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ARASTIRMA MAKALESI/RESEARCH ARTICLE

KLOFIBRIK ASIDIN ELEKTRO-FENTON ORTAMINDA BOZUNDURULMASI
Belgin GOZMEN2, Gaye ERBATUR!, Oktay ERBATUR!

oz

Oksijen gegirilen asidik sulu ortamda grafit keceye —0,55 V/DKE katodik potansiyel uygulanarak iiretilen hid-
rojen peroksitin ortamdaki Fe2* katyonlar ile tepkimesi sonucu olugan hidroksil radikalleri (elektro-Fenton), ayni
ortamdaki klofibrik asidin (CPMP) ardisik tepkimeler sonucu bozunmasina yol agmigtir. Ciplak grafit elektrod ile
Fe2+* yerine TiO, veya Cu2* kullanildifinda, TiO,’in etkin olmadig1, Cu?*’nin ise Fe?*’li duruma kiyasla klofibrik
asidin daha fazla bozunmasim gergeklestirdigi saptanmigtir. [Cu+])/[CPMP] oran: dort iken bir saatlik elektrokim-
yasal iglem sonucu CPMP tamamen bozunurken, % 60’11k mineralizasyon gerceklegmistir. Grafit kege iizerine % 2
ve % 5 oranlarinda palladyum yiiklendiginde aym [Cu2+]/[CPMP] oraninda hidrojen peroksit ve dolaystyla hidrok-
sil radikallerinin iiretiminin artif1 ve % 5’lik durumda, ilk 30 dakikalik elektrokimyasal iglem sonucunda
CPMP’nin ve HPLC/UYV ile saptanabilen tlim bozunma tirtinlerinin ortadan kalktig1, mineralizasyonun da % 65 dii-
zeylerinde gergeklestigi saptanmigtir. Ancak elektrokimyasal iglem siirecinde ¢ozeltideki Cu?+’nin palladyumun
{izerini indirgenerek kapladigi ve grafit elektrodun etkinliginin giderek azaldig1 saptanmustir. Buna kargilik pallad-
yum yiikli grafit kege elektrod kullanarak Fe2+ varhiginda gergeklestirilen deneylerde ise ilk otuz dakika iginde
CPMP ve UV absorpsiyonu yapan tiim {iriinler, ayn1 Cu+ kullanildig1 durumdaki gibi ortadan kalkarken, ¢cok daha
etkin (Cu2+’li durumun iki kat1) mineralizasyon gerceklesmigtir. Elektro-Fenton uygulamasmin ilk otuz dakikalik
siirecinde ortamdaki CPMP derisiminin azalma hizi ile kloriir iyonu olugma hiz1 yaklagik aym gergeklesmistir. Bu
gozlem CPMP’nin hidroksil radikalleri ile ardigik tepkimelerinde, molekiiler yapidaki klorun hidroksil tarafindan
uzaklagtirtlma tepkimesinin hizinmn, diger yarisan tepkimelere kiyasla oldukga hizli oldugunu vurgulamaktadir.

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

DECOMPOSITION OF CLOFIBRIC ACID IN ELECTRO-FENTON MEDIUM

ABSTRACT

Clofibric acid (CPMP) was decomposed via hydroxyl radicals formed by the reaction of Fe2+ with hydrogen
peroxide (electro-Fenton) which was produced electrochemically by applying a potential of ~0.55 V/SCE to the
graphite felt electrode in oxygen blown aqueous medium. When CuZ* or TiO, were used instead of graphite felt
electrode with Fe*2 it was observed that while TiO, was not effective, higher conversion was obtained with Cu2*
compared to the case with Fe2+, 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 [Cu?*]/[CPMP], 65 % mineralization and complete conversion of CPMP
and its UV 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 palladium deposited graphite felt electrode. On the other hand, when Fe2+ was used with palladi-
um deposited graphite felt electrode, similar conversion of CPMP and its UV 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. GIRIg

