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KLOFiBRiK ASIDiN ELEKTRO-FENTON ORTAMINDA BOZUNDURULMASı
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ÖZ
Oksijen geçirilen asidik sulu ortamda grafit keçeye -0,55 V/DKE katodik potansiyel uygulanarak üretilen hid­

rojen peroksitin ortamdaki Pe2+ katyonları ile tepkimesi sonucu oluşan hidroksil radikalleri (elektro-Fenton), aynı

ortamdaki klofibrik asidin (CPMP) ardışık tepkimeler sonucu bozunmasına yol açmıştır. Çıplak grafit elektrod ile
Pe2+ yerine Ti02 veya Cu2+ kullanıldığında, Ti02'in etkin olmadığı, Cu2+'nin ise Pe2+'li duruma kıyasla klofibrik
asidin daha fazla bozunmasını gerçekleştirdiği saptanmıştır. [Cu2+]/[CPMP] oranı dört iken bir saatlik elektrokim­
yasal işlem sonucu CPMP tamamen bozunurken, % 60'lık mineralizasyon gerçekleşmiştir. Grafit keçe üzerine % 2
ve % 5 oranlarında palladyum yüklendiğinde aynı [Cu2+]/[CPMP] oranındahidrojen peroksit ve dolaysıyla hidrok­
sil radikallerinin üretiminin arttığı ve % 5'lik durumda, ilk 30 dakikalık elektrokimyasal işlem sonucunda
CPMP'nin ve HPLC/UV ile saptanabilen tüm bozunma ürünlerinin ortadankalktığı, mineralizasyonun da % 65 dü­
zeylerinde gerçekleştiği saptanmıştır. Ancak elektrokimyasal işlem sürecinde çözeltideki Cu2+'nin palladyumun
üzerini indirgenerek kapladığı ve grafit elektrodun etkinliğinin giderek azaldığı saptanmıştır. Buna karşılık pallad­
yum yüklü grafit keçe elektrod kullanarak Pe2+ varlığında gerçekleştirilen deneylerde ise ilk otuz dakika içinde
CPMP ve VV absorpsiyonu yapan tüm ürünler, aynı Cu2+ kullanıldığı durumdaki gibi ortadan kalkarken, çok daha
etkin (Cu2+'li durumuniki katı) mineralizasyon gerçekleşmiştir. Elektro-Fenton uygulamasının ilk otuz dakikalık

sürecindeortamdaki CPMP derişiminin azalma hızı ile klorür iyonu oluşma hızı yaklaşık aynı gerçekleşmiştir. Bu
gözlem CPMP'nin hidroksil radikalleri ile ardışık tepkimelerinde, moleküler yapıdaki klorun hidroksil tarafından

uzaklaştırılma tepkimesinin hızının, diğer yarışan tepkimelere kıyasla oldukça hızlı olduğunu vurgulamaktadır.

Anahtar Kelimeler: Klofibrik asit, Elektro-Fenton, Grafit keçe elektrod, Mineralizasyon

DECOMPOSITION OF CLOFIBRIC ACID IN ELECTRO-FENTON MEDIUM

ABSTRACT
Clofibric acid (CPMP) was decomposed via hydroxyl radicals formed by the reaction of Pe2+ with hydrogen

peroxide (electro-Fenton) which was produced electroehemically by applying a potential of -0.55 V/SCE to the
graphite felt electrode in oxygen blown aqueous medium. When Cu2+ or Ti02 were used instead of graphite felt
electrode with Pe+2 it was observed that while Ti02 was not effective, higher eonversion was obtained with Cu2+

compared to the case with Pe2+. CPMP has been completely decomposed and a mineralization of 60% were
achieved in one hour when [Cu2+]/[CPMP] ratio was four. When palladium was deposited on the graphite electrode
(2 % and 5 %) by using the same ratio of [Cu2+]/[CPMP], 65 % mineralization and complete conversion of CPMP
and its VV absorbing products were achieved with in the first thirty minutes in the case of 5 % palladium but cop­
per deposition on palladium has been observed throughout electrochemical application and this gradually decreased
the efficiency of palladiumdeposited graphite felt electrode. On the other hand, when Pe2+ was used with palladi­
um deposited graphite felt electrode, similar conversion of CPMP and its VV absorbing products were observed but
the efficiency of mineralization in the first thirty minutes was almost double of the case with Cu2+ In the first thir­
ty minutes of electro-fenton the rate of the disappearance of CPMP and the rate of formation of chloride ions were
almost equal. This suggests that the rate of chloride dismissal from CPMP molecular structure via reaction with
hydroxyl radicals should be much faster than the other competing reactions. .
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1. GIRIş

