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OZET

Bu ¢alismada, fenoliin, yeni bir sistem olan Elektro-perokson (E-perokson) ile
giderimi c¢alisilmistir. Calismada, elektrooksidasyon, ozon ve E-perokson prosesleri
olmak iizere, ii¢ farkli prosesin fenol giderim konsantrasyonlar1 karsilastirilmistir. ilk
olarak fenoliin giderimi iizerindeki etkisini anlamak iizere; akim, ozon dozu ve pH
olarak, li¢ farkli parametre incelenmistir. Yapilan deneyler sonucu optimum sartlar
elde edilerek, bir sonraki asamada proseslerin H2O2, OHe radikali ve ozon iiretim
kapasiteleri karsilastirmali olarak sunulmustur. 0,1 A akim, 4 mg/L ozon dozu ve
fenoliin dogal pH 7,5 optimum sartlar olarak belirlenmistir. Ozonlama ve E-perokson
proseslerinde, ilk dakikalardan itibaren yiiksek konsantrasyonda OHe radikal
tiretilirken, elektrooksidasyon prosesinde OHe radikal iiretimi ger¢eklesmemistir.
Elektrooksidasyon prosesinde fenol giderim hizi belirgin bir sekilde diisiik iken, E-
perokson prosesinde, fenoliin tamamen giderimi saglanmistir. Fenol giderim orant,
ozonlama isleminde de yiiksek miktarda meydana gelmistir, fakat E-perokson
prosesine gore daha yavas ger¢eklesmistir. Fenol ve fenol yan iirtinleri HPLC ile tespit

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fenol giderimi, E-perokson, Ozon, Elektrooksidasyon,
Hidrojen Peroksit, Hidroksil Radikali.



SUMMARY

In this study, a new system which is an Electro-peroxone has been studied for
removal of phenol. Belong the study, As three different processes, Electrooxidation,
ozone and E-peroxone process were compared about phenol removal concentrations.
Firstly, to understand the effect on phenol removal; as current, ozone dose and pH,
three different parameters were investigated. Experiments were carried out to obtain
optimum conditions, at the next stage in processes H>O2 OHe radical and ozone
production capacities were presented comparatively. 0,1 A current, 4 mgL™ ozone
dose and natural pH of phenol pH 7,5 were identified as optimum conditions. In
Ozonation and E-peroxone processes, at high concentration from the first minute,
while OHe radical was producing, there was not exist OHe radical production in
Electrooxidation process. While the rate of phenol removal in the EOX process was
significantly lower, in E-peroxone process, phenol was completely removed. Phenol
removal rate was very high in the ozonation process as E-peroxone process. In
addition, according to E-peroxone process, ozonation process was slower related to
phenol removal. In addition, phenol and its by-products were identified by HPLC.

Key Words: Phenol Removal, Electro-peroxone, Ozone, Electrooxidation,

Hydrogen Peroxide, Hydroxyl Radical.
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1. GIRIS

Fenol, cesitli kimyasallarin iiretildigi sanayilerde, tibbi ¢alismalarda ve diger
bir¢ok alanlarda kullanilmaktadir. Toksik olmasi sebebiyle, 6zellikle fabrika ¢ikis atik
sularinda konsantrasyonu azaltilmasi gerekilen ve zor bozundugu i¢in aritimi oldukga
giic olan bu bilesik, ¢evreye =zararli etkiler vermektedir. Fenoliin diisiik
konsantrasyonda varligi bile suyun karakterini degistirmekte ve ciddi bir Kirlilik
meydana getirmektedir. Fenol, sularda ppm (milyonda bir) konsantrasyonunda dahi
klorla aritim yapilmasi esnasinda, fark edilebilir bir tat ve koku degisikligine sebep
olmaktadir. Fenol atik suyunun dogal ortama desarj1 sonrasi bitkilerden hayvanlara
kadar ¢evredeki bircok canli, hayati tehlikeyle kars1 karsiya kalmaktadir. Bununla
beraber insanlarin soluma, dokunma, tatma vb. yollarla etkilesimi sonucu ciddi
rahatsizliklar hatta 6liimler bile goriilmektedir. Kimyasal yapilarina bakildiginda,
klorofenoller ve kresoller gibi fenoliin tiirevleri maddeler mevcuttur ve bu fenol
tiirevleri, zararli otlarin, bocek ve bakterilerin yok edilmesinde kullanilmaktadir. Fenol
bilesiginin par¢alanmasinin zor ve aritiminin pahali olmasi sebebiyle, geleneksel
aritma sistemlerinin disinda, daha kolay aritimin gergeklestirildigi ve daha az maliyetli
bir sisteme ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu ¢alismada, zararl etkilere sahip olan fenoliin ileri oksidasyon yontemi olan
ve giliniimiizde yeni kullanim alanina sahip olan elektro-perokson (E-perokson)
yontemi ile aritilmasi hedeflenmistir. E-perokson, ozon ve elektrokimyasal bir yontem
olan elektrooksidasyonun (EOX) bir arada kullanildigi hibrit bir prosestir. E-perokson
prosesinin fenol giderim verimleri, ozon ve elektrooksidasyon ile karsilatirmali olarak
verilmistir. Ayrica ¢aligma kapsaminda, bu yeni prosesin isletme parametrelerinin

fenol giderim verimine etkisi incelenmistir.
1.1. Tezin Amaci ve Bilime Katkisi

Fenol, polikarbonat recine, tekstil boyalari, patlayici, miirekkep, parfiim ve anti
bakteriyel ajan iiretimi gibi bir¢ok endiistri dalinda kullanilmaktadir. Fenol endiistride
yaygin kullanima sahip olmasimnin yami sira bakteri oldiirlicii olarak ve tibbi
numunelerin igerisinde bulunan, etkisine maruz kalindifinda hem insana hem de

cevreye ciddi zararlar veren organik bir bilesiktir. Fenoliin ve tiirevlerinin yaygin

1



kullanim1 sonucu, fenol igeren atiklarin fazla olmasina neden olmaktadir. Fenol ve
fenol tiirevleri yiiksek derecede kararli bilesikler olduklarindan oldukga toksik ve
kanserojendir. Fenol aromatik halkaya sahiptir ve dogal biyolojik yollarla
pargalanmaya oldukga direnglidir [1]. Fenoliin bu direngli yapis1 ve toksik olusu, yeni
bir sistem lizerinde caligma fikrini ortaya ¢ikarmistir. Yeni gelistirilen ve etkinligi
birka¢ organik madde iizerinde arastirilan E-perokson prosesinin, ¢ok yaygin olarak
kullanilan fenol bilesiginde oksidasyonu amaglanmistir. Ozon ve elektrooksidasyon
prosesleriyle de beraber kargilagtirmali olarak sonuclar verilmistir. Bunun yani sira, bu
prosese etki eden faktorler incelenmistir. Maliyet hesaplariyla birlikte gergekei bir
yaklagim i¢in uygulanabilirligi tartisilmigtir. Aritimdaki fenoliin bozunumunun hangi

oranda, ne kadar siirede ve ne kadar verimle gerceklestigi belirlenmistir.

1.2. Tezin Kapsam

Tezin birinci boliimiinde genel olarak tezin amaci ve bilime katkis1 ile tezin
kapsamindan bahsedilmistir. Tezin ikinci boliimiinde genel bilgiler bashgr altinda
fenoliin yapis1 ve ozellikleri, fenol {iretimi ve fenol endiistrisi, Tiirkiye’de fenol iiretimi
ve fenol kullanim alanlari, fenoliin sucul ortama transferi ve etkileri, fenol atiksulari
ve Ozellikleri son olarak da atik sulardaki fenoliin aritma yontemleri tanitilmistir.
Ugiincii boliimde ise ileri oksidasyon yontemleri anlatilmistir. Ileri oksidasyon
yontemleri ile ilgili temel bilgiler verilmis olup, ileri oksidasyon yontemlerinden E-
peroksonun dayali oldugu ozon prosesi hakkinda kisa bilgiler verilmistir. Ayrica, E-
perokson prosesinin mekanizmasi ve sisteme etki eden faktorler agiklanmustir, literatiir
Ozeti sunulmustur. Materyal ve metodun yer aldig1 dordiincii boliimde ise, ¢ozeltilerin
hazirlanisi, kullanilan kimyasallar, cihaz arag ve gerecler, deneysel ¢aligmalarin nasil
yapildigi, elektrotlarin hazirlanist anlatilmistir. Bununla birlikte E-perokson prosesine
etki eden faktorlerin incelemesi yapilmistir. Ayni zamanda, analitik yontemler ve
maliyet calismasindan bahsedilmistir. Tezin besinci boliimiinde deneysel bulgular
basligr altinda, yapilan deneylerin sonuglart siralanmistir. Tezin altinc1 kisminda ise

sonuglar ve tartisma yer almaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Fenoliin Yapisi ve Ozellikleri

Fenol sanayide pek ¢ok alanda kullanilan bir bilesiktir. 1841 yilinda, yapisi
¢Ozlimlenen fenol baglarda fenilik asit diye adlandirilmistir ve 1874 yilinda komiiriin
katranindan elde edilmistir. Hidroksil (OHe) gruplarin dahil olmasiyla olusan
bilesiklere fenoller denmektedir. Fenol maddesi, karbolik asit veya hidroksil benzen
olarak da anilmakta olan organik bir bilesiktir. Benzen molekiiliinden bir hidrojen
cikarilmasiyla (CeHs) kokii kalmaktadir ve bu bilesik "Fenil" ismiyle
adlandiriimaktadir [2]. Ozellikle, yiiksek kararliligindan dolay1 giderimde zorlugu
sebebiyle, atik sularda aritimi en ¢ok ¢alisilan molekiillerden biridir [3]. Fenol
maddesi, kristalimsi bir yapiya sahip olup, renksiz veya acik pembeye yakin renkte
olabilmektedir [1]. Asagidaki Sekil 2.1°de goriildigii tizere, fenoliin kimyasal yapisi

ayn1 zamanda li¢ boyutlu molekiiler yapis1 gosterilmistir.

OH OH

Sekil 2.1: Fenol molekiilii.

Tiim organik maddeler igerisinde en 6nemli olan bilesik fenoldiir. ikili hidroksil
grubuna sahip fenollerin kokusu daha hafif olmakla beraber {i¢ veya daha fazla
hidroksil grubuna sahip olan fenoller kokusuzdur. Fenoliin erime noktas1 43 ° C’dir. 25
°C’de kati olarak bulunmaktadir. Zehirli ve yakici 6zelliklere sahip olan fenoller suda,

alkolden daha yiiksek bir ¢ozliniirliige sahiptir [4].



2.2. Fenol Uretimi ve Fenol Kullanim Alanlari

Son 10-20 yilda piyasada fenoliin pazar payinin artmasi ve talebiyle beraber,
fenol iiretimi artmistir. 19. yiizyilda fenol, agirlikli olarak komiir katranindan
tiiretilmis olup, dezenfektanlar ve salisilik asit gibi {irtinlerin tiretiminde kullanilmastir.
20. ylizyilin baslarinda fenol, 6ncelikle I. Diinya Savasi'ndan sonra artan fenolik regine
endiistrisini desteklemek igin benzen klorinasyon ve siilfonasyon teknolojileri
kullanilarak tiretilmistir. Elektronik ve otomotiv endiistrileri tarafindan yonlendirilip
biiyliyen bisfenol A pazari, E-perokson, polikarbonat reginelerine ve artan fenolik
recine pazarina hizmet etmektedir. Konut ve mobilya endiistrileri de fenol iiretiminde
Onemli bir paya sahiptir. Kiimen peroksidasyonu yoluyla fenol iiretimi alaninda ii¢ ana
farkli sistem vardir. Bunlardan ilkinde kiimen peroksidasyonu yoluyla fenol
tiretiminde, fenol prosesinde, havadan oksijen kullanarak kiimen peroksidasyon yolu
ile yiiksek saflikta fenol ve aseton iiretilmektedir. Bu islem, verim ve emniyet icin
diisiik basingl oksidasyon, yiiksek iiriin se¢imi i¢in ileri kiimen hidrojen peroksit, {iriin
atiklarini en aza indirgeyen, dogrudan yeni bir {irlin nétralize etmeyi saglayan, diisiik
maliyetli lirlin kurtarma semasina sahiptir. Siireg, nispeten diisiik sermaye ve isletme
maliyetleri ile son derece yiiksek bir iirlin kalitesi de tiretmektedir. Fenol iiretiminde
diger bir yontemle, yliksek basingli oksidasyon teknolojisine dayanan bir islemle
kiimen peroksidasyon i¢in gelismeler mevcuttur. Sistemde, gelismis oksidasyon
verimi, gelismis bir boliinme sistemi, katran kirma oraninin ortadan kaldirilmasi,
verimli bir enerji ve atik yonetim sistemi bulunmaktadir. Son iiretim metodunda,
kiimen peroksidasyon siirecinde ¢esitli iyilestirmeler yapilmaktadir. Bu yontem,
yiiksek basingli oksidasyon teknolojisine dayandigi i¢in diger metotlarla benzerlik
gostermektedir [5].

Sanayi yonteminde daha cok, baslama noktasi benzen olan sistemlerden
yararlanilmigtir. Fenoller boya sanayi, ilag sanayi, kagit sanayi, petrol rafinerileri,
plastik, recine iiretimi, kaucuk isletme sanayi gibi isletmelerde kullanilmasinin yam
sira; kaliplama, fenolik recine, patlayici, yaglama yagi kagitlari, izolasyon malzemesi
ve daha birgok alanda kullanilmaktadir [6]. Recine ve deterjan iiretiminde, patlayici
madde yapiminda, zararli bocek ve ot oldiiriiciilerde, ila¢ sanayide, fotografcilikta,
naylon imalati, kok firinlarinda, tekstil fabrikalarinda, kauguk geri kazanim

tesislerinde ve kostik temizleyici gibi bir¢cok alanda kullanim alani bulmaktadir [7].



2.3. Fenoliin Sucul Ortama Transferi ve Etkileri

Fenol bilesigi, sanayi endiistrisinde, sanayi atik su ¢ikisindan derelere veya diger
dogal ortamlara desarj edilebilmektedir. Bunun sonucunda dogaya ve insan sagliina
zararlarindan dolay1 ciddi tehlikeler olusturabilmektedir. Fenoliin suya karigsmasiyla
ve agiz yoluyla viicuda girmesiyle dolasim sisteminde bozukluga ve beyin hasarina
sebep olabilmektedir. insanlarda bobrek yetmezligi meydana gelebilmektedir. Deride
kangren ve yaniga sebep olabilmekte, solundugunda akcigerlere zarar verebilmektedir.
Ayni zamanda, dezenfektan olarak kullanilabilmekte olan fenol, kisiler tarafindan
sindirim ve solunum yollari, deri vb. yollarla biinyelerine alinabilmektedir. Katarakt,
mesane timori, hemolitik tiimdrii ve en ¢ok goriildiigii hastalik olan kanser de diger

etkilerindendir [8].