Cdzeltide ;bulunan bir¢ok organik madde elektrot
yiizeyinde oksidasyonla pargalanir. Bu olay elektrook-
sidasyon olarak bilinir. Ancak katodik tepkime sonucu
olugabilecek herhangi bir radikalin ¢ozelti iginde kim-
yasal oksidasyonu gerceklestirmesi de olasidir. Dogru-
dan elektrooksidasyon ya da’elektrorediiksiyon sonucu
olusan radikallerin gerceklestirdigi kimyasal oksidas-
yon hiz1 elektrotun katalitik etkinligine baglidir. Etkin
bir elektrot materyalinde bulunmasi gereken dzellikler

sunlardir (Oren ve Soffer, 1983): i) genig bir potansiyel

arahiginda ve genis bir kimyasal ¢egitlilifine karst elekt-

rokimyasal ve kimyasal dayaniklilik, ii) yiiksek spesifik -

alan, elektrotun gozenekli olmasi ve gozeneklerinin
elektrokimyasal olarak aktif yapilarin igerisine girebile-
cefi sekilde olmasy, iii)gozenek sisteminin yiiksek akig-
kan gecirgenligi olmasi, iv) hiicre tasarimina uygun ola-
rak kolayca sekil alabilmeli, her yerindeki elektronik et-
kilesimin devamlilif1 ve v) pahali olmamasidir. Elekt-
ro-Fenton sisteminde pH 2-3 araliginda katot yiizeyin-
de oksijenin indirgenmesi sonucu hidrojen peroksit iire-
tilir. Olugan hidrojen peroksit daha sonra ortamda bulu-
nan metal ile Fenton tipi tepkimeye girerek hidroksil ra-
dikalini olugturur. Bu radikal segici olmadan ortamda
bulunan organik bilegikle tepkimeye girerek bu bilegi-
gin oksidasyonunu saglar.

0, + 2H* + 2¢- — H,0, E°=0440 V/DKE (1)

Fet3 + e- “ Fe*2 E°=0,53 VIDKE (2)

FC+2 + H202 + H+ — FC+3

+ *OH + H,0 E°=0.77 V/DKE (3)

Elektro-Fenton sisteminin etkinligi ortamda yerin-
de iiretilen hidrojen peroksit miktariyla degisir.

Son zamanlarda yiizey sularinda, yer alt1 sularinda
ve hatta icme sularinda bile antibiyotikler, hormonlar,
gliclii agn kesiciler, sakinlestiriciler ve kemoterapi kim-
yasallarindan olugan Kkirleticilere rastlanmigtir (Buser
ve Muller, 1998). Bu smifta yer alan kirleticilerden biri
de kandaki kolesterol seviyesini diigiirme 6zelligine sa-
hip olan ve yaygin olarak kullanilan bir ilacin metabo-
liti klofibrik asittir. Bu ¢aligmada elektro-Fenton orta-
minda olusturulan hidroksil radikalleri ile klofibrik asi-
din oksidasyonunda ortam, kullanilan asit, metal ve
elektrotlarin etkinlikleri kiyaslanmigtur,

2. MATERYAL ve METOT
2.1. Materyal

Klofibrik asit ve katalizor olarak kullanilan amon-

yum demir (II) siilfat hekzahidrat, bakursiilfat pentahid-
rat, palladyum kloriir, titanyumdioksit Aldrich marka;
hidroklorik asit, siilfiirik asit, civa ve ¢oziicii olarak kul-
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lanilan dietil eter Merck marka olarak temin edilmigtir.
Sililestirme reaktifi olarak BSTFA (bis(trimetilsily)trif-
loroasetamid) (Merck) ve N,O-bis(trimetilsilil) aseta-
mid (Sigma) kullanilmgtir. Grafit kece RVG 2000 Car-
bone Loraine firmasindan saglandi.