Çözeltide"bulunan birçok organik madde elektrot
yüzeyinde oksidasyonla parçalanır. Bu olay elektrook­
sidasyon olarak bilinir. Ancak katodik tepkime sonucu
oluşabilecek herhangi bir radikalin çözelti içinde kim­
yasal oksidasyonu gerçekleştirmesi de olasıdır. Doğru­

dan elektrooksidasyon ya daelektroredüksiyon sonucu
oluşan radikallerin gerçekleştirdiği kimyasal oksidas­
yon hızı elektrotun katalitik etkinliğine bağlıdır. Etkin
bir elektrot materyalinde bulunması gereken özellikler
şunlardır (Oren ve Soffer, 1983): i) geniş bir potansiyel
aralığında ve geniş bir kimyasal çeşitliliğinekarşı elekt­
rokimyasal ve kimyasal dayanıklılık, ii) yüksek spesifik
alan, elektrotun gözenekli olması ve gözeneklerinin
elektrokimyasal olarak aktif yapıların içerisine girebile­
ceği şekilde olması, iii)gözenek sisteminin yüksek akış­

kan geçirgenliği olması, iv) hücre tasarımınauygun ola­
rak kolayca şekil alabilmeli, her yerindeki elektronik et­
kileşimin devamıdığı ve v) pahalı olmamasıdır. Elekt­
ro-Fenton sisteminde pH 2-3 aralığında katot yüzeyin­
de oksijenin indirgenmesi sonucu hidrojen peroksit üre­
tilir. Oluşan hidrojen peroksit daha sorıra ortamda bulu­
nan metal ile Fenton tipi tepkimeye girerek hidroksil ra­
dikalini oluşturur. Bu radikal seçici olmadan ortamda
bulunan organik bileşikle tepkimeye girerek bu bileşi­

ğin oksidasyonunu sağlar.

02 + 2H+ + 2e-~ H202 E°=O,440V/DKE (1)

Fe+3 + e- ' Fe+2 EO=0,53 V/DKE (2)

Fe+2 + H202 + H+ ~ Fe+3

+ ·OH +H2O EO=O.77 V/DKE (3)

Elektro-Fenton sisteminin etkinliği ortamda yerin­
de üretilen hidrojen peroksit miktarıyla değişir.

Son zamanlarda yüzey sularında, yer altı sularında

ve hatta içme sularında bile antibiyotikler, hormonlar,
güçlü ağrı kesiciler, sakinleştiricilerve kemoterapi kim­
yasallarından oluşan kirleticilere rastlanmıştır (Buser
ve Muller, 1998). Bu sınıfta yer alan kirleticilerden biri
de kandaki kolesterol seviyesini düşürme özelliğine sa­
hip olan ve yaygın olarak kullanılan bir ilacın metabo­
liti klofibrik asittir. Bu çalışmada elektro-Fenton orta­
mında oluşturulan hidroksil radikalleri ile klofibrik asi­
din oksidasyonunda ortam, kullanılan asit, metal ve
elektrotların etkinlikleri kıyaslanmıştır.

2. MATERYAL ve METOT

2.1. Materyal

Klofibrik asit ve katalizör olarak kullanılan amon­
yum demir (II) sülfat hekzahidrat, bakırsülfat pentahid­
rat, palladyum klorür, titanyumdioksit Aldrich marka;
hidroklorik asit, sülfürik asit, civa ve çözücü olarak kul-
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lanılan dietil eter Merck marka olarak temin edilmiştir.

Silileştirme reaktifi olarak BSTFA (bis(trimetilsily)trif­
loroasetamid) (Merck) ve N,O-bis(trimetilsilil) aseta­
mid (Sigma) kullanılmıştır. Grafit keçe RVG 2000 Car­
bone Loraine firmasından sağlandı.