2.4. Fenol Atik Sular1 ve Ozellikleri

Fenol ve tiirevleri toksik olmasi sebebiyle atik sulardan giderilmesi gerekir.
Zehirleyici etkiye sahip olmalarindan dolay1 fenol bilesikleri, atiksuyun biyolojik
proseslerle aritimini inhibe edebilmektedir. Bununla beraber, sularda kotii tat ve
kokuya sebep olurlar [8]. 1-7000 mg/L konsantrasyon araliginda birgok endiistri ¢ikis
suyunda fenol bulunabilmektedir. Fenol tiim diinyada bir milyon tondan fazla
tiretilmektedir bununla beraber plastik madde iiretiminde de fenol bilesigi yliksek
oranda kullanilmaktadir. Fenolden tiiretilen klorofenoller biyosit olarak
kullanilmaktadir [9]. Fenol igeren atiksularin, fenolii igerme yogunluklarina goére
siralanigi diisiik orta ve yiiksek konsantrasyon olmak tizere su sekildedir; <5 mg/L, 5-
500 mg/L ve >500 mg/L. Eger fenol atiksuyu, yiiksek konsantrasyonda fenol
igeriyorsa, petrol rafinasyon iglemleriyle 0,30 mg/L — 185 konsantrasyon araliginda
fabrika fenol ¢ikis atiksuyunun aritimi gergeklesebilmektedir. Komiir koklastirma
firinlarinda  505-3,900 mg/L fenol atik su konsantrasyon, komiir doniistiirme
islemlerinde 9-7000 mg/L fenol konsantrasyon ve diger endiistriyel aritim prosesleri
fenoliin aritiminda kullanilabilmektedir. Orta konsantrasyonlu fenol atiksularinda aktif
camur prosesi ile 0,5-800 mg/L fenol atiksu konsanstrasyon deger araligina sahip
atiksu aritilabimekte ve komiir koklastirma gibi pek ¢ok proses yine fabrika fenol ¢ikis

atik sularina uygulanmaktadir. Diisiik konsantrasyona sahip fenol atiksularinda ise



0,003-1 mg/L fenol konsantrasyonlu ¢ikis atik sularinda biyolojik aritim
uygulanmaktadir ve fizikokimyasal aritim islemleri diisiik fenol konsantrasyonlu atik
sular i¢in pek uygun olmamaktadir. Fenol atiksu ¢ikisinda ozonlama yaparak da aritim

tamamlanabilmektedir [4].

2.5. Atik sulardaki Fenoliin Aritma Yontemleri

Genel olarak, sularda bol miktarda bulunan organik maddeler, fenolik ve
karboksilik yapidaki maddelerdir. Fenoliin aritim proseslerinde, aktif camur
proseslerinin yani sira kimyasal yontemler de kullanilmaktadir. Kimyasal aritma
yontemlerinden biri olan koagiilasyon prosesi fenol gideriminde kullanilmaktadir [10].
Yine fenton ve foto-fenton prosesleri fenol gideriminde oldukga kullanilan geleneksek
yontemlerdendir [11]. Aktif karbon kullanimiyla adsorpsiyon, iyon degistirme ve kati
ekstraksiyon prosesleri, yiiksek verimde giderimler i¢in kullanilabilmektedir [12].
Ters ozmos, ultra filtrasyon ve mikrofiltrasyon gibi membran prosesleri de sik
kullanilan fenol atiksu giderim yontemleridir. Bu proseslerden verim orani yliksek
olan ultrafiltrasyon olmaktadir [13].

Elektrokimyasal yontemlerden biri olarak elektrooksidasyon, fenol gideriminde
yiksek verimli bir proses olmaktadir [14]. Diger elektrokimyasal yontem olan
elektrofenton [15], elektrokoagiilasyon [16, 17], elektrodiyaliz [18] yontemleri ile

fenol giderimi saglanmistir.



3. ILERI OKSIDASYON YONTEMLERI

3.1. ileri Oksidasyon Yontemleri ile ilgili Temel Bilgiler

OH?e radikalleri, suda bulunmakta olan cogu organik ve inorganik bilesik ile hizli
bir sekilde, secici olmadan reaksiyona girebilmektedirler. Bu sebeple, OHe radikali
bozunmaya direngli olan dogal ya da sentetik bilesikler i¢in gii¢lii oksidanttir. Dogal
sularda bulunan OH- radikal konsantrasyonu, sicaklik degisimi ve suyun 6zelliklerine
bagli olarak degiskenlik gosterebilmektedir. Hidrojen peroksit, diinyada var olan tiim
su kaynaklarinin bilesenidir ve OHe radikalinin kaynagidir. H>O> suda bulunan

bilesenlerin fotokimyasal islemi sonucu olusmaktadir.

202+ 2H+ — H202 + 0> (3.1)

Giines 1smindan absorbsiyon yavas gergeklestigi icin H2O2’den OHe radikali
olusumu yavas olmaktadir. OHe radikali, oksidasyon proseslerinde az segicidir.
Bununla birlikte, UV, H202 ve ozon radyasyonuyla mukayese edildiginde, reaksiyon
hiz sabiti daha yiiksektir. OHe radikalinin oksidasyon giiciinden faydalanildigi bu
proseslere ileri oksidasyon prosesleri (IOP) denmektedir.

[OP’ne 6rnek vermek gerekirse; UV/oksidasyon prosesi, oksidant madde ilave
edildiginde, heterojen (yar1 iletken) madde veya homojen ortamina gore
cesitlenmektedir. Homojen prosesler olarak UV radyasyonu/hidrojen peroksit
(UV/H203) prosesi, UV radyasyonu/ozon (UV/O3) prosesi; heterojen prosesler olarak
(Yari Iletken Partikiillerin Fotolizi) [19] &rnek gosterilebilir. Fenton prosesi ikinci bir
ornek proses olarak yer almaktadir. Bircok organik bilesigin parcalanabilme

Ozelliginden dolay1 bu sistem daha ¢ok kullanilmaktadir.



3.2. Ozon prosesi

Ozon, giiglii bir oksidant ve dezenfektan olmasindan dolay1 yillardir su ve atik
su arttiminda kimyasal bir reaktif olarak kullanilmaktadir. Ozon, ozon jeneratorii
vasitastyla oksijenden lretilir ve aritilacak olan atik suya beslenir. Ozon, su aritiminda
iki sekilde gorev yapar. Molekiiler ozon olarak organikleri parcalayabildigi gibi, OHe
radikali olusturarak indirekt olarak organikleri hedef alir. Bununla birlikte, ozon,
sudaki yart Omriiniin kisa olmasi nedeniyle, liretiminden hemen sonra oksijene
pargalanir. Bu durum, ozonlama islemi i¢in yliksek maliyet ve yerinde iiretim
gerekliligi gibi bazi zorluklara neden olmaktadir [20].

Son zamanlarda, ozon, elektroliz gibi diger ileri oksidasyon prosesleriyle
beraber kullanilmaktadir [21]. Organik ve inorganik maddelerin bozunma verimliligini
arttirmak i¢in ozon, ultrason ile birlikte [22], UV, H2O2 ve TiO; ile birlikte [23-25]
kullanilmistir. Ozellikle, ozon ve H2O2'nin birlikte kullanilmasi perokson prosesi
olarak adlandirilir ve kirleticilerin bozunma verimi {izerinde giiglii bir etkiye sahiptir.
Konvansiyonel perokson isleminde, O3 ve H202, hedeflenen Kkirleticileri okside
ederken, Oz ve H20> arasinda meydana gelen reaksiyonda Denklem 3.2’ye gore, OHe

radikalleri olusur.

O3+ H02 — OH*+ O + O2 (3.2)

Olusan OH- radikallerinin ¢ok gii¢lii bir oksidant oldugu bilinmektedir ve bu
radikaller, cogu giderime direngli olan kirleticiyi ¢ok yliksek tepkime hizlarinda okside
edebilmektedir [26]. Bu nedenle, OHe radikal iiretimini arttirmaya yonelik prosesler

Onem kazanmistir.
3.3. Elektro-perokson prosesi

E-perokson prosesi, OHe radikal iiretimi igin, ozon ve geleneksel elektroliz
olmak iizere iki farkl1 sistemin birlesimiyle meydana gelen yeni bir prosestir. Iki ayr1
teknolojiye kiyasla, su ve atik su aritimina yonelik kendine ait bircok avantaja sahiptir.
E-perokson prosesi, bireysel iki prosese gore c¢ok daha iyi bozunma verimi

saglayabilmektedir [27]. E-perokson prosesinde, ozon ayni sekilde geleneksel

8



perokson prosesindeki gibi iiretilir. E-perokson prosesinin en énemli noktasi, ozon
jeneratoriinde oksijenden ozon iiretimi esnasinda kayip olarak sisteme verilen
oksijenin, karbon bazli katot iizerinde H2O> iiretiminin saglanmasidir. Dolayisiyla,
OH?e radikalinin, H2O2, O3 ve O2 gazlarmin bir arada bulundugu yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip bir ortam elde edilmis olunur. [28]

Normal ozonlama prosesinde, pH’nin artmasiyla veya hidrojen peroksit
ilavesiyle ozon bozunumun baslamasi hizlanir [29, 30]. Bu proses ise perokson olarak
adlandirilmakta ve ozonlama esnasinda disaridan H20; ilavesiyle siirdiiriillmektedir
[31]. Bu proses ile organik madde gideriminde verim elde edilse de hidrojen peroksit
pahali, saklanmasi ve tasinmasi zor olan bir kimyasal madde oldugu i¢in efektif oldugu
soylenemez. E-perokson prosesinde ise H20. sistemin icinde iretilmektedir.
Boylelikle sistem igerisinde ozon bozunumunun daha hizli olacag: diisiiniilmektedir.

Onceki yillarda ozon ve elektrooksidasyon (Os-elektroliz) prosesi beraber
kullanilmistir. Ancak anot ve katot malzemenin her ikisinin de metal oksit olarak
kullanildigt  bu  sistemlerde,  oksijenden  hidrojen  peroksit  iiretimi
gerceklesmemektedir. E-perokson prosesinde katot malzeme olarak karbon bazli
materyaller kullanilmaktadir. Boylelikle, elektrokimyasal olarak {iretilen hidrojen
peroksit varliginda organiklerin daha iyi giderildigi gdzlenmistir. Iki prosesin
karsilastirilldigi ¢alismada [32] Oz-elektroliz prosesi ile % 70,2 okzalik asit

giderilirken E-perokson sistemiyle % 95,3 verim elde edilmistir.

3.3.1. Elektro-Perokson Prosesin Mekanizmasi

E-perokson prosesi, ozonlama esnasinda kayip olan sisteme verilen oksijenin
hidrojen peroksite doniistiiriilmesi esasina dayanir. Ozonun sudaki yar1 démriiniin cok
kisa olmas1 nedeniyle, iiretildikten hemen sonra oksijene bozunmaktadir. Bu nedenle
aritma islemi sirasinda iiretilmesi tavsiye edilmektedir. Ozonun kullanilacagi yerde
tretilmesi zorunlulugu ve maliyetinin yiliksek olmasi, ozonlama prosesinin
dezavantajint olusturur [33]. Ozonun iiretiminde en etkili yol, Corona Discharge
metodu denilen elektriksel desarjdir. Yiiksek konsantrasyon ve miktarda ozon tiretimi,
ozon jeneratdriinde kuvvetli bir elektriksel alandan kuru hava veya oksijen gegirilerek
gergeklestirilir. Ozon lretiminde besleyici olarak hava kullanildiginda agirlikca

% 0,5 — 3,0 ozon iiretilmekte olup, saf oksijen kullanildiginda ise % 1,0 — 6,0 0zon



tiretilmektedir. Teorik olarak 1 kilowat-saat elektrik enerjisinden 1058 g ozon
tiretilebilirken, pratikte ise bu deger 150 g/kW-saattir. Goriildigi gibi, ozon
jeneratoriiniin oksijeni ozona doniistiirme verimi oldukga diisiiktiir. Bu durumda
reaktor icerisine yiiksek konsantrasyonda oksijen girisi s6z konusudur. Oksijenin
elektriksel potansiyeli diger oksidant tiirlere gore daha az olmasi sebebiyle Kirlilik
gidermedeki giicli de dolayisiyla daha azdir. E-perokson prosesinde bu kayip, oksijen
katodik indirgenmeyle hidrojen peroksite doniisiir. En son adimda, hidrojen peroksit
daha sonra ortamdaki ozonla birleserek OHe radikali olusur. Sonug olarak, E-perokson

prosesi, kirleticilerin giderimini verimli bir sekilde ger¢eklestirmektedir.

Oz + 2H* + 2e - H20> (3.3)
H202 & H* + HOz (3.4)
HOz+ 03— *HOz+ *Os (3.5)
03 + H - « HO3 (3.6)
HO3— OHe + O 3.7)
HOz+ OHe— 0zH20 (3.8)

Bunlarla beraber, kirleticilerin daha fazla giderimi ve OHe radikali {iretim
veriminin saglanmasi, H2Oz'nin yeniden olusumu asagidaki denklemlere gore

gozlemlenebilir.

HO2+ HO2 - H20-2 + 02 (3.9)

HO2+ H20 + Oz - H202 + Oz + OHe (3.10)

10



Genel olarak, E-perokson prosesi asagidaki denkleme gore tarif edilebilir;

H20z + 203 — 20He + 302 (3.11)

Her bir H20- tiikketiminde, iki tane OHe radikali olugsmaktadir. Bunlarin disinda,
katodun OHe radikali ve H20: iliretimine etkisi vardir. Karbon bazli katotlar, E-
perokson prosesinde katotlar, oksijenden elektrokimyasal H2O2 olusumunu saglamak
icin kullanilirlar. Katot materyali, H2O2 ve OHe iiretimi agisindan E-perokson proses
verimi i¢in ¢ok onemlidir. Bakheed ve arkadaslari, [26] karbon bazli katodu (karbon-
PTFE) E-perokson prosesinde kullanmustir. ilk olarak sisteme oksijen gazi verilmis
olup, sonrasinda 60 dakikalik proses siiresince iiretilen H202’nin konsantrasyonu
lineer olarak artmistir ve OHe radikali sistemde tiretilmemistir. OHe radikali terefitalik
asit araciligiyla kiimiilatif olarak Sl¢iilmiistiir. Floresan olmayan terefitalik asit (TA)
kimyasali, OHe radikalini E-perokson sistemde tutmustur ve daha sonra yiiksek
derecede floresan hidroksi tereftalik asit (HTA) haline gelmistir. Calisma daha sonra
sisteme Os ve Oz gazi karisimi verilerek gergeklesmistir. Sonugta, ilk 30 dakika
boyunca HTA konsantrasyonu artarken, ortamda H20. olusmamistir ve O3
konsantrasyonu, 74 mg/L degerinde giris konsantrasyonundan 47 mg/L
konsantrasyona inmistir. Bu caligsma, iiretilen O3z ve elektrokimyasal olarak iiretilen

H202'nin, OHe radikali olusturmak i¢in tiiketildigini gostermektedir.

