikseltgenme hizinin  azaldigi  gozlenmistir. Bu nedenle pikloramin
yiikseltgenmesi i¢in optimum Fe’” derisimi 0,2 mM olarak belirlenmistir. Benzer
yolla diger organik kirleticiler i¢in elde edilen optimum Fe’™ derisim degerleri
Ciz. 3.3°de verilmistir. Optimum Fe’* derisim degerlerinin 0,1 mM ile 0,5 mM

araliginda degistigi gdzlenmistir.

0.15

0.12
S 4 —— 0.2 mM ——0.02 mM
E 0.09 —&—1.0mM ——0.10 mM
g e ——0.05mM
2 0.06 -
o,

0.03 -

0 ‘

0 3 6 9 12 15 18 21
Zaman / dk

Sekil 3.4. Elektro-Fenton kosullarinda farkli derisimlerde Fe’* varhiginda pikloramin
yiikseltgenmesine ait zaman-derisim grafigi; [Pikloram]y: 0,125 M, [Na,SO4]: 0,05 M,
I 60 mA, pH: 3, V: 0,15 L
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Cizelge 3.3. Organik kirleticilerin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmeleri igin uygulanan

deneysel parametreler ve optimum Fe®* derisim degerleri; [Na,SO,4]: 0,05 M, pH: 3

Deneysel parametreler Optimum [Fe*'] /
Molekiil adx

[OK] / mM I/ mA Vizeiti / L mM
Pikloram 0,25 200 0,15 0,20
Propham 0,5 100 0,15 0,50
Klopiralid 0,5 300 0,15 0,10
Asit Oranj 7 0,1 60 0,20 0,10
Bazik Mavi 3 0,2 60 0,20 0,40

Elektro-Fenton yOnteminde organik Kkirleticilerin yiikseltgenme hizia

kirletici derisim etkisinin incelenmesi i¢in farkli derisimlerde pikloram igeren

¢ozeltilerin 60 mA’de 0,2 mM Fe’* varhiginda elektrolizleri gergeklestirilmistir

(Sek.  3.3).

Goriildiigii  gibi

ylksek derisimlerde

yiikseltgenmesi i¢in gerekli stire daha fazladir.

0.5
0.4
=
€
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®
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pikloramin

tamamen

——050mM —8—0,125mM
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Zaman / dk
derisimlerde pikloram

Sekil 3.5. Elektro-Fenton kosullarinda farkli
yiikseltgenmesine ait zaman-derisim grafigi; I: 60 mA, [Na,SO,]: 0,05 M, [Fe*']: 0,2
mM, pH: 3, V: 0,15 L

30

igeren ¢ozeltilerin
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3.1.3. Organik Kkirleticilerin mineralizasyon kinetiklerinin incelenmesi

Organik kirleticilerin elektro-Fenton yontemiyle giderimi ¢aligmalarinda
yukarida da deginildigi gibi hidroksil radikalleri ile tepkimeleri sonucunda
elektroliz ortaminda degisik tiirde ara tirlinlerin olusumu s6z konusudur. Bu ara
iirlinler yapilarina gére aromatik, alifatik karboksilik asitler ve anorganik iyonlar
olarak siniflandirilmaktadir. Bazi durumlarda olusan ara lriinlerin 6zellikle de
aromatik ara {Uriinlerin baslangic maddesinden daha zararli oldugu literatiirde bir
cok kez belirtilmistir (Orujela and Silva, 2004). Bu nedenle olusan ara iiriinlerin
tamaminin zararsiz tiirlere yani karbondioksit ve suya yiikseltgenmesi

gerekmektedir (Es. 3.7).
Organik kirletici — CO; + H,O + Anorganik iyonlar 3.7)

Ortamda bulunan organik tiirlerin elektro-Fenton yontemiyle mineralizasyon
etkinlikleri sistemin toplam organik madde igerigi hakkinda bilgi veren toplam
organik karbon (TOK) ve kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) analizleri ile
incelenmistir. Tez kapsaminda calisilan organik kirleticilerden pikloram,
propham, AO7 ve BM3 mineralizasyon etkinlikleri TOK analizleri ile izlenmistir.
Sek. 3.6’da bu kirleticiler i¢cin elektroliz boyunca TOK bilesimi verilmistir.
Goriildigi gibi pikloram, propham, AO7 ve BM3’iin baslangic TOK degerleri
elektroliz boyunca belirgin bir sekilde azalmakta ve sekiz saatlik bir elektroliz
sonunda nerdeyse sifira yaklagsmaktadir. Bu da ortamdaki organik tiirlerin
hidroksil radikalleri ile su ve karbon dioksite kadar yiikseltgendigini
gostermektedir. Klopiralid ve azinfos-metilin mineralizasyon etkinlikleri ise KOI
analizleri ile izlenmistir. Sekil 3.7°de klopiralid ve azinfos-metil i¢in elektroliz
boyunca elde edilen KOI degerleri verilmistir. Baslangic KOI degerinin tepkime
siiresince belirgin bir hizda azaldigi goriilmektedir. Bu da ortamdaki organik
tiirlerin yiikseltgendigini gdstermektedir. TOK ve KOI degerlerinin sifira yakin
degerlere diistiriilmesi elektro-Fenton yonteminin bu maddelerin gideriminde ne

denli etkin oldugunu géstermektedir.
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Pikloram, propham, AO7 ve BM3 igeren ¢ozeltilerin elektro-Fenton kosullarinda
yiikseltgenmelerine ait zaman-TOK grafigi; [Pikloram]y: 0,25 mM, [Propham]y: 0,25
mM, [AO7],: 0,1 mM, [BM3]: 0,2 mM, [Na,SO,]: 0,05 M, I: 300 mA, pH: 3, [Fe“]:
0,2mM (¢,4), 0,5 mM (m), 0,1 mM (x)
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Klopiralid ve azinfos-metil igeren ¢ozeltilerin elektro-Fenton kosullarinda

yiikseltgenmelerine ait zaman-KOI grafigi; [Klopiralid],: 1,5 mM, [Azinfos-metil],:
0,075 mM, [Na,SO,]: 0,05 M, [Fe’]: 0,1 mM, I: 300 mA, pH: 3, V: 0,2 L
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Tez kapsaminda calisilan organik kirleticilerin mineralizasyon etkinliklerine

uygulanan akim etkisi incelenmis ve her bir madde i¢in elde edilen TOK giderim

degerleri Ciz. 3.4-6’da verilmistir.

Cizelge 3.4. Farkli akim degerlerinde 0,25 mM pikloram ¢ozeltisine ait TOK giderim degerleri;
[TOK]o : ~ 18,2 mg C L, [Na,SO,]: 0,05 M, [Fe’]: 02 mM, pH:3, V:0,2 L

I/ mA t/st 0,5 1 2 4 6 8
60 _ 2,4 4,80 8,27 12,38 14,21 14,82
1
s
100 E ~ 4,98 7,90 11,82 14,82 15,69 15,78
-
200 § Q 5,70 9,60 13,27 15,79 16,39 16,51
o o0
2 E
300 :;” ~ 6,53 10,76 14,04 16,18 16,54 16,77
)
500 &= 8,13 11,44 14,23 16,11 16,58 16,80
Cizelge 3.5. Farkli akim degerlerinde 0,25 mM propham ¢dzeltisine ait TOK giderim degerleri;
[TOK]o: ~ 33,0 mg C L™, [Na,SO4]: 0,05 M, [Fe’*]: 0,5mM, pH: 3, V:02L
I/ mA t/st 0,5 1 2 4 6 8
60 4,95 9,69 15,27 20,03 23,58 25,25
g ~
100 g E - 9,78 13,82 19,99 25,76 27,82 29,20
G
o on
300 % E g 14,59 19,66 24,24 27,32 28,96 29,27
et
500 15,19 21,12 25,67 29,08 30,24 30,85
Cizelge 3.6. Farkli akim degerlerinde 0,2 mM BM3 ¢ozeltisine ait TOK giderim degerleri;
[TOK]o: ~ 38,0 mg C L™, [Na,SO,4]: 0,05 M, [Fe**]: 0,2 mM, pH: 3, V: 0,225 L
I/ mA t/st 0,5 1 2 4 6 8
60 3,1 5,4 9,22 15,01 19,46 21,01
£ ~
100 5 4 8,4 13,52 20,52 26,6 30,1 31,5
< =
.sbg (;)n
300 % g E 17,6 24,48 30,03 34,94 35,7 36,09
et
500 17,85 23,09 27,05 31,6 33,48 34,18
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Cizelge 3.4-6’dan da goriildiigii gibi akim degeri 60 mA’den 300 mA’e
arttirlldiginda TOK giderim degerlerinde onemli Olgiide artis gozlenmektedir.
Buna karsin 300 mA’den daha biiyiikk degerlerde 6rnegin 500 mA’de TOK
giderim degerlerinde 6nemli bir artis gozlenmemekte hatta bazi durumlarda bir
miktar azalma meydana gelmektedir. Bu durum boliim 3.1.2°de agiklandig1 gibi
yiiksek akim degerlerinde O, ’nin belirli bir kisminin Es. 3.6’ya gore karbon kece
katot ylizeyinde 2e- yerine 4e- alarak dogrudan suya indirgenmesinden

kaynaklanir.

Tez kapsaminda calisilan organik kirleticilerin mineralizasyon etkinliklerine
Fe’” derisiminin etkisi incelenmis ve her bir madde i¢in elde edilen TOK giderim

degerleri Ciz. 3.7-10’da verilmistir.

Cizelge 3.7. Farkli derisimde Fe’" varhginda 0,25 mM pikloram ¢ozeltisine ait TOK giderim
degerleri; [TOK]y: ~ 18,2 mg C L, [Na,SO4]: 0,05 M, I: 200 mA, pH: 3, V: 0,2 L

3+
[]i::M] / t/st 0 0,5 1 2 4 6 8

0,02 0 3,23 5,99 8,71 10,96 12,09 12,66

0,05 g 0 3,95 6,99 10,94 12,86 13,74 14,08

0,1 g TJ 0 4,56 8,43 12,93 14,63 15,13 15,49
=
)

0,2 .a g 0 5,70 9,60 13,27 15,79 16,39 16,51
N

0,5 8 0 4,46 8,09 12,09 14,2 14,96 15,21

1,0 0 3,06 6,31 9,51 11,66 12,40 12,73
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Cizelge 3.8. Farkli derisimde Fe’" varhiginda 0,25 mM propham ¢ozeltisine ait TOK giderim

degerleri; [TOK]y: ~ 33,0 mg C L, [Na,SO4]: 0,05 M, I: 300 mA, pH: 3, V: 0,2 L

3+

[li::M]/ t/st 0,5 1 2 4 6 8

0,01 c 4,63 6,92 9,59 13,22 16,38 17,95
]

0,05 E — 7,71 10,65 13,45 16,94 19,35 20,63
g o

0,1 5 (;’n 9,05 13,05 17,40 21,05 22,75 23,32
S E

0,5 o 1459 | 19,66 | 2424 |2732 |2896 |2927
)

1,0 = 11,02 15,21 19,92 23,31 25,21 25,86

Cizelge 3.9. Farkli derisimde Fe’* varhiginda 0,1 mM AO7 ¢ozeltisine ait TOK giderim degerleri;

[TOK]o: ~ 17,44 mg C L, [Na,SO,]: 0,05 M, I: 300 mA, pH: 3, V: 0,225 L

3+

[Fn‘:M]/ t/st 0 1 2 4 6 8

0,1 0 10,91 13,78 15,58 16,12 | 16,20
= _

0,2 £ 4 0 8,8 12,28 13,6 14,5 14,9
TE U
on X4

0,5 gs é” 0 6,8 9,03 10,58 11,35 | 11,87
=

1,0 0 4,49 6,96 8,73 9,31 9,68

Cizelge 3.10.

Farkli derisimde Fe’* varhgmda 0,2 mM BM3 c¢ozeltisine ait TOK giderim
degerleri; [TOK]y: ~ 38 mg C L™, [Na,SO4]: 0,05 M, I: 300 mA, pH: 3, V: 0,225 L

3+
[FIEM] / t/st 0,5 1 2 4 6 8
0,02 7.1 11,72 17 2375 | 2644 | 2732
0.1 § 11,81 19,2 26,2 32,9 34,6 35,1
0.2 2 5 12,80 19,88 27.7 33.8 | 34,60 | 35.10
.: U
(%)
0.4 z é” 17,6 24,05 | 30,03 3494 | 357 | 36,09
Y
1.0 S 10,87 16,44 | 22,54 28.6 | 31,85 | 3291
2,0 7.29 10,58 14,76 199 | 23.1 | 2485
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Cizelge 3.7-10°dan da gorildigi gibi TOK giderim degerleri Fe'*
derisimine bagh olarak degismektedir. ilgili organik kirleticiler igin belirli bir Fe®”
derisimi degerinden sonra TOK giderim degerlerinde 6nemli Olgiide azalma
gozlenmistir. Bu durum elektro-Fenton deneyleri esnasinda olusturulan hidroksil
radikallerinin Fe*™ iyonlar1 ile tepkimeye girmesi ile agiklanabilir (Es. 3.8)
(Benitez ve ark., 2001). Bu tepkimeye gore ortamdaki Fe** iyonlar1 olusturulan
hidroksil radikallerini tiiketmektedir. Fe’" derisimi arttizi zaman tiiketilen
hidroksil radikal miktar1 da artmaktadir. Bu da sistemin etkinligini diistirmektedir.
Ayrica, Fe’™ iyonlarmmn, hidrojen peroksit ve hidroperoksil radikalleri ile
tepkimeye girmesi de s6z konusudur (Es. 3.9 ve 3.10) (Neyens ve Baeyens, 2003).
Bu da ortamdaki hidrojen peroksit miktarini azaltmaktadir. Bu sonucglardan yola
cikilarak, elektro-Fenton ydnteminde Fe’™  derisiminin organik kirleticilerin

giderimi iizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Fe’" + OH — Fe’™ + OH k:3x10°M' s (3.8)
Fe’™ + H,0, «Fe—OOH>" + H" (3.9)
Fe-OOH*" —HO," + Fe*" (3.10)

Elektro-Fenton yontemiyle organik kirleticilerin mineralizasyon etkinligine
kirletici derisiminin etkisi pikloram kullanilarak incelenmistir. Bu amagla asidik
ortamda 0,125, 0,25, 0,5 ve 1,0 mM pikloram ¢ozeltilerinin 200 mA sabit akimda
elektrolizleri gerceklestirilmistir. Yukarida belirtilen derisimlerdeki pikloram
cozeltilerinin elektrolizler1 esnasinda TOK miktarindaki degisim Sek. 3.8°de

verilmistir.
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80

—>%—0.125 mM ——0.25mM

—&—0.50 mM ——1.00 mM

TOK / (mg C L)

Zaman / st

Sekil 3.8.  Elektro-Fenton kosullarinda farkli derisimlerde pikloram igeren ¢ozeltilerin
yiikseltgenmesi esnasinda elde edilen zamana karst TOK degerleri; [Na,SO4]: 50
mM, [Fe*']: 0,2 mM, I: 200 mA, pH: 3, V: 0,15 L

Goriildigi gibi TOK uzaklagsma miktarlar1 pikloramim baglangi¢ derisimine
baghdir. Ornegin 9,8, 18,2, 37,12 ve 73,14 mg C L' olan baslangic TOK
degerlerinin yarim saatlik elektrolizden sonra sirasiyla 6,38, 12,44, 24,13 ve 53,21
mg C L™e diistiigii gozlenmistir. Elde edilen sonuglardan da goriildiigi gibi ayni
kosullarda TOK uzaklasma miktar1 pikloram ¢ozeltisinde baslangic TOK
degerinin artmasiyla artmaktadir. Bu durum yiliksek pikloram derisimlerinde
elektroliz ¢ozeltisinde yiiksek miktarda organik maddenin (pikloram ve
yiikseltgenme {iriinleri) bulunmasi ile agiklanabilir. Ayni kosullarda ortamda
olusturulan hidroksil radikal miktarinin da ayni olmasi: beklenir. Bu durum,
yiiksek pikloram derisimlerinde *OH radikalleri ile olan yan tepkimelerin daha az
gergceklesmesi ve daha fazla *'OH radikalinin pikloram ile tepkimeye girmesi ile
aciklanabilir. Diger taraftan elektroliz siiresinin artmasiyla biitiin pikloram
derisimlerinde TOK uzaklagsma hizi kademeli olarak azalmaktadir. Sekiz saatlik
elektoliz sonunda, biitiin derisim degerleri i¢cin TOK miktar:1 yaklasik olarak ayni

degere ulasmaktadir. Bu durum yukarida belirtilen ayni nedenle agiklanabilir.
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Organik maddelerin (pikloram ve ylikseltgenme iiriinleri) derisimi azaldig1 zaman
yan tepkimeler baskin hale gelir ve iiretilen hidroksil radikallerinin biiyiik bir
bolimii bu sekilde tiiketilir, bunun sonucunda da TOK uzaklasma hizi
diismektedir. Biitiin derisim degerlerinde ortamda kalan TOK degeri pikloram
mineralizasyonu  esnasinda  olusan  okzalik ve okzamik asitlerden
kaynaklanmaktadir. Okzalik ve okzamik asitler genellikle ileri elektrokimyasal
yiikseltgeme yontemlerinde tam mineralizasyona ulasilmadan 6nce gozlenen son
iirinlerdir. Ciinkii Fe’" iyonlari ile kararli kompleksler olustururlar ve sonug
olarak elektroliz ortaminda sekiz saatlik elektroliz sonucunda bile gozlenebilirler

(Brillas ve ark. 1998; Oturan ve ark. 2001; Boye ve ark. 2003).
3.1.4. Mineralizasyon akim verimlerinin incelenmesi
Elektro-Fenton yOnteminin mineralizasyon etkinliginin belirlenmesi i¢in

TOK analiz sonuglar1 kullanilarak Es. 3.11 yardimiyla mineralizasyon akim

verimi (MAV) degerleri hesaplanmistir (Diagne ve ark., 2007):

A(TOK)deneysel
A(TOK)

MAV = %100 (3.11)

teorik

Burada A(TOK)geneyset V€ A(TOK)ieorik 1fadeleri belirli bir zamanda sirasiyla
deneysel olarak giderilen TOK ve teorik olarak uzaklagsmasi beklenen TOK
degerlerini ifade etmektedir. Tez kapsaminda c¢alisilan organik kirleticiler igin
teorik TOK giderim miktarlar1 Ciz. 3.11°de verilen yiikseltgenme tepkimelerine
gore her bir kirleticinin 1 moliiniin ylikseltgenmesi i¢in gerekli elektron miktar1 ve
uygulanan akim degerleri géz oniine alinarak hesaplanmistir. Pikloram, propham,
AQO7 ve BM3 i¢in Ciz. 3.4-10’da verilen farkli akim ve Fe’* derisim degerlerinde
elde edilen TOK giderim degerleri dikkate alinarak hesaplanan % MAV degerleri
Ciz. 3.12-19°da verilmistir.
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Cizelge 3.11. Tez kapsamuinda galigilan organik kirleticiler i¢in yiikseltgenme tepkimeleri

OK Yiikseltgenme tepkimesi Es. No
Pikloram | C¢H3N,0,Cl; + 16 H,O — 6 CO, +2NO; +3Cl'+35H +30 ¢ (3.12)
Propham | CjoH;3NO, +21 H,O — 10 CO, + NOy + 55 H + 54 ¢ (3.13)
AO7 Ci6H12N,048 + 38 H,0 — 16 CO, + 2 NO; + SO~ + 88 H' + 84 ¢ (3.14)
BM3 CyHyN30 + 48 H,0 — 20 CO, + 3 NO; + 122 H + 119 ¢ (3.15)

Cizelge 3.12. Farkli akim degerlerinde 0,25 mM pikloram ¢6zeltisine ait % MAV degerleri

I/mA | tist | 05 1 2 4 6 8
60 17,87 | 1787 | 1539 | 1152 | 881 6,90
100 2205 | 17.64 | 1320 | 827 584 | 440

>
200 Z 1273 | 1072 | 741 4,40 3,05 2,30
S
300 : 9,72 8,01 5,23 3,01 2,05 1,56
500 7,26 5,11 3,18 1,80 1.23 0,94

Cizelge 3.13. Farkli akim degerlerinde 0,25 mM propham ¢dzeltisine ait % MAV degerleri

I/ mA t/st 0,5 1 2 4 6 8
60 29,85 29,22 23,024 15,1 11,85 9,52
100 : 35,36 25,32 18,08 11,65 8,39 6,6
300 i 18,34 11,86 7,31 4,12 2,91 2,24
500 10,99 7,64 4,64 2,63 1,82 1,4




Cizelge 3.14.