2.2, Elektroliz D:eneyleri

Elektroliz deneyleri ii¢ elektrotlu hiicrelerde ger-
¢eklestirildi. Nafion 117 (Aldrich) ile ayrilmig anot bo-
liimiine sadece pH’s1 2- 3 aralifinda olan asit ¢ézeltisi

eklendi ve igerisine 1 cm?’lik platin kafes (Aldrich)

elektrot yerlestirildi. Katodik boliime pH’s1 2 veya 3
olacak sekilde hazirlanmig organik maddenin 0,200
dm3 ¢ozeltisi eklendikten sonra hesaplanan miktardaki
metal tuzu (demir, bakir veya titanyum) ve kullanila-
caksa destek elektrolit olarak Na,SO, ¢ozeltiye ilave

edildi. Referans elektrot olarak kullanilan doygun kalo-
mel elektrot (DKE) yerine yerlestirildi. Caligma elekt-
rotu olarak 15 cm? (0,3 cm kahinliginda) grafit keceler
gozeltiye yerlestirildikten sonra bu ¢ozelti 20 dakika
boyunca 0, gazi ile doyuruldu. Elektroliz deneyleri igin

EG&G model 362 potansiyostat kullanilarak -0.5-0.55
V/SCE sabit katodik potansiyel uygulandi ve gegen
akim elektroliz siiresince kontrol edildi.

2.3. Analitik Metotlar

Cesitli zamanlarda HPLC (Cecil 1100), TOK
(Tekmar-Dohrmann Apollo 9000) ve GC-MS (5890-
HP) i¢in 6rnekler alindi. HPLC analizleri YMC diol faz
kolon kullanilarak % 1 H;PO, ¢ozeltisi ile (V=0,4

mL/dk.) 220 nm’de gergeklestirildi. GC-MS analizle-
rinde TC 17 %50- %50 fenil-metil siloxane kolon kul-
lanild1 (Inj sicaklig1:270°, dedektor sicakligi:280°C, 40
°C da 5 dk., 11 dk. ¢oziicliyii disar1 atma, 4°C /dk artig
ve 280°C son sicaklikta 10 dk. bekleme). Toplam orga-
nik karbon igerikleri (TOK) i¢in alinan 6rnekler karbon
kege kalintilarinin giderilmesi amaciyla siiziildii ve 700
°C de NDIR dedektorlii TOK analizorii ile takip edildi.

2.4. Modifiye Grafit Kege Elektrotlann Hazirlanigi

Grafit kege, karigtirtlan palladyum kloriir ¢ozeltisi
igerisinde —0,2 V/DKE sabit potansiyelde 20 dakika tu-
tuldu. Bu yontemle 15 cm3 (0,34 g) kegeler yiizeyine
agirlikca %2-5 Pd yiiklendi. Modifiye edilen keceler y1-
kanarak kurutuldu. Yiiklenen palladyum miktari 458
nm de UV (Shimadzu UV-2101 PC) ile ve ayrica ato-
mik absorpsiyon spektrometresi (Ati Unicam 929 AAS)
ile tespit edildi.
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2.5. Agija Gikan Klorlr lyonunun Tespiti

Klofibrik asidin mineralizasyonu sirasinda agiga
¢ikan serbest kloriir iyonlar giimiis nitrat ¢ozeltisi ile
titre edilerek takip edildi.

2.6. Elekrolitik Olarak Uretilen Hidrojen Peroksitin Tespiti

Ortamda metal iyonu yokken elektro-Fenton iglemi
siiresince tiretilen hidrojen peroksidin tayini potasyum
permanganat ¢ozeltisi ile titre edilerek gergeklestirildi.