3.3.2. Literatiir ozeti

Fenol 1980’lerden beri endiistride ¢ok kullanildig: i¢in atik su sorunu teskil
etmistir. Bu sebeple, bugiine kadar fenolii aritmak i¢in pek ¢ok aritim prosesi
uygulanmistir. Bu prosesler, elektrokimyasal olan ve elektrokimyasal olmayan
yontemler olarak ikiye ayrilmaktadir. Geleneksel yontemlerden farkli olarak,
elektrokimyasal yontemler son yillarda var olup basarisini kanitlamaktadir [27]

Golbaz ve arkadaslar tarafindan [10], elektrokimyasal olmayan yontemlerden
biri olan koagiilasyon prosesinin, fenol giderimine etkisi arastirilmigtir. Fenol gibi son
derece tehlikeli bir maddenin, fizikokimyasal ve biyolojik yontemlerin disinda,
kimyasal olarak arntilmasmin pratik bir sekilde gergeklestirilebilmesi sebebiyle

koagiilasyon prosesi fenol gideriminde etkili olmustur. Mevcut ¢alisma, muhtemel
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giderim mekanizmasini, ayni zamanda proses boyunca organik ve inorganik
bilesiklerin arasindaki etkilesimi gostermektedir. Demir kloriir kullanilarak, jar testi
deneyleri; fenol, krom ve siyaniiriin giderim verimliligini ayr1 ayr1 veya eszamanli
olarak karsilastirmak i¢in yiiriitilmistir. Demir kloriir kullanilarak fenoliin sulu
¢ozeltiden giderimi arastirilmis ve geleneksel koagiilasyon sirasinda Cr*® ' nin giderimi
gerceklesmistir. [10]. Bir diger yontem olan membran yonteminde, sivi membran
emiilsiyon teknigi kullanilirken, fenol ve diger zayif bir sekilde iyonize olmus asitler
ve bazlarmn atik sudan uzaklastirilmasi incelenmistir [34]. Yine fenton ve foto-fenton
yontemleri fenol gideriminde oldukca kullanilan geleneksek yontemlerdendir [11].
Fenton, solar-fenton ve UV-fenton gibi farkli fenton ile iliskili oksidatif siireglerin
verimliligi simiile edilmis ve endiistriyel atik suda bir model bilesik olan fenol
kullanilarak incelenmistir. Fenton prosesini yoneten pH, hidrojen peroksit
konsantrasyonu ve demir iyonu konsantrasyonu gibi parametreleri optimize etmek igin
caligma yiritilmistiir [11].

Elektrokimyasal yontemler giliniimiizde hem giderim verimi hem de maliyet
acisindan gelecek vaat etmektedir. Elektrokimyasal yontemler, fenol giderimi igin
uygulanmistir [14, 17, 35]. Gattrell ve arkadasi [14], model bilesik olarak fenoliin
elektrooksidasyonla giderimini ¢alismislardir. Voltaj, baglangi¢ fenol konsantrasyon
ve sicakligin fenoliin elektrokimyasal oksidasyonu tizerindeki etkisi arastirilmistir.
Fenol konsantrasyonlari ve bazi yan iiriinleri HPLC kullanilarak izlenmistir [14]. Bir
diger yontem olan elektrokoagiilasyonun, elektrooksidasyonla beraber paslanmaz
celik elektrotlar kullanilarak fenol ¢ozeltisinin elektrokimyasal olarak giderimi

calisilmistir [16]. Fenoliin giderilmesinde iki farkl siire¢ belirlenmistir:

1) karboksilik asitler ve karbon dioksit olusumuna neden olan elektrooksidasyon
i) kati partikiil Giretiminin yer aldig1 yardimei elektrokimyasal prosesler

(komplekslesme, ¢coktiirme ve / veya koagiilasyon dahil)

Baglangi¢ ¢ozelti konsantrasyonunun, sicakligin ve akim yogunlugunun
giderime etkisi de arastinnlmistir. Baglangic ¢6zelti konsantrasyonundaki ve
sicakliktaki artisin prosesin reaksiyon hizindaki artigsa yol agtigi, diger taraftan artan
akim yogunlugunun, elektrooksidasyon hizinin diismesine ve kat1 olusturma prosesi
oraninin artmasina yol actig1 tespit edilmistir [16]. Bir diger elektrokoagiilasyon

calismas1 Zazouli ve arkadags1 [17], tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada demir
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elektrotlarin kullanildig elektrokoagiilasyon teknolojisinin, sulu ¢ozeltilerdeki fenol
giderimi lizerine etkisini arastirilmistir. Fenoliin giderimi iizerine etki eden akim
yogunlugu, fenol ve NaCl konsantrasyonu, pH ve alginik asit konsantrasyonu gibi
cesitli parametrelerin etkisi arastirilmistir. Sonuglar, akim yogunlugu, pH ve NaCl
konsantrasyonu arttik¢a fenoliin giderim veriminin de arttigin1 géstermistir. Sonuglara
gore, elektrokoagiilasyon, yiiksek konsantrasyonda fenol igeren atik suyun aritilmasi
i¢in uygun bir igslemdir [17].

Elektrofenton prosesi elektrokimyasal aritimda kullanilan diger bir yontemdir.
Babuponnusami ve arkadasi tarafindan [15], fenoliin bozunmasi iizerine fenton,
elektro-fenton, sono-elektro-fenton ve foto-elektro-fenton giderim yo6ntemlerinin
performans1  karsilastirilmistir.  Hidrojen  peroksit — konsantrasyonu,  Fe'?
konsantrasyonu, akim yogunlugu, baslangictaki fenol konsantrasyonu ve ¢ozelti pH
gibi ¢alisma parametrelerinin  etkisi aragtirllmistir.  Sonuglara goére, UV
oksidasyonunun ve elektrolizin fenton reaktifi ile eszamanli kullanimi ile daha iyi
performans géstermistir. Pargalanma veriminde proses basarisi sirasiyla foto-elektro-
fenton> sono-elektro-fenton> elektro-fenton> fenton seklindedir [36]. Borges ve
arkadaglar1 [18], elektrodiyalizle, fenol ve sodyum kloriir igeren suyun tuzdan
arindirilmasini ¢calismistir. Elektrodiyaliz (ED) sistemiyle sodyum kloriir iceren fenol
¢ozeltisinde bulunan tiirlerin giderimi calisilmistir. Atik sularda, fenol gibi direngli
organik Kkirleticilerin geleneksel yontemlerle aritilamadigi noktada, oksidasyon
prosesiyle aritim gergeklestirilir. Proses degiskenlerinin fenol giderimi ve sodyum
kloriir giderme iizerindeki etkisinin arastirildigi deneysel caligmalar yiirtitiilmiistiir.
Diflizyona bagli fenol transferini belirlemek i¢in deneyler akim olmadan
gerceklestirilmistir. ED bolmelerindeki fenol ve tuz konsantrasyonu degiskenlerin
fenol giderimi iizerindeki etkileri zamana kars1 yapilan dl¢iimlerle izlenmistir [18].

Diinya literatiiriinde, E-perokson prosesinin kullanildigi ¢ok az ¢alisma vardir.
Wang ve ekibi [37] bir diger ¢alismalarinda ozon, elektrooksidasyon ve E-perokson
prosesleri 1,4-dioksan giderimini karsilastirmislardir. Tiim proseslerin kinetigi yalanct
birinci dereceden ¢ikmasina karsin E-perokson reaksiyon hizi sadece ozon ve sadece
elektrooksidasyondan 16 kat daha yiiksek elde edilmistir. E-perokson prosesinin
metilen mavisi [27] ve Orange Il [26] boyalarinin gideriminde de oldukga etkili oldugu
tespit edilmistir.

Hou ve arkadaslar1 [38] dietilftalatin E-perokson bozulmasini arastirmis; katot

se¢imi, isletme parametreleri ve bozunma mekanizmalarini incelemistir. H2O> {iretimi

13



icin karbon-PTFE, karbon felt, gozenekli cams1 karbon (GCK) katotlarin ve paslanmaz
celik katotun elektrokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Elektroliz sirasinda reaktor
icindeki 0,05 M NazSOs c¢ozeltisine saf Oz beslenmistir. Paslanmaz ¢elik katot
kullaniminda H202 olusumu goézlenmezken, en yiiksek H>O, konsantrasyonu 30.
dakikada 252,9 mg/L ile karbon-PTFE katotunda olusmustur. Sonuglar géstermektedir
ki karbon bazli katotlar H2O» iiretimi i¢in daha yiiksek katalitik aktiviteye sahipken,
metalik katotlarin kullaniminda Oz indirgenmesinden dolay1r H2O> iiretilmemistir. Bu
fark, karbon katotlarinin Hp {iretimi icin yiiksek potansiyele ve H202 ayrismasi i¢in
diisiik katalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. Yapilan pek ¢ok c¢alisma
gostermektedir ki; c¢ok sayida karbon bazli elektrot, H>O, iiretimi igin
kullanilabilmesine ragmen, karbon-PTFE genellikle en verimli elektrot olmustur.
Incelenen reaksiyon sartlar1 altinda, karbon-PTFE katotunun akim verimi % 80 ile
% 86 arasindadir. Diger yandan, katotta iiretilen H2O2, anotta ayrigsma gostermistir.
Bunun yaninda, anottaki H2O2 ayrisma orani, ¢ozeltideki H202 yogunlugunun artmasi
ile artmistir. E-perokson prosesinde karbon bazli katot kullaniminda KOI aritim
verimi, Ogz-elektroliz prosesinde paslanmaz ¢elik kullanimindan daha hizh
gerceklesmistir. E-perokson prosesi i¢in KOI aritimida en verimsiz katottan, en
verimli katoda olacak sekilde siralama; Karbon Felt, GCK, Karbon-PTFE seklinde
olmustur. Sonuglar sunu gdstermistir ki, katotlarm KOI aritim verimliligi siras1, H,O2
tiretim aktivitesi siralamasi ile aynidir. Bu iligki; katodun E-perokson siireci ile H20>
elektro tiretim aktivitesinin, kirletici madde gideriminde belirleyici rol oynadigini
gostermistir. Giivenilir ve uzun siireli elektrokimyasal islemler i¢in elektrokatalitik
aktivite ile beraber, elektrotlarin stabilitesi de cok 6nemlidir. Stabiliteyi test edebilmek
icin, her katot 6 kere dietilftalat ¢6zeltisi E-perokson aritim dongiisiine girmistir.
Karbon-PTFE katot, en yiiksek katalitik H20> {iretimi aktivitesine sahiptir, bu nedenle
E-perokso nislemi ile dietilftalat aritma, KOI giderimi i¢in en yiiksek verime sahip
olmustur ve defalarca girdigi dongilide iyi bir stabilite degeri gostermistir. Akim
uygulanmadan sadece ozonlama ile baslangic ¢ozeltisindeki KOI'nin % 14°i 60
dakika sonra giderilmistir. Dietilftalat ¢ozeltisinin baslangigtaki pH degeri yaklasik
olarak 6 iken, 15 dakika icinde 4,5’e diismiistiir ve KOI giderimi sadece ozonlama
aritiminda ilk 15 dakika sonrasi neredeyse duracak seviyeye gelmistir. Bunun aksine,
50-500 mA akim uygulandiginda 60 dakikalik bir E-perokson isleminden sonra KOIi
giderim verimi % 35 — 93’e artmistir. Bu artisin sebebi, uygulanan akim arttik¢a

karbon-PTFE katodunda elektrokimyasal H2O> iiretiminin artmasi olmustur. Bunun
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sonucunda, E-perokson reaksiyonunda daha fazla OHe radikali tiretilebilmis ve yliksek
uygulanan akimlarda daha hizli KOI giderimi neden olmustur. Reaktdre ozon
verilmediginde, EOX prosesi tek basmna, dietilftalat ¢dzeltisinden KOI giderimini
gergeklestirmede zorlanmistir. Yalnizca EOX, bir dietilftalat ¢ozeltisinin 60 dakikada
sadece % 13,5’lik kismimi kademeli olarak giderebilmistir. Bunun sebebi, anot
yiizeyine giden dietilftalat kiitle transferinin kisitli olmasindandir. Bunun yaninda
ozonlama, bu indirgemeyi ¢ok daha hizli bir sekilde yapar, 60 dakikada % 99’luk
kismi pargalayabilir. E-perokson islem ise bu indirgemeyi 5 dakika iginde tamamini
pargalayabilecek sekilde gergeklestirmistir. E-perokson prosesinde ise, Oz ve Oz gaz
karisimi saglanarak ve OHe radikali varliginda daha verimli bir sekilde dietilftalat
¢ozeltiden KOI giderimi saglanmigtir. Bu sonuglar gdstermektedir ki, karbon-PTFE
katotlu E-perokson islemi, sudan fitalat maddelerini aritmak igin etkili bir yontem
olarak kullanilabilir.

Li ve arkadaslar1 [39], antidietilftalatresan venlafaksin maddesinin E-perokson
ile aritimini calismislardir. Venlafaxinin giderimi incelenirken ozonlama, elektroliz ve
E-perokson prosesleri karsilastirilmigtir. Sonuglar gostermektedir ki E-perokson
prosesi, venlafaxin’in aritiminda diger proseslere gore ¢ok daha hizli bir sekilde
gerceklesmistir. Reaksiyon hiz sabiti E-perokson prosesi igin Kapp:22,5 x 1073 s,
ozonlama prosesi i¢in Kapp: 8,1 X 10 s%, elektroliz prosesi igin Kapp: 0,48 x 102 51,
olarak hesaplanmistir. Atik su igindeki venlafaxinin giderim prosesi de yine ayni
sekilde 3 giderim prosesi i¢in incelenmistir. Belirlenen miktardaki venlafax, Cin’de,
Pekin sehrinin kuzeybatisinda yer alan bir atik su aritim fabrikasindan ¢ikis suyundan
alinan numuneler kullanilmigtir. Alinan atiksu numunesi, baslangi¢ degeri olarak daha
diisiik bir pH degerine sahipken (~7,1), belirgin bir sekilde, yiiksek derecede dogal
organik madde (TOK = 8,14 mg/L) ve karbonat (alkalinite = 65,34 mg/L)
icermektedir. E-perokson sonrasi atik suyun degerleri pH 7,9, TOK = 0 mg/L ve
alkalinite = 0 mg/L olmustur. Ayrica, E-perokson islemi venlafaxine ve yan iiriinlerin
mineralizesi i¢in diger iki islemden daha iistiin bir islemdir. Calismalarda TOK
gideriminin ve venlafaxine aritiminin verimliliginin, uygulanan akim ile dogru orantil
olarak arttig1 goriilmiistiir. Ancak belli bir akim degerinden sonra, ozonun diisiik
¢ozlinlirliigli nedeniyle, OHe radikali iiretimi, O3’lin gaz fazindan siv1 fazina gegme
orani ile limitlenmistir. O3 konsantrasyonunu yiikseltmek TOK ve venlafaxine
giderimini arttirmaktadir. Bunun sebebi, gaz fazindaki Oz konsantrasyonunu arttirmak,