75

Farkli akim degerlerinde 0,2 mM BM3 ¢ozeltisine ait % MAV degerleri

1/ mA t/st 0,5 1 2 4 6 8
60 30,90 26,91 22,97 18,70 16,16 13,09
100 : 50,23 40,43 30,68 19,88 15,00 11,77
300 i 35,08 24,40 14,97 8,71 5,93 4,50
500 21,35 13,81 8,10 4,72 3,34 2,55

Cizelge 3.15.

Farkli derisimde Fe'' varhgmda 0,25 mM pikloram ¢ozeltisine ait % MAV

degerleri
[Fe*']/mM | t/st 0,5 1 2 4 6 8
0,02 3,23 5,99 8,71 10,96 12,09 12,66
0,05 8,82 7,81 6,11 3,60 2,56 1,97
0,1 : 10,19 9,41 7,22 4,10 2,82 2,16
=
0,2 $ 12,73 10,72 7,40 4,40 3,05 2,30
0,5 9,96 9,03 6,75 3,96 2,78 2,12
1,0 6,83 7,04 5,31 3,26 2,31 1,78

Cizelge 3.16. Farkli derisimlerde Fe’* varhginda

0,25 mM propham ¢ozeltisine ait % MAV

degerleri
[Fe*']/mM | t/st 0,5 1 2 4 6 8
0,01 5,58 4,17 2,89 1,99 1,65 1,35
0,05 o 9,3 6,42 4,05 2,55 1,95 1,56
<«
0,1 = 10,91 7,87 525 3,17 2,29 1,76
X
0,5 18,34 11,86 7,31 4,12 2,91 2,24
1,0 13,26 9,17 6,0 3,51 2,53 1,95
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Cizelge 3.17. Farkli derisimde Fe’* varhiginda 0,1 mM AO7 ¢ozeltisine ait % MAV degerleri

[Fe*']/mM | t/st 1 2 4 6 8
0,1 9,60 6,06 3,43 2,36 1,78
0,2 ” 7,74 5,40 2,99 2,13 1,64
0.5 i 5,98 3,97 2,33 1,66 1,30
1,0 3,95 3,06 1,92 1,36 1,06

izelge 3.18. Farkli derisimde Fe*" varliginda 0,2 mM BM3 ¢ozeltisine ait % MAV degerleri
g g

[Fe*'] / mM t/st 0,5 1 2 4 6 8
0,02 14,15 11,68 8,47 5,92 4,39 3,40
0,1 23,54 19,14 13,06 8,20 5,75 4,37
0,2 : 25,51 19,81 13,80 8,42 5,75 4,37
04 § 35,08 24,40 14,97 8,71 5,93 4,50
1,0 21,67 16,39 11,23 7,13 5,29 4,10
2,0 14,53 10,54 7,36 4,96 3,84 3,10
Cizelge 3.19. Farkli derisim degerlerinde pikloram ¢ozeltisine ait % MAV degerleri
[Pikloram] / t/st 0,5 1 2 4 6 8
mM
0,125 7,64 6,07 3,65 2,05 1,43 1,20
0,25 : 12,73 10,72 7,41 4,40 3,05 2,30
0,50 i 29,01 20,85 14,41 8,63 6,18 4,86
1,0 44,51 32,40 24,27 16,32 12,33 9,7
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Cizelge 3.12-14’den de gorildiigii gibi en yiiksek % MAV degerlerine ilk 30
dk i¢inde 100 mA akim degerinde ulasilmistir. Mineralizasyon hizinin 300 mA’de
daha ytiksek olmasina karsin 100 mA’e kiyasla daha diisiik % MAYV degerleri elde
edilmistir. Buradan sisteme verilen enerjinin biiyilk kismmimn hidroksil
radikallerini tiiketen parazitik tepkimelere harcandigi sdylenebilir. Cizelge 3.15-
18°de elde edilen % MAYV degerlerinin TOK giderim degerleri ile uyumlu oldugu,
en yiiksek % MAV degerlerine ilk 30 dk’da optimum Fe’" derisim degerlerinde
ulagildig1 goriilmistiir. Ciz. 3.19 ise organik kirletici derisiminin arttirilmasmin
genel olarak % MAV degerini artirdigini gostermistir.

Organik kirleticilerin mineralizasyonu i¢in sistemin enerji gereksinimi Es.

3.16’ya gore hesaplanmistir (Brillas and Casado, 2002).

EC (kWstm™) = {V(V) XVI((S) X t(St)H ATT%%W } (3.16)

Exp

ET : Enerji tiikketimi V : Gerilim (V)
I : Uygulanan akim (A) t : Elektroliz siiresi (st)
v : Cozelti hacmi (L) TOKRg,s : Baglangic TOK deger1

A TOKpen : t aninda giderilen TOK degeri
Pikloram, propham, klopiralid ve azinfos-metil i¢cin Sek. 3.6’daki TOK
giderim degerleri kullanilarak Es. 3.16’ya gore hesaplanan enerji tiikketim degerleri

Ciz. 3.20°de verilmistir.

Cizelge 3.20. Optimum kosullarda mineralizasyon i¢in gerekli enerji tiiketim degerleri

Organik TOKga,, A TOKpen, mg C L Enerji tiiketimi, KWst m™
kirletici mg C L'

0,5 st 8,0 st 0,5 st 8,0 st

Pikloram 18,20 6,53 16,77 10,87 67,72

Propham 33,00 14,59 29,27 8,82 70,35

AO7 17,44 10,91 16,20 6,23 67,18

BM3 38,00 17,60 36,09 8,42 65,70
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Ciz. 3.20’den de gorildigi gibi 30 dk’lik bir elektroliz siiresi i¢in biitiin
kirleticiler icin enerji tiiketimi 6,23 ile 10,87 kWst m™ arasinda degismektedir.
Ayni ¢ozeltiler icin elektroliz stiresi 480 dk’ya c¢ikarildiginda ise gerekli olan
enerji miktar1 yaklasik olarak 10 kat artmaktadir. Burada elde edilen degerleri
daha somut hale getirmek i¢in aydinlatma amagh kullanilan 100 W’hik bir
ampiiliin ayn1 siirelerde harcadigi enerji ile kiyaslayalim. 100 W’lik bir ampiil
sekiz saatte 800 W saat enerji harcar, bu miktardaki elektrik enerjisi ile ortalama
12 L suyun elektrolizi gerceklestirilebilir. Gortildiigii gibi sistemin elektrik enerji
sarfiyatt1 oldukca diisiik diizeylerdedir, bu da yontemin olduk¢a ekonomik

oldugunu gostermektedir.

3.1.5. Organik Kkirleticilerin hidroksil radikalleri ile yiikseltgenmeleri

esnasinda olusan ara iiriinlerin belirlenmesi

Elektro-Fenton yontemiyle es zamanli c¢ozelti ortamimda olusturulan
hidroksil radikallerinin organik kirleticilerle tepkimesi sonucunda Oncelikle
aromatik ara tirlinlerin olusumu s6z konusudur. Olusan bu ara iiriinler ile hidroksil
radikallerinin tepkimesi sonucunda farkli tiirde alifatik karboksilik asitler
olugsmaktadir. Olusan alifatik karboksilik asitlerde aromatik tiirlere kiyasla daha
diisiik hizlarda olsa da hidroksil radikalleri ile tepkimeye girer ve bunun
sonucunda da karbon dioksit ve suya yiikseltgenirler. Bu tepkimeler esnasinda
baslangic molekiilii yapisinda bulunan heteroatomlar ilgili anorganik tiirlere
doniisiir. Organik kirleticilerin karbon dioksit ve suya kadar olan yiikseltgenme
siirecinde yer alan ara iiriinlerin bilinmesi 6nemlidir. Bu nedenle bu tiirlerin
belirlenmesi amaciyla bazi kromatografi ve kiitle spektrometri analiz yontemleri
kullanilmistir. Ara {irlinlerin belirlenmesi siireci tez kapsaminda calisilan organik

kirleticilerin her biri i¢in sirayla verilmistir.

3.1.5.1. Pikloram

Elektro-Fenton deneyleri esnasinda gergeklestirilen HPLC analizleri,

pikloramin yiikseltgenmesi sonucunda ara iirlinler olustugunu gostermistir (Sek.
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3.1’e bakiniz). Bu ara iiriinlerin belirlenmeleri amaciyla LC-MS ve GC-MS
analizleri gercgeklestirilmistir. Hidroksil radikalleri ile pikloram (I) arasinda
gerceklesen tepkime sonucunda pek cok ara iiriin olusmasma karsin LC-MS
analizleri bunlardan 11,12 dk alikonma zamanima sahip olan {riiniin baskin tiir
oldugunu gdstermistir. Bu tiir, molekiil iyon piki M’ (223)’ya dayanarak 4-
aminodiklorohidroksipikolinik asit (IV) olarak belirlenmistir.

Elektroliz esnasinda olusan diger aromatik ara {riinlerin belirlenmesi i¢in
pikloramm sulu ¢ozeltisinin (1,0 mM/150 mL) 100 mA’de 15 dk elektrolizi
gerceklestirilmis ve olusan aromatik ara triinler etil asetat kullanilarak organik
faza alinmistir. Daha sonra elde edilen ekstraktlarn GC-MS analizleri
gerceklestirilmistir. Analiz esnasinda elde edilen kromatogram Sek. 3.9’da

verilmistir.

RT: 0,00 - 30,01

18,78
100
90—
80—
N
= 70
2 60
B 50
R 40
13,21
30
20
15,14 15,54
10
8,46 10,05 12,41 ﬂ,64 20,41 23.22 24’73, 24,98
L e e B B s e By e s B e e s e e e e B Bt e s
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Zaman (dk)

Sekil 3.9.  Pikloramin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elde edilen GC-
MS kromatogrami

Bu analizler sonucunda sadece tek bir ara iiriin (II) belirlenebilmistir. Bu
nedenle bu tiirleri daha ucucu hale getirebilmek igin BSTFA kullamilarak
tirevlendirme islemi gergeklestirilmis ve GC-MS analizleri tekrarlanmistir. Bu

analizler esnasinda elde edilen kromatogram ise Sek. 3.10’da verilmistir.
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RT: 0,00 - 30,03
20,72
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530 639 "/" 880 1144 1344 14,85 1724 2133 2445
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
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Sekil 3.10. Pikloramin  elektro-Fenton  kosullarinda  yiikseltgenmesi  esnasinda  TMS

tiirevlendirmesi yoluyla elde edilen GC-MS kromatogrami

Elde edilen kromatogramda alikonma zamanlar1 18,75, 18,92, 19,66 ve
20,72 dk olan dort adet pik gozlenmistir. Bu piklere karsilik gelen ara {iriinlerin
yapilar1 kiitle spektrumlarindan yararlanilarak aydinlatilmistir (Cizelge 3.21).
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Cizelge 3.21. Pkiloramin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda gergeklestirilen
LC-MS ve GC-MS analiz sonuglar1 ve belirlenen ara tirtinler
Molekiil Kiitle
Uriin Bilesik adi Kimyasal yapis1 tr /dk | iyon piki, parcalanma
M* degerleri
4-Amino-3,5,6- 31,70% 241 | eeeee-
. L. NH,
trikloropiridin- 19,66°° | 384(97), | 384, 369, 349,
[ | 2karboksilik IO 386(100), | 321,299, 279,
asit (Pikloram) Py 388(36,6) | 251,233,217,
WL 178, 167, 155,
113,93, 73, 65
2,3,5-Trikloro- NH, 13,21° | 196(100), | 196, 175, 171,
piridin-4-ilamin cl O 198(96), | 160, 133.1, 107,
| | 200(30,7) | 98,73, 63
cl N/
3,5,6-Trikloro- o N 18,75"° | 297(100), | 297,277, 255,
piridin-2- | 299(99,3), | 217, 197, 168,
L arboksilik asit o 301 (34,4) | 125, 114, 93, 73
OH
Amino-dikloro- 11,12° 223 | -
. . .« . . NH
hidroksi-piridin- /\ 20,72°¢ | 438(100), | 438, 423, 403,
v | Zanboksilik o S oy 440(78,3), | 375, 335, 305,
asit C )Yo 439(33,2), | 279, 261, 233,
N L 441(22,9) | 213,202, 167,
147, 133,93, 73
Dikloro- 18,92 | 351(100), | 351, 335, 309,
hidroksi-piridin- | m(HO)~_ > Cem 352(24,3), | 291, 279, 261,
V| 2-karboksilik k )\(0 353(67,1), | 235,203, 177,
asit N on 147, 131,93, 73

*LC-MS analizi ile belirlenmistir ° GC-MS analizi ile belirlenmistir

¢ TMS tiirevi

Pikloramin TiO; ile fotokatalitik parcalanmasi esnasinda II, III ve IV nolu

bilesiklerin olusumu daha once rapor edilmistir (Rahman ve Munuer, 2005).

Ayrica sifir-degerlikli demir ile indirgeme yontemiyle pikloramin bazi ara

iirlinlere ve son olarak da 4-amino-2-pridilkarbinol molekiiliine doniistimii de

rapor edilmistir (Gauch, 2000). Buna karsin, rapor edilen ara iirlinlerin tez

calismasi kapsaminda elde edilen ara {iriinlerden farkli oldugu goriilmiistiir.

Pikloram ve ara iiriin IV’lin elektroliz boyunca HPLC analizlerinden elde

edilen pik alanlarindaki degisim Sek. 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.11.  Elektro-Fenton kosullarinda pikloram ve ara iiriin [V’{in zamanin fonksiyonu olarak
254 nm’deki pik alanlari; [Pikloram]o: 0,125 mM, [Na,SO4]: 50 mM, [Fe*']: 0,2 mM,
I: 100 mA, pH: 3, V: 0,15 L

Pikloram pik alani elektroliz esnasinda hizli bir sekilde azalirken, ara iiriin
IV’iin pik alani elektrolizin baslamasiyla artmakta ve 15 dk i¢inde maksimuma
ulagsmaktadir. Bu zamandan sonra ise pik alaninin azalmaya basladig1 goriilmekte
ve 30 dk i¢cinde tamamen analiz sisteminin duyarlilig1 altina diismektedir. Diger
ara lrlinler elektroliz esnasinda hizli bir sekilde yiikseltgendikleri i¢in pik alanlar1
cok kiiciik degerlerdedir.

Elektro-Fenton yontemiyle pikloramin yikseltgemesi esnasinda olusan
alifatik karboksilik asitlerin belirlenmesi HPLC analizleri ile gerceklestirilmistir.
Sekil 3.12°de elektroliz esnasinda elde edilen HPLC kromatogramlari
goriilmektedir. Elektrolizin baglangicinda herhangi bir karboksilik asit piki
gozlenmemesine karsin, elektrolizin ikinci saatinde farkli alikonma zamanina
sahip ¢esitli piklerin olusumu s6z konusudur. Bu piklerin hangi karboksilik
asitlere ait oldugu standart ekleme yontemi ile belirlenmistir. Belirlenen
karboksilik asit yapilar1 ve alikonma zamanlar1 Ciz. 3.22’de verilmistir.
Elektrolizin sekizinci saatinde ise olusan piklerin kayboldugu gézlenmistir. Bu da
olusan alifatik karboksilik asitlerinde hidroksil radikalleriyle yiikseltgendigini

gostermektedir.



83

mAUT
807
703
ol @)
503
407
303
207
104
0
T T T T T T T
6 8 10 12 14 16 18 mil
mAUT
803
% b)
603
503 8
3
40 S
30 o & a°
o @ & 5
20 b4 =] @ 3 N N 3
R g o g o § o
o] S 5 5
03 T T T ;
T T T T T T
6 8 10 12 14 16 18 mi
mAUT
807
703 C)
607
503
407
303
207 2
104 N
o .
T T T T T T T
6 8 10 12 14 16 18 mil

Sekil 3.12. Pikloramin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesine ait elektrolizin (a) 0., (b) 2.

ve (c) 8. saatinde elde edilen HPLC kromatogramlari; [Pikloram]: 0,125 mM, [Fe*']:
0,2 mM, [Na,SO,]: 50 mM, I: 60 mA, pH: 3, Tayin dalga boyu: 210 nm

Cizelge 3.22. Pikloramin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesine ait HPLC analizleri ile

belirlenen alifatik karboksilik asit yapilar1 ve alikonma zamanlari; [Pikloram]:

0,125 mM, [Fe”]: 0,2 mM, [Na,SO4]: 0,05 M, I: 60 mA, pH: 3

Karboksilik asit Molekiil yapisi Allkonma zamani, (tg) / dk
0] OH
Okzalik asit H 7,25
HO (6]
o) NH,
Okzamik asit H 10,68
HO o
0]
Glioksilik asit >—\ 12,22
HO OH
0
Glikolik asit >—\ 15,86
HO \o
[¢]
Formik asit JL 17,46
HO H
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Belirlenen karboksilik asitlerin elektroliz boyunca derisimlerindeki degisim
izlenmis ve zamanin fonksiyonu olarak Sek. 3.13’de verilmistir. Goriildigii gibi
elektrolizin baslamasiyla okzalik, okzamik, glioksilik, glikolik ve formik asitler
hizlica olusmaktadir. Elde edilen okzamik asit miktar1 ¢ok yiiksektir. Bu durum,
pikloram yapisinda bulunan azotun biiyiik bir kismmin ‘OH radikalleriyle
okzamik aside yiikseltgendigini gostermektedir. Olusan glioksilik asit
yiikseltgenerek glikolik ve okzalik aside donlismektedir (Andreozzi ve ark. 2003).
Glioksilik asit derisiminde gozlenen azalma glikolik ve okzalik asit derisimlerinde
bir artisa karsilik gelmektedir. Diger taraftan formik asit ise dogrudan karbon
dioksit ve suya yiikseltgenmektedir. Hanna ve ark. (2005) pentaklorofenol ve
siklodekstrin’in mineralizasyonu esnasinda klor siibstitiiye karboksilik asitler
ornegin diklormaleik asidin olusumunu rapor etmislerdir. Buna karsin tez
kapsaminda gerceklestirilen analizlerde herhangi bir klor siibstitiiye karboksilik
asit olusumuna rastlanmamistir. Bu durum elektroliz esnasinda klor iyonlarmin

salmma hizinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

0.08
S —o— Okzalik asit —&— Okzamik asit
S i
~ 0.06 —4— Glioksilik asit —>— Glikolik asit
2 —%— Formik asit
=
= 0.04
V4
o
o
[
<
= 0.02

0 2 4 6 8
Zaman / st

Sekil 3.13.  Pikloramin elektro-Fenton yontemiyle giderimi esnasinda olusan karboksilik asitlerin
zaman-derigim grafikleri; [Pikloram]y: 0,125 mM, [Fe3 “1: 0,2 mM, V: 0,15 L, I: 60
mA, pH: 3
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Pikloramin yiikseltgenmesi sonucunda olusan anorganik iyonlar iyon
kromatografisi ile belirlenmistir. Sekil 3.14’de elektrolizin 60. dk’sinda
gerceklestirilen analizlere ait kromatogramlar goriilmektedir. Pikloramin
yiikseltgenmesi esnasinda NO;", CI" ve NH;" iyonlarmin olusumu gozlenmistir.
Bu iyonlarin derisimlerinin zamanla degisimi Sek. 3.15°de verilmistir. Goriildigt
gibi kloriir derisimi hizli bir sekilde artmaktadir. Bu da aromatik tiirlerde bulunan
klor iyonlarmin hizli bir sekilde hidroksil radikalleri ile yer degistirdigini
gostermektedir. Olusan kloriir iyonlarinin derisimi bir saat i¢cinde baslangigta
pikloram yapisinda bulunan klor miktarinin % 99’una ulagmistir. Bu sonug bir
saatlik elektroliz sonucunda ortamda klor iceren herhangi bir tiirlin kalmadigini
gostermektedir. Elektroliz sonunda elde edilen NO;™ ve NH," iyonlarmin derisim
degerleri baslangictaki azotun biiyiikk bir kismmin NH;ya déniistiigiinii
gostermektedir. Amonyumun ilk 30 dk i¢indeki olusum hiz1 oldukga yiiksektir ve
daha sonra amonyum derisimi 0,106 mM’da sabitlenmistir. Bu deger
sitokiyometrik olarak pikloram yapisinda bulunan amino grubunun miktarma ¢ok
yakindir. Bu durum pikloram yapisinda bulunan amino grubunun amonyum
seklinde hizli bir sekilde yapidan ayrildigmi gostermektedir. Piridin halkasinda
bulunan azot ise okzamik asite doniismektedir. Bu tir demir ile kompleks
olusturarak yiikseltgenmeye kars1 direng gostermektedir (Benitez ve ark. 2001;
Brillas ve ark. 2005). Bunun sonucunda da okzamik asit yavasca amonyum
ve/veya nitrata doniismektedir. Bu nedenle, elektroliz esnasinda okzamik asit
derisimi azalirken (Sek. 3.13) amonyum derisiminin arttig1 (Sek. 3.15)
gozlenmistir. Sekiz saatlik bir elektroliz sonucunda, pikloram yapisinda bulunan
azotun baslangi¢c miktarmin (~2 x 0,125 mM) % 99°’u NO;™ (~0,0112 mM) ve
NH;" (~0,25 mM) olarak tayin edilmistir.
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Sekil 3.14.