3. SONUGLAR ve TARTISMA
3.1. Klofibrik Asidin Bozunma Urdinleri

Elektro-Fenton ortaminda olugturulan hidrojen pe-
roksit ile ortamdaki metallerin tepkimesi sonucu hid-
roksil radikalleri olugur (tepkime 3) ve bu radikallerin
¢oOzeltide bulunan organik yapiya elektrofilik katilimi
bu yapinin bozunmasi ile gergeklesir. Klofibrik asidin
standartlar ile kargilagtirilarak yapilan HPLC analizle-
rinde elektrolizin baginda olugan baglica hidroksilasyon
iirlinleri 4 kloro-fenol ve hidrokinondur. Hidrokinon
yapisinn, 4-kloro fenol’un ipso pozisyonunun ileri hid-
roksilasyonu ile olugtugu diistiniilebilir (Sekil 1). Hid-
roksil radikalleri bir halojen tarafindan mesgul olan po-
zisyonda halkaya saldirirlar ancak klorlu alifatik bile-
siklerle yavas tepkime verirler (Haag ve Yao, 1992).
Aromatik halka tizerinde klor sayisinin artmasi hidrok-
silasyon tepkime hizini arttirir. Klor grubunun mesomer
elektron donor (+M) etkisi nedeniyle hidroksilasyon
mekanizmasinda daha kararli siklohekzadienil radikali
ve/veya radikal katyonu olugur (Oturan ve Pinson,
1995). GC-MS analizinde ise Sekil 1 deki mekanizma-
da da gosterilen 2-metil, 2-hidroksi propionik asit yapi-
sina rastlanmigtir. Bu yapi diginda goriilenler 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 halkasina katilimiyla Ph-OR baginm zayiflamasi
arttirilmig, bunun sonucu 4 kloro fenol ve 2-metil 2-
hidroksil propionik asit olugmustur. 4-kloro fenoliin ile-
ri hidroksilasyonu ile poli hidroksillenmis iiriinlerin
olusumu beklenir. Bu yapilar elektroliz siiresi arttikga
hidroksillenmig aromatik yapilarin halka agilmasina ug-
ramastyla olugurlar. Oturan vd., (1999) tarafindan yapi-
lan ¢aligmada klofibrik asidin dihidroksillenmig tirtinii
1,2-dihidroksi-4-kloro fenol de tespit edilmigtir (Oturan
vd., 1999). HPLC analizleri sonucu bozunma iiriinleri
olarak gliokzalik, okzalik asit, asetik asit ile formik asit
tespit edilmistir. Aromatik halkann ileri hidroksilasyon
sonras kirtlmasi ile olugan alifatik alkol, keton ve kar-
boksilik asitlerin su ve karbondioksite doniigiimiiyle
mineralizasyon gerceklesir. Elektroliz siiresi arttikca
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¢ozeltide sadece kisa zincirli ve /veya doymamas asitle-
rin kaldig1 gortilmiistiir. PH’s1 2 veya 3’e ayarlanarak
baslanilan ¢6zeltilerin elektroliz sonrast pH degerlerin-
deki diigiis de asidik yapilarm olusumunu destekler.
Maleik, oxalik, asetik ve malonik asit gibi kisa zincirli
asitlerin Fenton tepkimesine kars1 direng gosterdikleri
bilinmektedir (Bidga, 1995).

Sekil 2’de klofibrik asidin elektro-kimyasal oksi-
dasyonu sirasinda zamanla UV spektrumundaki degi-
sim goriilmektedir. Sekil 2 incelendifinde zamanla
CPMP’ye ait aromatik yapmm kayboldugu UV spekt-
rumundan da takip edilebilir.

3.2. Kullanilan Metalin Etkisi

0,7 mM klofibrik asidin elektro-Fenton yontemiyle
elektrolizinde metal iyonu kaynag1 olarak
Fe(NH,4),504.6H,0, CuSO4.5H,0 ve TiO, kullanildi.
Sekil 3’ de 3mM Fe(Il) veya Cu(Il) katalizértiniin kul-
lanilmas1 durumunda HPLC ile takip edilen % Klofibrik
asit azalmas1 verilmistir. TiO, ¢ozeltide siispanse halde

bulundugu igin 6rneklerin HPLC analizi yapilamamis-
tir. Sekil 4 de ise her ii¢ metalin kullaniimas1 durumun-
da baglangi¢ ¢ozeltisindeki % TOK degisimleri goriil-
mektedir. Sekil 3 ve 4’e bakildiginda HPLC ve TOK
analizleri klofibrik asit i¢in en iyi mineralizasyonun ba-
kir metali kullanimiyla gergeklestigini gostermektedir.