stv1 faza gecisteki kiitle oranini arttirir.  pH degerinin, venlafaxine aritim1 ve TOK
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giderimindeki etkisini anlamak i¢in pH degeri, reaksiyon boyunca diisiik dozlarda 0,05
M NaOH veya H>SOq eklenerek; 3,5, 7,5 ve 10,5 olarak pH degerleri kontrol altinda
tutulmustur. Cozeltinin pH degeri arttikga venlafaxine giderimi pH 3,5’tan pH 10,5’a
kadar artmis ancak TOK giderimi pH 3,5 pH 10,5 ve pH 7,5 olarak siralanmustir.
Venlafaxine gideriminin artmasinin sebebi, i¢inde bulunan aminlerin pH 10,5
degerinde protonlanmamis halde bulunmasi ve bu haldeki aminlerin daha hizli bir
sekilde Oz ile tepkimeye girmesi olmustur. TOK giderimi; ¢ozelti pH degeri
arttirtlarak, O3z’tin H202’ye doniisiimiinii hizlandirmasiyla saglanmigtir. Destekleyici
elektrolitlerinin venlafaxine giderimi ve TOK giderimindeki etkisini anlamak i¢in, E-
perokson isleminde 0,05M Na>SOs4, NaCl, NaClOs elektrolitler kullanilmistir. Bu
calismalar sonucunda venlafaxine ve TOK giderimi en hizli Na;SO4’te gergeklesirken,
giderim en yavas NaClO4’te meydana gelmistir. Pek ¢ok ara madde E-perokson ile
venlafaxine aritim iglemi sonrasinda HPLC-UV cihazi kullanilarak tespit edilmistir.
Bu durum, OH- radikalinin, kirletici madde indirgenmesindeki Onemini onaylar
nitelikte olmustur. Bu ¢aligma sunu gostermistir ki, E-perokson aritimi; venlafixine
maddesinin giderimi i¢in uygun ve verimli bir elektrokatalitik ozonlama teknolojisidir.
E-perokson basitge, bilinen ozonlama ile elektrolizi birlestiren bir islemdir. Sonug
olarak, E-perokson islemi venlafaxine ve TOK giderimini, ozonlama islemine kiyasla
bir hayli hizlandirir. Venlafaxine giderim kinetigi, E-perokson isleminde “yalanci
birinci dereceden” reaksiyonunu takip eder ve uygulanan akimm ve Oz dozunun
artmasiyla artar. Venlafaxine ve yan lirinlerin tamaminin giderimi, E-perokson aritimi
ile yapilabilir. Bu c¢alismanin sonucu, E-perokson aritimmin, ilag atik sularin
aritiminda kullanilabilecek umut vaat eden bir aritim islemi oldugunu gostermistir.
Wang ve arkadaslar1 [32] E-perokson prosesiyle okzalik asit (OA) giderimini
incelemistir.  Atik sularin; ozon, elektroliz ve E-perokson sistemleriyle aritimi
arastiritlmistir. Ozon ve elektroliz proseslerinin beraber uygulamasinda, metal
elektrotlar hem anot hem de katot olarak kullanilmistir. Ozon-elektroliz prosesinde
kirleticiler elektroliz prosesinde oldugu gibi tek basina oksitlenmistir ve bu proseste
elektron transferi anoda dogru gergeklesmistir. Oksidantlarla beraber kimyasal
reaksiyonlar anotta gerceklesir. Ozon-elektroliz prosesinde, OHe radikali iiretimi
sayesinde katodik olarak kirleticiler okside edilir. Bor katkili elmas (BKE) elektrot
ozon-elektroliz prosesindeki TOK giderimini arttirmak icin kullanilmistir ve diger
metal elektrotlara gore suya OHe iyonu verdigi icin BKE elektrot daha verimli

olmustur. Sonrasinda, ayni sartlarda E-perokson sistemi kullanilmistir. Onceden
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yapilmis olan Os prosesinde kullanilan metal katotlar, karbon bazli katotlarla
degistirilmistir. Ozon, elektroliz, O3 elektroliz E-perokson aritim sistemleri 400 mL
okzalik asidin giderimini 6grenmek i¢in uygulanmustir. Calismalar, E-perokson
sistemi ozon, elektroliz ve O3z elektroliz aritim sistemlerine gore, okzalik asitin TOK
giderim veriminin daha yiiksek oldugunu gostermistir. Bu yiiksek giderimin en 6nemli
sebebi ise elektrokimyasal olarak indiiklenmis reaksiyondan tiretilen OHe radikalidir.
OHe radikali okzalik asiti, CO2 ve H>O’ya kadar okside ederek TOK giderimi
saglamistir.

Li ve arkadaslar1 tarafindan [40], E-perokson prosesiyle, antienflamatuar
ibuprofen ilacinin giderimi galisilmistir. flaglar ve kisisel bakim iiriinlerinin cevreye
karismasi doga ve canlilar i¢in tehlikelidir. Evler, hastaneler, insanlarin var oldugu her
yerde ilag ve kisisel iirlin atiklar1 mevcut iken, ilag iireten sanayiler ise dogaya ¢ikis
suyu vasitastyla bu kirliligin biiyiikk bir bolimiinii olusturmaktadir. Ozonun sinirh
giderim kapasitesinden dolayi, ilaglar ve kisisel bakim {irinlerinin gideriminde
yetersiz kalabilmektedir. Bu ¢alismada, E-perokson sisteminde katot olarak karbon
politetrafloroetilen kullanilmistir. Hidrojen peroksitin secici olmayan oksitleme
kapasitesi sayesinde, ozona kiyaslarsak eger, E-perokson sistemde, PPCPs’in yiiksek
dereceli giderimu ve PPCPs’in diriinleri elde edilmistir. Geleneksel ozonlama
stireglerinde kirleticilerin eksik giderimiyle beraber, E-perokson sistemde potansiyel
cevresel risklerin azaldigr goriilmiistiir. Ozon jenerator cikisinda oksijenden (O2)
hidrojen peroksit (H202) iiretilmistir. Jeneratoriin ¢ikis kisminda O2’nin yani sira
tiretilen ozon ile birlikte yiiksek okidasyon potansiyeline sahip ortamda Ibuprofen
bozunumu ve TOK giderimi elde edilmistir. Ozon, elektroliz ve E-perokson
caligmalar1 sonucunda; ibuprofen, ozon (30 dk) ve elektrolize (saatler mertebesinde)
gore E-perokson’da (5-15 dk) hizlica tamamen bozunabilmektedir. Bununla birlikte,
OHe radikalinin giiclii ve secici olmayan oksitleme kapasitesi sayesinde, E-
peroksonprosesinde, tamamen mineralize olmus ibuprofenin bozunumu sirasinda
toksik yan irlinler olusmustur. E-perokson prosesinin ¢ikis yan iriinlerin toksik
seviyesi ozon ve elektroliz proseslerinin ¢ikis toksik seviyelerine gore daha azdir.
Ibuprofenin her bir aritma sistemi i¢in giderim oranlarma bakildiginda, E-peroksonda
7 dakikada tamamen giderim olurken, ozonlamada 30 dakikada tamamen giderim
olmus fakat elektrolizde 30. dakikada ibuprofenin sadece % 11’inin giderimi oldugu
goriilmiistiir. ilag atik su arittiminda E-peroksonun iyi bir teknoloji oldugunu ¢alismalar

sonucunda goriilmektedir.
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Zhaoxin Li ve arkadaslar1 [41] sizint1 suyunu aritmak i¢in E-perokson aritma
sistemini kullanmistir. Taze bir sizint1 suyu, hiimik asit ve fulvik asit gibi 6nemli
miktarda direngli organik kirleticiler igerir. Elektrokimyasal oksidasyon teknolojisi,
biyolojik olarak bozunamayan ve yliksek tuza, iletkenlige sahip membran
konsantrasyonlarint aritmak amaciyla kullanilmaktadir. Elektrooksidasyon aritim
boyunca organik kirleticiler ortamda iki yolla degrade olur; anot ylizeyinde direk
oksidasyon ve arabulucularla dolayli oksidasyon (HCIO, H2S20s, ve H202) olmak
tizere her iki yontem de sizinti suyu gideriminde kullanilmaktadir. Direk anodik
oksidasyon, yiiksek oksijen gerilimine sahip PbO>2 ve BKE gibi anotlar kullanir. Ozon
ve hidrojen peroksit ise diger iki giiclii oksidanttir. Yeterli miktarda H2Og,
elektrokimyasal olarak yiiksek mukavemetli sizinti suyu konsantrelerini etkili bir
sekilde aritmak ig¢in iretilebilir. Ozon jeneratoriinde, (reaktoriin iginde) oksijeni
hidrojen perokside verimli bir sekilde doniistiiren karbon politetrafloroetilen
katodunda, oksijen ile ozon beraber bulunmaktadir. Biyolojik olarak muamele edilmis
ve ters-osmoz prosesi uygulanan sizinti suyunun konsantrasyonlart aritilmak ic¢in
kullanilmistir. Ozon jeneratoriindeki oksijen ve ozon karigimi, oksijeni hidrojen
perokside verimli bir sekilde doniistiiren karbon politetrafloroetilen katoduna sahip
reaktore dagitilmistir. 4 saatlik E-perokson prosesiyle, sizinti suyunun aritiminda
% 87’lik TOK verimi elde edilmistir. Ozonlama, E-perokson ve elektro fenton aritimi
sirastyla % 45, % 65 ve % 71 TOK aritim oranlartyla 4 saatte benzer reaksiyon
kosullarinda gergeklesmistir. Sonug olarak, E-perokson prosesi organik Kirleticileri
gidermek icin uygun ve etkili bir oksitleme prosesidir.

Bakheet ve arkadaslari [26], azoik boya olarak Orange 2 bozunumu igin E-
peroksonaritim sistemini incelemistir. Sentetik boyalar, tekstil, baski, deri tabaklama
ve kagit tiretimi endiistrileri gibi genis ¢apli bir¢ok sanayide alaninda kullanilir. Bu
fabrikalardan suya desarj edilen boya maddeleri ¢evreye ciddi zararlar vermektedir.
Bu calismada, kirletici giderim verimini arttirmak igin Oncelikle ozon prosesi
kullanilmistir. Ozon; UV, TiO2 ve H>O, gibi diger teknolojilerle atik suyun
icerisindeki boya giderimini saglamak i¢in kullanilabilinir. Oz ve H2O2’nin birlikte
kullanim1 (E-perokson proses), organik giderimi igin verimliligi arttiran etkili bir
prosestir. Oksijeni ozona doniistiiren Karbon PTFE katotta, 0zon jeneratoriiniin ¢ikis
kisminda Oy ile Oz birlikte bulunmustur. OHe radikali, ozona dayanikli kirleticileri
etkili bir sekilde oksitlemektedir. Karbon PTFE katotta oksijen hidrojen peroksite

dontisiir. E-perokson sistemi, Orange II’yi ozon ve elektroliz sistemlerine gore daha
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etkili olarak bozundurmaktadir. E-perokson aritiminda, 4 ve 45 dakika sonra, renk
giderimi ve % 95,7 oraninda TOK giderimi elde edilmistir. Ozon ve elektroliz
aritimlarinda ise, 90 dakika sonra, % 55,6 ve 15,3 oraninda TOK giderimi elde
edilmistir. E-perokson sistemde ikincil kirleticiler olusmamustir, cevre dostu bir sistem
olmustur.

Yuan ve arkadaslar1 tarafindan [27] yeni bir aritma prosesi olan E-perokson,
metilen mavisi attk suyu igin gelistirilmistir. E-perokson prosesi boyunca ozon
jenerator ¢ikisinda siirekli olarak oksijen ve ozon karisimi, elektrokimyasal olarak
oksijeni hidrojen peroksite verimli bir sekilde doniistiiren karbon PTFE katodun
oldugu reaktoriin i¢ine dagitilmistir. OHe radikalini elde etmek i¢in; hidrojen peroksit
dagilmig halde olan ozon ile reaksiyona girmis ve OHe radikali ozondan daha etkili
olmustur. E-perokson prosesinde, ozon ve hidrojen peroksitin ortak varligi sayesinde
kirletici maddelerin ayristirilmasinda basarili olundugu goriilmektedir. Metilen
mavisi, E-perokson tarafindan ozonlamadan daha etkili bir sekilde mineralize
edilmistir, bununla beraber E-perokson ve ozonlamadan 2 saat sonra TOK giderimi
% 93 ve % 22 oraninda olmustur. Atik suyun i¢inde ozona dayanikli organik
kirleticilerin bozulmasi i¢in E-perokson basit ve etkili bir metot olmustur.

Guo ve arkadaglar1 [42] elektroliz, ozonlama ve E-perokson kullanarak
amoksisilin bozunumunu aragtirmistir. E-perokson prosesi, amoksisilin bozunumu
icin en etkili yontem bulunmustur. Proseste, 60 dakika sonra % 67,8 oraninda TOK
giderimi elde edilirken, sadece ozon prosesi kullanildiginda %47,3 TOK giderimi ve
sadece elektroliz prosesi kullanildiginda % 3,1 oraninda TOK giderimi elde edilmistir.
Amoksisilin giderimi HPLC ile izlenmis ve OHe radikal {iretimi ve ozon tiiketimi E-
perokson sisteminde gelistirilmistir. Aritim proseslerinin sonucuna bakarsak; 6 dakika
sonra amoksisilinin % 37’si elektroliz prosesinde giderilirken, 5. dakikada ozon
prosesinde, 4. Dakikada E-perokson sistemde tamamen giderilmektedir. pH 9’da
amoksisilin en yiiksek giderim pH degeri olarak saptanmistir. Sonug olarak,
ozonlamaya elektroliz entegre edildiginde amoksisilin daha yiliksek miktarda
giderilmektedir.

Hijiao Wang ve arkadaslar1 [37] E-perokson aritim sistemiyle 1,4 dioksanin
bozunumunun kinetigini ve enerji verimini incelemistir. Ozon, elektroliz ve E-
perokson sistemleri kullanilmistir. 1,4-dioksan bir polar siklik dieterdir ve iiriinlerin
genis bir yelpazede iiretimi i¢in kullanilir. Boyalar, re¢ineler ve plastikler buna 6rnek

verilebilir, tiiketicilerin yaygin olarak kullandigi sampuan, ¢amasir deterjanlari, ve
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kozmetik iiriinlerin iiretiminde de kullanilir. 1,4 dioksan, yilizey suyu, yeralt1 suyu
olarak tanimlanirken igme suyu olarak da degerlendirilebilmektedir ve her sekilde
Ozellikle sucul ortamda bulunan madde c¢evreye ve insan sagligina ciddi zararlar
vermektedir. Bunu engellemek igin, yapilan ¢alismalarda elektroliz uygulanmustir.
Elektroliz sirasinda BKE elektrot anot olarak kullanildiginda 1,4 dioksan gideriminde
yiiksek enerji verimi elde edilir. Ornek olarak; 1,4 dioksan atik sularin; elektrolizle,
ozonlama ile ve E-perokson proseslerinin enerji tiiketimleri karsilastirildiginda,
elektrolizde BKE elektrot kullanildiginda, 1,4 dioksan atik suyu gideriminde kimyasal
oksijen talebi en yiiksek enerji verimine sahip proses olmustur. Ozon ve E-perokson
prosesinde, reaktoriin giris ve ¢ikis kisminda ozon gazi konsantrasyonu siirekli olarak
ozon analizdrii kullanilarak izlenmistir, sudaki ozon konsantrasyonu indigo metoduyla
Olciilmiistiir. Numune belirli zaman araliklarinda reaktorden alinmistir ve alinan 1,4
dioksan numuneleri HPLC cihazinda, RID detektoriiyle giderimin miktarini grenmek
icin Olgilmustiir. E-perokson sisteminde, katot olarak oksijeni hidrojen peroksite
doniistiiren karbon politetrafloroetilen kullanilmistir. Uretilen hidrojen peroksit, sulu
OHe radikalini elde etmek i¢in ozon ile reaksiyona girer. OHe radikali kirleticileri
okside eder ve bu sekilde diger proseslerle karsilastirildiginda, E-peroksonun 1,4
dioksan bozunumunu, verimli bir sekilde ger¢eklestirdigi goriilmiistiir.