[Anorganik iyon] / mM

Pikloramin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elektrolizin 60.

dk’sinda gergeklestirilen (a) anyon ve (b) katyon analizlerine ait kromatogramlar;

[Pikloram]: 0,125 mM, [Fe”]: 0,2 mM, I: 60 mA, pH: 3, V: 0,15L

0.4
0.3
0.2 -
0.1 —e—Kloriir —&—Nitrat —&— Amonyum
0 — ‘ = el Ly
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Sekil 3.15. Pikloramin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan anorganik

iyonlarin zaman-derisim grafikleri; [Pikloram]: 0,125 mM, [Fe’']: 0,2 mM,

[Na,SO4]: 0,05 M, I: 60 mA, V: 0,150 L, pH: 3
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Pikloramin ‘OH radikalleriyle yiikseltgenmesi i¢in belirlenen ara tirtinlere
dayanilarak bir yilikseltgenme mekanizmasi Onerilmistir (Sek. 3.16). Pikloram
yapisinda bulunan aromatik halkanin piridin azotu disindaki biitiin konumlari
doludur. Bu nedenle, klor, amino ve karboksil konumlarindan herhangi birisine
bir ipso-saldiris1 beklenebilir. Elde edilen sonuglar pikloram mineralizasyonunun
klor atomlarmin hidroksil radikalleri ile IV nolu ara iiriinii olusturmak iizere yer
degistirmesiyle basladigmi gostermistir. Ayrica, pikloram yapisinda bulunan
amino ve karboksil gruplar1 III ve II’yi olusturmak iizere amonyum ve formik
aside doniismiistiir. III ve IV’lin hidroksil radikalleri ile tepkimesi sonucunda V
olusabilir. Diger taraftan, klor atomlarinin salimimmin hizli olmasi, II’'nin ‘'OH
radikalleri ile tepkimesi sonucunda daha fazla hidroksillenmis ara {iriiniin
olusabilecegini gostermektedir. Olusan aromatik ara {iriinlerin halka kirilmasi
tepkimeleri sonucunda okzalik, okzamik, glioksilik, glikolik ve formik asitler
olusmustur. Elektroliz sonunda ise biitiin ara iirlinlerin karbon dioksit, su ve

anorganik iyonlara doniismesiyle yiikseltgenme tamamlanmistir.
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Sekil 3.16. Pikloramin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi igin Onerilen tepkime

mekanizmasi
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3.1.5.2. Propham

Prophamin yiikseltgenmesi sonucu olusan aromatik ara tiriinler HPLC, GC-
MS ve LC-MS yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Elektroliz boyunca belirli
araliklarla alman 6rneklerin HPLC analizleri gergeklestirilmistir (Sek. 3.17). Elde
edilen kromatogramlar prophamin hidroksil radikalleri ile yiikseltgenmesi
sonucunda pek cok ara {iriiniin olustugunu fakat bunlardan iki tanesinin baskin
oldugunu gostermistir. Standart ekleme yOntemiyle gerceklestirilen analizler
sonucunda 1,2,4-benzentriol (t:: 3,63 dk), anilin (t;: 3,59 dk), hidrokinon (t;: 4,06
dk), katesol (t;: 5,79 dk) ve p-benzokinon (t;: 5,36 dk) olusumu belirlenmistir.
Buna karsin alikonma zamanlar1 sirasiyla 11,64 ve 26,32 dk’da baskin olarak
gozlenen piklerin hangi ara friinlere ait oldugu HPLC analizleriyle

belirlenememistir.

T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 mil

Sekil 3.17. Prophamin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elektrolizin (a) 0.,
(b) 30. ve (c) 45. dk’sinda elde edilen HPLC kromatogramlari; [Propham]: 0,5 mM,
[Fe**]: 0,5 mM, [Na,SO,]: 0,05 M, I: 60 mA, pH: 3, Tayin dalga boyu: 254 nm
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Belirli bir siire elektroliz edilen ¢ozeltideki aromatik ara tiriinler diklormetan
kullanilarak organik faza almmis ve elde edilen ekstrakt 2 ml’ye deristirilerek
GC-MS analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen GC-MS kromatogrami Sek.
3.18’de verilmistir. Kromatogramda goriilen piklere karsilik gelen kiitle
parcalanma degerlerinden yararlanilarak, bu tiirlerin yapilar1 aydinlatilmistir (Ciz.
3.13). GC-MS analizleri i¢in hazirlanan 6rneklerin BTSFA ile trimetilsilil
tiirevleri hazirlanmis ve GC-MS analizleri gergeklestirilmistir (Sek. 3.19). Elde
edilen sonuglar daha 6nce belirlenen ara triinlerin varligini dogrulamistir. Ayrica,
HPLC ve GC-MS analizlerinden farkli olarak dihidroksipropham ara {iriini

belirlenmistir. Son olarak LC-MS analizleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.18. Prophamin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elde edilen GC-
MS kromatogrami
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Sekil 3.19. Prophamm elektro-Fenton  kosullarinda  yiikseltgenmesi  esnasinda  TMS

tiirevlendirmesi yoluyla elde edilen GC-MS kromatogrami
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Cizelge 3.23. Prophamin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan ve

HPLC, LC-MS ve GC-MS analizleri ile belirlenen aromatik ara tiriinler

Kimyasal adi Kimyasal yapisi tr / dk Kiitle parcalanma degerleri
on | |
1,2,4-benzentriol /@ 3.63°
HO OH
3.59° | ----
Anilin NH; b +
443 93.1 (M), 78.1, 66
4.06° | -----
Hidrokinon HOOOH 254.1 (M"), 239.2,223.2, 195.2,
11.60° 163.2,147.2,133.1, 105.2,91.2,
73.1
579 | -----
OH
Katesol 11.76° 110.1 (M"), 92.1, 81.1, 63.1
ateso 254.1 (M), 239.2, 2232, 195.2,
OH 11.60° 163.2,147.2,133.1, 105.2,91.2,
73.1
536" | -----
_Benzoki o)
p-Eelizokinot © < > 478 | 108 (M), 80, 61.1, 52
Prosh o 36.18% | -----
ropham .
(Fenilkarbamik asit @—NJI\O{ 8.22° ;;91.16(2/11 ), 137,120.1,93.1,
izopropilester) ) 3 —
51.9 180.5 (M+1), 138.4, 120.4
11.64* | —
.
p-Hidroksipropham o 9.32° 195 (M), 177.6, 153, 135.1,
(p-Hidroksi PR 109.1, 8041, 52
fenilkarbamik asit HOOT 04< 267.1 (M ), 252.1,225.1, 210.1,
izopropilester) H 14.76° 192.1, 181.1, 166.2, 150.2,
135.1, 106.2, 73.1
14.8¢ 197.1 (M+1), 186.3, 154.4, 136.3
26.32% | -----
o-Hidroksipropham OH 9.97b 195.1 (M"), 153, 136.1, 109.1,
(o-Hidroksi j\ : 91.1, 80.1, 52
fenilkarbamik asit N 04< l6sp | 267.1(M),2252,210.1, 1921,
izopropilester) H ’ 181.2, 166.2, 150.2, 106.2, 73.1
37.1¢ 196.7 (M+1), 154.4, 121.3, 110.4
g;}i’ﬁfgfé‘lfg’mpham o~ § 355.2 (M"), 329.3, 313.2, 298.1,
. o NJ\O 18.43° 269.2,238.2,208.1, 180.1,
fenilkarbamik asit U_| 147 1. 133.1.91.1. 73
izopropilester) . o oy

* HPLC analizleri ile elde edilmistir

¢ TMS tiirevi

® GC-MS analizleri ile elde edilmistir
4 LC-MS analizleri ile elde edilmistir
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Elde edilen sonuglar, HPLC kromatogramlarinda 11,64 ve 26,32 dk’da
gozlenen tiirlerin  hidroksiprophamin izomerleri (o- veya p-) oldugunu
gostermistir. Kullanilan kolon ve bu izomerlerin polariteleri goz Oniine
alindiginda 11,64 ve 26,32 dk’da gozlenen ara {irlinlerin sirasiyla p- ve o-
izomerlerine ait olabilecegi sonucuna varilmaistir.

Belirlenen ara frtinlerin 254 ve 280 nm’deki pik alanlarinin zamanla
degisimi Sek. 3.20°de verilmistir. Goriildiigii gibi propham pikine ait alan degeri
iistel olarak azalirken ara iiriinlere ait pik alanlarinin zamanla arttig1 ve belirli bir
siire sonra da azaldig1 goriilmektedir. Elektrolizin 60. dk’sinda biitiin tiirlere ait
alan degerlerinin sifir oldugu goriilmektedir. Bu da ortamdaki aromatik tiirlerin

karboksilik asitler ve anorganik iyonlara doniistiigiinii gostermektedir.

1000

750

500

Pik alan1/ mAu*dk

250

0 8 16 24 32 40 48 56 64
Zaman / dk

Sekil 3.20. Prophamin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan aromatik
ara Urlinlerin zamana kars1 pik alanlari; Propham (x), benzokinon (A), p-
hidroksipropham (#) ve o-hidroksipropham (m); Ikinci grafik katesol (x), hidrokinon
(w), anilin (A) ve benzentriolii (¢) gostermektedir; Pik alanlar1 hidrokinon ve
benzentriol i¢in 280 nm’de diger tiirler i¢in 254 nm’de belirlenmistir; [Propham]: 0,5
mM, [Na,SO,] : 50 mM, [Fe“] :0,5mM, V: 0,15 L, pH: 3,0, I: 100 mA
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Prophamin yiikseltgenmesi sonucu olusan alifatik karboksilik asit tiirlerinin
belirlenmeleri ve tayinleri HPLC analizleriyle gerceklestirilmistir (Sek. 3.21).
HPLC kromatogramlar1 prophamin yiikseltgenmesi sonucu 7,04 ve 10,60 dk
alikonma zamanina sahip iki karboksilik asitin baskin olarak ortamda olustugunu
gostermistir. Bu piklerin sirasiyla okzalik ve okzamik asitlere ait oldugu
belirlenmistir. Anilin ve hidroksillenmis aromatik ara iirtinlerinin yiikseltgenmesi
sonucu okzamik asit olusumu muhtemeldir. Ayrica, elektrolizin ilk 80 dk’sinda,
okzalik ve okzamik asitler disinda alt1 adet pik gozlenmistir. Bu piklerin hangi
tirlere ait oldugu Ciz. 3.24’de verilmistir. Belirlenen karboksilik asitlerin
elektroliz siiresince derisimlerinde meydana gelen degisimler izlenmis ve Sek.

3.22’de verilmistir.
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Sekil 3.21. Prophamin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elektrolizin (a) 0.,
(b) 2. ve (c) 8. saatinde gergeklestirilen HPLC analiz kromatogramlari
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Cizelge 3.24. Prophamin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda belirlenen

alifatik karboksilik asit yapilar1 ve alikonma zamanlari; [Propham]: 0,25 mM,

[Fe*']: 0,5 mM, I: 100 mA, pH: 3

Karboksilik asit Molekiil yapisi Allkonma zamani, (tg) / dk
0 OH
Okzalik asit H 7,04
HO o]
0 NF
Okzamik asit H 10,60
HO 0
Maleik asit O=< >:0 8,91
OH HO
0
Glioksilik asit >—\ 12,37
HO OH
0
Laktik asit >—< 15,67
HO o]
0
Formik asit JL 16,81
HO H
0
Asetik asit J\ 18,04
HO
[e) OH
Fumarik asit M 18,43
HO
o}
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Sekil 3.22. Prophamin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan karboksilik
asitlerin zaman-derigim grafikleri; [Propham]: 0,25 mM, [Fe3 “1: 0,5 mM, I: 100 mA,
pH: 3

Goriildigii gibi prophamim hidroksil radikalleri ile tepkimesi sonucunda
biiyiik oranda okzalik ve okzamik asit olusmaktadir. Maleik ve fumarik asitler
0,0025 mM diizeyinde belirlenmis ve sadece ilk 30 dk’da gozlenmislerdir. Bu

durum bu asitlerin hizli bir sekilde okzalik asite doniistiigiinii gostermektedir.
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Laktik asidin 6nce piirivik aside, ardindan da asetik ve okzalik asitlere dontistiigii
rapor edilmistir (Flox ve ark., 2006 ve 2007). Piirivik asit yapilan analizler
esnasinda tayin edilememistir ¢iinkii hizli bir sekilde asetik aside doniismiis ve bu
nedenle de elektroliz ortaminda birikmemistir. Laktik asit ve ortamdaki aromatik
tiirlerin yiikseltgenmesi sonucu olusan glioksilik asit daha sonra okzalik asite
dontismiistiir (Sauleda ve ark. 2001; Andreozzi ve ark. 2003; Brillas ve ark. 2003).
Diger taraftan, asetik asitte okzalik asite yiikseltgenmistir (Gandini ve ark. 2000).
Okzalik asit genellikle ileri elektrokimyasal yiikseltgeme tekniklerinde tamamen
mineralizasyon ger¢eklesmeden dnce gbzlenen son lriindiir (Brillas ve ark. 1998;
Oturan ve ark. 2000). Ciinkii okzalat iyonlar1 demir tiirleri ile kararli demir-
okzalat kompleksleri olusturur (Boye ve ark. 2003).

Propham yapisinda bulunan azotun elektroliz esnasinda NH;" ve NOs’ye
dontistiigii gozlenmistir. Sekiz saatlik bir elektroliz sonucunda baslangicta
propham yapisinda bulunan azotun (~0,25 mM) %99’u amonyum (~ 0,24 mM) ve
nitrat (~ 0,01 mM) olarak tayin edilmistir (Sek. 3.23). Geri kalan % 1’lik kismin
ise ¢ozeltide okzamik asit formunda kaldig1 belirlenmistir (Sek 3.22°ye bakiniz).

0.3

0.2 -

0.1

—e— Amonyum —s— Nitrat

[Anorganik iyon] / mM

Zaman / st

Sekil 3.23. Prophamin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan anorganik
iyonlarinin zaman-derisim grafikleri; [Propham]: 0,25 mM, [Fe’]: 0,5 mM, I: 100
mA, V: 0,150 L, pH: 3
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Prophamin ‘OH radikalleri ile yiikseltgenmesi pek ¢ok ara {iriiniin
olugsmasima neden olmustur. Bu bilesiklerin belirlenmesi, asidik ortamda elektro-
Fenton yontemi ile propham giderimi i¢in genel bir mineralizasyon mekanizmasi
onerilmesini saglamistir (Sek. 3.24). Sistemde baslica yiikseltgen elektrokimyasal
olarak {iiretilen "OH radikalleridir. Ayrica mineralizasyon semasini sadelestirmek
icin 'OH radikalleri sadece tepkime baslangicinda verilmistir. Prophamin
yiikseltgenmesi baslica iki farkli yol izlemektedir. Birinci yolda yiikseltgenme
yapida bulunan elektronca zengin benzen halkasmin hidroksilasyonu ile
baglamistir. ‘OH radikalleri benzen halkasina o- ve p- pozisyonlarindan
baglanabilir. Yapilan analizler sonucunda sistemde bu iki izomerin olusumu
gOzlenmistir. Bu izomerlerin ‘'OH radikalleri ile tepkimesi sonucunda karsilik
gelen aminofenol izomerlerinin ve karbonik asit monizopropil esterinin olusumu
s0z konusudur. Ayrica, prophamin dihidroksi tiirevinin olusumu da gozlenmistir.
Bu iirlin tepkimenin daha ileri asamasinda karsilik gelen aminobenzendiolii
olusturmustur.  Prophamin  yiikseltgenmesi  sonucu  aminofenoller ve
aminobenzendiollerin olusumu daha 6nceden rapor edilmesine (Bahnemann ve
ark. 2007) karsin bu bilesikler yapilan analizlerde gézlenmemistir. Bu durum, bu
ara uriinlerin elektro-Fenton kosullarinda kararsiz olmalar1 nedeniyle hizli bir
sekilde hidrokinon, katesol ve 1,2,4-benzentriole doniismeleri ile agiklanabilir.
Ayrica, bunlarin dogrudan alifatik karboksilik asitlere 6rnegin maleik, fumarik,
glioksilik, formik ve okzamik asitlere doniismeleri de muhtemeldir. Ikinci yolda,
mineralizasyon C-N bagmin anilin ve karbonik asit monoizopropil ester vermek
iizere kirilmasiyla baslamistir. Prophamim aniline doniisiimii daha 6nce rapor
edilmistir (Orejuela ve Silva 2004). Olusan anilin ise hizlica benzokinona
dontigsmiistiir (Brillas ve ark. 1998). Olusan karbonik asit monoizopropil ester ise
izopropil alkol ve karbon dioksite doniismiistiir. Izopropil alkoliin yiikseltgenmesi
laktik asit olusumunu saglamigtir. Daha sonra olusan laktik asit yiikseltgenerek
asetik asit ve son olarak da okzalik asite donlismiistiir. Propham yapisinda
bulunan azot atomlar1 yiikseltgenme esnasinda amonyum ve nitrata doniismiistiir.
Sonug olarak tepkime sonucunda ortamdaki biitiin organik tiirler karbon dioksit ve

suya doniismiis ve boylece mineralizasyon tamamlanmastir.
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l NO,C,Hy— 05C4Hg~ j NO,C4Ho~
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Sekil 3.24. Prophamm elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi igin onerilen tepkime

mekanizmasi



99

3.1.5.3. Klopiralid

Klopiralidin yiikseltgenmesi esnasinda olusan aromatik ara {iriinlerin
belirlenmesi amaciyla GC-MS analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizler
esnasinda elde edilen kromatogram Sek. 3.25°de verilmistir. Elde edilen
kromatogramda klopiralid (17,13 dk) disinda farkli piklerin  olusumu
gozlenmesine karsm bu piklerin kiitle spektrumlarindan anlamli veriler elde
edilememistir.

Klopiralidin ytikseltgenmesi sonucu olusan alifatik karboksilik asit
tiirlerinin belirlenmeleri ve tayinleri HPLC analizleriyle gergeklestirilmistir (Sek.
3.26). HPLC kromatogramlar1 prophamin yiikseltgenmesi sonucu farkli tiirde
karboksilik asitlerin olusmasina karsin okzalik, maleik ve okzamik asitlerin baskin
tirler oldugunu gdstermistir. Belirlenen karboksilik asitler Ciz. 3.25’de
verilmistir. Bu tiirlerin elektroliz boyunca derisimlerinde meydana gelen
degisimler ise Sek. 3.27°de verilmistir. GoOrildigi gibi okzalik, maleik ve
okzamik asit derisimleri ilk 90 dk’da maksimuma ulagmistir. Daha sonra bu
tiirlerin derisim degerleri azalirken glioksilik ve formik asit derisimleri artmakta
ve daha sonra bu tiirlerin derisimleride zamanla azalmaktadir. Fumarik asit ise ¢ok

diisiik derisimlerde gozlenmistir.