Sekil 3 incelendiginde Fe(Il) ve Cu(ll) tuzlarinin
kullanilmasi durumunda klofibrik asidin yaklagik bir
saat icinde tamamen bozunma iiriinlerine doniigtiigii
goriilmektedir. Bakir (II) kullamminda doniisiim 30 da-
kika icinde % 80 iken, demir (I} metali kullanildiginda
% 40 civarindadir. Sonug olarak bakir kullanimi diger
bilesiklerle elde edilen sonuglarla uyumlu olarak CPMP
bozunmasini hizlandirmigtir.

Sekil 4 incelendiginde ilk bir saatte de hizli bir mi-
neralizasyon gerceklestigi daha sonra, mineralizasyo-
nun yavagladig: goriilmektedir. Ca(II) kullaniminda ilk
bir saat icerisinde TOK miktarinda % 60 azalig elde
edildigi goriilmektedir. Bu deger Fe(II) kullanildiginda
% 40 civarindadir. Bir saat sonra olugan iiriinlerin mi-
neralizasyona karg1 daha direngli olduklar1 s6ylenebilir.

Sekil 5°de 0,7 mM CPMP ¢ozeltisinin elektrolizi
sirasinda agifa ¢ikan klor iyonu zamanla artigt goriil-
mektedir. Klofibrik asidin elektrolizi sirasinda agiga ¢1-
kan klor iyonu 0,001 M AgNO; ¢ozeltisiyle titre edile-

rek takip edildiginde yaklagik 1,5 saat sonra ¢ozeltide-
ki serbest klor iyonu miktarinin baglangigta klofibrik
asit yapisindaki klor miktarmna (24 ppm ) ulagtig1 goriil-
miigtiir. Ayrica elektrokimyasal uygulamanm ilk otuz
dakikasinda kloriirin olugma hizinin, CPMP’nin bo-
zunma hizina yaklagik olarak esit oldugu goriilmiigtiir.



14

Bu gozlem klorun CPMP yapisindan hidroksil radikal-
leriyle uzaklagtirilma reaksiyon hizinm diger yarigan
reaksiyonlarin hizlarma gore oldukga fazla oldugunu
gostermigtir.

3.3. Kullanilan Asidin Etkisi

Elektro-Fenton sisteminde kullanilan asidin etkisi-
ni aragtirmak igin klofibrik asit pH 2 olacak sekilde HC1
ve HpSO, kullanilarak hazirlandi. Bu ¢ozeltiye metal

olarak 3 mM Fe(II) veya Fe(IIl) eklendi. Alinan 6rnek-
lerin HPLC analizleri yapild1 ve karsilagtirildi (Sekil 6).

Fe(Il) ve Fe(Ill) kullanilarak gerceklestirilen de-
neylerde her iki asit iginde Fe(II) deki CPMP bozunma-
sinin daha iyi oldugu buna kargin asit olarak H,SO4

kullaniminin daha etkili oldugu gozlendi (Sekil 6). Bu-
nun nedeni klor iyonlarinin hidroksil radikali engelleyi-
cisi olarak davranmasidir. Klor anyonunun bu etkisi
Huang ve ark tarafindan bildirilmistir. Ayrica klor an-
yonu hidrojen peroksit ile tepkimeye girerek elementer
kioru olusturur (Huang, 1998). Pignatello tarafindan
yapilan bir calisgmada (1992), ortamda klor iyonu var-
ken bu iyonun hidroksil radikali ile tepkimeye girdigi,
ancak hidroksil radikalinin SO42, ClO4 veya NO5~ ile
tepkimeye " girmedigini gézlemlemistir (Pignatello,
1992).
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3.4. Metal Yikld Grafit Kege Elektrotlarin Etkisi

CPMP’nin elektrokimyasal oksidasyonunda kege
lizerine palladyum yiiklenerek hazirlanmis modifiye
elektrotlarin etkinlikleri katalizoriin bulunmadi§i ve bu-
lundugu ortamlarda incelenmistir. Sekil 7°de elektroliz
sliresince ¢esitli zamanlarda alman 6rneklerin HPLC
analizi sonucu takip edilen klofibrik asidin zamanla bo-
zunmasl goriilmektedir.