2.2. Elektroliz Deneyleri

Elektroliz deneyleri üç elektrotlu hücrelerde ger­
çekleştirildi. Nafion 117 (Aldrich) ile ayrılmış anot bö­
lümüne sadece pH'sı 2- 3 aralığında olan asit çözeltisi

eklendi ve içerisine 1 cm2'lik platin kafes (Aldrich)
elektrot yerleştirildi. Katodik bölüme pH'sı 2 veya 3
olacak şekilde hazırlanmış organik maddenin 0,200
dm-' çözeltisi eklendikten sonra hesaplanan miktardaki
metal tuzu (demir, bakır veya titanyum) ve kullanıla­

caksa destek elektrolit olarak Na2S04 çözeltiye ilave

edildi. Referans elektrot olarak kullanılan doygun kalo­
mel 'elektrot (DKE) yerine yerleştirildi. Çalışma elekt­

rotu olarak 15 cm2 (0,3 cm kalınlığında) grafit keçeler
çözeltiye yerleştirildikten sonra bu çözelti 20 dakika
boyunca 02 gazı ile doyuruldu. Elektroliz deneyleri için

EG&G model 362 potansiyostat kullanılarak -0.5-0.55
V/SCE sabit katodik potansiyel uygulandı ve geçen
akım elektroliz süresince kontrol edildi.

2.3. Analitik Metotlar

Çeşitli zamanlarda HPLC (Cecil 1100), TOK
(Tekmar-Dohrmann Apollo 9000) ve GC-MS (5890­
HP) için örnekler alındı. HPLC analizleriYMC diol faz
kolon kullanılarak % 1 H3P04 çözeltisi ile (V=O,4

mL/dk.) 220 nm'de gerçekleştirildi. GC-MS analizle­
rinde TC 17 %50- %50 fenil-metil siloxane kolon kul­
lanıldı (İnj sıcaklığı.Z'O", dedektör sıcaklığı:280°C, 40
"C da 5 dk., 11 dk. çözücüyü dışarı atma, 4°C /dk artış

ve 280°C son sıcaklıkta 10 dk. bekleme). Toplam orga­
nik karbon içerikleri (TOK) için alınan örnekler karbon
keçe kalıntılarının giderilmesi amacıyla süzüldü ve 700
"C de NDIR dedektörlü TOK analizörü ile takip edildi.

2.4. Modifiye Grafit Keçe Elektrotlarm Hazırlanışı

Grafit keçe, karıştırılan palladyum klorür çözeltisi
içerisinde -0,2 V/DKE sabit potansiyelde 20 dakika tu­

tuldu. Bu yöntemle 15 cm-' (0,34 g) keçeler yüzeyine
ağırlıkça %2-5 Pd yüklendi. Modifiye edilen keçeler yı­

kanarak kurutu1du. Yüklenen palladyum miktarı 458
nm de UV (Shimadzu UV-2101 PC) ile ve ayrıca ato­
mik absorpsiyon spektrometresi (Ati Unicam 929 AAS)
ile tespit edildi.
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2.5. Açığa Çıkan KlorOr Iyonunun Tespiti
Klofibrik asidin mineralizasyonu sırasında açığa

çıkan serbest klorür iyonları gümüş nitrat çözeltisi ile
titre edilerek takip edildi.

2.6. ElektrolHik Olarak Oretilen Hidrojen Peroksitin Tespiti
Ortamda metal iyonu yokken elektro-Fenton işlemi

süresince üretilen hidrojen peroksidin tayini potasyum
permanganat çözeltisi ile titre edilerek gerçekleştirildi.

3. SONUÇLAR ve TARTIŞMA

3.1. Klofibrik Asidin Bozunma OrOnleri
Elektro-Fenton ortamında oluşturulan hidrojen pe­

roksit ile ortamdaki metallerin tepkimesi sonucu hid­
roksil radikalleri oluşur (tepkime 3) ve bu radikallerin
çözeltide bulunan organik yapıya elektrofilik katılımı