RT: 0.00 - 42.00
17.13
100
90
80
70 7.59
A
:5 60 35.97
8 50
T 40
o]
M 30
20 37.72
10|
. 439 474 1172 1412 16.27 0| 1851 2340 2544 2943 31.29 3381 4
S L L L L L L e e L L L L L L L L L L L L L L
0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman (dk)

Sekil 3.25. Klopiralidin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elde edilen GC-
MS kromatogrami
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Sekil 3.26. Kopiralidin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elektrolizin (a) 0.,
(b) 2. ve (¢) 8. saatinde elde edilen HPLC analiz kromatogramlari; [Klopiralid]: 0, 5
mM, [Fe**]: 0,1 mM, I: 100 mA, pH: 3, Tayin dalga boyu: 210 nm

Cizelge 3.25. Klopiralidin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda belirlenen

alifatik karboksilik asit yapilari ve alikonma zamanlar1

Karboksilik asit Molekiil yapisi Allkonma zamani, (tg) / dk
0] OH
Okzalik asit H 7,04
HO (6]
o) NH,
Okzamik asit H 10,50
HO o
Maleik asit O:< >:O 8,91
OH HO
Glioksilik asit 12,22
Formik asit 17,46

(0]
Fumarik asit
H

O/\ \
HO OH
0
HOJLH
OH
M 18,43
o}
0
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Sekil 3.27. Klopiralidin  elektro-Fenton kosullarinda  yiikseltgenmesi esnasinda  olusan
karboksilik asitlerin zaman-derisim grafikleri; [Klopiralid]: 0,5 mM, [Fe**]: 0,1 mM,
I: 100 mA, pH: 3

Klopiralidin yiikseltgenmesi sonucunda kloriir, nitrat ve amonyum
iyonlarinin olustugu gozlenmistir. Bu iyonlarin derisimlerinin zamanla degisimi
Sek. 3.28’de verilmistir. Goriildiigii gibi kloriir derisimi hizli bir sekilde
artmaktadir. Bu da aromatik tiirlerde bulunan klor iyonlarmin pikloram da oldugu
gibi hizli bir sekilde hidroksil radikalleri ile yer degistirdigini gdstermektedir.
Olusan kloriir iyonlarinin derisimi iki saat i¢inde baslangicta klopiralid yapisinda
bulunan klor miktarmin %99’una ulagsmistir. Elektroliz sonunda elde edilen NOs”
ve NH;" iyonlarmin derisim degerleri baslangigtaki azotun biiyiik bir kismmin
NH, ’ya doniistiigiinii gostermektedir. Amonyumun derisimi ilk ii¢ saatin sonunda
belirgin bir degere ulasmistir. Bu zamandan sonra elde edilen derisim artis1 ¢ok
kiiciiktiir, bu da okzamik asitin yiikseltgenme hizinin diisiik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekiz saatlik bir elektroliz sonucunda, klopiralid yapisinda
bulunan azotun baslangi¢ miktarinin (~ 1,0 mM) % 99’u NO;™ (~0,06 mM) ve
NH;" (~0,93 mM) olarak tayin edilmistir.
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Sekil 3.28. Klopiralidin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olugan anorganik
iyonlarinin zaman-derisim grafikleri; [Klopiralid]: 1,0 mM, [Fe’]: 0,1 mM, I: 100
mA, V: 0,150 L, pH: 3

Klopiralidin elektro-Fenton kosullarinda ytlikseltgenmesi sonucu olusan ara
irlinlerin belirlenmesi, klopiralid i¢in bir tepkime meaknizmasi Onerilmesini
miimkiin kilmistir (Sek. 3.29). Belirlenen ara {iriinlerden maleik asitin yiiksek
miktarda olusmasi ve kloriir derisiminin ¢ok hizli artmasi klopiralid yapisinda
bulunan klor atomlarmin hidroksil radikalleri ile elektrofilik yer degistirme
tepkimesi verdigini gostermektedir. Bu tepkime sonunda ise klopiralid I veya 11
nolu tiirlere doniisiir. Bu tiirlerin de hidroksil radikalleri ile tepkimeye girmesi
sonucunda VII nolu tiir olusur. Bu tiiriin tepkimesi sonucunda ise halka agilmas1
yoluyla karboksilik asitler olusur. Klopiralid yapisinda bulunan azot atomlar1 ise
tepkimeler sonucunda amonyum ve nitrat iyonlarina doniistiiriiliir. Son olarak
ortamdaki biitiin organik tiirlerin karbon dioksit ve suya doniistiiriilmesi

sonucunda yiikseltgenme tamamlanmis olur.
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Sekil 3.29. Klopiralidin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi i¢in Onerilen tepkime

mekanizmasi
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3.1.5.4. Azinfos-metil

Azinfos-metilin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda
olusan ara triinlerin belirlenmesi amaciyla oncelikli olarak GC-MS analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen kromatogram Sek. 3.30’da verilmistir. Farkli
alikonma zamanlarmma sahip pek ¢ok pik olusumu goriilmektedir. Bu piklerden
bazilar1 kiitle spektrumlarindan yararlanilarak hangi tiirlere ait olduklar:

belirlenmistir (Ciz. 3.26).

RT: 0.00-30.03
23.96
100
907
807
A 704
= 6o
Qo 9
© 503
o |
250 405 2241
< B
M 30 2.80
201 14.45
] 17.90
E 23.1
o] 22|, am 1255 313
3 203 | -O,M 6.79 866 934 1225 14 1496 1717 | 18.83 19.95 20.83 26.00 26.77 28.60
0 \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\A\\\\\\\\A\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
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Sekil 3.30. Azinfos-metilin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elde edilen

GC-MS kromatogrami



Cizelge 3.26. Azinfos-metilin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi

GC-MS analizleri ile belirlenen aromatik ara trtinler
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esnasmda olusan ve

No Molekiiliin ad1 Molekiiliin yapisi tr / dk Ku'tle par ¢alanma
degerleri
| Azinfos-metil 7 S och
Il_~~~Ts 160, 132.1, 109.2
N s—p » 1950 ’
Soow, | 2396 | 1042,932,77.1
N
N
II Azinfos-metil oxon 2 0 oon
I~~~ 160, 132.1, 109.2
N s—p ’ ’ ’
| Socwy | 2313 | j040,77.1
N
N
111 8itsi}8,fo;forilt<.l asit S| ocn 172 (M+), 141,
>, -trimeti H.CS—P” 3 6.30 125,109.1, 93.1,
ester 3 AN 79
OCH;
. . . e}
v gl}éo(f;),sfo.rlk ) asit | ocH 156 (M), 141.1,
»5,0°-trimeti Hos—p” 0 5.51 126, 110.1, 95,
ester 3 AN 791
OCHjg ’
v 1,2,3-benzotriazin- i
4(3H)-on NH 147 (M%), 119, 104,
| 14451 951,761, 63.1
N¢N

Azinfos-metilin yiikseltgenmesi sonucu olusan ara triinler hakkinda daha

fazla

bilgi

edinmek amaciyla belirlenen ara {riinlerden bezotriazinon

molekiiliiniin ayn1 kosullarda elektrolizi gerceklestirilmistir. Daha sonra bu

molekiil i¢in GC-MS analizleri tekrarlanmistir (Sek. 3.31). Bu analizler

sonucunda {i¢ farkl ara tiriiniin olusumu belirlenmistir (Ciz. 3.27).

RT: 0.00 - 30.03
14.62
100
90
v 80—
:5 70
B 60| 17.92
— 50
2 4o
aa ]
20
— 13.46
° 334 528 577 833 986 ' 1332
0 \\\\\\\\\\A\\\\\\\\\“\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Zaman (dk).
Sekil 3.31. Benzotriazinonun elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elde edilen

GC-MS kromatogrami
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Cizelge 3.27. Benzotriazinonun elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan ve

GC-MS analizleri ile belirlenen aromatik ara trtinler

Kiitle parcalanma

No Molekiiliin adt Molekiiliin yapist tr / dk degerleri
VI Monohidroksibenz Q 163 (M, 147
otriazinon HoZ | TH 1592 | 135, 120, 106, 92,
. = 63
VII 2-aminobenzoik 0
asit .
OH 33 | 137(M), 120,92,
? 80, 63
NH,
VIII Dihidroksibenzotri Q N
azinon 179 (M"), 163,
HOl\/ | H 1692 | 134, 123,95, 78,
§ 67
'K Zh

Azinfos-metilin  ylikseltgenmesi

sonucu olusan karboksilik asitlerin

belirlenmesi amaciyla HPLC analizleri gerceklestirilmistir. Elektrolizin farkl

zamanlarinda elde
Kromatogramlarda

belirlenmistir (Ciz.

edilen HPLC kromatogramlar1 Sek. 3.32’de verilmistir.
yer alan piklerden bazilarinin hangi tiirlere ait oldugu

3.28). Belirlenen bu tiirlerin derisim degisimleri ise Sek.

3.33’de verilmistir. Goriildiigi gibi elektrolizin ilk 30 dk’sinda glioksilik ve

formik asit derisimleri maksimuma ulasmistir. Okzalik asit derisimi ise 60 dk’da

en yiiksek degerine ulasmis ve daha sonra belirli bir hizda derisimi azalmistir.

Okzamik asit derigim ise ilk 2 saat i¢inde yavas bir sekilde artmis ve daha sonra

yavas bir sekilde miktar1 azalmistir. Maleik asit derisiminin ise c¢ok diistik

diizeylerde oldugu gbzlenmistir.
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Sekil 3.32. Azinfos-metilin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elektrolizin

(a) 0., (b) 2. ve (c) 8. saatinde gergeklestirilen HPLC analiz kromatogramlari,
[Azinfos-metil]: 0,075 mM, [Fe”]: 0,1 mM, [Na,SO4]: 50 mM, I: 60 mA, pH: 3,

Tayin dalga boyu: 210 nm

Cizelge 3.28. Azainfos-metilin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda belirlenen

alifatik karboksilik asit yapilar1 ve alikonma zamanlar1

Karboksilik asit Molekiil yapisi Allkonma zamani, (tg) / dk
0] OH
Okzalik asit H 7,04
HO (6]
o) NH,
Okzamik asit H 10,5
HO o
Maleik asit 0 >:O 8,91
OH HO
0]
Glioksilik asit >—\ 12,22
HO OH
[¢]
Formik asit JL 17,13
HO H
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Sekil 3.33. Azinfos-metilin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan
karboksilik asitlerin zaman-derisim grafikleri; [Azinfos-metil]: 0,075 mM, [Fe*']: 0,1
mM, I: 60 mA, pH: 3

Azinfos-metilin ylikseltgenmesi sonucunda olusan anorganik iyonlarin
belirlenmesi amaciyla azinfos-metilin iki farkli destek elektrolit iceren ortamda
elektrolizi gergeklestirilmis ve olusan anorganik iyonlar iyon kromatografisi
yardimiyla belirlenmistir. Azinfos-metilin yilikseltgenmesi sonucunda yapisinda
bulunan azot, siilfiir ve fosfor atomlarinin nitrat, amonyum, siilfat ve fosfata
dontistiigii gézlenmistir. Bu iyonlarmn derisimlerinin zamanla degisimi Sek.
3.34’de verilmistir. Goriildiigti gibi elektrolizin baslangic asamasinda siilfat ve
amonyum derisimleri hizli bir sekilde artmistir. Buna karsin bu agsamada nitrat ve
fosfat olusumu daha yavastir. Ilk 60 dk sonunda ise fosfat miktar1 stokiyometrik
olarak baslangi¢ fosfor miktarina ulagsmistir. Siilfat derisimi ise ilk 30 dk sonunda
yavas bir sekilde artmis ve 120 dk sonra stokiyometrik olarak baslangic siilfiir
miktarina esitlenmistir. Amonyum ve nitrat derisim toplammim 500 dk elektroliz
sonucunda stokiyometrik degerin % 96’sina ulastig1 goriilmiistiir. Bu da geri kalan
azotun ¢oOzeltide organik formda yani okzamik asit seklinde bulundugunu

gostermektedir (Sek. 3.33°e bakiniz).
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Sekil 3.34. Azinfos-metilin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan
anorganik iyonlarmm zaman-derisim grafikleri; [Azinfos-metil]: 0,075 mM, [Fe'']:

0,1 mM, I: 100 mA, V: 0,15L, pH: 3

Azinfos-metilin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda
olusan ara lriinlerin belirlenmesi sonucunda azinfos-metil mineralizasyonu i¢in
bir tepkime mekanizmast dnerilmistir (Sek. 3.35). Gorildigi gibi azinfos-metil
oncelikli olarak II nolu tiirevine doniismektedir. Daha sonra ise III, IV ve V nolu
ara trtinler olusmaktadir. III ve IV nolu ara iriinler dogrudan stilfat, fosfat ve
formik asite doniismektedir. V nolu tir ise VI, VII ve VIII nolu tiirleri
olusturmaktadir. Olusan bu tiirlerin hidroksil radikalleri ile tepkimesi sonucunda
alifatik  karboksilik asitler olugmaktadir. Olusan karboksilik asitlerin

yiikseltgenmesi sonucunda ise mineralizasyon tamamlanmaktadir.
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Sekil 3.35. Azinfos-metilin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi icin Onerilen tepkime

mekanizmasi
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3.1.5.5. AO7

AO7’nin hidroksil radikalleriyle tepkimesi sonucunda olusan aromatik
yiikseltgenme iirlinlerinin belirlenmesi amaciyla, 1,0 mM AO?7 igeren ¢ozeltinin
0,1 mM Fe'" varhignda 100 mA’de elektrolizi gerceklestirilmistir. Belirli
araliklarla elektroliz ortamindan alinan 6rneklerin HPLC ve GC-MS analizleri
gerceklestirilmistir. HPLC analizleri ile standart ekleme yontemi kullanilarak
aromatik yiikseltgenme iriinlerinden bazilar1 belirlenmistir. HPLC analizleriyle
belirlenemeyen aromatik ara iirlinlerinin belirlenmesi amaciyla GC-MS analizleri
gerceklestirilmistir. Bu amagla yukaridaki kosullarda 30 dk gergeklestirilen
elektroliz sonunda, elektroliz ¢ozeltisi diklormetan ve etil asetat kullanilarak
ekstrakte edilmistir. Elde edilen ekstreler kullanilarak GC-MS analizleri
gergeklestirilmistir. Elde edilen kromatogramlar (Sek. 3.36) ve kiitle spektrumlari
kullanilarak HPLC analizleriyle belirlenemeyen aromatik ara iiriinlerden bazilari
belirlenmistir. HPLC ve GC-MS analizleriyle belirlenen tiirler Ciz. 3.29’da
verilmistir. Belirlenen ara triinlerden bazilar1 6rnegin VI (Hustert ve ark., 1992;
Spadora ve ark., 1994; Bandara ve ark., 1996) ve VII (Spadora ve ark., 1994;
Bandara ve ark., 1996) bilesikleri, farkli ileri yiikseltgeme prosesleri kullanilarak

AO7’nin giderimine yonelik yapilan bazi ¢alismalarda rapor edilmistir.
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Sekil 3.36. AO7’nin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elde edilen GC/MS

kromatogramlari

Cizelge 3.29. AO7’nin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan aromatik

ara triinler; [AO7]: 1.0 mM, [Fe*']: 0.1 mM, [Na,SO,]: 0,05 M, pH: 3, I: 100 mA

HPLC GC/MS
Uriin Bilesik adi tr / dk tr / dk Kiitle degerleri
I 4-Aminofenol 3,4 -—--
11 Siilfanilik asit 3,75 -—--
I11 1,2,4-benzentriol 5,4 -—--
v Hidrokinon 8,0 -—--
\Y 1,4-benzokinon 14,75 5,59 108 (M), 82, 54
VI 4-fenolsiilfonik asit 20,06 -—--
VII 1,2-naftakinon 24,75 15,40 158 (M), 130, 102, 76
VIII Salisilik asit 29,2 -—--
IX Benzoik-2-formil -—-- 14,00 149 (M), 122, 105, 77, 51
X 2-hidroksi-1,4- ———- 14,57 174 (M), 146, 118, 105, 77
naftalendion
XI 1,2-naftalendiol ———- 16,64 160 (M), 131, 114, 103, 77
XII 2,3 dihidroksi-1,4- ———- 16,84 190 (M), 162, 131, 105, 88, 77
naftalendion
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AO7’nin yiikseltgenmesi sonucu olusan karboksilik asit tiirlerinin
belirlenmeleri ve tayinleri HPLC analizleriyle gercgeklestirilmistir. Belirlenen
bilesiklerin yapilar1 ve alikonma zamanlar1 Ciz. 3.30°da verilmistir. Belirlenen
karboksilik asitlerin zamanla derisimlerinde meydana gelen degisim Sek. 3.37°de
gosterilmistir. Karboksilik asitler elektrolizin baslamasi ile biiyiik bir hizla
olusmaya baglamaktadir. Olusan malonik asit asetik asite doniismektedir
(Masende ve ark., 2005). Glioksilik asit ise okzalik asite ylikseltgenmektedir (Vel
Leitner ve Doré¢, 1997). Diger yandan asetik asidin de okzalik asite yiikseltgendigi
bilinmektedir (Gandini ve ark., 2000). Glioksilik asit ve asetik asit egrilerindeki
azalma, formik asit ve okzalik asit egrilerindeki artisa karsilik gelmektedir.

Maleik asidin elektroliz boyunca ¢ok kiiciik derisimlerde oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3.30. AO7’nin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan alifatik

karboksilik asit yapilar1 ve alikonma zamanlari

Moolekiiliin ad: Molekiiliin yapisi Allkonma zamani, (tg) / dk
[@) OH
Okzalik asit H 8,70
HO [¢]
Maleik asit % 0 9,87
OHHO
0]
Glioksilik asit >—\ 11,92
HO OH
[¢] [¢]

Malonik asit M 13,13
HO OH
[e]

Formik asit 16,05

J’LH
[e]
Asetik asit JJ\ 17,61




0.15

0.1

0.05

[Karboksilik asit] / mM

—e— Okzalik asit
—a— Malonik asit

—¥— Asetik asit

—&— Glioksilik asit

—>— Formik asit

4 6 8
Zaman / st
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Sekil 3.37. AO7’nin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan karboksilik
asitlerin zaman-derisim grafikleri; [AO7]: 0.10 mM, [Fe3 “1: 0.2 mM, I: 100 mA, V:

0.225L, pH: 3

AO7’nin yiikseltgenmesi sonucu nitrat, siilfat ve amonyum iyonlarinin

olustugu belirlenmistir. Bu tiirlerin elektroliz boyunca derisimlerinde meydana

gelen degisim Sek. 3.38°de verilmistir.

0.2

1 —¥— Nitrat

0.16

0.12

0.08

[Anorganik iyon] / mM

0.04

—e—Siilfat

—a— Amonyum

Sekil 3.38.

4 6 8

Zaman / st

AO7’nin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan anorganik

iyonlarm zaman-derisim grafikleri; [AO7]: 0.10 mM, [Fe**]: 0.2 mM, [Na,SO,]: 0,05

M, I: 100 mA V:0.200 L, pH: 3
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Sekil 3.38’den de goriildiigii gibi elektrolizin birinci saatinde ortamda
belirlenen SO4> derisimi 0,0515 mM’dir. Bu sonu¢ AO7 yapisinda bulunan siilfo
grubunun hidroksil radikallerinin etkisiyle yapidan ayrilarak SO,> iyonunu
olusturdugunu gostermektedir. Sekiz saatlik bir elektroliz sonucunda yapida
bulunan siilfo grubunun %99’u siilfat iyonu olarak belirlenmistir. AO7 yapisinda
bulunan diazo bagmnin kirilmasi -NO; (Guivarch ve ark., 2003) ve -NH, (Bandara
et al,, 1996) grubu igeren ara iirlinlerin olusumuna neden olur. Bu iki grup
hidroksil radikallerinin etkisiyle kullanilan deneysel kosullarda NO;3;™ ve NH,"
iyonlarin1 olustururlar. Sistemde belirlenen NO;~ ve NH; iyon derisimleri
yapidaki azotun biiyiik bir kisminin NH," iyonlarina déniistiigiinii gostermektedir.
Sekiz saat gergeklestirilen elektroliz sonucunda kullanilan deney kosullarinda
AO7 yapisinda bulunan baslangi¢ azot miktarinm % 98’i NOs;™ ve NH;" iyonu
olarak belirlenmistir.