Sekil 7 incelendiginde kege lizerine yiiklenmis % 2
% 5 oranindaki Pd metalinin ortamda katalizér yokken
yavag da olsa CPMP’nin bozunmasim sagladif goriil-
mektedir. Cozelti icerisine ((M+2]/[CPMP] oran1 4,28
olacak gekilde Cut? metali eklendiginde bir saat igeri-
sinde CPMP’nin tamamen bozundugu, ayni oranda
Fet? katalizorii eklendiginde ise otuz dakika igerisinde
bozunmanin tamamlandig1 goriilmektedir. Sekil 8’de
CPMP’nin elektrolizinde % 2 Pd yiiklii modifiye kege-
nin katalizor yokken ve Fe*2 Katalizorii ile bozunmasi
swasinda’ almmig Srneklerin HPLC kromatogramlari
goriilmektedir. Pd yiiklii galigma elektrotu ve Fe(II) ka-
talizorti ile - gerceklestirilen elektro-Fenton deneyinde
ilk yarim saatte alman 6rnegin HPLC analizinde bag-
langi¢c maddesi ve UV dedektor ile tespit edilebilen hid-
roksillenmis veya halka kirilmas: sonucu olusmus ara
iirlinlerin tamamen bozundugu goriilmektedir. Buna
kargin katalizor yokken bozunma daha yavagtir ve bir
saat sonra ¢ozeltide CPMP ve bozunma iiriinlerinin ol-
dugu goriilmektedir.

CH3
N O-ED-COOH + OH =g O +HO(CH4),CCOOH
g
]
Kiofibrik asit 2-metil, 2-hidroksi propionik asit

e

4-Cl Fenol

L=

-Cl

(OHn
OH

OH

OH
HO/@—* Polihidroksilasyon

Hidrokinon

i oH-
g0
o | —= Halka agiimasi

p-benzaokinen

Sekil 1. Klofibrik Asidin (CPMP) Hidroksil Radikali ile Girdigi Tepkimeler.
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Sekil 2.  CPMP’nin (Co=0,7 mM) Elektro-Fenton lglemi Strasm-
da Zamanla UV Spektrumundaki Degigim
([Pe*2)/[CPMP]=4,28, pH=2, 0,200 dm?3).

Sekil 9'da ise klofibrik asit ¢ozeltilerinin zamanla
TOK degerindeki azalmalar verilmigtir. Sekil 9 incelen-
diginde klofibrik asit (Cy=0,7 mM) ¢dzeltilerinin elekt-
rolizinde hi¢ metal kullanmadan % 2 Pd ve % 5 Pd yiik-
lii kegeler kullanildiginda bes saatlik siire sonunda sira-
siyla yaklagik % 47 ve 62 mineralizasyon gdzlenmistir.
Katalizor olarak Fe*2’nin kullanilmast durumunda % 2
Pd yiiklii grafit kege ile ilk bir saatte % 40, 5 saat sonra
ise % 70 mineralizasyon saglanmigtir. % 5 Pd yiiklii ke-
ce ve Fet2’nin birlikte kullanilmasiyla ise bir saat son-
raki mineralizasyon % 65 olarak hesaplanmigtir. Sis-
temden gegen ortalama akim 140 mA’dir ve bir saat
sonra 504 C’yiik gegmistir. % 2 Pd yiiklii kece kullamil-
diginda ise gegen akim 85 mA’dir ve bir saat sonrasin-
da sistemden 306 C yiik gegmistir.