bu yapının bozuoması ile gerçekleşir. Klofibrik asidin
standartlar ile karşılaştırılarak yapılan HPLC analizle­
rinde elektrolizin başında oluşan başlıca hidroksilasyon
ürünleri 4 kloro-fenol ve hidrokinondur. Hidrokinon
yapısının, 4-kloro fenol 'un ipso pozisyonunun ileri hid­
roksilasyonu ile oluştuğu düşünülebilir (Şekil 1). Hid­
roksil radikalleri bir halojen tarafından meşgulolan po­
zisyonda halkaya saldırırlar ancak klorlu alifatik bile­
şiklerle yavaş tepkime verirler (Haag ve Yao, 1992).
Aromatik halka üzerinde klor sayısının artması hidrok­
silasyon tepkime hızını arttırır. Klor grubunun mesomer
elektron donor (+M) etkisi nedeniyle hidroksilasyon
mekanizmasında daha kararlı siklohekzadienil radikali
ve/veya radikal katyonu oluşur (Oturan ve Pinson,
1995). GC-MS analizinde ise Şekilldeki mekanizma­
da da gösterilen 2-metil, 2-hidroksi propionik asit yapı­
sına rastlanmıştır. Bu yapı dışında görülenler ise; 2­
oxo-3 hidroksi propionik asit, maleik asit, propan, 2­
metil- 1,2 bis hidroksil, 2-hidroksi propanoik asit ve
asetik asittir. Hidroksil radikalinin klofibrik asidin aro­
matik halkasına katılımıyla Ph-OR bağının zayıflaması

arttırılmış, bunun sonucu 4 kloro fenol ve 2-metil 2­
hidroksil propionik asit oluşmuştur. 4-kloro fenolün ile­
ri hidroksilasyonu ile poli hidroksillenmiş ürünlerin
oluşumu beklenir. Bu yapılar elektroliz süresi arttıkça

hidroksillenmiş aromatik yapıların halka açılmasınauğ­

ramasıyla oluşurlar. Oturan vd., (1999) tarafından yapı­

lan çalışmada klofibrik asidin dihidroksillenmiş ürünü
1,2-dihidroksi-4-kloro fenol de tespit edilmiştir (Oturan
vd., 1999). HPLC analizleri sonucu bozunma ürünleri
olarak gliokzalik, okzalik asit, asetik asit ile formik asit
tespit edilmiştir. Aromatik halkanın ileri hidroksilasyon
sonrası kırılması ile oluşan alifatik alkol, keton ve kar­
boksilik asitlerin su ve karbondioksite dönüşümüyle

mineralizasyon gerçekleşir. Elektroliz süresi arttıkça
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çözeltide sadece kısa zincirli ve /veya doymamış asitle­
rin kaldığı görülmüştür. PH'sı 2 veya 3 'e ayarlanarak
başlanılan çözeltilerin elektroliz sonrası pH değerlerin­

deki düşüş de asidik yapıların oluşumunu destekler.
Maleik, oxalik, asetik ve malonik asit gibi kısa zincirli
asitlerin Fenton tepkimesine karşı direnç gösterdikleri
bilinmektedir (Bidga, 1995).

Şekil 2'de klofibrik asidin elektro-kimyasal oksi­
dasyonu sırasında zamanla VV spektrumundaki deği­

şim görülmektedir. Şekil 2 incelendiğinde zamanla
CPMP'ye ait aromatik yapının kaybolduğu VV spekt­
rumundan da takip edilebilir.

3.2. Kullanılan Metalin Etkisi
0,7 mM klofibrik asidin elektro-Fenton yöntemiyle

elektrolizinde metal iyonu kaynağı olarak
Fe(NH4hS04.6HzO, CuS04.5HzO ve TiO z kullanıldı.

Şekil 3' de 3mM Fe(lI) veya Cu(1I) katalizörünün kul­
lanılması durumunda HPLC ile takip edilen % Klofibrik
asit azalması verilmiştir. TiOz çözeltide süspanse halde

bulunduğu için örneklerin HPLC analizi yapılamamış­

tır. Şekil 4 de ise her üç metalin kullanılması durumun­
da başlangıç çözeltisindeki % TOK değişimleri görül­
mektedir. Şekil 3 ve 4'e bakıldığında HPLC ve TOK
analizleri klofibrik asit için en iyi mineralizasyonun ba­
kır metali kullanımıyla gerçekleştiğini göstermektedir.

Şekil 3 incelendiğinde Fe(1I) ve Cu(lI) tuzlarının

kullanılması durumunda klofibrik asidin yaklaşık bir
saat içinde tamamen bozunma ürünlerine dönüştüğü

görülmektedir. Bakır (II) kullanımında dönüşüm 30 da­
kika içinde % 80 iken, demir (ii) metali kullanıldığında
% 40 civarındadır. Sonuç olarak bakır kullanımı diğer

bileşiklerle elde edilen sonuçlarla uyumlu olarak CPMP
bozunmasınıhızlandırmıştır.