Li ve arkadaslar1 [43], igme suyu aritiminda bromat olusumunu 6nlemek igin
ozonu E-perokson sisteme adapte etmistir. Ozon, igme suyu aritiminda oksidant ve
dezenfektan olarak kullanilmaktadir. Bromiir atik suyunun ozonlamasinda, insan
sagligini tehdit eden ve kanserojen olan bromat iiretilmektedir. Ozonlamada bromat
olusumunu engellemek ¢ok zordur, bu olusumu engellemek i¢in O3 prosesinde bircok
yontem test edilmistir, pH degisimi, amonyak, H2O ferrat eklenmesi, katalitik
ozonlama bunlara ornek gosterilebilir. Ozonlama sirasinda H20:2 eklendiginde
hidrojen peroksit bromat olusumunu engeller ve suyun giderimini saglar. E-perokson
sistemin en giizel yani, proses boyunca hidrojen peroksit iiretilmektedir bu da su
arttmmda bromatin olusumunu engelleyip, giderimin en yiiksek verimle
gerceklesmesini saglamaktadir. Geleneksel E-perokson sistemde disaridan H2O»
eklenmesiyle aritim gergeklesir fakat cok pahali bir kimyasaldir ve kimyasalin
coOzeltisinin yiiksek reaktivitesinden dolay1 tasinmasi ¢ok tehlikelidir. Bu duruma
¢Ozlim olarak E-perokson aritim sistemi gelistirilmistir. Reaksiyon sirasinda, hidrojen
peroksiti sonradan eklemeye gerek kalmadan H>O: olusarak, giderim veriminin

artmas1 saglanmistir. E-perokson sistem, geleneksel ozon sistemin, karbon bazl
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katodun kullanildigi elektroliz prosesiyle entegre edilmesiyle elde edilmistir. E-
perokson proses boyunca, ozon ¢ikis jeneratoriinde oksijenden hidrojen peroksit
iretilmektedir. E-perokson sistemde bromatin olusmadigi ve atik suyun gideriminin
gerceklestigini kanitlamak icin, E-perokson prosesin atik suya uygulanmistir ve E-

perokson prosesin bromat olusumunu engelledigi izlenmistir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Fenol, sodyum siilfat, benzokinon, hidrokinon, katekol, maleik asit, okzalik asit,
terafitalik asit (TA) Sigma Aldrich’den temin edilmistir. Fenol gideriminin
arastirtlmasi igin, 200 mg fenol (100 mg/L) ve 14,2 gr Na,SO4 (0,05 M) beraber 2 L
saf suda karistirilarak, deneylerde kullanilmak iizere fenol ¢ozeltisi hazirlanmistir.
EOX, ozon ve E-perokson proseslerinde, iiretilen oksidant potansiyelinin anlagilmasi
icin fenol c¢ozeltisi yerine, 2 L saf su ile hazirlanan 0,05 M NazSOs ¢ozeltisi
kullanilmistir. Sigma Aldrich’den temin edilen 2 mM TA, 2 L saf su ile karistirilarak
cozelti elde edilmis olup, prosesler siiresince iiretilen hidroksiterafilik asit (HTA)
konsantrasyonu izlenmistir. HPLC analizlerinde, mobil faz i¢in kullanilan asetonitril
(ASN) ve metanol de sigma aldrich’ten temin edilmistir. Ayrica, Benzokinon,
hidrokinon, katekol, maleik asit, okzalik asit kimyasallarindan HPLC’de kalibrasyonu

icin farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanmistir.

4.2. Elektrotlarin Hazirlanisi

Karbon PTFE katot; ISAF N 220 karbon siyahi (Elkim Kauguk, Turkey),
politetrafloroetilen (PTFE) (Sigma-Aldrich), 60/40 oraninda safsu ve susuz alkoliin
karisimi ile hazirlanmistir [39]. Karbon siyahi, saf olmayan maddeleri ortadan
kaldirmak i¢in saf suda 2 saat kaynatilmistir. Sonrasinda, birka¢ kez durulanip
ardindan 105 °C' de firinda kurutulmustur. 100 g kurutulmus karbon siyahi ve 120 mL
PTFE / su dispersiyonu, 15 dakika boyunca ultrasonik banyoda uygun miktarda susuz
alkol ile karistirilmigtir. Daha sonra elde edilen karisim, alkolii buharlastirmak i¢in 80
°C’ de, su banyosunda siirekli olarak karistirilmistir. Hazirlanan karbon-PTFE kek, 15
x 2 x 0,5 cm boyutlar1 olan bir plaka olusturmak iizere c¢elik dokiim kalipta
sikigtirilmugtir. Iki adet karbon-PTFE plakanin hazirlanmasindan sonra, ayni1 boyutlara
sahip nikel kafesi bu plakalarin arasina yerlestirilmis olup ardindan katot formunu
almasi i¢in 5 MPa'lik bir basing altinda sikistirilmistir. Son adim olarak, katot 350 °C'

ye ayarlanmis kiil firininda 1 saat siireyle bekletilmis, firinda sogumaya birakilmistir.
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4.3. Deneysel Calisma Diizenekleri

Deneyler, ozonlama, elektrooksidasyon ve E-perokson olarak 3 farkli sistemle
gerceklestirilip bu deneylerin sonuglari karsilastirilmistir. Ozon proseslerinde difiizor,
debimetre, ozon jeneratorii ve oksijen tiipii kullanilirken, EOX ve E-perokson
prosesleride ise bunlarin yani sira gii¢ kaynagi kullanilmistir. EOX prosesi esansinda
oksijen akist ve ozon jeneratorii kapali tutulmustur (Bakiniz sekil 4.1). Homojen
calisma sartlarinin elde edilmesi i¢in kare kesitli pleksiglas malzemeden yapilacak
reaktor tasarlanmistir. Her bir boyutu 15 cm olan, 3,375 cm?® hacimli reaktdr, icerisine
2 adet karbon PTFE katot (15 x 2 x 0,5 cm), 1 adet platin anot (15 x 1,5 x 0,1 cm)
aralarinda 1 cm olacak sekilde yerlestirilmistir. Sizdirmazligin saglandig: iist kapak
sisteminde ozon gazi giris noktasi, numune alma noktasi (ayn1 zamanda off-gas ¢ikisi)
ve H202 ve Os proplarinin yerlesecegi sekilde tasarlanmistir. Sistemin diger tiim boru
ve devir hatlar1 i¢in cam ve teflon malzemeler se¢ilmistir. Tiim deneyler tam karigimli
— yar1 kesikli olarak ¢alistirllmigtir ve ozonlama i¢in kullanilan difiizor sayesinde tam
karisim gerceklestirilmistir. Tiim proseslerde, reaktor icerisine 2 L fenol ¢ozeltisi

konulmustur ve deneyler 90 dakika stirdiirtilmiistiir.

Sekil 4.1: Deney Diizenegi.

Ozon iiretiminde, jeneratér yardimiyla saf oksijen kaynakli olarak
gergeklestirilmistir. Oksijen tiipliniin lizerinde bulunan regiilator ile istenen gaz
basincinda oksijen beslemesi yapilmistir. 2 mg/L ve 4 mg/L ozon

konsantrasyonlarinda, 2 farkli debinin farkli deneylerde reaktdre beslenmesiyle
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deneyler gergeklesmistir. Reaktoriin girisinde bulunan gaz debimetresi ile sisteme
verilen ozon akist kontrol edilmistir. Boru ucunda bulunan difiizér yardimiyla
reaktoriin dibinden yukar1 dogru ozon verilerek, difiizér karistirict vazifesi gormiistiir
ve reaktor icerisinde homojen sartlar saglanmistir.  Deneylerin tamami oda
sicakliginda (25 °C) gergeklestirilmistir. Numune alma noktasindan belirli zaman
araliklarinda numune alinarak oOl¢iimler yapilmistir. Proses boyunca alinan
numunelerde, pH, ¢6zlinmiis ozon konsantrasyonu, H>O; konsantrasyonu, OHe
radikali ve toplam fenol konsantrasyonu analizi yapilmistir. H2O, ve O3z proplariyla
tiim deneyler boyunca bu iki parametre numune alinan dakikalarda kayit edilmistir.
Ozon inhalasyonu halinde olusabilecek zararl etkilerin 6niine gegmek igin reaktérden
ozon gazi ¢ikisi gergeklesen yerlere igerisinde ozon tutucu olan potasyum iyodiir (KI)
cozeltisi olan yikama sisesi bulunmaktadir. Gerektigi hallerde potasyum iyodiir,
sodyum tiyosiilfat ile titre edilerek ¢ikis ozon gazi miktar1 6l¢iilmistiir.

Ikinci olarak, Elektrooksidasyon prosesi ile organik maddeler, elektrot
yiizeyinde gergeklesen dogrudan oksidasyon ya da anotta olusmus oksitleyici
molekiillerin faaliyetleri sonucu gerceklesen dolayli oksidasyon prosesleri ile
giderimini izlemek icin deneyler gerceklestirilmistir. Elektrooksidasyon prosesi
esnasinda deneyler ozon jeneratorii kapali olarak gerceklesmistir. Proses boyunca
aliman numunelerde pH, ¢6zlinmiis ozon konsantrasyonu, H>O2 konsantrasyonu, OHe
radikali ve toplam fenol konsantrasyonu analizi yapilmistir.

Son olarak, bu iki farkli sistemin hibrit halde kullanilmasiyla gergeklestirilen E-
perokson prosesinin, fenolii aritma giicliniin arastirilmasi gergeklestirilmistir. Verilen
ozon ve elektrooksidasyon prosesleri ayni sartlar altinda birlikte gergeklestirilmistir.
Dolayisiyla, gii¢ kaynagi ve ozon jeneratorii deney sirasinda ayni anda ¢alistirilmastir.
Tam karigimli reaktdriin numune alma yerinden belirli zamanlarda numune alinarak
deney parametrelerinin degisimi izlenmistir. Her ii¢ proses i¢in numune alma
periyotlar1 0, 5, 15, 30, 45, 60 ve 90 inc1 dakikalardir. Proses boyunca alinan
numunelerde, pH, ¢6zlinmiis ozon konsantrasyonu, OHe radikali, H20:

konsantrasyonu, toplam fenol konsantrasyonu izlenmistir.
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4.4. Elektro-perokson Prosesine Etki Eden Faktorlerin
Incelenmesi

Ozon, EOX ve E-perokson proseslerinde degisik ¢alisma sartlarinin fenol
giderimine olan etkileri incelenerek en verimli ¢calisma sartlarini belirlemeye yonelik
deneyler vyiiriitilmiistiir. Oncelikle zamana karst farkli akim ile sadece
elektrooksidasyon prosesi ¢alisilmistir. Daha sonra zamana karsi, farklt ozon dozlar
ile sadece ozonlama prosesi ¢alisilmistir. Bu iki miinferit deney sonucunda elde edilen
en verimli c¢alisma paramtrelerinde, E-perokson prosesinde oksidant iiretme
kapasitesini belirlemeye yonelik ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Sonrasinda, E-perokson
prosesinde zamana karsi sirastyla akim, ozon debisi ve pH’'nin degisiminin fenol

giderim verimine etkileri incelenmistir.

4.5. Analitik Yontemler

e Siklik voltamogram dl¢timleri (SV):

Metal oksit elektrot ile fenoliin anodik oksidasyonu sirasinda olusabilecek
bilesenlerin tespiti i¢in siklik voltamogram (SV) Glgiimleri gergeklestirilmistir. Bu
asamada, proseste etkisi gozlenecek olan fenoliin baslangic konsantrasyonu SV
Olclimleriyle belirlenmistir. SV’nin tarama hizi; 0,1 V/S iken basit araligi; 0,01 V ve

hassaslig1 0,01 A/V’dir.

e Toplam fenol konsantrasyonu:

Baslangi¢ fenol konsantrasyonu ve deney siiresi boyunca belirlenen dakikalarda
alinan numunelerin konsantrasyonlari Shimadzu marka HPLC cihazinda 6lgtilmustiir.
100, 50, 25, 12,5 ve 6,25 mg/L konsantrasyonlarinda fenol kalibrasyon noktalari
olusturulmustur. Fenol kalibrasyonu sonucu elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil 4.2°de
gosterildigi gibidir. Sekil 4.2°de goriildiigii iizere, fenol kalibrasyonun R?’si 0,999

olarak tespit edilmistir.
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hidrokinon, katekol, p-benzokinon, maleik ve okzalik asitin her biri igin ayr1 ayri
kalibrasyon olusturulmustur. Prosesler siiresince zamana karsi alinan numunelerde
sOzili gecen metobolitlerin varlig teker teker HPLC’de aragtirilmigtir. Analizler UV
dedektor (254 nm) kullanimi, 25°C sicaklik kosulunda ve C18 (4,6 mm x 250 mm)
kolon kullanilarak gergeklestirilmistir. HPLC 6l¢limleri esnasinda her bir bilesen
icin uygulanan 6zel sartlar Tablo 4.1°deki gibidir. Deney siiresince alinan tim
numuneler 0,45 pm filtreden gecirilerek viallere konulmustur. HPLC’de, asagidaki

tabloda belirtilen sartlarda, hem fenol hem de yan {irlinlerinin konsantrasyonlari

cihazda okunmustur.

Sekil 4.2: Fenol kalibrasyon egrisi.

Fenol metabolitleri tespiti: Fenoliin pargalanmasi sonucu olugmasi éngoriilen
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Tablo 0.1: HPLC Sartlart.

Akas Enieksivon Algilanma
Bilesik Hizi Hai - (y b Zamam Mobil Faz
(ml/dKk) H (dK)
Fenol 15 50 3,05 58:42 (ASN:su)+2 mL H3PO4
1,4 90:5:5 (Tampon
Benzokinon 1.2 25 6,81 ¢ozeltisi:THF:Metanol)
Hidrokinon 0,7 20 5,78 58:42 (ASN:su)+2 mL H3PO4
p-Katekol 0,7 25 5,07 58:42 (ASN:su)+2 mL H3PO4
Maleik Asit 0,7 50 7,04 58:42 (ASN:su)+2 mL H3PO4
Okzalik Asit 15 50 2,43 58:42 (ASN:su)+2 mL H3PO4

Benzokinon kalibrasyonu sonucu elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil 4.3’de

gosterildigi gibidir. Kalibrasyon R?’si 0,999 olarak tespit edilmistir.

900000 ‘—-— Benzokinon Kalibrasyon
800000 - n
700000 -
600000 -
“£ 500000 -
'Z 400000 - "
[+
< 300000 1 /
200000 /-
100000 -
|
04
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.3: Benzokinon kalibrasyon egrisi.