Buna karsin Pd yiiklii kegeler ve 3 mM Cut2 jyo-
nu kullanilarak yapilan deneylerde mineralizasyonun

L T T T T
1004 s Fe?
~ . Cu+2
A
eoﬁ \\\ A T|O2 |
~———a
= T — A
5 1
R T
404 - n A
—
204 T .
TR
T T T T T
0 1 2 3 4 5
zaman (h)

Sekil 4: - Klorofibrik Asit Cozeltisinin Zamanla %TOK Deigimi
(pH 2 H,SO, + 0,05 M Na,SO,).
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Sekil 3. Klorofibrik Asidin (CPMP) Zamanla Azalig (200 nm)
([CPMP}:0,7 mM).

daha yavag gergeklestigi goriilmiigtir. Bunun nedeni
elektroliz sirasinda Cu*?2 iyonunun kege tizerinde indir-
generek palladyumun katalitik etkisini azaltmasi olabi-
lir. Ayn1 etki klofibrik asidin bozunma hizinda da go-
riilmektedir (Sekil 7). TOK sonuglan da ilk bir saat
icinde hizli bir mineralizasyonun gerceklestigini ancak
daha sonra yavagladifini gostermektedir. Bu siire so-
nunda ortamda sadece HPLC analizlerinde kullanilan
uv dedektorii ile saptanamayan diisiik molekiil agirlikl
yapilarmn bulundugu soylenebilir. Bu yapilar hidroksil
radikallerine ve mineralizasyona dayanikli olan kisa
zincirli karboksilik asitlerdir (maleik, okzalik, asetik,
malonik asit). Bu durumda olusan hidroksil radikalleri
ortamdaki Fe+2 iyonlan ile tiiketilir.

Fet2 + OH: — Fe*t3 + OH-  k=3x108 M-ls-1 @

Bu hizli bozunmanin nedeni giiglii bir élektrokata-
liz6r olarak davranan palladyumun olugan bazi tepkime-
leri aktivasyon enerjilerini diigiirerek hizlandirmasi ola-
bilir. Palladyumun yaygin kullanimi daha ¢ok yiiksek
klor igerigine sahip toksik organik bilesiklerin yliksek
segicililikte deklorlanmasidir. Tsyganok ve ark. tarafin-
dan yapilan bir ¢alismada karbon kegeye Pd yiiklendi-
ginde etkin adsorbsiyon nedeniyle 2,4-D’nin hizli ve %
80’den yiiksek bir segicilikte fenoksi asetik asidin klor-
suz iiriinlerine deklorlanmasi saglanmig (Pignatello,
1992).

0,8 120
CPMP
mM) 100
¢ 0,6 + % Cr
T 80
0,4 -+ + 60
r 40
0,2
+ 20 —I_CPMP
——Cl

t (h)

Sekil 5. CPMP (C,=0,7 mM) Cbzeltisinin Elektrolizi Strasmda
Agiga Cikan Kloriir fyonu Artig.
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Sekil 6.  CPMP’nin (C,=0,7 mM) CHCI/H2SO4 kullamlarak pH

2 de hazirlanan g¢Bzeltisinin Fe+2/Fe+3 Katalizotleri ile

Elektro-Fenton Sisteminde Zaman Karg1 Yiizde Azalist

([Fe*a}/[CPMP]=3).

Tn—92Pd
~~a—% 5 Pd

e e O 2 Pt+Fe(lY)
v~ % 5 Pd+Fe(l) -
0 %y 2 PACU(
e o=~ % 5 Pd+Cu(ll)

\\\\\

% CPMP

15 20 25 30
t(saat)
$ekil 7. Palladyum Yuklt Kege Calisma Elektrotu Kullanildign-

da CPMP’nin Bozunmas: ((M*2]/[CPMP]=4,28, 0,05 M
Na,S0,).