Elektro-Fenton deneyleri esnasinda asidik ortamda hidroksil radikalleri ile
AO7’nin yiikseltgenmesi sonucu olusan ara iriinlerin belirlenmesiyle AO7
giderimi i¢in bir mekanizma Onerilmistir (Sek. 3.39). AO7 giderimi yapidaki en
aktif grup olan (Bandara et al., 1996) diazo baginin kirilmasiyla baglar ve XI ve 11
nolu bilesikleri olusturur. Daha sonra AQO7 mineralizasyonu ii¢ asamada
gerceklesir. Birinci asamada, XI nolu bilesik VII nolu bilesige yiikseltgenir. Daha
sonra, XII nolu bilesigin yiikseltgenmesi ve hidroksillenmesi sonucunda VII, 1X
ve XII nolu bilesikler olusur. Son olarak bu molekiillerin halka ac¢ilma tepkimesi
sonucunda IX, VIII ve X nolu bilesikler olusur. ikinci asamada, bilesik II
elektrofilik siibstitlisyon tepkimesi sonucunda VI ve I nolu bilesikleri olusturur.
Bu bilesiklerin daha ileri tepkimeleri IV, III ve V nolu bilesiklerin olusumuna
neden olur. Son asamada, alifatik karboksilik asitler olusur. Bu molekiillerin

karbon dioksit ve suya doniisiimii mineralizasyonun tamamlanmasini saglar.
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Sekil 3.39. AO7’nin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi icin Onerilen tepkime

mekanizmasi
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3.1.5.6. BM3

BM3’lin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan
aromatik ara trilinlerin belirlenmesi amaciyla oncelikli olarak GC-MS analizleri
gerceklestirilmistir. Bu amagla belirli bir siire elektrolizden sonra elektroliz
cozeltisi etil asetat ve diklormetan ile ektsre edilmistir. Elde edilen ekstreler GC-
MS sisteminde analiz edilmistir (Sek. 3.40). Gorildigi gibi belirgin bir pik
olusumu s6z konusu degildir. Olusan piklerin MS spektrumlarindan anlamli veri
elde edilememistir. Bunun sonucunda da ara iiriin belirleme calismalar1 LC-MS
analizleri ile devam ettirilmistir. LC-MS analizleri sonucunda belirlenen aromatik
ara trtinler Ciz. 3.31°de verilmistir. LC-MS analizleri farkl1 alikonma zamanina
sahip ayn1 M "ya sahip tiirlerin olustugunu gdstermistir. Bu tiirler BM3 yapisinda
simetrik olarak bulunan benzen halka sistemlerine hidroksil radikallerinin
katilmas1 ile olusan izomerlerdir. GC-MS analizleri i¢in hazirlanan ekstreler
kromatografi kolonundan gegirilmeden dogrudan ESI-MS dedektoriine
gonderilmis ve elde edilen ekstredeki tiirlerin analizleri gergeklestirilmistir. Bu
analizler esnasinda elde edilen kiitle spektrumlar1 Sek. 3.41°de verilmistir. Bu
spektrumlara daynilarak M" piklerinden yararlanilarak bazi aromatik ve alifatik
ara Uriinler belirlenmistir (Ciz. 3.32). Olivera ve ark. (2007) metilen mavisinin
TiO, katalizorleri varhiginda giderimi g¢aligmalarinda ESI-MS dedektorii ile
yaptiklar1 analizler sonucunda 11, 12 ve 13 nolu ara {iriinlere benzer tiirlerin

olusumunu rapor etmislerdir.

RT: 1.99 -45.73
3.24

lluk

Bagil boll
HH\H\HH(\»\HHH?HH\

45.22

®

11.90 14.08
8.52 43.05 43.77

14.59
15.63 17.65 21,42 2278 24.15 20.71 3141 3327 3547 40.45 42.46
2 4 - .

IN

N

o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Zaman (dk)

Sekil 3.40. BM3’iin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elde edilen GC/MS

kromatogrami
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Sekil 3.41. BM3’iin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elde edilen ESI-MS
spekturumlari; Ornekler elektrolizin (a) 80. ve (b) 250. dk’sinda etil asetat ile ekstre
edilmistir; [BM3] : 0.1 mM, [Fe’']: 0.2 mM, pH : 3, I : 60 mA
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Cizelge 3.31. BM3’iin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda LC-MS ile
belirlenen ara iiriinler; [BM3] : 0.1 mM, [Fe’"]: 0.2 mM, pH : 3, 1: 60 mA
Molekiil ad1 Molekiil yapisi tr (dk) M*
1 /\N/©[0]©\i/\ 30.6 324.3
J N
JOCT L
2 ~n o S 19.0 296.4
! N
Mo 42.0 340.4
3 /\)N/@O]@\(\ 46.5 340.4
64.6 340.4
HO,
N 33.8 356.5
4 /\N/HE@/LO]Q\KI/\
/ I 83.3 356.5
HQ N 21.7 312.5
5 \N/©[o:©\g/\ 23.2 312.6
! N
25.8 312.7
JOCT
6 Ho o \h‘(\ 8.7 269.2
Cizelge 3.32. BM3’iin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda ESI-MS analizleri

ile belirlenen ara iiriinler; Ornekler elektrolizin 80 ve 250. dk’sinda etil asetat ile

ekstre edilmistir; [BM3]: 0.1 mM, [Fe’']: 0.2 mM, pH : 3, 1: 60 mA

No Molekiil yapisi M* No Molekiil yapisi M*
7" /TNl S =N 372.20 , HO. |+/
k 11" = =N 156.10
\/
O/
H,N N
8 ? \ 180.20
HO N Nf
— b \/I\/ 172.10
0 OH
9 _+\N_ OH 214.10
OH
- on Ho f
* N
) 13 /\/ 190.10
10 H,N N 196.00 o
AN OH
HO
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Elektrolizler esnasinda  gerceklestirilen HPLC analizleri BM3’iin
yiikseltgenmesi sonucunda farkl tiirde alifatik karboksilik asitlerin olustugunu
gostermistir (Sek. 3.42). Bu karboksilik asitlerden alikonma zamani 7,2 ve 10,85
dk olan piklerin okzalik ve okzamik asitlere ait oldugu belirlenmistir. Bu tiirlerin
elektroliz boyunca derisiminleri izlenmis ve Sek. 3.43°de verilmistir. Okzalik asit
derisimi elektrolizin baslamasiyla birlikte belirgin bir sekilde artmis ve 2 saatte
maksimuma ulagmistir. Daha sonra okzalik asit derisimi azalirken okzamik asit

derisiminin arttig1 gézlenmistir.

T T T T T T T T T
6 7 8 9 10 1 12 13 mil

Sekil 3.42. BM3’iin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda elektrolizin (a) 0., (b)
2. ve (c) 8. saatinde gergeklestirilen HPLC kromatogramlari; [BM3]: 0,15 mM,
[Fe**]: 0,2 mM, [Na,SO,4]: 50 mM, I: 60 mA, pH: 3, V: 0,2 L; Tayin dalga boyu: 210

nm
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Sekil 3.43. BM3’iin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan karboksilik
asitlerin zaman-derisim grafikleri; [BM3]: 0,15 mM, [Fe’']: 0,2 mM, [Na,SO,]: 50
mM, I: 60 mA, pH: 3, V: 0,2 L

BM3’lin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi sonucunda nitrat,
amonyum, metil amonyum ve dietil amonyum iyonlarmin olustugu gozlenmistir.
Bu iyonlarin elektroliz boyunca derisim degisimleri iyon kromatografisi ile
izlenmis ve Sek. 3.44°de verilmistir. Gorildiigi gibi metilamonyum ve
dietilamonyum elektrolizin ilk 4 saatinde gozlenmistir. Bu tiirlerin derigimleri
azalirken amonyum derisiminin arttig1 gézlenmistir. Bu da bu tiirlerin amonyuma
dontstiigiinii gostermektedir. BM3 yapisinda bulunan azotun biiyiik bir kismi
amonyum iyonlarina ¢ok az bir kismi ise nitrata doniismiistiir. Baslangi¢ azot
miktarmin (0,45 mM) 0,42 mM’1 sekiz saat sonunda amonyum ve nitrat olarak

tayin edilmistir. Geri kalan kisim ise ¢6zeltide okzamik asit formunda kalmistir.
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Sekil 3.44. BM3’iin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi esnasinda olusan anorganik
iyonlarin zaman-derisim grafikleri; [BM3]: 0,15 mM, [Fe’']: 0,2 mM, [Na,SO,]: 50
mM, I: 60 mA, pH: 3, V: 0,2 L

BM3 i¢in ¢esitli analizler sonucunda belirlenen ara {iriinlere dayanilarak bir
tepkime mekanizmast Onerilmistir (Sek. 3.45). Goriildiigii gibi mineralizasyon
BM3’iin hidroksil radikalleri ile tepkimesi sonucunda hidroksillenmis ara
driinlerin (3, 4 ve 5) olusumu ile baslamistir. Ayni1 zamanda yan gruplarin
dekarboksilasyona ugramasi (2 ve 6) ve yer degistirmesi (7) de gdzlenmistir. Bu
tiirlerin tepkimeleri ise daha kiiciik aromatik ara iiriinlerin (8, 9 ve 10) ve alifatik
tiirlerin (11, 12 ve 13) olusumuna neden olmustur. Olusan ara iirlinlerin hidroksil
radikalleri ile tepkimeleri ise okzalik ve okzamik asitlerin olusumunu saglamstir.
Son olarak bu tiirlerin de karbon dioksit ve suya kadar ylikseltgenmeleri

sonucunda tam mineraliasyona ulasilmstir.
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Sekil 3.45. BM3’iin elektro-Fenton kosullarinda yiikseltgenmesi igin Onerilen tepkime

mekanizmasi
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3.2. Karbon Képiik Ve Karbon Kece Elektrotlarin H,O, Uretiminde

Etkinliklerinin Karsilastirilmasi

Elektro-Fenton yoOnteminin organik kirletici giderim etkinligi ortamda
iretilen "OH miktarma baghdir. Bu da elektrokimyasal olarak O;’nin
indirgenmesi sonucu olusturulan H>O, miktarina baghdir. Elektrokimyasal olarak
H,0; olusturulmasi pek ¢ok faktore baglh olmasina karsin biiyiik 6l¢tide kullanilan
katot materyaline baglidir. Bu nedenle yiiksek H,O, olusturma kabiliyetine sahip
yeni katot malzemeleri elektro-Fenton yonteminin etkinliginin arttirilmasi i¢in son
derece onemlidir. Bu kapsamda yeni bir elektrot malzemesi olarak 6zel olarak
iiretilmis karbon kopiik elektrotlarin katot olarak kullanimi literatiirde ilk defa
arastirilmistir. Bu kapsamda oncelikli olarak karbon koépiik elektrodun H,O,
iretimindeki etkinligi Bolim 3.1’de kullanilan karbon kece elektrot ile
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Sekil 3.46 ve 3.47°de karbon kece ve karbon
kopiik elektrotlarin yiizey morfolojileri goriilmektedir. Goriildiigii gibi her iki
elektrodun yiizey morfolojileri farklilik gostermektedir. Karbon kece elektrot nm
capinda ince fiberlerden olusmakatadir. Buna kargin karbon kopiik elektrot ise bal
petegi goriinimiinde ve mikro godzenekler icermektedir. Deneysel ¢aligmalarda
ayni geometrik ylizey alanma sahip karbon kopiik ve karbon kege elektrotlar
kullanilarak elektrolizler gergeklestirilmistir. Fe’" iyonlar1 igcermeyen elektroliz
ortaminda olusturulan H>O, miktar1 kimyasal olarak iyodiir metodu ile
belirlenmistir (Ge ve Qu, 2004). Elde edilen H,O, miktarlar1 zamanin fonksiyonu
olarak Sek. 3.48’de verilmistir.

WD=16.1mm Mag= 100X EHT=2000kV  Ana
Fac

WD=159mm Mag= 1.00KX  EHT=2000kV An
Signal A = SE2 Fac

Signal A = SE2

Sekil 3.46. Karbon kece elektrodun farkli bityiitmelerdeki SEM goériintiileri
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Sekil 3.47. Karbon kopiik elektrodun farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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Sekil 3.48. Karbon kopiik ve karbon kege elektrotlar yiizeyinde elektrokimyasal olarak iiretilen
H,0, miktarlari; [Na,SO4]: 0,05 M, I: 100 mA, pH: 3, V: 0.125 L, T: 25 °C, O, akis
hizi: 100 mL dk™

Goriildigii gibi her iki elektrot da H,O;’in elektrokimyasal iiretimi igin
benzer davranis sergilemektedir. Elektrolizin ilk 50 dk’sinda H,O, miktarmin hizli
bir sekilde arttig1, daha sonra H,O, iiretim hizinin diistiigli ve en sonunda da sabit
bir degere ulastig1 goriilmektedir. Karbon kopiik ve karbon kege elektrotlar
kullanilarak gergeklestirilen 180 dk’lik elektroliz sonucunda elde edilen H,O,
derigimleri sirasiyla 8,05 ve 2,70 mM olarak belirlenmistir. Karbon kopiik elektrot
ile ii¢ kat daha fazla H,O; olusturuldugu bulunmustur. Buradan elektrokimyasal

H,0, tiretiminde karbon kopiik elektrodun karbon keceye gore daha verimli bir
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katot malzemesi oldugu sonucuna varilmistir. Wang ve ark. (2005) aktif karbon
fiber elektrot ile grafit elektrotlarmm H,O, iiretim etkinliklerini kiyaslamislar ve
0,36 A’de 180 dk’lik elektroliz sonucunda sirasiyla aktif karbon fiber ve grafit
elektrot igin 600 uM ve 52 uM H,0, elde etmislerdir. Burada kullanilan aktif
karbon fiber elektrodun yapisi karbon kege elektrodun yapisina kismen
benzemektedir. Karbon kece elektrot ile elde ettigimiz degerler aktif karbon fiber
ile elde edilen degerlere gore daha fazladir. Bu da karbon kopiik elektrodun H,O»

iretiminde ne denli etkin oldugunu gostermektedir.

3.2.1. Karbon kopiik elektrot ile H,O; iiretimine akim yogunlugunun

etkisi

Uygulanan akimin karbon kopilik elektrodun H,O, iiretimin etkinligine
etkisini arastirmak amaciyla 30-200 mA araliginda farkli akim degerlerinde
elektroliz ortaminda olusturulan H,O, miktarlar1 izlenmistir. Elde edilen sonuglar
Sek. 3.49°da verilmistir. Goriildiigii gibi biitiin akim yogunlugu degerlerinde elde
edilen verilerde iki bdlge bulunmaktadir. Birinci bolgede 15. dk’ya kadar iiretilen
H,0; miktar1 ile elektroliz zaman1 arasinda dogrusal bir iliski bulunmaktadir. 15.
dk’dan sonra H,O, iiretim hizinin yavasca azaldigi ve ikinci bdlgede sabit bir
degere ulastig1 gozlenmistir. Uretilen HyO, miktarmn sabit bir derisim degerine
ulastiktan sonra artmamasi olusturulan H,O;’nin bir kismmin bozundugunu
gostermektedir. Bu durum ise H>O nin anot yiizeyinde yiikseltgenmesi (Es. 3.17
ve 3.18), katot ylizeyinde suya indirgenmesi (Es. 19) (Brillas et al., 2009) ve/veya
H,O,’nin elektroliz ortaminda termal bozunmaya ugramasit (Es. 3.20) ile

aciklanabilir (Brillas ve ark., 1995; 1996; 2000).
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Sekil 3.49. Uygulanan akimin karbon kopiik elektrot yiizeyinde H,O, olusturma hizina etkisi; V
:0.125 L, [Na,SO,] : 0.05 M, pH : 3, T : 25 °C, O, akis hiz1 : 100 mL dk

H,0, - HO, +H +¢ (3.17)
HO,’ - O, +H +¢ (3.18)
H,0,+2H +2¢ — 2 H,0 (3.19)
2 H,0, — Os(g) + 2 H,0 (3.20)

Akim degerinin 30 mA’dan 100 mA’ya arttirilmasiyla H,O, tiretim hizinin
arttig1 goriilmistiir. Buna karsin, akim degeri 100 mA’dan daha yiiksek degerlere
cikarildiginda H,O; iiretim hizinda belirgin bir azalma meydana gelmistir. Bu
durum, elektroliz esnasindaki hiicre gerilimi ve sicaklik degisimleri ile
aciklanabilir. Elektrolizler esnasinda 30, 60, 100, 110, 150 ve 200 mA akim
degerlerinde gozlenen gerilim degerleri sirasiyla 2,6, 3,3, 4,3, 4,5, 5,5 ve 6,5 V
olarak Olciilmiistiir. 100 mA’den daha yiiksek akim degerlerinde veya 4,3 V’dan
daha biiyiik gerilim degerlerinde O,’nin 4 elektron alarak H,O, olusturmadan
H,O’ya indirgenmesinden (Es. 3.6) kaynaklanmaktadir. Bu yan tepkime H,O,
iiretim miktarinin azalmasma neden olmaktadir. Badellino ve ark. (2006) H,O,
dretiminin -1,7 V’dan daha biiyikk gerilim degerlerinde benzer davranis

sergiledigini rapor etmislerdir. Ayrica, 150 ve 200 mA akim degerleri kullanilarak
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gergeklestirilen deneyler esnasinda elektroliz  ortammin sicakligmin arttigi
gozlenmistir. Sicaklik artis1 150 mA’de thmal edilebilir (AT ~ 3 °C) diizeydeyken
200 mA’de belirgin bir seviyeye (AT ~ 7 °C) ulasmustir. Elektroliz ortaminda
meydana gelen sicaklik artis1 ortamda olusturulan H,O,’nin bozunma hizini
artrmis ve ¢ozeltideki ¢Oziinmiis oksijen miktarmi azaltmistir. Bu iki etki

sonucunda da elektroliz ortaminda olusturulan H,O, miktar1 zamanla azalmistir.

3.2.2. Karbon kopiik elektrot ile H,O, iiretimine destek

elektrolit tiiriiniin etkisi

Destek elektrolit tiirlinliin elektrokimyasal olarak H,O, olusturulmasi
iizerindeki etkisi nitrat, kloriir ve siilfat iyonlarinin sodyum tuzlar1 kullanilarak
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sek. 3.50’de verilmistir. Elektrolizler
esnasinda NaCl destek elektrolit olarak kullanildiginda Na,SO4 ve NaNOs’den
farkli olarak elektroliz ortaminda yiiksek anodik gerilimlerde kloriiriin
yiikseltgenmesi (Es. 3.19) sonucunda Cl, gazi olusumu gozlenmistir (Rajeshwar
ve Ibanez, 1997). Olusan klor gazmin yiikseltgenmesi sonucu ortamda HOCI
olusur (Es. 3.20). Olusan HOCI hidrojen peroksit tayininde kullanilan analizlerde
H,0;’ye benzer davranis gostermistir. Bu nedenle Sek. 3.50°de NaCl ortami i¢in
verilen degerler H,O, ve HOCI'nin toplamini i¢ermekte ve sistemin toplam
yiikseltgeme giiclinii  gOstermektedir. Olusan HOCI, organik bilesikleri
yiikseltgeme yetene§ine sahip olmasina karsin etkinligi elektro-Fenton
yonteminde olusturulan hidroksil radikallerinden daha diisiiktiir. NaCl, NaNO; ve
NaySO4 ortamlarinda 100 mA’de 180 dk’lik bir elektroliz sonunda elde edilen
toplam H,O, degerleri sirasiyla 7,12, 8,11 ve 7,86 mM olarak belirlenmistir. Elde
edilen sonuglardan da goriildiigi gibi NaCl ortaminda olusturulan H,O, miktar1
NaNO; ve Na,SOy4 ortamina gore daha diisiiktiir. NaNO; ve Na,SO4 ortamlarinda
elde edilen sonuclar karsilastirildiginda NaNOs ortaminda H,O, miktarinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir.