Şekil 4 incelendiğinde ilk bir saatte de hızlı bir mi­
neralizasyon gerçekleştiği daha sonra, mineralizasyo­
nun yavaşladığı görülmektedir. Cu(lI) kullanımında ilk
bir saat içerisinde TOK miktarında % 60 azalış elde
edildiği görülmektedir. Bu değer Fe(II) kullanıldığında

% 40 civarındadır. Bir saat sonra oluşan ürünlerin mi­
neralizasyona karşı daha dirençli oldukları söylenebilir.

Şekil 5'de 0,7 mM CPMP çözeltisinin elektrolizi
sırasında açığa çıkan klor iyonu zamanla artışı görül­
mektedir. Klofibrik asidin elektrolizi sırasında açığa çı­

kan klor iyonu 0,001 M AgN03 çözeltisiyle titre edile-

rek takip edildiğinde yaklaşık 1,5 saat sonra çözeltide­
ki serbest klor iyonu miktarının başlangıçta klofibrik
asit yapısındaki klor miktarına (24 ppm) ulaştığıgörül­
müştür. Ayrıca elektrokimyasal uygulamanın ilk otuz
dakikasında klorürün oluşma hızının, CPMP'nin bo­
zunma hızına yaklaşık olarak eşit olduğu görülmüştür.
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Bu gözlem klorun CPMP yapısından hidroksil radikal­
leriyle uzaklaştırılma reaksiyon hızının diğer yarışan

reaksiyonların hızlarına göre oldukça fazla olduğunu

göstermiştir.

3.3. Kullanılan Asidin Etkisi

Elektro-Penton sisteminde kullanılan asidin etkisi­
ni araştırmak için klofibrik asit pH 2 olacak şekilde HCl
ve H2S04 kullanılarak hazırlandı. Bu çözeltiye metal

olarak 3 mM Pe(II) veya Pe(III) eklendi. Alınan örnek­
1erinHPLC analizleri yapıldı ve karşılaştırıldı (Şekil 6).

Pe(II) ve Pe(III) kullanılarak gerçekleştirilen de­
neylerde her iki asit içinde Pe(II) deki CPMP bozunma­
sının daha iyi olduğu buna karşın asit olarak H2S04
kullanımının daha etkili olduğu gözlendi (Şekil 6). Bu­
nun nedeni klor iyonlarının hidroksil radikali engelleyi­
cisi olarak davranmasıdır. Klor anyonunun bu etkisi
Huang ve ark tarafından bildirilmiştir. Ayrıca klor an­
yonu hidrojen peroksit ile tepkimeye girerek elementer
kloru oluşturur (Huang, 1998). Pignatello tarafından

yapılan bir çalışmada (1992), ortamda klor iyonu var­
ken bu iyonun hidroksil radikali ile tepkimeye girdiği,

ancak hidroksil radikalinin S04- 2, Cl04- veya N03- ile

tepkimeye girmediğini gözlemlemiştir (Pignatello,
1992).
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3.4. Metal yaklO Grafit Kaçe Elektrotlarm Etkisi
CPMP'nin elekttokimyasal oksidasyonunda keçe

üzerine palladyum yüklenerek hazırlanmış modifiye
elektrotların etkinlikleri katalizörün bulunmadığı ve bu­
lunduğu ortamlarda incelenmiştir. Şekil 7' de elektroliz
süresince çeşitli zamanlarda alınan örneklerin HPLC
analizi sonucu takip edilen klofibrik asidin zamanla bo­
zunması görülmektedir.

Şekil 7 incelendiğinde keçe üzerine yüklenmiş % 2
% 5 oranındaki Pd metalinin ortamda katalizör yokken
yavaş da olsa CPMP'nin bozunmasını sağladığı görül­
mektedir. Çözelti içerisine ([M+2]/[CPMP] oranı 4,28
olacak şekilde Cu+2 metali eklendiğinde bir saat içeri­
sinde CPMP'nin tamamen bozunduğu, aynı oranda
Pe+2 katalizörü eklendiğinde ise otuz dakika içerisinde
bozunmanın tamamlandığı görülmektedir. Şekil 8'de
CPMP'nin elektrolizinde % 2 Pd yüklü modifiye keçe­
nin katalizör yokken ve Pe+2 katalizörü ile bozunması