Metal ve klofibrik asit icermeyen pH’s1 iki olan
H,S0, ¢ozeltisi 20 dakika oksijenle doyurulduktan
sonra galigma elektrotu olarak grafit kece ve % 2’lik Pd
yiiklii grafit kece kullaniimasi1 durumunda oksijenin in-
dirgenmesi ile olugan hidrojen peroksit miktarlari ayar-
11 permanganat ¢ozeltisi ile titre edilerek saptandi. Se-
kil 10 da goriildiigii gibi kege lizerine yiiklenen pallad-
yum oksijenin indirgenmesini ve hidrojen peroksit olu-
sumunu oldukga arttirmig bunun sonucunda da klofib-
rik asidin ilk yarim saat i¢erisinde hizla bozunmasi ger-
geklestirilmigtir.

0, + 2H* + 2 > H,0, E°=0440 VDKE  (5)

4. SONUG

Klofibrik asit maddesinin elektro-Fenton yontemi
ile oksidasyonunda optimal ¢aligma kogullar1 aragtiril-
mugtir. PH’s1 HySOy ile ikiye ayarlanmis olan ve 0,05
M Na,SO, destek elektrolit ¢ozeltisi igeren 0,7 mM
klofibrik asit, ¢alisma elektrotu olarak grafit kece ya-

Anadolu Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, 4 (1)

&
= o 8
38§ 2 € o crmp
%2 Pd @m0 o A
:A * ,_,«“f
8

% 2 Pd +3 mM Fe(ll)
1’8

Sekil 8. %2 Pd Yiiklt Kege ve 3 mM Fe(Il) Kullanildiinda HPLC
Kromatogramlari A) 1 saat sonra B) 30 dakika sonra.

92 Pd — 9 % 5 Pd+Fe(ll)
%5 Pd- —%— % 5 Pd +Cu(ll)
—v—— %2 Pd+Fe(ll) —x— % 2 Pd +Cu(ll)

\x
A '\\\=\x\\x

% TOK

4

t(saat)

Sekil 9. Palladyum Yiiklti Kege Elektrot Kullanimi ile CPMP
(Co=0,7 mM) Cozeltisinin Zamanla % TOK Degigimi:
0,7 mM; (M+2)/ (ICPMP]=4,28,; 0,05 M Na,SO,)

[=3

N
o
oo

ninda katalizér olarak Fe(Il) ve Cu(Il) iyonlarmin et-
kinlikleri kiyaslandiginda bakirin hem baglangi¢ mad-
desinin doniigiimiinii hem de mineralizasyonu arttirdig:
goriilmiigtiir.

Grafit kege tizerine metal (Pd, Cu) yiiklenerek ha-
zirlanan modifiye elektrotlarin klofibrik asit bozunmasi
tizerine etkisi incelendiginde, Palladyumun grafit kege
calisma elektrotu iizerinde suda ¢oziinmiiy molekiiler
oksijenin indirgenmesiyle olusan hidrojen peroksit lire-
timini arttirarak bozunmayi hizlandirdig: goézlenmisgtir.
% 2 ve % 5 Pd yiikli modifiye kegeler ve 3 mM Fe(II)
iyonu ile gergeklestirilen elektro-Fenton deneyleri so-

80
70 A
60 -
50 -

H202 (mgit)
E-3
o

O kege
A Pd ylkla kege
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
. t(dk.)
Sekil 10.  Elektro-Fenton Ortammnda Grafit Kege ve Pd Yiukld
Grafit Kege Uzerinde Olugan H,0, Miktar1.
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nucu bir saat sonra baglangi¢ ¢ozeltisinin TOK icerigi-
nin strastyla % 35 ve % 60’1 giderilmistir. HPL.C anali-
zi sonucu 30 dakikalik elektroliz siiresi sonunda baglan-
gic maddesi ve UV dedektorii ile takip edilebilen tiim
bozunma iiriinlerinin giderildigi gozlenmistir. Ancak
Pd yiiklii kece elektrotlar-ile Cu(Il) iyonu katalizor ola-
rak kullamldiinda elektrot yiizeyine indirgenerek biri-
ken bakir iyonlar1 sonucu bu elektrotun katalitik etkisi-
ni yitirdigi goriilmiigtiir.
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