2CI — Clyg+2¢ (3.19)
ChL (g) + O — HOCI+CI +H" (3.20)
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Sekil 3.50. Kullanilan destek elektrolit tiirliniin karbon kdpiik elektrot yiizeyinde H,O, olusturma
hizina etkisi; V: 0,125 L, I 100 mA, pH: 3, T: 25 °C, O, akis hiz1 : 100 mL dk’".
[Na,SO4]: 0,05 M (k), [NaNOs]: 0,1 M, [NaCl]: 0,1 M

3.2.3. Karbon kopiik elektrot ile H,O; iiretimine O, akis hizinin etkisi

Elektrokimyasal olarak H,O, olusturulmasi esnasinda ¢ozeltideki ¢oziinmiis
oksijen miktarinin sabit bir degerde tutulmasi amaciyla elektroliz ¢6zeltisi i¢cinden
belirli bir hizda O, gazi1 veya hava gecirilir. Bu nedenle O, akis hizinin
elektrokimyasal olarak iiretilen H,O, miktar1 Ttzerindeki etkisi farkli akis
hizlarinda O, gaz1 kullanilarak incelenmistir (Sek. 3.51). Goriildiigi gibi
cozeltiden O, gazi gecirilmedigi durumda bile elektrokimyasal olarak H,O,
olusmasma karsmn {retim hizmin yavas oldugu goézlenmistir. Bu durum
baslangicta ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmiis O,’den ve suyun elektrolizi sonucunda Pt
anot yiizeyinde olusan O,’den kaynaklanmaktadir. Ote yandan O, akis hiz1 25 mL
dk"’e arttirildiginda olusan H,O, miktarinda yaklasik iki katlik bir artis
gozlenmistir. O, akis hiz1 25°den 100 mL dk"’e arttirilmasina karsm H,O, olusum
hizinda dogrusal bir artis gozlenmemistir. Cozelti ortaminda olusturulan H,O,
miktar: 100 mL dk’ akis hizinda doygunluga ulasmus ve bu degerden sonra O,
akis hiz1 arttirilmasina karsin ortamda olusan H,O, miktarinda belirgin bir artig
gozlenmemistir. Ayrica, biitiin akis hizlarinda elektrolizin ilk 10 dk’sinda ortamda

olusturulan H,O, miktarlar1 arasinda belirgin bir fark goriilmemektedir. 10.
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dk’den sonra olusturulan H,O, miktarlar1 30 dk i¢inde belirli bir degere ulagsmakta
ve 60 dk icinde de kararli son degerlerine ulasmaktadir. Bu davranis Sek.

3.51’den kolayca goriilebilir.

9
] —X
s 6 £
S
N i
@)
N
L
3 |
—o—0mL/dk —8—25mL/ dk
—%—50 mL / dk —A—100 mL / dk
—%—200 mL / dk
0 @ ‘
0 40 80 120

Zaman / dk

Sekil 3.51. O, akis hizinin karbon kopiik elektrot yiizeyinde H,O, olusturma hizma etkisi; V:
0,125 L, [NaNOs]: 0,1 M, I: 100 mA, pH: 3, T: 25 °C

H,0, miktarlarmin gdstermis oldugu bu egilim asagidaki gibi agiklanabilir.
Cozelti ortamindan gecirilen O, akis hizinin arttirilmast H,O, miktarlar1 tizerinde
iki etkiye sahiptir. Bunlar, ¢ozeltideki ¢oziinmiis O, nin derigiminin artmasi ve
¢Ozlinmiis O,’nin kiitle transfer hizinin artmasidir. Coziinmiis O, derisimi belirli
bir siirede smir degeri olan 8,3 mg O, L™ (25 °C ve 760 mmHg) (U.S. Geological
Survey) ulaswr. Bundan sonra O, akis hizinin arttirilmasi ¢oziinmiis O;’nin
derisimini degistirmez. Doygunluga erismek icin gerekli olan zaman yiiksek O,
akis hizlarinda daha kisadir. Bu nedenle yliksek O, akis hizlarinda olusturulan
H,0; miktar1 daha yiiksektir. Bu durum elektrolizin ilk 15 dk’sinda gozlenmistir.
Cozinmiis O, derisimi doygunluga ulastiginda ise H,O, miktarinin artmasi
cozeltideki ¢Oziinmiis Oy’nin kiitle transfer hizinin artmasindan kaynaklanir.

Yiiksek O, akis hizlarinda ¢6ziinmiis O,’nin kiitle transfer hizinin yiiksek
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olmasindan dolayr deneyler esnasinda 15 dk’dan sonra olusturulan H,O,
miktarlar1 da yiiksek O, akis hizlarinda daha yiiksektir (Vogt, 1978). Buradaki
sonuclara gére 100 mL dk™ O, akis hizi optimum deger olarak belirlenmis ve

daha sonraki boliimlerde aksi belirtilmedikge bu deger kullanilmistir.
3.2.4. Karbon kopiik elektrot ile H,O; iiretimine pH ve sicakhgin etkisi

Elektro-Fenton deneyleri genellikle asidik kosullarda pH 2 ile 4 arasinda
gerceklestirilir. Bunun nedeni hidroksil radikallerinin olusturulmasi i¢in optimum
pH degerinin 2,8 (Sun ve Pignatello, 1993) olarak rapor edilmesidir. Diger
taraftan demir tiirleri 5’den daha yiiksek pH degerlerinde demir hidroksit seklinde
cokmeye baslar, 2’den daha diisiik pH degerlerinde ise H,O, ile kararh
kompleksler olusturur. Bu nedenle burada sadece pH’m karbon koptik elektrot ile
elektrokimyasal H,O, tretimi lizerine etkisi asidik bolgede pH degerleri 2 ile 6

arasinda demir tiirleri igermeyen ¢ozeltide incelenmistir (Sek. 3.52).
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Sekil 3.52. pH’nm karbon kopiik elektrot yiizeyinde H,O, olusturma hizina etkisi; V: 0,125 L,
[NaNOs]: 0,1 M, I: 100 mA, T : 25 °C, O, akis hizi : 100 mL dk!
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Goriildiigii gibi pH’in 2°den 5’e artirilmasi sonucunda olusturulan H,O,
miktarinda kiigiik bir artis goézlenmistir. Buna karsin pH 6’da olusturulan H,O,
miktarinda Onemsiz bir azalma gozlenmistir. Elektrolizler esnasinda H,O,
elektrokimyasal olarak asidik ortamda ¢oziinmiis O;’nin indirgenmesi sonucunda
katot yiizeyinde olusturulurken (Es. 1.21) katot da iki tepkime daha ger¢eklesir.
Bunlar H,O;’in H,O’ya indirgenmesi (Es. 3.19) ve hidrojen gazi (Es. 3.22)
olusumudur. Diisiik pH degerlerinde (2<pH<5) gerceklesen bu iki tepkime
olusturulan H,O;’nin miktari azaltmaktadir. Elde edilen sonuglar asidik bolgede
cozeltinin pH’sinm olusturulan H,O, miktarin1 6nemli 6lciide etkilemedigini

gostermistir. Elde edilen sonuglar literatiirle uyumludur (Badellino ve ark., 2006).

2H +2e¢ — H, (3.22)

Sicaklik da elektrokimyasal H,O, iiretimi i¢cin dnemli parametrelerden bir
tanesidir. Sicakligin elektrokimyasal olarak tiretilen H,O, miktarma etkisi 15 ile
30 °C arasinda farkli sicakliklarda gergeklestirilen elektrolizlerle incelenmistir

(Sek. 3.53).
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Sekil 3.53. Sicakligin karbon kopiik elektrot yiizeyinde H,O, olusturma hizmna etkisi; V: 0,125
L, [NaNO;]: 0,1 M, I: 100 mA, pH : 3, O, akis hiz1 : 100 mL dk!
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Sicakligmin 15 °C’den 20 °C’ye artirilmasiyla olusturulan H,O, miktarinda
onemli Olglide bir azalma gbzlenmistir. Diger taraftan 25 °C ve 30 °C’de H,O,
miktarindaki azalma 20 °C’ye oranla daha azdir. Ayrica, biitiin sicaklik degerleri
icin elde edilen H,O, miktarlarmin ilk 10 dk’da birbirine ¢ok yakin oldugu
bulunmustur. 10 dk’dan sonra H,O, miktarlar1 farkli degerlere ulasmis ve
maksimum H,0, miktar1 15 °C’de elde edilmistir. Elde edilen sonuglar su sekilde
aciklanabilir; sicaklik, elektroliz esnasinda olusturulan H,O, miktar1 iizerinde iki
etkiye sahiptir. Bunlar; sicaklik artisiyla ¢ozeltideki O, ¢oziiniirliigiiniin ve
H,O,’nin kararliliginin azalmasidir. Su igerisinde 15, 20, 25 ve 30 °C sicaklik
degerleri i¢in O, ’nin ¢oziiniirlik degerleri sirasiyla 10,1, 9,1, 8,3 ve 7,5 mg O, L~
"dir (U.S. Geological Survey). Buradan da goriildiigii gibi ¢oziinmiis O, derisimi
sicaklik artisiyla belirgin bir azalma gostermemektedir. Diger taraftan, elektroliz
ortamimin sicakliginin artmas: sonucunda meydana gelen H,O, miktarindaki
belirgin azalmanin, H,O, nin bozunma hizinin sicaklik artis1 ile artmasindan
kaynaklandig1 sOylenebilir. Badellino ve ark. (2006) tarafindan rapor edilen
benzer sonuglar tez kapsaminda elde edilen sonuglar1 desteklemektedir. Bu
arastirmacilar tepkime ortammin sicakliginin 18 °C’den 10 °C’ye diisiiriildiigiinde

olusan H,O, miktarinin yaklasik ii¢ kat arttigini rapor etmislerdir.

3.2.5. Karbon kopiik ve karbon kece elektrotlarin BM3 giderimi ve

mineralizasyonunda etkinliklerinin karsilastirilmasi

Karbon kopiikk elektrot i¢in  optimum H,O, olusturma kosullari
belirlendikten sonra bu elektrodun elektro-Fenton yontemindeki etkinligi
arastirilmistir. Bu amacla organik bir kirletici olarak secilen BM3’iin elektro-
Fenton yontemiyle yiikseltgenmesi incelenmistir. Elde edilen sonuglar karbon
kece elektrot ile elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir (Sek. 3.54). BM3
yiikseltgenmesi her iki elektrot varliginda da yalanci-birinci derece tepkime
kinetigi gostermistir. BM3’iin (0,2 mM) ayni kosullardaki yiikseltgenmesi karbon
kopiik elektrot varhiginda 10 dk iginde tamamlanmasina karsin karbon kece

elektrot kullanildiginda ise 15 dk silirmiistiir.
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Karbon kopiik ve karbon kece elektrotlar kullanildiginda BM3 i¢in goriiniir
bozunma hiz sabiti degerleri birinci derece tepkime kinetigi esitligi (Es. 3.4)
kullanilarak swrasiyla 0,48 ve 0,32 dk™' olarak hesaplanmustir. Karsilik gelen
korelasyon sabitleri (R?) sirastyla 0,996 ve 0,993 olarak bulunmustur. Goriiniir hiz
sabiti degerleri tepkime kosullarina bagli (uygulanan akim, hiicre sekli, katalizor
derisimi, karistirma hiz1 gibi) bagil hizlar1 temsil ettiginden dolay1 sadece burada

verilen kosullarda gegerlidir.
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Sekil 3.54. Elektro-Fenton kosullarinda BM3’iin karbon kopiikk ve karbon kege elektrotlar
varliginda giderimi; [BM3]: 0,2 mM, [NaNOs]: 0,1 M, [Fe3 +]: 0,1 mM, V: 0,125 L,
pH: 3, 1: 100 mA, T: 15 °C, O, akis hizi: 100 mL dk™

Elektro-Fenton yontemiyle BM3 yiikseltgendiginde ¢dzeltinin mavi olan
rengi agilarak once agik yesik ardindan da renksiz oldugu gozlenmistir. Sudan
renk giderimi saglanmasina karsim HPLC analizleri BM3’{in yiikseltgenmesi
sonucunda ara {irlinlerin olustugunu gostermistir. Bazi durumlarda ytikseltgenme
iirlinleri baslangi¢ maddesinden daha toksik olabilmektedir. Bu da daha ciddi
ikincil bir atik problemi olusturmaktadir. Bu nedenle kirleticilerin tamamen
mineralizasyonunun  gergeklestirilmesi ¢ok Onemlidir. BM3’tin  hidroksil
radikalleri ile mineralize oldugu elektroliz esnasinda ortamdaki TOK miktarindaki

degisim ile anlasilabilir. Karbon koépiik ve karbon kece elektrotlar kullanilarak
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ayni kosullarda BM3’iin elektrolizi gerceklestirilmis ve meydana gelen TOK
giderim degerleri zamanin fonksiyonu olarak Sek. 3.55°de verilmistir. BM3’lin
mineralizasyonu karbon kopiik elektrot varliginda karbon kece elektroda gore
daha yiiksektir. 11k 30 dk’daki % TOK giderim degerleri karbon kdpiik ve karbon
kece elektrot icin swrasiyla % 26,23 ve % 6,88°dir. Karbon kopiik elektrot
kullanildiginda 8 saatlik elektroliz sonunda baslangic TOK miktarinin yaklagik %
91,6’s1 uzaklastirilmigtir. Karbon kege icin bu deger % 50,8°dir. Bu sonuglara
gore, karbon kopiik elektrot kullanildiginda BM3’lin mineralizasyonunun daha
verimli ve daha tam gerceklestigi sdylenebilir. Buna karsin, literatiirde karbon
kece elektrot icin deneysel parametrelerin (daha yliksek elektrot yiizey alani, daha
yiiksek akim degerleri, daha uzun elektroliz zamanlar1 gibi) optimizasyonu
sonucunda % 90’lardan daha yiliksek mineralizasyon degerlerine ulasildig: bir ¢ok
calismada rapor edilmistir (Guivarch ve ark., 2003; Oturan ve Oturan, 2005;
Diagne ve ark., 2007; Lahkimi ve ark., 2007; Sirés ve ark., 2007). Sistemde geride
kalan TOK miktar1 BM3’{in yiikseltgenmesi sonucunda olusan karboksilik asitler
ozellikle de okzalik asitten kaynaklanmaktadir. Okzalik asit tam mineralizasyona
ulagsmadan 6nce gozlenen son iriindiir (Brillas ve ark., 1998; Oturan ve ark.,
2000; Diagne ve ark., 2007; Sirés ve ark., 2007). Ciinkii ortamda bulunan demir
tiirleri ile kararli demir-okzalat kompleksleri (Boye ve ark., 2003) olusturur.
Olusan bu kompleksler de mineralizasyona kars1 direng gosterirler ve sonug

olarak sekiz saatlik bir elektroliz sonucunda bile ortamdan uzaklasmazlar.
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Sekil 3.55. Elektro-Fenton kosullarinda BM3’iin karbon kopiikk ve karbon kege elektrotlar
varliginda yiikseltgenmesi esnasinda elde edilen TOK degerleri; [TOK]y: ~ 40,0 mg
C L', [BM3]: 0,2 mM, [NaNOs]: 0,1 M, [Fe*']: 0,1 mM, V: 0,125 L, pH: 3, I: 100
mA, T: 15 °C, O, akis hizi: 100 mL dk™'

Her iki elektrot i¢in ylizde mineralizasyon akim verimi (% MAYV) degerleri
Sek. 3.55’deki veriler kullanilarak Boliim 3.1.4°de ag¢iklandig1 gibi hesaplanmuistir.
Elde edilen % MAV degerleri elektroliz zamanmin fonksiyonu olarak Sek.
3.56°da verilmistir. Ik 30 dk’da elde edilen % MAV degerleri karbon kopiik ve
karbon kege elektrotlar icin sirasiyla % 34,84 ve % 9,13’diir. Bu sonuglar, karbon
kopiik elektrodun elektrolizin baslarinda BM3 mineralizasyonunda karbon kece
elektroda gore yaklasik dort kat daha etkin oldugunu gdstermektedir. Karbon
koptik elektrot i¢in elde edilen % MAV degerleri elektroliz boyunca hizla
azalirken karbon kece elektrot ile elde edilen degerlerin kismen distiigi
goriilmektedir. Bu durumun karbon kopiik elektrot kullanildiginda gozlenen hizl
TOK gideriminden kaynaklandigi sdylenebilir. BM3 ve yiikseltgenme {iriinlerinin
ortamdaki derisimi azaldiginda hidroksil radikallerinin miktarin1 azaltan
tepkimelerin miktarmin artmasi sonucunda % MAV degerlerinde hizli bir diisiis
gozlenmistir.  Ayrica tepkime esnasinda olusan karboksilik asitlerin

mineralizasyona diren¢ gostermesi de % MAV degerlerinin azalmasma neden
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olmaktadir (Buxton ve ark., 1988). Sekiz saatlik bir elektroliz sonucunda ise elde
edilen %MAV degerleri karbon kopiik ve karbon kece elektrotlar i¢in sirasiyla %
7,61 ve % 4,22°dir. Bu sonuglardan; karbon kopiik elektrot kullanildiginda enerji
tiketimi ve BM3’lin tam mineralizasyon icin gerekli zamanin karbon kege

elektroda gore daha az oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.56. Elektro-Fenton yontemiyle karbon kopiik ve karbon kege varliginda BM3’iin
yiikseltgenmesi i¢in % MAV degerleri; [TOK]y: 39,8 mg C L, [BM3]: 0,2 mM,
[NaNOs]: 0,1 M, [Fe’]: 0,1 mM, V: 0,125 L, pH: 3, I: 100 mA, T: 15 °C, O, akis
hizi : 100 mL dk™!

3.3. Bor Katkih Elmas (BDD) Elektrodun Elektro-Fenton YoOnteminde

Etkinliginin Arastirilmasi

Elektro-Fenton kosullarinda katot yiizeyinde elektrokimyasal olarak H,O, ve
Fe’* olusturulurken anot yiizeyinde ise H,O’nun yiikseltgenmesi sonucunda
elektrot ylizeyine adsorplanmis *OH,qs radiakalleri (Es. 3.23) ve O, gaz1 (Es. 3.24)
olusumu s6z konusudur. Anot yiizeyinde olusan *OH,q4s radikalleri de sistemin
yiikseltgeme giiciine katkida bulunmaktadir. Bu radikallerin miktar1 kullanilan

anot malzemesine gore degismektedir. Ornegin Pt anot olarak kullanildiginda
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olusan radikal miktar1 6nemsenmeyecek kadar azdir. Son yillarda giderek 6nem
kazanan ve yiliksek O, asir1 gerilimine sahip BDD elektrotlarin bu alandaki
etkinlikleri yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Bu kapsamda BDD elektrodun
elektro-Fenton yontemindeki etkinligi tez kapsaminda iki asamali olarak
incelenmistir. Bu amagla o6ncelikle BDD elektrodun anot oldugu ve Fe’”
icermeyen ortamda model madde olarak kullanilan prophamin yiikseltgenmesi
arastirilmistir. Daha sonra da BDD’nin karbon kopiik elektrot ile elektro-Fenton
kosullarinda kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu kapsamda elde edilen sonuglar iki

alt baslik altinda verilmistir.