sırasında alınmış örneklerin HPLC kromatogramları

görülmektedir. Pd yüklü çalışma elektrotu ve Pe(II) ka­
talizörü ile gerçekleştirilen elektro-Penton deneyinde
ilk yarım saatte alınan örneğin HPLC analizinde baş­

langıç maddesi ve VV dedektör ile tespit edilebilen hid­
roksiHenmiş veya halka kırılması sonucu oluşmuş ara
ürünlerin tamamen bozunduğu görühnektedir. Buna
karşın katalizör yokken bozunma daha yavaştır ve bir
saat sonra çözeltide CPMP ve bozunma ürünlerinin ol­
duğu görülmektedir.

CH3

rf? " O.t.COOH +OH" ......... ~O· +HO(CH 3hCCOOHo' 6H3 C1..v
Ci

Klofibrik asit 2-metil. 2-hidroksi propionikasit

O
OH (OH)n

('f O' H' OH' tJ°Hi--""'i..... ~ lll' i
CI~ Ci ~CI

OH"
4-CI Fenol -cı

r7'i'r 0 H

HN -iJIO" Polihidroksilasyon

Hidrokinon

+OH"

OO~ Halka açılması

p-benıokinon

Şekil ı. KlofibrikAsidin (CPMP) Hidrobil Radikaliile Gi.--diii Tepkimeler.
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Şekil 3. Klorofibrik Asidin(CPMP) Zamanla Azalışı (200nın)

([CPMP):O,7 mM).

daha yavaş gerçekleştiği görülmüştür. Bunun nedeni
elektroliz sırasında Cu+2 iyonunun keçe üzerinde indir­
generek palladyumun katalitik etkisini azaltması olabi­
lir. Aynı etki klofibrik asidin bozunma hızında da gö­
rülmektedir (Şekil 7). TOK sonuçları da ilk bir saat
içinde hızlı bir mineralizasyonun gerçekleştiğini ancak
daha sonra yavaşladığını göstermektedir. Bu süre so­
nunda ortamda sadece HPLC analizlerinde kullanılan

uv dedektörü ile saptanamayan düşük molekül ağırlıklı

yapıların bulunduğu söylenebilir. Bu yapılar hidroksil
radikallerine ve mineralizasyona dayanıklı olan kısa

zincirli karboksilik asitlerdir (maleik, okzalik, asetik,
malonik asit). Bu durumda oluşan hidroksil radikalleri
ortamdaki Fe+2 iyonları ile tüketilir.

Fe+2 + OH- ---7 Fe+3 + OH- k=3x108 M-IscI (4)

Bu hızlı bozunmanın nedeni güçlü bir elektrokata­
lizör olarak davranan palladyumun oluşan bazı tepkime­
leri aktivasyon enerjilerini düşürerek hızlandırması ola­
bilir. Palladyumun yaygın kullanımı daha çok yüksek
klor içeriğine sahip toksik organik bileşiklerin yüksek
seçiciIilikte deklorlanmasıdır. Tsyganok ve ark. tarafın­

dan yapılan bir çalışmada karbon keçeye Pd yüklendi­
ğinde etkin adsorbsiyon nedeniyle 2,4-D'nin hızlı ve %
80'den yüksek bir seçicilikte fenoksi asetik asidin klor­
suz ürünlerine deklorlanması sağlanmış (Pignatello,
1992).
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Şekil 9'da ise klofibrik asit çözeltilerinin zamanla
TOK değerindekiazalmalar verilmiştir. Şekil 9 incelen­
diğinde klofibrik asit (Co=O,7 mM) çözeltilerinin elekt-

rolizinde hiç metal kullanmadan % 2 Pd ve % 5 Pd yük­
lü keçeler kullanıldığındabeş saatlik süre sonunda sıra­

sıyla yaklaşık % 47 ve 62 mineralizasyon gözlenmiştir.

Katalizör olarak Fe+2'nin kullanılmasıdurumunda % 2
Pd yüklü grafit keçe ile ilk bir saatte % 40, 5 saat sonra
ise % 70 mineralizasyon sağlanmıştır. % 5 Pd yüklü ke­

çe ve Fe+2'nin birlikte kullanılmasıyla ise bir saat son­
raki mineralizasyon % 65 olarak hesaplanmıştır. Sis­
temden geçen ortalama akım 140 mA'dir ve bir saat
sonra 504 C'yük geçmiştir. % 2 Pd yüklü keçe kullanıl­

dığında ise geçen akım 85 mA'dir ve bir saat sonrasın­
da sistemden 306 C yük geçmiştir.