Okzalik asit kalibrasyonu sonucu elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil 4.4’de

gosterildigi gibidir. Okzalik asit kalibrasyonunun R%’si 0,999 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.4: Okzalik asit kalibrasyon egrisi.

p-katekol kalibrasyonu sonucu elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil 4.5’de

gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.5: p-katekol kalibrasyon egrisi.

Hidrokinon kalibrasyonu sonucu elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil 4.6°da

gosterildigi gibidir. Kalibrasyonun R?’si 0,999 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.6: Hidrokinon kalibrasyon egrisi.

e pH Hach marka multimetre ile takip edilmistir.

e Hidrojen peroksit ve ¢dziinmiis ozon konsantrasyonu: JUMO marka analizor ile
H202 ve ozon konsantrasyonu izlenmistir. Analog transmittere baglanan H2O> ve
ozon probu amperometrik 6l¢iim mekanizmasina dayanir.

e Serbest Radikal Olgiimii: Ortamdaki serbest radikaller terafilik asit yakalama
protokolii ile [42] spektrofotometrede Ol¢iilmiistiir. OHe radikalinin 6l¢iilmesi i¢in
HTA ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Sekil 4.7°de HTA kalibrasyon egrisi bulunmaktadir.

Kalibrasyonun R?’si 0,999 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.7: OHe kalibrasyon egrisi.
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5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Siklik Voltomogram Calismalari

Farkli baslangi¢ fenol konsantrasyonlarinda deneylerde kullanilan elektrotlar

ile SV egrileri alimmistir (Bakimiz Sekil 5.1).

Current / mA

Potential / V

Mar. 4, 2016 11:48:17
Tech: CV
File: 50 ppm.bin

It E (V) =-12

High E (V) = 2.9

Low E (V) =-12

Init P/N =P

Scan Rate (V/s) = 0.1
Segment = 2

Smpl Interval (V) = 0.01
Quiet Time (s) = 2
Sensitivity (A/V) = 0.01

—— 50 ppm.bin
—— 100 ppm.bin
—— 250 ppm.bin
—— 500 ppm_bin
—— 1000 ppm.bin

Sekil 5.1: Farkli konsantrasyonlardaki fenol ¢6zeltisinin siklik voltamogram egrisi.

Sekil 5.1‘de goriildiigl tizere farkli baslangic konsantrasyonlarinda hazirlanan

fenol ¢ozeltisine uygulanan akimlar ile elde edilen elektriksel potansiyeller arasinda

kayda deger bir farklilik yoktur. 100 ppm ve 500 ppm fenol konsantrasyon egrilerinin

oldukca benzer oldugu goriilmektedir.
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Feb. 6, 2017 16:37:14
Tech: CV
File: Pt.bin

Init E (W) = -2

High £ (W) =38

Low E (W) =-2

Init PIN =P

Scan Rate (Wis)= 0.1
Segment = 2

Smpl Interval (V) = 0.01
CQuiet Time (5) =2
Sensitivity (AN) = 0.01

Current / mA

Segment 1:

Ep = -0.320V
Eh = -0.360V

ip = 5.4158e-5A
Ah=2674e-5C

Ep=0.100V
Eh = 0.020V
ip=5.912e54
Ah=5111e-5C

Potential / V

Sekil 5.2: Platin elektrotun siklik voltamogram egrisi.

Sekil 5.2.’de -1,0 ve -0,5 volt araliginda goriilen piklerden, katodik tarafta
(akimin 0 oldugu ¢izginin istiinde kalan) kalan pik hidrojen desorpsiyonunu, anodik
tarafta (akimin 0 oldugu ¢izginin altinda kalan) goriilen pik ise hidrojen
adsorpsiyonunu ifade etmektedir. Elektriksel potansiyelin sifira yakin ¢iktigi diger pik
ise Pt oksit tiirlerinin indirgenmesini ifade etmektedir. Elektriksel potansiyelin 0,5 volt

olarak goriildiigii bolgedeki katodik pik ise Pt oksidasyonunu ifade etmektedir.

Feb. 6, 2017 16:58:28
Tech: CV
File: C-PTFE.bin

Init E (W} =-1.2

HighE (V) =4
LowE(V)=-1.2

Init F/M =P

Scan Rate (Wis)=0.1
Segment = 2

Smpl Interval (W)= 0.0
Quuiet Time (3) = 2
Sensitivity (AW} =0.01

Current / mA

Segment 1:
Segment 2:

Potential / V

Sekil 5.3: Karbon-PTFE elektrodun siklik voltamogram egrisi.

Karbon-PTFE katot CV’sinde goriildiigii gibi genis bir oksidasyon akim piki
elde edilmistir. Diisiik akimlarda elde edilen yiiksek potansiyel ile Karbon-PTFE
elektrot, genis elektroaktif yiizeye sahiptir ve yiiksek konsantrasyonda H20- iiretimi

icin elverislidir.
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5.2. Elektrooksidasyon Prosesinde Akim Degisiminin Etkisi

Calismanin ilk asamasinda EOX prosesi farkli akim uygulamalari altinda
yiiriitiilmiis ve sonuglar pH ve fenol giderim verimi olarak karsilagtirilmistir.

Elektrooksidasyon (EOX) prosesi boyunca Sekil 5.4.a)’da gorildigi gibi,
caligilan biitlin akimlarda pH’da gozle goriliir bir diisiis gozlenmistir. pH’nin
azalmasi, fenoliin proses boyunca parcalandigini gosteren bir unsur olarak kabul
edilebilecekken, fenol giderim sonuglarinda giderimin az olmasi, pargalanma
sonucunda organik asitlerin olugsmasindan ziyade, EOX prosesi siiresince olusan
elektron aligverisinden dolayr ¢ozeltinin asidik oldugunu gostermektedir. Diger bir
deyisle, elektroliz sirasinda hidronyum iyonunda artis olmaktadir. Akim arttik¢a pH
diisiisiinde daha fazla fark gézlenmistir. Sekil 5.4.a)’ya baktigimizda, 0,1 akimda,
proses basinda pH 7,5 iken prosesin sonunda pH 5,5 inerken, diger yandan akim 0,5,
0,7 ve 1’in proses sonunda pH 4,5 civarina indigi goriilmektedir.

Sekil 5.4.b)’de gorildiigii gibi, en ylksek akim olan 1 A elektrik akimi
uygulamasinin 90. dakikanin sonunda maksimum % 15 giderim ger¢eklesmistir.
Akimin artigina bagl fenol giderimi incelendiginde, akim arttik¢a giderimin bir miktar

arttig1 goriilmiistiir. pH sonuglari ile fenol giderim sonuglar1 paralellik gostermistir.

10
. Fedora 10 Wttt e e e
. —¥—05A L s ¢
07 A T3
84 —n—1a 0,84
74 o
= 06
o 0.6+
o 6
= N“\a——___., . =
54 :I.r—___'_\k_h % 0.4 —e—0.1A
T -] —v—05A
4 0.7 A
0,24 —a—1A
3
2 T T T T T T T T T T 1 00 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Zaman (dk) Zaman (dk)
a) b)

Sekil 5.4: a) Elektrooksidasyon prosesinde akimin pH degisimine etkisi, b) Fenol
giderimine etkisi (0,05M Na>SO4 ¢ozeltisi igerisinde 100 mg/L fenol, baslangic pH
7,5).
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5.3. Ozonlama Prosesinde Ozon Dozunun Etkisi

Calismanin bu asamasinda sadece ozonlama prosesleri siiresinde ozon dozunun
pH ve fenol giderimine etkisi aragtirilmustir.

Sekil 5.5.a)’da goriildiigi tizere, 2 mg/L ve 4 mg/L ozon dozlarinda ayni
miktarda pH diisiisii izlenmistir. Baslangic pH’s1 7,5 olan fenol, her iki doz
uygulamasinda ozonlama prosesinin 30. dakikasinda pH 3,5’a dlismiistiir ve proses
sliresi sonuna kadar ¢ok fazla degisim olmamistir. Sadece EOX prosesine nazaran
pH’da diisiis ozonlama prosesleri sonucunda daha fazla gozlenmistir. Buna dayanarak
pH diisiisiiniin, fenoliin parcalanmasi sonucunda organik asitlerin olustugunu ve
aritimin sonunda fenoliin, CO2 ve H20’ya kadar parcalandigini sdylenebilir.

Sekil 5.5.b)’ye bakildiginda ise, ozonlama prosesinde ozon dozu degisiminin
fenol giderimine etkisi incelenmistir. Proses siiresinin sonunda 4 mg/L
konsantrasyonda % 90 verim gerceklesirken, 2 mg/L konsantrasyonda % 80 giderim
oldugu goriilmiistiir. Ozon dozu artisinin ¢ok fazla bir etkiye sahip olmayip sadece
% 10’luk bir fark yarattigi, ancak 4 mg/L konsantrasyon trendinin daha hizli fenol
giderimini gergeklestirdigi goriilmektedir. Suda ¢6ziinmiis O3 gazi konsantrasyonunun

artmasi1 daha hizli fenol indirgenmesi saglar.

o
o
1

—
/

Fenol C/CO
= e §
- o
L L
/ /.
/ .
»

61 E2men

% —»— 4 mg/L

—+—2mg/L
—=—4mg/L
||

'\.\.
4 I
u
3 . . T T T T T T T T 1 0.0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 20 100
Zaman (dk) Zaman (dk)
a) b)

Sekil 5.5: a) Ozonlama prosesinde ozon dozunun pH degisimine etkisi, b) Fenol
giderimine etkisi (0,05M NaxSOs ¢ozeltisi igerisinde100 mg/L fenol, baslangig pH
7,5).
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5.4. Elektrooksidasyon, Ozon ve Elektro-perokson
Proseslerinin Oksidant Uretim Kapasitelerinin
Karsilastirilmasi

Elektrooksidasyon, ozon ve elektro-perokson prosesleri boyunca; H>O2, O3 ve
OH- radikal iiretme kapasiteleri, gergeklestirilen deneyler boyunca incelenmistir.
H2O, ve Os konsantrasyonlari 0,05 M NaxSOs igerisinde gerceklestirilirken, OHe
radikal tiretimi TA ¢o6zeltisi igerisinde gergeklestirilmistir.

Birbiriyle paralel olan sonuglara sahip olan, ozon ve HTA {iretim konsantrasyon
sonuclarinin yan sira, H20; iiretimi agisindan farkli bir trend elde edilmistir.

Sekil 5.6.a)’da ozonlama prosesinde, 20. dakikada H>O konsantrasyonu 1000
mg/L mertebesine ulasmis ve sonrasinda lineer bir artis géstermistir. Proses sonunda
konsantrasyon 5000 mg/L seviyesine ulasmistir. E-perokson prosesinde ise, baslangig
konsantrasyonu 0 mg/L olan H2O> konsantrasyonu, 5. dakikayla beraber 10000 mg/L
konsantrasyona ulagmis ve bu konsantrasyonda sabit kalmistir. EOX prosesinde ise 90
dakikalik proses boyunca higbir degisiklik olmadigi ve H20: iiretilmedigi
gozlenmistir.

Sekil 5.6.b) incelendiginde, tiim proseslerin reaksiyon siiresi boyunca sucul ozon
konsantrasyonu izlenmistir. Ozonlama prosesinde suya gegen ¢6ziinmiis ozon miktari
90. dakikada maksimum 0,7 mg/L mertebelerindedir. Ozon prosesinde, 15. dakikayla
beraber, ozon dozu 0,4 mg/L mertebelerinde iken, 80. dakikadan sonra 0,7 mg/L
konsantrasyonda bir miktar sabit kaldigi goriilmiistiir. E-perokson prosesi
gozlemlendiginde, proses sonunda, 0,5 mg/L konsantrasyona ¢ok yakin olarak, yliksek
miktarda ozon tiretimi goriilmiistiir. Ozon ve E-perokson proseslerinde gézlenen ozon
konsanstrasyon farkina istinaden, EPO prosesinde ozonun baska reaksiyonlara girdigi
ya da asir1 iiretilen H2O2’in ozonu inhibe ettigi diigiiniilmektedir. Diger yandan, ozon
prosesinde, EOX’ta hicbir degisiklik olmamis ve proses boyunca 0 mg/L
konsantrasyonda sabit kalmistir.

Sekil 5.6.c)’de, HTA konsantrasyonu, OHe radikali iiretimini ifade etmektedir.
Gorildiugi gibi EOX prosesinde OHe radikali tiretilmemistir. Ozon ile E-perokson
prosesinde ise benzer trendler goriilmektedir ve ikisinde de 5. dakikaya kadar hizl1 bir
artig, sonrasinda HTA konsantrasyonunda azalma goriilmustiir. 30. dakikadan sonra

ise liretim sona ermistir.
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Beklendigi gibi, EOX prosesinde H20> iiretilmemistir. Bunun aksine, reaktore
O2 ve O3 gaz karisimi verildiginde ve giic kaynagi acik iken yani E-perokson
prosesinde H20. konsantrasyonu, prosesinde Onemli Olgiide artmistir. H20»
konsantrasyonu, 5 dakika i¢inde neredeyse 10 g/L. degerine ulasmistir. Ayrica,
ozonlama prosesinde, H»>O. konsantrasyonunun zaman ile dogrusal artigi
gozlemlenmistir (Bkz Sekil 5.6.a). OHe radikali iiretim grafigi de bu sonuglar ile
degerlendirildiginde, yerinde iretilen H2O2’nin, E-perokson ve ozonlama
proseslerinin 5 dakikalik proses siiresinde, Oz ile reaksiyona girerek OHe radikalini
olusturmak amaciyla harcandigimi gosterir. Ek olarak, E-perokson prosesi igin
katottaki Oz indirgemesi, OHe radikal olusumunu saglayabilmektedir (Denklem 5.1).
E-perokson ve ozonlama proseslerinde, HTA konsantrasyonu, ilk 5 dakika artmis ve
sonrasinda H20. birikimi goézlemlendiginde azalmaya baglamistir. E-perokson
prosesinde H2O liretim hizinin, ozonlama prosesine gore biiyilik olmasi, asir1t H2O2 ve
konjuge bazinin, HO2” OHe radikali siipiiriicisii olarak davranabildiklerini gosterir. Bu
durum OHe radikali tiretim hizim1 digiiriir ve OHe radikalinin kendi kendine

bozulmasina neden olur.
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Sekil 5.6: a) Elektrooksidasyon, ozon ve E-perokson proseslerin H2O; iiretimine
etkisi, b) O3 tiretimine etkisi (0,05M Na»SOs ¢ozeltisi, 0,1 A akim, 4 mg/L ozon,
baslangi¢c Na;SO4 pH 7,2), ¢) OHe iiretimine etkisi (2mM TA, 0,1 A akim, 4 mg/L
ozon, baglangic TA pH 12,7).
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Sekil 5.6: Devam.
O3+ H20+ e = 02+ OHe + OHe (5.1)
HOz + OHe — OzH + OHe (5.2)

5.5. Elektro-perokson Prosesinde Akim Degisiminin
Oksidant Uretim Kapasitesine EtKisi

E-perokson prosesinde, dort farkli akim c¢alisilmis olup, bu akimlarin
gerceklestirildigi deneylerde, ¢alisilan dort farkli akimin; H202, Oz ve OH radikali
oksidantlarini tiretme kapasiteleri incelenmistir.