H,O — ‘OH,s+H +e (3.23)
2H,0 >0, (g) +4H +4 ¢ (3.24)

3.3.1. Anodik yiikseltgeme kosullarinda BDD etkinliginin arastirilmasi

Organik maddelerin BDD elektrot ylizeyinde yilikseltgenmeleri dogrudan ve
dolayli olmak tizere iki farkli mekanizma ile gerceklesir. Birincisinde organik
maddelerle BDD elektrot arasinda dogrudan elektron aktarimi, ikincisinde ise
BDD elektrot yiizeyinde su veya hidroksit iyonlarinin ytlikseltgenmesiyle olusan
hidroksil radikalleri (Es. 3.23) (Comminellis, 1994; Marselli ve ark., 2003) ile
organik maddelerin yiikseltgenmeleri gerceklesir. BDD anot ile organik
maddelerin  ylikseltgenmesinde ikinci mekanizma daha etkindir. Elektrot
ylizeyinde olusturulan °*OH radikallerinin miktar1 biiyilk oOl¢iide sistem
degiskenlerine baghdir. Bu nedenle sistem degiskenlerinin anodik yiikseltgeme
yontemine etkileri incelenmistir. Deneyler 0,5 mM propham ¢6zeltisi kullanilarak
akim kontrollii gergeklestirilmis ve elektroliz esnasinda ¢ozeltideki propham

miktart HPLC ile izlenmistir.
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3.3.1.1. Uygulanan akimin etKisi

Uygulanan akimin prophamin anodik yiikseltgenmesine etkisi 30, 50, 100,
150, 300 ve 500 mA akim degerleri kullanilarak incelenmistir. Elde edilen

sonuclar Sek. 3.57°de verilmistir.
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Sekil 3.57. BDD anot ile farkli akim degerlerinde propham giderimi; [Propham],: 0,5 mM,
[Na,SO4]: 50 mM, pH: 3, V: 0,15 L, T: 25 °C

Uygulanan akim degeri 30 mA’den 50 mA’e artwrildiginda prophamin
yiikseltgenme hizinin kismen arttig1 goriilmistiir. Akim degeri 50 ile 500 mA
araliginda belirli bir hizda arttirilmasina karsin prophamin yiikseltgenme hizinda
belirgin bir artis gézlenmemistir. Biitliin akim degerlerinde yaklasik 180 dk i¢cinde
propham derisiminin analiz sistemi duyarliligi altma diistiigii gozlenmistir. Bu
zamandan sonra ¢dzeltide bulunan temel organik tiirler aromatik ara iirlinler ve
alifatik karboksilik asitlerdir. Sistemin yiikseltgeme giiciinii daha 1yi gorebilmek
icin 180 dk’lik elektroliz sonucunda biitiin akim degerleri i¢in ¢ozeltilerin TOK
analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler kullanilarak Boliim 3.1.4°de

aciklandig gibi % MAYV degerleri hesaplanmistir (Ciz. 3.33).
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Cizelge 3.33. Prophamin BDD anot ile anaodik yiikseltgenmesi esnasinda farkli akim
degerlerinde elde edilen TOK giderim ve karsilik gelen %MAYV degerleri; Diger
kosullar Sek. 3.57°de verilmistir

TOK giderimi

AKim (mA) TOK (mg C L) (mg C Ly % MAV™*"¢
30 24.12 38.65 77.68
50 14.31 48.46 58.44
100 10.16 52.61 31.72
300 3.48 59.28 11.92
500 3.12 59.64 7.2

“Baslangic TOK: 62.77 mg C L™
® Elektroliz siiresi: 180 dk
“%MAV degerleri Es. 3.11°e gore hesaplanmugtir

Goriildigi gibi TOK uzaklasma degerleri artarken % MAV degerleri
uygulanan akim degerinin arttirilmasina karsin azalmaktadir. Bu durum asagidaki
gibi agiklanabilir; i) yiiksek akim (gerilim) degerlerinde O, gazi olusumu ‘OH
radikal olusumuna gore daha baskindir; ii) ayn1 zamanda persiilfat (Es. 3.25) ve
hidrojen peroksit gibi daha zayif yiikseltgeyicilerin olusumu da muhtemeldir. Bu
nedenle sisteme verilen elektrik enerjisinin biiyiik boliimii bu parazitik tepkimeler

sonucu harcanmaktadir, bu da % MAYV degerlerinin azalmasina sebep olmaktadir.

2HSOs — S$,05° +2H +2¢ (3.25)

Sekil 3.57°den de goriildiigii gibi biitiin akim degerleri i¢in prophamin
yiikseltgenme hiz1 yaklasik ayni olmasma karsm, TOK giderim hizinin akim
degerinin artmasiyla belirgin bir bigimde arttigi bulunmustur. Bu durum su
sekilde aciklanabilir. Prophamin yiikseltgenmesi sonucu olusan aromatik ara
driinler hidroksil radikallerine karsi prophamdan daha fazla reaktiviteye
sahiptirler. Bunun sonucunda da akim degerinin arttirilmasiyla artan hidroksil
radikalleri aromatik ara TUriinler tarafindan tiliketilmekte ve prophamin
yiikseltgenme hiz1 belirgin bir bicimde degismemektedir. Diger taraftan, 300 ve
500 mA’deki TOK wuzaklagsma degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmiistiir. Bu da optimal mineralizasyon akim degerinin 300 mA oldugunu

gostermektedir. Bu sonug literatiir ile uyumludur ¢iinkii yiiksek akim degerlerinde
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hidroksil radikali yerine oksijen gazi olusumu daha baskindir (Panizza ve

Cerisola, 2005; Chen ve Chen, 2006).

3.3.1.2. Elektroliz ortam sicakhginin etkisi

Prophamm BDD eletrot ile anodik yiikseltgenmesine ortam sicakliginin
etkisi 15 ve 35 °C araliginda farkli sicaklik degerlerinde elektrolizlerin
gerceklestirilmesi ile incelenmistir (Sek. 3.58). Onemli su kayb1 olmadan ulasilan
en yiiksek sicaklik degeri olarak 35 °C rapor edilmistir, bu nedenle bu sicaklik
degeri iist limit olarak alinmistir (Boye ve ark., 2002). Goriildiigii gibi biitiin
sicaklik degerleri i¢in prophamin yiikseltgenmesi benzer davranis gostermistir.
Sicaklik degerinin 15’den 35 °C’ye arttirilmasiyla prophamin yiikseltgenme
hizinda belirgin bir artig gorilmiistiir. Her sicaklik degeri i¢in 180 dk sonunda
TOK analizleri gergeklestirilmis ve sonuglar Cizelge 3.34’de verilmistir. 180
dk’lik elektroliz sonunda 62,77 mg C L olan baslangic TOK degeri 15 ve 35 °C
sicaklik degerleri i¢in sirastyla 15,40 ve 8,22 mg C L'’e diismiistir. % MAV
degerleri de prophamin yiikseltgenme hizini artiran sicaklik artisiyla artmistir. Bu
sonuclar elektroliz ortam sicakliginin artirilmasinin TOK uzaklasma degerlerini
onemli Olgiide artrdigmi gostermistir. Literatiirde de benzer sonuglar rapor
edilmistir (Sharifian ve Kirk, 1986; Belhadj-Tahar ve Savall, 1998). Bu durum; 1)
polimerik tirtinlerin olusumunun azalmasi, i) organik bilesiklerin kiitle aktarim
hizinin artmas1 (Chen ve Chen, 2006) ve ii1) organik bilesiklerin kararliligmin

sicaklik artisiyla azalmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 3.58. BDD anot ile farkli sicaklik degerlerinde propham giderimi; [Propham]y: 0,5 mM,
[Na;SO4]: 50 mM, pH: 3,1 100 mA, V: 0,15L

Cizelge 3.34. Prophamin BDD anot ile yiikseltgenmesi esnasinda farkli sicakliklarda elde edilen

TOK giderim ve karsilik gelen %MAV degerleri; Diger kosullar Sek. 3.58°de

verilmistir
Sicakhk (°C) | TOK (mg C L™)*® TOK giderimi (mg C L™)™" %MAV>>*
15 15.40 47.37 28.56
20 13.75 49.02 29.56
25 10.16 52.61 31.72
30 9.53 53.24 32.10
35 8.22 54.54 32.89

“Baslangic TOK: 62.77 mg C L'
® Elektroliz siiresi: 180 dk

“%MAV degerleri Es. 3.11°e gére hesaplanmugtir

3.3.1.3. Ortam pH’sinin etkisi

Elektroliz ortammim pH’s1 elektrokimyasal ylikseltgeme yontemlerinde

onemli parametrelerden  birisidir.

Organik  bilesiklerin

elektrokimyasal

yiikseltgenmesine pH’in etkisi pek ¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir.
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Organik Kkirleticilerin yiikseltgenme hizinin bazi ¢aligmalarda asidik ortamda
bazilarinda ise bazik ortamda daha etkin oldugu rapor edilmistir (Lissens ve ark.,
2003; Canizares ve ark., 2004; Martinez-Huitle ve ark., 2005; Scialdone ve ark.,
2007). Buradan pH’nmn etkisinin biiyilk 6l¢iide incelenen organik bilesigin
yapisina bagli oldugu sonucuna varilmistir. Bu nedenle prophamin yiikseltgenme
hizina pH’1n etkisi genis bir pH araliginda (3, 6, 9 ve 11) incelenmistir (Sek.
3.59). Goriildiigii gibi ortamin pH’s1 prophamin yiikseltgenme hizint kismen
etkilemektedir. pH degeri 11°e ¢ikarildiginda yiikseltgenme hizinda ¢ok kiiciik bir
azalma gozlenmistir. Bu durum 3 ile 11 arasinda herhangi bir pH degerinde
yiikseltgeme veriminde belirgin bir azalma gozlenmeden propham gideriminin
gerceklestirilebilecegini gostermektedir. Farkli pH degerleri icin elde edilen TOK
uzaklasma degerleri (55 + 1 mg C L) ve hesaplanan % MAV (= 33%) degerleri

arasinda belirgin bir fark yoktur.
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Sekil 3.59. BDD anot ile farkli pH degerlerinde propham giderimi; [Propham]y: 0,5 mM,
[K5SO4]): 50 mM, I: 100 mA, V: 0,15 L, T: 35 °C



144

3.3.1.4. Destek elektrolit tiiriiniin etkisi

Destek elektrolit tliriiniin ~ prophamin  yiikseltgenme kinetigi  ve
mineralizasyon etkinligine etkisi incelenmistir. Bu amagla deneyler sabit
derisimde propham iceren ¢ozeltilerde 0,05 M Na,SO4, 0,1 M NaNOs, LiClO4 ve
NaCl varliginda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Sek. 3.60’da verilmistir.
Goriildigi gibi prophamin yiikseltgenme hiz1 Na,SO4 varliginda NaNO;’e gore
kismen daha hizlidir. Propham Na,SO4, NaNOs ve LiClO4 varliginda 180 dk’da
NaCl varliginda ise 15 dk i¢inde tamamen bozunmaktadir.

Sistemin farkli destek elektrolitler varliginda mineralizasyon etkinliginin
incelenmesi i¢in 180 dk’lik elektroliz sonucunda TOK analizleri gergeklestirilmis
ve elde edilen veriler kullanilarak %MAYV degerleri hesaplanmistir (Cizelge 3.35).
TOK uzaklasma ve %MAV degerleri asagidaki sirada artmaktadir: NaNO; <
NaCl < LiClOs < NaySO4. NaCl destek elektrolit olarak kullanildiginda
prophamin yiikseltgeme hizin1 6nemli 6lglide artirmasma karsgin, mineralizasyon
etkinliginin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Elde edilen sonuclar asagidaki gibi
aciklanabilir; (i) SO4> iyonlar1 BDD elektrot yiizeyinde persiilfat olusturmak
iizere kolayca ylikseltgenebilir (Es. 3.25) (Rodrigo ve ark., 2001; Panizza ve
Cerisola, 2005). Olusan persiilfat ¢cok reaktiftir, bu nedenle organik maddelerle
tepkimeye girerek bozunma hizina katkida bulunmaktadir. Bu da prophamin
bozunma hizinin Na,SO4 varliginda en yiiksek olmasini agiklamaktadir. (i1) NaCl
varliginda prophamin yiikseltgenme hizinin ¢ok yiiksek olmasi ¢ozelti ortaminda
olusan reaktif tiirlerle prophamin tepkimeye girmesi ile aciklanabilir. Kloriir
iyonlar1 BDD elektrot yiizeyinde klor gazina ytikseltgenir (Es. 3.19). Olusan klor
gaz1 da suyla tepkimeye girerek hipoklorit olusumuna neden olur (Es. 3.20)
(Tatapudi ve Fenton, 1994; Iniesta ve ark., 2001). Olusan klor gaz1 ve hipoklorit
iyonlar1 propham ile tepkimeye girerek klor i¢eren ara iirlinlerin olusumuna neden
olurlar (Iniesta ve ark., 2001). Bunun sonucunda da prophamin yiikseltgeme hizi

artmasia karsin mineralizasyon etkinligi diismektedir.
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Sekil 3.60. BDD anot ile farkli destek elektrolitler varliginda prophamm elektrokimyasal
yiikseltgenmesi; [Propham]y: 0,5 mM, I: 100 mA, V: 0,15 L, pH: 3, T: 35 °C

Cizelge 3.35. Prophamin BDD anot ile yiikseltgenmesi esnasinda farkli destek elektrolitler
varliginda elde edilen TOK giderim ve karsilik gelen %MAV degerleri; Diger
kosullar Sek. 3.60°da verilmistir

Destek elektrolit | TOK (mg C L) | TOK giderimi (mg C L) | %MAV*"*
Na,SO, 8.22 54.54 32.89
NaNO; 35.88 26.89 16.22
LiClO, 11.23 51.54 31.08

NaCl 19.39 4338 26.16

“Baglangi¢ TOK: 62.77 mg C L™
®Elektroliz siiresi: 180 dk
“% MAV degerleri Es. 3.11°e gore hesaplanmustir

3.3.1.5. Prophamin BDD elektrot ile yiikseltgenme ve

mieralizasyon Kinetigi

Prophamin ylikseltgenme ve mineralizasyon kinetiginin incelenmesi
amaciyla 0,5 mM prophamin 0,05 M Na,SO4 varliginda asidik ortamda 100 mA

sabit akimda elektrolizi gergeklestirilmistir. Propham derisimi HPLC analizleri ile
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mineralizasyon etkinligi ise TOK analizleri ile izlenmistir. Elde edilen sonuglar
Sek. 3.61°de verilmistir. Propham derisimi ve c¢ozeltideki TOK miktarinin
elektroliz zamani ile orantili olarak azaldigi goriilmiistiir. Organik maddelerin
hidroksil radikalleri ile yiikseltgenme tepkimesi EIYY’lerde genellikle yalanci
birinci dereceden kinetik izlemektedir (Oturan ve ark., 2001; Brillas ve ark., 2003;
Diagne ve ark., 2007; Guinea ve ark., 2007). Bu nedenle prophamin yiikseltgenme
ve mineralizasyon kinetiginin incelenmesi i¢in yalanci-birinci derece kinetik
esitligi kullanilmistir. Elde edilen sonuglar karsilik gelen dogrulara ¢ok 1yi uyum
saglamistir (Sek. 3.61 icteki grafik). Buradan prophamin yiikseltgenmesi igin
goriiniir hiz sabiti (kgs) 4,8 x 10% s (R* 0.9952) olarak hesaplanmustir.
Mineralizasyon i¢cin elde edilen sonuglar egimleri farkli olan iki dogru
olusturmustur. Ayrica, ikinci dogrunun egiminin birinci dogruya gore daha diisiik
oldugu gorilmiistiir. Bu durum asagidaki gibi agiklanabilir. Tepkimenin ilk 180
dk’sinda ortamdaki aromatik bilesiklerin yiikseltgenmesi sonucunda olusan
alifatik karboksilik asitler bu zamandan sonra ¢6zeltideki baskin organik tiirlerdir.
Alifatik karboksilik asitler mineralizasyona kars1 aromatik bilesiklere gore daha
direnglidirler. Bu nedenle tepkimenin 180. dk’sindan sonra mineralizasyon hizi ve

gOriiniir hiz sabiti degeri daha diistiktiir.
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Sekil 3.61. Prophamin BDD anot varliginda yiikseltgenme (m) ve mineralizasyon (¢) kinetigi.
Ikinci grafik proham yiikseltgenmesi (m) ve mineralizasyonu (#) icin yalanci-birinci
derece kinetik egrilerini gostermektedir; I: 100 mA, [Na,SO4]: 50 mM, pH: 3, V:
0,15L, T:35°C

3.3.1.6. Prophamin yiikseltgenme ara iiriinlerinin belirlenmesi

ve tayini

BDD anot yiizeyinde prophamin yiikseltgenmesi aromatik ara iriinlerin,
alifatik karboksilik asitlerin ve anorganik iyonlarin olusumuna neden olur.
Prophamm yiikseltgenmesi sonucu olusan ara tirlinlerin belirlenmesi 50 mM
Na;SO4 igceren 0,5 mM propham c¢ozeltisinin 100 mA’de elektroliz edilmesi
esnasinda alman Orneklerin HPLC, GC-MS ve LC-MS analizleri yoluyla
gergeklestirilmistir. Ters faz HPLC kromatogramlar1 prophamin 6,16 dk alikonma
zamanina sahip baslica bir ara {iriine ve diisiik derisimde pek c¢ok ara {iriine
dontistiigiinii gostermistir. Bunlardan bazilar1 sirasiyla 3,36, 4,10 ve 4,36 dk
alikonma zamanina sahip hidrokinon, benzokinon ve katesol olarak belirlenmistir.

Diger taraftan, GC-MS analizleri prophamin alikonma zamanlar1 9,32 ve 9,97
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olan iki izomer bilesigi olusturdugunu gostermistir (Sek. 3.62). Molekiiler iyon
piki ve kiitle parcalanma degerleri bu ara iriinlerin prophamin hidroksillenmis
formlar1 oldugunu gdstermistir. Bu {iriinlerin olusumu propham yapisinda bulunan
benzen halkasinin o- ve p-konumlarindan hidroksillenmesi ile agiklanabilir. Ayni
orneklerin LC-MS analizleri alikonma zamanlar1 14,80 ve 37,10 dk olan iki
izomerin olusumunu dogrulamistir. o- ve p-hidroksiprophamin polariteleri goz
oniine almarak HPLC analizlerinde 6,16 dk’da gozlenen tiirtin p-hidroksipropham
oldugu sonucuna varimistir. Belirlenen ara iirtinler Ciz. 3.36’da verilmistir. Bu
ara Uriinlerin miktarlarinin zamanla degisimi ise Sek. 3.63’de verilmistir.
Goriildiigii gibi tek baskin aromatik ara iirlin daha Once belirtildigi gibi p-
hidroksiprophamdir. Yiikseltgenme esnasinda propham derisimi hizla azalirken
elektrolizin ilk 50 dk’sinda ara firiinlerin derisimleri artmaktadir. Benzokinon
olusumu ¢ok hizlidir ve maksimum derisimine 10 dk ulagmakta ve 30 dk icinde
tamamen ylikseltgenmektedir. Diger aromatik ara iiriinler; hidrokinon, katesol ve

o-hidroksipropham derisimleri elektroliz esnasinda ¢ok diisiik miktarlardadir.
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Sekil 3.62. Prophamm BDD anot varliginda yiikseltgenmesi esnasinda elde edilen GC-MS

kromatogrami
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Cizelge 3.36. Prophamm BDD elektrot ile yiikseltgenmesi esnasinda olusan ve LC-MS, HPLC
ve GC-MS analizleri ile belirlenen ara iriinler; [Na;SO4]: 0,05 M, I: 100 mA, pH:
3,V:0,I5L
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“HPLC, ® GC-MS ve © LC-MS analizleri ile belirlenmistir
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Sekil 3.63. Prophamm BDD elektrot ile yiikseltgenmesi esnasinda olusan aromatik ara triinlere
ait 254 nm’deki pik alanlari; [Propham]y: 0,5 mM, [K,SO4]: 50 mM, I: 100 mA, V:
0,15L,T:35°C

Gergeklestirilen HPLC analizleri sonucunda okzalik, maleik, okzamik,
glioksilik, formik ve asetik asitler belirlenmistir. Elektrokimyasal yiikseltgeme

esnasinda olusan bu karboksilik asitlerin zamanla derisim derigimleri Sek. 3.64°de

verilmistir.
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Sekil 3.64. Prophamm BDD elektrot ile yiikseltgenmesi esnasinda olusan alifatik karboksilik

asitlerin zaman-derigsim grafikleri; [Propham]y: 0,5 mM, [K,SO4]: 50 mM, I. 100
mA, V: 0,15 L, T: 35°C
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Goriildigii gibi elektrolizin baslangicindan itibaren ¢ok yiliksek olusma
hizlarma sahiptirler ve maksimum degerlere 90 dk icinde ulasilmistir. Bu
zamandan sonra derisimleri yavas yavas azalmaktadir.