Buna karşın Pd yüklü keçeler ve 3 mM Cu+2 iyo­
nu kullanılarak yapılan deneylerde mineralizasyonun

250 300
Dalgaboyu (nm)

Şekil 2. CPMP'nin(CoJJ,7 mM) Ele1dro-Penton İşlemi Sırasın­

da Zamanla UV Speklruınundaki De~im

([Fe+Z]/[CPMP)=4,28, pH=2,0,200dın3).
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ŞekillO.

%2Pd

nında katalizör olarak Pe(II) ve Cu(II) iyonlarının et­
kinlikleri kıyaslandığında bakırın hem başlangıç mad­
desinin dönüşümünü hem de mineralizasyonu arttırdığı

görülmüştür.

Grafit keçe üzerine metal (Pd, Cu) yüklenerek ha­
zırlanan modifiye elektrotların klofibrik asit bozunması
üzerine etkisi incelendiğinde, Palladyumun grafit keçe
çalışma elektrotu üzerinde suda çözünmüş moleküler
oksijenin indirgenmesiyle oluşan hidrojen peroksit üre­
timini arttırarak bozunmayı hızlandırdığı gözlenmiştir.

% 2 ve % 5 Pd yüklü modifiye keçeler ve 3 mM Pe(II)
iyonu ile gerçekleştirilen elektro-Fenton deneyleri so-

Anadolu Üniversitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, 4 (l)
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Şekil 8. %2Pd YUklü Keçeve 3 mMPe(ll) Kullanıldığında HPLC
Kromatogramlan A) i saatsonraB) 30 dakikasonra.
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Klofibrik asit maddesinin elektro-Fenton yöntemi
ile oksidasyonunda optimal çalışma koşulları araştırıl­

mıştır. PH'sı H2S04 ile ikiye ayarlanmış olan ve 0,05
M Na2S04 destek elektrolit çözeltisi içeren 0,7 mM
klofibrik asit, çalışma elektrotu olarak grafit keçe ya-

4. SONUÇ

Metal ve klofibrik asit içermeyen pH'sı iki olan
H2S04 çözeltisi 20 dakika oksijenle doyurulduktan
sonra çalışma elektrotu olarak grafit keçe ve % 2'lik Pd
yüklü grafit keçe kullanılması durumunda oksijenin in­
dirgenmesi ile oluşan hidrojen peroksit miktarları ayar­
lı permanganat çözeltisi ile titre edilerek saptandı. Şe­

killOda görüldüğügibi keçe üzerine yüklenen pallad­
yum oksijenin indirgenmesini ve hidrojen peroksit olu­
şumunu oldukça arttırmış bunun sonucunda da klofib­
rik asidin ilk yarım saat içerisinde hızla bozunması ger­
çekleştirilmiştir.

02 + 2H+ + 2e- -7 H202 EO=0,440 VIDKE (5)
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Şekil 7. Palllidyuın YUklü KeçeÇalışma Elektrotu Kullanıldığın­

da CPMP'ninBozunması ([M+Z]/[CPMP]=4,28, 0,05M
NazSOJ.
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Şekil 6. CPMP'nin(Co=O,7 mM) ÇHCI/H2S04kullanılarak pH
2 de hazırlanan çözeltisinin Pe+Z/Fe+3 Katalizörleri ile
Elektro-Penton Sisteminde zaman Karşı YüzdeAzalışı
([Fein]/[CPMP]=3).
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nucu bir saat sonra başlangıç çözeltisinin TOK içeriği­

nin sırasıyla % 35 ve % 60'ı giderilmiştir. HPLC anali­
zi sonucu 30 dakikalık elektroliz süresi sonunda başlan­

gıç maddesi ve UV dedektörü ile takip edilebilen tüm
bozunma ürünlerinin giderildiği gözlenmiştir. Ancak
Pd yüklü keçe elektrotlarile Cu(II) iyonu katalizör ola­
rak kullanıldığında elektrot yüzeyine indirgenerek biri­
ken bakır iyonları sonucu bu elektrotun katalitik etkisi­
ni yitirdiği görülmüştür.
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