Sekil 5.7.a)’ya bakildiginda, E-perokson prosesi boyunca H2O> konsantrasyonu
izlendiginde, 0,1 A akimda 10000 mg/L konsantrasyona 30. dakikada ulagilmistir fakat
daha ytiksek olan 0,7 A akimda, 10000 mg/L’ye 5. dakikada ulasildig1 goriilmiistiir.
Bunun yani sira, 30. dakikadan sonra biitiin akimlarda en yiiksek deger olan 10000
mg/L degerine ulasildigi ve proses sonuna kadar H»O» konsantrasyonunun sabit
kaldig1 goriilmiistiir. 0,7 - 0,5- 1 - 0,1 A akimlar sirasiyla ¢ok fark olmamakla beraber,
H20: iiretim kapasitelerinde en yiiksekten diisiige dogru bir siralama izlemektedir.

Sekil 5.7.b)’de, zamana kars1 biitiin akimlarda ozon dozunda belirli bir artis
oldugu goriilmiistiir. En diisiik olan akimda maksimum 0,36 mg/L Oz konsantrasyonu
elde edilirken, en fazla ozonun iiretildigi 0,7 A akimda, proses siiresi sonunda, 90.
dakikada 0,48 mg/L ozon elde edilmistir. Tiim akimlardaki ozon iiretim miktarlar
birbirinden ¢ok farkli olmamistir. 0,5 A akimda proses sonunda 0,42 mg/L ozon

iretilirken, 1 A akimda 0,38 mg/L ozon iiretilmistir.
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Sekil 5.7.c) goz Oniline alindiginda, artan akimlarda OHe radikali iiretimine
bakildiginda, biitiin akimlarda diisitk HTA konsantrasyonuyla baslayip, genel olarak
10. dakikada en yliksek konsantrasyonlara ulagmistir. Sonrasinda, tim uygulanan
akimlarda HTA konsantrasyonlarinda benzer sekilde diisiis oldugunun goériilmiistiir.
En yiiksek HTA konsantrasyonu 0,7 A akima ait olup, en diisiik akim olan 0,1 ise en
diisiik HTA konsantrasyonuna sahiptir. Ozon ve HTA konsantrasyonlarinda akimin
artisina karsi lineer bir artis gériilmemektedir. Diisiik ve yliksek akimlarda daha diisiik
ozon ve daha diisitk OHe radikali elde edilmistir. Grafiklerdeki trendlerin ayni olmasi,
ozondan OHe iiretildigi i¢in ozon ile OHe radikalinin zincir kimyasal reaksiyonlarla

birbirini takip etmesi sonucu olustugunu destekler niteliktedir.
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Sekil 5.7: a) Elektroperokson prosesinde akim degisiminin H2O; iiretimine etkisi, b)
O3 iiretimine etkisi (0,05M Na>SOj4 ¢ozeltisi, 4 mg/L ozon, baslangic Na2SO4 pH
7,2), ¢) OHe radikali iiretimine etkisi (2mM TA, 4 mg/L ozon, baslangi¢ TA pH
12,7).
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5.6. Elektrooksidasyon, Ozon, Elektro-perokson ve Hidrojen
peroksit Proseslerinin Fenol Giderimi Uzerindeki EtKisi

Elektrooksidasyon, Ozon ve E-perokson proseslerinin fenol giderimi tizerindeki
etkisi deneyler siiresince incelenmistir. Ayrica ticari hidrojen peroksidin fenol
giderimi etkisi sonuglarin daha saglikli degerlendirilmesi ig¢in yiiriitlilmiistiir.
Deneyler boyunca her bir proses gerceklesirken, belirlenen siirelerde pH degerleri ve
fenol giderimi izlenmistir.

Sekil 5.8.a) ve 5.8.b) grafikleri birlikte incelendiginde, E-perokson prosesi, en
hizli ve % 100 fenol gideren tek proses olmus ve buna paralel olarak pH’ta da ciddi
bir diislis gozlemlenmistir. Bu diislis, fenoliin pargalanarak organik asitlerin meydana
geldigini gostermektedir. Sekil 5.8.b)’de, EOX presesinde, maksimum %2’lik fenol
giderimi olurken, H2O. prosesinde, 3. dakikayla beraber, % 22’lik bir aritim
gerceklesmis ve proses sonuna kadar bu sekilde giderim sabit kalmastir.

Sekil 5.8.a)’ya bakildiginda, ozon ile E-perokson prosesleri benzer pH diisiis
trendi gézlenmistir ve proses sonunda iki prosesin de pH’lar1 3,5 civarinda olmustur.
En az pH degisimi, proses boyunca hemen hemen ayni baslangic pH’sinda dogrusal
olarak kalan H20: prosesinde ger¢eklesmistir. Bunun yani sira, EOX prosesinde pH
yaklasik 6 degerine diiserek ufak bir degisiklik gostermistir. Bunun sebebi olarak, E-
perokson ve ozonlama proseslerinde, karboksilik asidin iiriin olarak olugmasi
gosterilebilir. EOX prosesinde, fenol indirgenemediginden, asidik bir {iriin
olusumundan s6z edilemez.

Sekil 5.8.b) incelendiginde, beklenildigi gibi, EOX prosesinde fenol giderim
orani, H202 ve OH- radikali tiretimi olmadigindan, 6nemli 6l¢iide azdir. EOX sadece
fenoliin bir kismini indirgeyebilmistir. Bunun sebebi OHe radikali iiretiminde sadece
anot ylizeyinden gergeklesen elektron transferinin fenol giderimini saglamasidir.
Tersine, E-perokson prosesinde, tamamiyla fenol giderimi gozlemlenmistir. Ozonlama
prosesi sonucunda ise kalan fenol konsantrasyonu 9,8 mg/L oldugundan, ozonlama
prosesinde de giderim oran1 yiiksektir. Ozonlama ve EOX proseslerinin birlesimi olan
E-perokson prosesi, daha hizli ve yiiksek bir giderim orani saglamasinin sebebi olarak,
O3 ve H202 bilesenlerinin sinerjik etkisi ve daha fazla iiretilen H20 bileseninin daha
fazla kirletici giderimi gosterilebilir.

Ozonlama, EOX ve E-perokson proseslerinin hizlarin1 karsilastirmak {izere

kinetik ¢alismalar yiirtitiilmiistiir. S6zii gecen prosesler, saglikli karsilastirma igin
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ayni sartlar altinda gerceklestirilmistir. Sifirinci, birinci ve ikinci derece reaksiyon
hizina uygunlugunu arastirmak iizere hesaplamalar yapilmis ve en yiiksek R? veren

esitlikler kabul edilmistir. Bu degerlendirmeler Tablo 5.1°de goriildiigii gibidir.
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Sekil 5.8: a) Proseslerin pH degisimine etkisi, b) Fenol giderimine etkisi (0,05M
Na2S04 ¢ozeltisi igerisinde 100 mg/L fenol, baslangic pH 7,5, 20 mL H202-80 mL
fenol, 4 mg/L ozon dozu, 0,1 A akim).

Tablo 5.1°de goriildiigii iizere, EOX prosesinde en yiiksek R? sifirinci dereceden

hiza aittir. Buna istinaden, reaksiyonun zamandan bagimsiz gerceklestigi gortilmektir.

Tablo 5.1: Ozonlama, EOX ve E-perokson prosesleri i¢in kinetik

degerlendirmesi.
R? k
0. derece 1.derece 2.derece secilen
OZON 0,8251 0,9807 0,9548 0,0258 dk*t
EOX 0,8004 0,8013 0,7996 0,0348 dk*
EPO 0,7855 0,9941 0,8154 0,0617 dk*t

Secilen hiz sabitine uygun grafik incelendiginde ise (bakiniz 5.9a), zamanin
artmastyla fenol gideriminde ¢ok fazla bir degisiklik yasanmadig1 goriilmektedir. Bu
grafige ait egimin k degeri, 0,0348 olarak hesaplanmistir. Diger yandan, ozon ve E-
perokson prosesleri 1. Dereceden reaksiyon kinetigine fit etmistir. Uygun bulunan R?
degerleri sirasiyla 0,9807 ve 0,9941 olarak elde edilmistir. E-perokson prosesi en
yiiksek giderime sahip olmanin yani sira en hizli ger¢eklesen proses olmustur (bakiniz

Sekil 5.9.b) E-perokson prosesinde k degeri 0,0617 olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.9.c)’de, kinetik tablosu sonuglarinin, proseslere gore grafige uyarlanmis
sekli gosterilmistir. EPO ozona ve EOX prosesine gore daha hizli ve tamamen giderimi

gergeklestiren proses olmustur.
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Sekil 5.9: ¢) EOX prosesi 0. dereceden kinetik grafigi, d) Ozon ve E-perokson
proseslerinin 1. dereceden kinetik grafigi (0,05M Na>SOs ¢ozeltisi igerisinde 100
mg/L fenol, baglangi¢ pH 7,5, ozon dozu 4 mg/L, 0,1 A akim).

5.7. Elektro-perokson Prosesinde Akim Degisiminin Fenol
Giderimi Uzerindeki Etkisi

Dort farkli akimda, ayni konsantrasyondaki (100 mg/L) fenoliin giderimini
degerlendirmek i¢in deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler boyunca, fenol giderim
konsantrasyonunun sonucu disinda, pH, KOI ve genel akim verimi gibi parametrelere
de bakilarak, sonuglarin tutarliligi incelenmistir.

Sekil 5.10.a)’ya bakildiginda, fenoliin giderimi i¢in farkli dort akim
uygulanmasinda pH degisimleri incelenmistir. pH degisiminde akim degisiminin ¢ok
etkili olmadig1 goriilmektedir. 0,1 A akim, diger pH degerleri arasinda ¢ok fark
olmamakla birlikte en az pH diisiis trendine sahiptir. 0,7 A akim, 7,5 baslangic pH ile
baslayip 90. dakikanin sonunda 3,36 pH degeriyle diger lic pH’tan daha fazla bir pH
diisiisiine sahiptir.

Sekil 5.10.b)’de ise, 0,7 A akim 90. dakikada % 99 aritimla fenol gideriminde
verimli olan ikinci proses olmustur. En diisiik akim uygulamasi olan 0,1 A akim, fenol

gideriminde % 100 pargalanmay1 90. dakikada saglamistir. En az verim % 84 fenol
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giderimi ile 0,5 A akimina aittir. Burada da farkli akimlardaki fenol giderimlerinde
fazla fark goriilmemistir ve birbirine benzer trendler elde edilmistir.

Sekil 5.10.c) gdz iiniine alindiginda, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) sonuglari,
fenol giderim sonuglariyla benzerdir. 0,1 A akimda % 40’a yakin giderim
gerceklesirken, 1 A akimda ise % 55 giderim ile en az giderim gergeklesmistir.
Sonuglar karsilastirildiginda fenol gideriminde oldugu gibi ¢ok fazla verim farki
olmadig1, benzer trendlerin elde edildigi kaydedilmistir. Bununla beraber, 0,7 A akim
% 50 KOI giderim ile en iyi sonug alinan ikinci proses olmustur.

Sekil 5.10.d)’de goriildiigi gibi 1. dakikayla beraber en yiiksek akim verimi 0,1
A akim uygulamasiyla elde edilmistir. Diger uygulanan akimlardan 0,5, 0,7 ve 1 A
akim sonuglar birbirine ¢ok yakin olmustur. Diger yandan, 5. dakikadan sonra genel
akim veriminde kayda deger bir degisim gerg¢eklesmemistir. Bu sebeple, bundan
sonraki ¢aligmalarda 0,1 A elektrik akim1 uygulanmuistir.

E-perokson prosesinde uygulanan akim ¢ok dnemli bir parametredir. Uygulanan
akimdaki artis, ¢ozeltide yeterli sulu Oz bulunmasi halinde, daha ¢ok OHe radikali
saglayabilir. Uygulanan akimin etkisi Sekil 5.10.a)’da goriildiigii lizere en diisiik
uygulanan akim degeri (0,1 A) tamamiyla fenol giderimini saglayabilir. Uygulanan
akim 0,5 A degerine arttirildiginda, fenol giderim orani yaklasik % 85 olmustur. Bir
sonraki asamada uygulanan akim 0,7 A degerine arttirildiginda, fenol giderim hizini
arttirmigtir. Uygulanan en yiiksek akim degeri (1 A) ile 0,1 A ve 0,7 A akimlar
karsilastirildiginda, fenol giderim hizinda ufak bir azalma goriilmiistiir (Sekil 5.10.a).
En Onemli nokta, kritik uygulanan akim degerini belirlemektir. O3z maddesinin
¢Oziinlirligl diisiik oldugundan, uygulanan akim degeri kritik degeri astiginda OHe
radikal tiretim hizi O3 maddesinin gaz fazindan siv1 faza transfer hiz1 ile sinirl olur.
Ek olarak, uygulanan akim degeri arttik¢a, katot ylizeyindeki hidrojen gaz1 olusumu
artar ve hidrojen gazlan elektrot ylizeyini kaplayarak transfer yiizeyini azaltir ve bu
olgu H202 ve OHe radikali olusumunu diisiirebilir. Calismalarda, kritik uygulanan
akim degeri 0,1 A’dir. Bu deger, akim verimliliklerini gosteren Sekil 5.10.c)
grafiginden okunabilir. 0,1 A en yliksek akim verimliligini saglamistir. Akim
verimliligi, proses baslangicinda uygulanan akim 0,1 A degerindeyken daha yiiksektir.
Sonrasinda, hidrojen gazi baloncuklari elektrot transfer yiizey alanin1 sinirladigindan,

akim verimliligi diismeye baslamistir.
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Sekil 5.10: a) E-perokson prosesinde akim degisiminin pH degisimine etkisi, b)
Fenol giderimine etkisi, ¢) KOI giderimine etkisi, d) Akim verimine etkisi (0,05M
Na2SOj4 ¢ozeltisi icerisinde 100 mg/L fenol, baslangic pH 7,5, ozon dozu 4 mg/L).