Anorganik iyonlarin belirlenmesi ve tayinleri iyon-degisim kromatografisi
ile gerceklestirilmistir. Propham yapisinda bulunan azot atomlar1 mineralizasyon
esnasinda nitrat ve amonyum iyonlarma doniistiiriilmiistiir. Bu iyonlarin derisim
degisimleri Sek. 3.65°de verilmistir. GOriildiigii gibi amonyum derisimi diizenli
olarak artmakta ve 4 saat icinde kararli hale ulagsmaktadir. Nitrat iyonlarmin
olusumu amonyum iyonundan belirgin bir sekilde yavastir. Bu durum amonyum
iyonlarinin nitrat ve nitrite BDD anot yilizeyinde yiikseltgenmesi ile ac¢iklanabilir
(Ammar ve ark., 2007). Elektrolizin sonunda amonyum ve nitratin toplam
derisimi baslangigtaki azotun stokiyometrik miktarina ulagsmistir. 8 saatlik bir
elektroliz sonunda baslangi¢ azot miktarmin %99’u amonyum ve nitrat olarak

tayin edilmistir.

0.54

0.36 -

—a— Amonyum  —&— Nitrat

0.18

[Anorganik iyon] / mM
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Sekil 3.65. Prophamin BDD elektrot ile yiikseltgenmesi esnasinda olusan anorganik iyonlarin

zaman-derigim grafikleri; [Propham]y: 0,5 mM, [K,SO4]: 0,05 mM, I: 100 mA, V:
0,15L, T:35°C
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3.3.1.7. Prophamin anodik yiikseltgenmesi icin onerilen tepkime

mekanizmasi

Yikseltgenme ara  irlinlerinin  belirlenmesi  prophamm  anodik
yiikseltgenmesi icin bir tepkime mekanizmasi Onerilmesini saglamistir (Sek.
3.66). Elektrokimyasal olarak olusturulan hidroksil radikalleri BDD('OH)
seklinde gosterilmis ve sadece tepkime baslangicinda verilmistir. Prophamin
mineralizasyonu baslica iki paralel yol izlemistir. ilk olarak mineralizasyon
prophamin elektronca zengin benzen halkasmin hidroksillenmesi ile baslamistir.
Hidroksil radikalleri o- ve p- konumlarina se¢imli olarak baglanmistir. p-
hidroksipropham ve o-hidroksipropham izomerlerinin olusumu goézlenmistir. Bu
tiirlerin hidroksil radikalleri ile tepkimesi sonucunda karsilik gelen aminofenoller,
dihidroksiaminobenzenlerin ve karbonik asit monoizopropil esterin olusumuna
neden olmustur. Prophamin fotokatalitik oksidasyonu esnasinda aminofenollerin
olusumu rapor edilmistir (Muneer ve ark., 2005; Bahnemann ve ark., 2007). Buna
karsm bu ara iriinler tez kapsaminda yiiriitiilen ¢calismalarda gézlenmemislerdir
clinkii elektroliz kosullarinda ¢ok kararsizdirlar ve hizlica katesol ve benzokinona
doniigmektedirler. Ayrica bu tiirlerin dogrudan alifatik karboksilik asitlere
doniismeleri de muhtemeldir. ikinci asamada, mineralizasyon C-N bagmin anilin
ve karbonik asit monoizopropil ester olusturmak iizere kirilmasiyla baglamaktadir.
Olusan anilin hizlica benzokinona doniismekte ve daha sonrada alifatik
karboksilik asitlere doniigmektedir. Olusan karbonik asit monoizopropil ester
izopropil alkol ve karbon dioksite doniismektedir. Izopropil alkoliin
yiikseltgenmesi sonucunda laktik asit ve daha sonra da asetik ve okzalik asitler
olugsmaktadir (Flox et al.,, 2006). Propham yapisinda bulunan azot atomlar1
amonyum ve/veya nitrat iyonlarma doniismiistiir. Son asamada olusan karboksilik
asitler karbon dioksit ve suya yiikseltgenmis ve bdylece tam mineralizasyona

ulagilmistir.
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mekanizmasi
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3.3.2. BDD ve karbon kopiik elektrotlarin elektro-Fenton yonteminde

etkinliklerinin incelenmesi

BDD ve karbon kopiik elektrotlarin elektro-Fenton ydnteminde
etkinliklerinin incelenmesi i¢in model madde olarak propham kullanilmistir. Bu
amacla 0,5 mM propham ¢6zeltisinin 50 mM Na,SOy4 ve 0,2 mM Fe’* varliginda
100 mA’de elektrolizi gergeklestirilmistir. Propham derisiminde meydana gelen
degisimler HPLC yOntemiyle izlenmistir. Elektroliz esnasinda karbon kopiik katot
varliginda Pt ve BDD elektrotlar anot olarak kullanilmistir (Sek. 3.67). Gorildigu
gibi her iki anot varliginda da propham yiikseltgenmesi yaklagik ayni siirede

tamamlanirken BDD anot varliginda yiikseltgenme hizinin kismen arttigi

goriilmiistiir.
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Sekil 3.67. Elektro-Fenton yontemiyle BDD ve Pt anotlar varliginda propham giderimi
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Bu elektrotlarin propham mineralizasyonundaki etkinliklerinin incelenmesi
icin ayni hiicre ile gergeklestirilen elektroliz ¢ozeltilerinin TOK analizleri
gerceklestirlimis ve elde edilen sonuglar Sek. 3.68’de verilmistir. BDD anot
varlifinda TOK giderim hizinin ¢ok yiiksek oldugu kolayca goriilmektedir.
Prophamin giderimi esnasinda yiikseltgenme hizinin her iki anot kullanildiginda
yaklagik ayni olmasma karsin TOK giderim degerleri arasinda onemli bir fark
gozlenmistir. Bu durumun kaynaginin belirlenmesi i¢in her iki anot varliginda
propham yiikseltgenmesi esnasinda olusan ara iriinlerin elektroliz sirasindaki
davraniglar1 arastirilmistir.

Prophamin elektro-Fenton yontemiyle yiikseltgenmesi esnasinda olusan
aromatik ara Triinlerin belirlenmesi tez calismasi kapsaminda daha once
tartisilmistir. Burada olusan bu ara tiriinlerden baskin tiirler olan p-benzokinon, o-
hidroksipropham ve p-hidroksi propham secilmis ve bu tiirlerin bagil miktarlar1
takip edilmistir. Bu ara {irlinlerin elektro-Fenton yonteminde Pt ve BDD anotlar
varliginda gozlenen pik alanlarindaki degisim Sek. 3.69°da verilmistir. Gortldigi
gibi bu tiirlere ait pik alanlar1 Pt anot varliginda BDD elektroda gore daha
fazladir. Ara ftriinlerin BDD elektrot varliginda yiikseltgenme hizinin yiiksek

olmas1 TOK giderim degerlerinin yiiksek olmasini agiklamaktadir.
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Sekil 3.68. Elektro-Fenton yontemiyle BDD ve Pt anotlar varliginda prophamin yiikseltgenmesi

esnasinda TOK giderimi
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Sekil 3.69. Elektro-Fenton yontemiyle BDD ve Pt anotlar varliginda propham giderimi
esnasinda olusan benzokinon, o-hidroksipropham ve p-hidroksiprophamin zaman-pik

alan1 grafikleri

Prophamin elektro-Fenton yoOntemiyle giderimi ¢aligmalarinda okzalik,
okzamik, maleik, glioksilik, laktik, formik, asetik ve fumarik asitlerin olustugu
Bolim 3.1.5°de belirlenmistir. Bunlardan okzalik ve okzamik asitin baskin tiirler
oldugu gozlenmistir. Pt ve BDD anotlar varhiginda okzalik ve okzamik asit
derisimlerinin zamanla de8isimi Sek. 3.70’de verilmistir. Gortldigii gibi her iki
karboksilik asit maksimum derisim degerine BDD anot varliginda daha kisa
siirede ulagsmakta ve hizli bir sekilde yiikseltgenmektedir. Ote yandan Pt anot
varliginda her iki karboksilik asit i¢in daha yiiksek derisim degerleri elde
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edilmekte ve yiikseltgenme hizlarmin daha yavas oldugu goriilmektedir. Ozellikle

okzamik asitin yiikseltgenme hizinin BDD anot varliinda 6nemli derecede arttig1

gozlenmistir.
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Sekil 3.70. Elektro-Fenton yontemiyle BDD ve Pt anotlar varliginda propham giderimi

esnasinda olusan okzalik ve okzamik asitlerin derigsim degisimleri
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Prophamin elektro-Fenton yontemiyle ylikseltgenmesi sonucunda amonyum
ve nitrat iyonlarinin olustugu gozlenmistir. Bu iyonlarin elektroliz boyunca
derisim degisimleri Sek. 3.71°de verilmistir. Her iki anot varliginda ortamda
biriken amonyum ve nitrat iyonlarinin miktarlar1 arasinda belirgin bir fark vardir.
BDD anot varliginda 6 saatlik elektroliz sonunda amonyum ve nitrat
derisimlerinin toplami olarak verilen toplam azot miktarmin baglangig azot
miktarina ulasti1 goriilmektedir. Ote yandan Pt anot varliginda elde edilen toplam
azot miktarinin teorik degerden belirgin bir sekilde diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
sonu¢ ise azotun bir kismmm c¢ozeltide okzamik asit formunda kaldigmni
gostermektedir. Bu durum Sek. 3.70°de acikga goriilmektedir. Elde edilen
sonuglar 1s18Inda  BDD anodun elektro-Fenton yonteminde kullanilmasinin

sistemin etkinligini 6nemli derecede arttirdig1 gorilmiistiir.



Sekil 3.71.

0.5
s 0.4
= |
'E 0.3
S |
s 02 —e— Pt/Karbon képiik
£ .
—a— BDD/Karbon kdpuk
< 01
0
0.12
=
£
g
2

Toplam azot/ mM

0 100

200 300
Zaman / dk

159

Elektro-Fenton yontemiyle BDD ve Pt anotlar varliginda propham giderimi

esnasinda olusan anorganik iyonlar; (x) propham yapisinda bulunan baslangi¢ azot

derisimini simgelemektedir
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4. SONUC

Tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen calismalar {ic asamali olarak
yiiriitiilmistiir. Birinci asamada kalic1 organik kirleticilerin karbon kege elektrot
kullanilarak elektro-Fenton yontemiyle giderimleri arastirilmistir. Bu amag
dogrultusunda ilk olarak elektro-Fenton kosullarinda bazi pestisit (pikloram,
propham, klopiralid, azinfos-metil) ve sentetik boyar maddelerin (asit oranj 7 ve
bazik mavi 3) ‘OH radikalleri ile yiikseltgenme tepkime kinetikleri arastirilmustir.
Her bir kirletici i¢in ikinci dereceden hiz sabitleri yarisma kinetigi yontemiyle
hesaplanmis ve Ciz. 3.1°de verilmistir. Belirlenen hiz sabitleri en diisiik deger
olan (4,4 £ 0,2) x 10 M s™ ile en yiiksek deger olan (1,2 + 0,17) x 10" M s
araliginda degismektedir. Elde edilen tiim degerler organik tiirlerin hidroksil
radikalleri ile tepkimelerine ait hiz sabiti degerleri ile uyumludur. Daha sonra bu
maddelerin yiikseltgenme davraniglarma akim siddeti, katalizor derigimi ve
kirletici derisimi gibi sistem parametrelerinin etkileri incelenmistir. Organik
kirleticilerin yiikseltgenmesinin 300 - 500 mA ve 0,1 — 0,5 mM Fe’" varhginda
maksimum oldugu gozlenmistir. Organik kirletici derigiminin artmas1 ile
yiikseltgenme igin gerekli siirenin arttig1  gozlenmistir. Elektro-Fenton
kosullarinda tez kapsaminda calisilan biitlin organik kirleticilerin yiikseltgenmesi
basariyla gerceklestirilmistir. Organik kirleticilerin yilikseltgenmesi sonucu olusan
ara uriinler sistemde belirli bir organik madde icerigi olusturur. Yikseltgeme
sonucunda tam mineralizasyona ulasilabilmesi i¢in sistemdeki tiim organik
maddelerin gideriminin saglanmasi gerekir. Bu kapsamda sistemin organik madde
icerigi  hakkinda bilgi edinmek amaciyla TOK ve KOI analizleri
gerceklestirilmistir. Mineralizasyon i¢in her kirletici i¢in optimum kosullar
belirlenmis ve Boliim 3.1.2°de tez kapsaminda calisilan her bir kirletici i¢in ayr1
ayr1 verilmistir. Optimum kosullarda ulasilan yliizde TOK giderim degerleri % 89
- 95 araligindadir. Bu da sistemin organik tiirlerin uzaklastirilmasinda ne denli
etkin oldugunu gostermektedir.

Organik kirleticilerin  ylikseltgenmesi sonucu olusan ara drilinlerin
tanimlanmas1 bu tiir kirletici igeren su sistemlerinin aritilmasi agisindan son

derece Onemlidir. Bu amagla tez kapsaminda calisilan organik kirleticilerin
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elektro-Fenton kosullarinda olusturmus oldugu ara iirlinlerin biiylik bdliimii
HPLC, LC-MS, GC-MS ve IC yontemleri ile saptanmistir. Bu c¢aligmalar
sonucunda calisilan organik kirleticilerin Oncelikli olarak aromatik tiirlere,
ardindan alifatik karboksilik asitlere ve son olarak da karbondioksit ve anorganik
tiirlere dontistiigli gozlenmistir. Tez kapsaminda calisilan her bir organik kirletici
icin ara iirlin belirleme stireci Boliim 3.1.5°de detayli olarak verilmistir. Belirlenen
ara urlinler kullanilarak calisilan her bir organik kirleticinin ‘OH radikalleri ile
mineralizasyonuna ait bir tepkime mekanizmasi Onerilmistir (Ozcan ve ark.,
2008a; 2008b; 2009a; 2009b; 2010).

Tez calismasmin ikinci asamasinda, yeni bir katot malzemesi olarak
diistiniilen karbon kopiik elektrodun elektro-Fenton yontemindeki -etkinligi
arastirilmistir. Bu amagla ilk olarak karbon kopiik elektrodun elektrokimyasal
H,0; iiretimindeki etkinligi incelenmis ve elde edilen sonuglar tez ¢aligmasimin ilk
asamasinda kullanilan karbon kege elektrot ile karsilastirilmistir. Karbon kopiik
elektrodun H,O, iiretiminde karbon kece elektroda gore yaklasik 3 kat daha etkin
oldugu goriilmiistiir (Sek. 3.48) (Ozcan ve ark., 2008c). Karbon kopiik elektrodun
elektrokimyasal H,O, iiretimine sistem degiskenlerinin etkileri sirayla
incelenmistir. Maksimum H,O; iiretim degerlerine 100 mA’de (Sek. 3.49), 0,1 M
NaNOs varligida (Sek. 3.50), 100 mL dk™ O, akis hizinda (Sek. 3.51), asidik pH
degerlerinde (Sek. 3.52) ve 15 °C’de (Sek. 3.53) ulasilmistir. Son olarak karbon
koptk elektrodun etkinligi bazik mavi 3 (BM3) boyasmin gideriminde
arastirilmistr. BM3  gideriminin karbon kopiik elektrot varhiginda 10 dk’da
tamamlanmasma karsin karbon kege elektrot i¢in ayni1 kosullarda 15 dk’da
gerceklesmistir (Sek. 3.54). BM3 ¢ozeltisinin 39,6 mg C L™ olan baslangic TOK
degerinin % 90,6’s1 8 saatlik elektroliz sonunda ortamdan uzaklastirilmistir. Ayni
kosullarda karbon kege elektrot i¢in bu miktar % 50,8 olarak bulunmustur (Sek.
3.55). Karbon kopiik elektrodun elektro-Fenton yontemindeki etkinligi bu
sonuglardan agikc¢a goriilmektedir.

Tez caligsmasinin {i¢lincii asamasinda, elektro-Fenton yonteminde farkli bir
anot malzemesi olan bor katkili elmas (BDD) elektrodun etkinligi incelenmistir.
Bu amagla 6ncelikle BDD elektrodun propham gideriminde etkinligi Fe®"

icermeyen ortamda incelenmistir. BDD elektrodun ylikseltgeme etkinligine sistem
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parametrelerinin  etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore BDD
elektrodun 50-500 mA akim araliginda propham yiikseltgenmesinin yaklasik ayni
zamanda tamamlanmasina karsin (Sek. 3.57) ayni siire i¢inde akim degerinin
arttirilmasiyla TOK giderim degerlerinde belirgin bir artis goriilmiistiir (Ciz.
3.33). Elektroliz ortam sicakligmin arttirilmasiyla propham ve TOK giderim
degerlerinin arttig1 gozlenmistir (Sek. 3.58 ve Ciz. 3.34). Propham ylikseltgenme
hiz1 NaCl destek elektroliti varliginda ¢ok hizli olmasina karsin (Sek. 3.60) TOK
giderim degerleri Na,SO4 iceren ortamda en yiiksek degerine ulasmistir (Ciz.
3.35). Genis bir pH (3-11) araliginda propham ve TOK giderim degerleri arasinda
belirgin bir fark gozlenmemistir (Sek. 3.59). BDD elektrot ile propham
yiikseltgeme ve mineralizasyon tepkimelerinin kinetigi incelenmistir. Prophamin
BDD anot ile yiikseltgenmesinin yalanci birinci dereceden kinetige uydugu
belirlenmistir (Sek. 3.61). Ayrica HPLC, LC-MS, GC-MS ve IC sistemleri
kullanilarak prophamin BDD anot ile yiikseltgenmesi esnasinda olusan ara iirlinler
belirlenmis (Ciz. 3.36) ve bu ara iirlinler kullanilarak mineralizasyon semasi
onerilmistir (Sek. 3.66) (Ozcan ve ark., 2008d).

Calismada son olarak BDD anodun etkinligi Fe’* ve elektrokimyasal olarak
olusturulan H,0O, varliginda arastirilmistir. Bu amacla BDD anot ve karbon kopiik
katot varliginda propham c¢d6zeltilerinin elektro-Fenton kosullarinda elektrolizi
gergeklestirilmistir. Propham ve TOK giderim degerleri kiyaslanmistir. BDD anot
varliginda propham giderim degerleri Pt elektroda kiyasla kismen artmistir (Sek.
3.67). Buna karsin TOK giderim degerlerinde belirgin bir artis goriilmiistiir (Sek.
3.68). Baslangic TOK miktarmm (62,36 mg C L) % 99’u 6 saatlik elektroliz
sonrasinda ortamdan uzaklastirilmistr. BDD anot ve karbon kopiik katot
varliginda TOK giderim degerleri 300 mA ve 0,2 mM Fe’" varliginda en yiiksek
degerine ulasmistir. BDD anodun prophamin yiikseltgenme ara iiriinlerine etkisi
incelenmis ve olusan ara tiriinlerin BDD anot varliginda farkli birikme 6zellikleri
gosterdikleri belirlenmistir. BDD elektrot varliginda aromatik ara {iriinlerin
elektroliz ortaminda daha az biriktigi goriilmiistiir (Sek. 3.69), bu da TOK giderim
degerlerinin  yiiksek olmasin1 agiklamaktadir. Olusan okzamik asidin
mineralizasyona direng gdosterdigi, BDD anot varliginda ise kolayca

yiikseltgendigi gozlenmistir (Sek. 3.70). Ayrica BDD elektrot varliginda olusan
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amonyumun daha fazla kismmin nitrata doniistiigii saptanmistir (Sek. 3.71)

(Ozcan ve ark., 2009c¢).
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