5.8. Elektro-perokson Prosesinde Ozon Dozu Degisiminin
Fenol Giderimine EtkKisi

Iki farkli konsantrasyonda ozon dozlarmin, fenoliin aritiminda etkisinin olup
olmadigint ve bunun sonucunda ¢ozeltinin pH’sina etkisini anlamak i¢in deneyler
gerceklestirilmistir. Sonuglarin yer aldigi pH ve fenol giderim grafiklerinde, paralel
ivmelere sahip, tutarli sonuglar elde edilmistir. Fenol giderim grafigindeki diisiist
gosteren trendin, pH sonucunda da benzer olmasi, giderimin gerceklestigi ve bunun
sonucunda da ortamda giderimin bir gostergesi olan, organik asitlerin ve CO: ile

H2O’nun varliginin ¢6zeltide bulunmasiyla agiklanabilir
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Sekil 5.11.a)’da goriildiigii lizere, yiiksek ozon dozunda pH degisimi bir miktar
daha fazla olmustur. Sekil 5.10.b)’de, 4 mg/LL ozon dozu uygulandiginda, 15.
dakikayla beraber fenol gideriminde ciddi bir artis elde edilmis olup, proses sonunda
fenoliin tamamu giderilmistir. Buna paralel olarak 2 mg/L ozon dozu da proses sonunda
tamamen fenolii aritmasina ragmen proses daha yavas bir hizda gerceklesmistir. O3
konsantrasyonunun gaz fazinda artmasi, gaz fazindan sivi faza gecen O3z Kkiitle
transferini arttirir [29]. Os kiitle transferinin artmasi sayesinde OHe radikali daha hizl
bir sekilde tiretilebilir. O3 gaz konsantrasyonunun ¢ozeltideki artisi, diger bir deyisle
sulu O3 konsantrasyonunun artmasi, E-perokson prosesinde fenol indirgenme hizini

arttirabilir.
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Sekil 5.11: a) E-perokson prosesinde, ozon dozunun pH degisimine etkisi, b) Fenol
giderimine etkisi (0,05M Na»SOj ¢ozeltisi i¢erisinde 100 mg/L fenol, 0,1 A akim,
baslangi¢ pH 7,5).

5.9. Elektro-perokson Prosesinde pH Degisiminin Fenol
Giderimine Etkisi

E-perokson prosesinde, farkli ¢ozelti baslangic pH’larmin fenol giderimine
etkisi arastirilmistir. Proses boyunca hem pH hem de fenol giderimi 90 dakika boyunca
izlenmistir. Baslangic pH degeri, elektrokimyasal proseslerdeki giderim verimliligini
etkileyecegi diisiiniilmektedir. Bu ¢alismada, fenol ¢6zeltisinin baslangi¢c pH degerleri
3,5,9, 11 ve fenol dogal pH 7,5 olarak ¢alisilmistir.

Sekil 5.12.a)’da goriildiigii gibi, pH 11°de pH degisimi en fazla olmustur ve fenol

gideriminde de en hizli kinetige sahip olarak aritim ilk &nce bu proseste
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gerceklesmistir (Bkz Sekil 5.12.b). Cozelti pH’sinin 5 ve 9 oldugu deney sartlarinda,
son pH 4,4 olarak tespit edilmistir ve benzer sekilde fenol gideriminde de benzer
trendde giderim elde edilmistir. Dogal pH olarak kabul ettigimiz 7,5 fenol baslangic
pH’s1 ise, pH 5 ve pH 9’dan biraz daha az bir diisiisle prosesin sonunda pH 3,59’u
gormiistiir. Bu sonucla beraber 1 A akimdan sonra en hizl1 % 100 giderim saglayan 2.
akim oldugu goriilmiistiir (Bkz Sekil 5.12.b). pH 3’te fazla pH degisimi yaganmazken,
fenol gideriminde % 100 aritimin olmadig tek prosestir. Baslangi¢c pH 3 olan proses
sonuna kadar lineer bir diisiise sahip oldugu ve proses sonunda % 90 fenol giderimini
gerceklestirdigi goriilmektedir. Diger pH degerlerinde yiiriitiilen fenol giderim
caligmalar1 sonucunda elde edilen numunelerde fenol piki tespit edilememis, yani
% 100 giderim saglanmigtir.

Sekil 5.12.b) sonuglarina gore, ¢cozelti pH degerinin artmasi, fenol indirgenme
hizin1 arttirmaktadir. Ancak, fenol indirgenmesi, E-perokson prosesi pH 5, 9 ve 11 ile
baslatildiginda proses zamani sonunda benzerdir. Bilindigi gibi, ¢dzelti pH degerinin
arttirllmasi, ozonlama prosesi boyunca, O3 ve OHe (Denklem 5.3) maddelerinin
tepkimeye girerek, tekrar Os ile tepkimeye girebilen ve OHe radikali olusturan
(Denklem 5.4) HO2 olusturmasi sebebiyle kirletici indirgenmesini arttirir [29].
Sonuglar, alkalin baslangic pH degerlerinin, daha yiliksek verimli fenol giderimi

sagladigini gostermistir.
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Sekil 5.12: a) E-perokson prosesinde baglangic pH degerinin pH degisimine etkisi, b)
Fenol giderimine etkisi (0,05M NaxSO4 ¢ozeltisi igerisinde 100 mg/L fenol, 4 mg/L
ozon, 0,1 A akim).

O3 + OHe + e - HOz + Oz (5.3)
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HOz + 03— OHe + Oz + 02 (5.4

5.10. Elektro-perokson Prosesi ile Fenol Giderim
Mekanizmasi

Fenoliin E-perokson prosesindeki aritimi {izerinde farkli parametrelerin
degisimin etkisi incelendikten sonra belirlenen en uygun sartlarda (4 mg/L ozon dozu,
7,5 pH) deneyler tekrarlanarak olugsmas1 muhtemel yan iiriinler izlenmistir. Fenoliin
parg¢alanma yan {irlinleri tespiti HPLC ile yapilmistir ve sonuglar, asagidaki sekillerde
gosterildigi gibidir.

Sekil 5.13.a) ve Sekil 5.13.b) bir arada, yan iriinler incelendiginde, fenoliin
par¢alanmasiyla beraber olusan ve olduk¢a toksik olan benzokinon
konsantrasyonunda reaksiyonun 3. dakikasindan itibaren artis gézlenmistir. Bunun
yant sira en diisiik konsantrasyonla p-katekol, ¢cok fazla bir artis gdstermemekle
beraber, 15. dakikada 7,42 mg/L konsantrasyona ¢ikmis olup, 45. dakikada tamamen
giderilmistir. En diisiik konsantrasyon miktarlari maleik aside aittir. Hidrokinon ve
benzokinonun da konsantrasyonlari zamanla ¢ok fazla artmamakla beraber, 5. dakika
itibariyle konsantrasyon miktarlar1 artmis ve sonrasinda azalmis olup, 90. dakikanin
sonunda HPLC’de pikler tespit edilmemistir. Proses sonunda teshis edilen aromatik
bilesenlerde 1,4-benzokinon konsantrasyonu 0,38 mg/L ve hidrokinon konsantrasyonu
0,42 mg/L olarak proses sonunda elde edilmistir. Reaksiyon sonunda p-katekol teshis
edilmemistir. Maleik asit tiretimi 5. dakikada gozlemlenmistir (0,5 mg/L) daha sonra
azalma baslamistir. Bununla birlikte, konsantrasyon 0,17-0,22 mg/L araliginda
neredeyse sabit kalmistir. Okzalik asit konsantrasyonu 20. dakikaya kadar 65 mg/L
seviyesine ulagmistir. Sonrasinda, konsantrasyon azalmaya baslamistir ve okzalik asit
konsantrasyonu 23 mg/L olarak dl¢lilmiistiir. Okzalik asit konsantrasyonu 90 dakikalik

proses sonunda 2,04 mg/L degerine diismiistiir.

46



100

80

Katekol
—mu— Fenol

[-*—]Benzokinon

Maleik asit
—a— Hidrokinon

\ ¢ Okzalik Asit

60

40

Konsantrasyon (mg/LL)

\

20

Z 061
'\ ~ 044
e |
\ -.ﬁ__\_\x 02
2y ‘ ]
T T T ’ T T T T 1
40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Zaman (dk)

Zaman (dk)

a) b)

Sekil 5.13: E-perokson prosesi boyunca a) Fenol giderimi ve okzalik asit, p-katekol
olusumu b) Benzokinon, maleik asit, hidrokinon olusumu.

Tiim bu analizler sonucu elde edilen bilgiye gore E-perokson prosesinde fenol
giderimi i¢in Onerilen yol Sekil 5.14’de bulunmaktadir.

E-perokson prosesiyle fenoliin gideriminde ilk adimda fenoliin pargalanarak,
1,4-benzokinon ve hidrokinona doniistiigli goriilmektedir. Bu yapilar kendileri
arasinda olusturdugu cift yonlii reaksiyon yani sira, p-katekol, maleik ve oksalik asite
direk olarak doniisebilmektedir. Sekil 5.14’den hatirlanacagi gibi 1,4-benzokinon ve
hidrokinon zamana kars1 artig gosterip reaksiyon sonunda tiiketilmislerdir. Aromatik
yapidaki p-katekol reaksiyon baslarinda olusmus ve ¢cok gegmeden pargalanmistir. 2
karboksil gruba sahip maleik asidin olusumunda hem p-katekolin hem de
hidrokinonun gorev yaptig1 diisiiniilmektedir. Fenol bozunumunun ana iiriinii olan 1,4-
benzokinon, bir OHe radikalinin miidahalesiyle ve halka par¢alanmasiyla, okzalik asit
olan alifatik karboksilik asitlerin olugsmasina sebep olmustur. Ayrica, maleik ve
okzalik asit, E-perokson prosesi ile zararsiz COz'ye ve suya doniistiirilmiistiir.

Parcalanmayla beraber olusan bilesiklerin tamami, prosesin sonunda kaybolmustur.
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Sekil 5.14: E-perokson proses ile fenoliin pargalanma mekanizmasi.

5.11. Ozonlama, Elektrooksidasyon ve  E-perokson
prosesleri icin maliyet ¢calismasi

Her 3 prosesin maliyetleri karsilastirmali olarak verilecektir. Maliyet ¢aligmasi
TF giderimi ile beraber akim verimi goz Oniine alinarak gerceklestirilecektir.
Elektrooksidasyon prosesinde genel akim verimi (GCE), TF degerlerinin

belirlenmesiyle asagidaki formiil yardimiyla hesaplanacaktir;

(TFo - TFt)FV (5.5)

GCE =
1t8

Denklem 5.5’de;

e TF, ve TF¢ sirasiyla baglangic ve t zamanindaki toplam fenol konsantrasyonunu
(mg/L),

F Faraday sabiti (96485 C mol™),

V hiicre voltaji (volt),

I uygulanan akim (amper)

t isletme siiresini gostermektedir.
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Spesifik enerji tiiketimi (SET, kWsa/g giderilen fenol) ise ozon ve elektro-

perokson deneylerinde asagidaki formiille hesaplanacak ve maliyet hesaplamalarinda

kullanilacaktir;

P Ult
EOX ™ (TF0 - TFt)V
TCO3
SETyp3 = ——o—
O3 7 (TFO - TFt)V
SET _ Ult+ TCO3
EPO ™ (TF0O - TFt)V

t
Cos = Qg f ([03] s ) dt
0

Denklem 5.6, 5.7, 5.8 ve 5.9°da;

-U ortalama hiicre voltaji (V),
- [ uygulanan akim (A),
- t aritim zamanu (s),

- V aritilacak atik suyun hacmi (L)’ni,

(5.6)

(5.7)

(5.8)

(5.9)

- r ozon liretimi i¢in gerekli enerji ihtiyacini [15 kWsa/g Oz olarak kabul edilecektir

[3711,

- Costiiketilen ozon miktarini (g),

- Qg gaz akis hizimi (L/dk),

- O3 giris konsantrasyon olarak giris ozon gazini (mg/L) ifade etmektedir.

Buna gore, Denklem 5.6 baz alinarak EOX prosesinde enerji tiikketimi hesaplanacak

olursa;

3,88V x 0,14 x 1,5sa

(100,55 — 97,74)mg
L

SETEOX =

x 2L

Denklem 5.9’e gore, tliketilen ozon miktar1 hesaplanacak olursa;
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Con =602 xa™ 4 155a =482
03 — Ex TX 0 Sa = 4, g (511)

Denklem 5.7’e gore, ozonlama prosesinde enerji tiiketimi hesaplanacak olursa;
kWsa
15 kg x4,82g kWsa

(100,32 — 21,64)mg
I

Denklem 5.8’e gore, ozonlama prosesinde enerji tiiketimi hesaplanacak olursa;

(&73Vx(LL4x155a)+(15k2;a

(99,92 — 0)mg
2L
L X (5.13)

x 4,82 g)

SETgpo =

kWsa
= 0,003167

SET hesaplamalarina gore, giderilen fenol basina harcanan enerji miktarlar
karsilastirildiginda en diisiikk maliyete sahip proses, EPO prosesi olmustur. Giderilen 1
gram fenol i¢in harcanan enerji 0,00316 Kw saattir. Diger yandan, EOX prosesi i¢in
bu deger 0,1035 kWsa/g olmustur. EOX prosesinde hem fenol giderimi diisiik, hem de
EPO prosesinden daha maliyetlidir. Ozonlama prosesinde ise nispeten yiiksek giderim
verimi elde edilse de 0,459 kWsa/g olan SET oldukga yiiksektir. Sonug olarak, oldukca
maliyetli ozonlama prosesi igerisine anot ve katot yerlestirilerek EOX prosesiyle
desteklenmesi sonucunda elde edilen EPO prosesi hem giderim hem maliyet agisindan

oldukca avantaj saglamistir.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Ozonun ytiksek oksitleyici bir oksidant olmasindan dolay1 atik su aritiminda
yiizyillardir kullanilmaktadir. Bu &zelligine ragmen ozonlama prosesi sonucunda
ortamda, direngli oksidasyon yan {irlinleri olusumu gozlenebilmektedir. Bu nedenle,
arastirmalar sonucunda ozonlama prosesinin, tek basina TOK gideriminin yeterli
olmadig1 goriilmiistiir. TOK gideriminde basariya ulasmak i¢in ozon; UV, ultrason,
H202 ve elektrokimyasal proseslerle beraber kullanilmigtir. Bu sistemler sayesinde
ozonun hidroksil radikallerine doniisiimii artmistir. OHe radikali gii¢lii bir oksidanttir
ve organikleri oksitlemesi ozona gore daha hizlidir. Sonug¢ olarak ozonun diger
sistemlerle birlikte kullanilmasz, kirleticilerin giderimini hizlandirir.

Os-elektroliz prosesi, organik ve inorganik kirleticileri gidermede yiiksek bir
potansiyele sahip olmasina ragmen, oksijenin ozon gazina doniisiimii saglayan ozon
jeneratOriiniin yetersizligi ciddi bir problem olusturmaktadir. Ozon jeneratorii
oksijenden, ¢ok diisiik miktarda ozon iiretmektedir. Bunun sonucunda, ¢ok yiiksek
miktarda oksijen israfi ve enerji tiiketim israfi s6z konusudur. Yeni bir sistem olan E-
perokson, OHe radikali ve tiirevlerini olusturmasi ve ozon gazi ile reaksiyona girebilen
H20: iiretimi i¢in O2 gazinin verimli kullanilmasini saglamaktadir.

Bu tezde, fenoliin giderimi ig¢in yeni bir sistem olan E-perokson prosesi
calisilmistir. E-perokson prosesi, umut verici yeni bir ozon temelli ileri oksidasyon
prosesi olarak, optimum deney kosullarinda (2 mg/L ozon dozu, pH 7,5, 0,1 A akim)
fenoliin tamamen giderimini gergeklestirmistir. E-perokson prosesi, gaz fazindaki
03'lin, s1v1 faza aktarimini basarili bir sekilde gergeklestirmistir. Boylece, tek basina
E-perokson prosesi, fenoliin aritimini hizlandirip, bireysel olarak gergeklestirilen
ozonlama ve EOX proseslerine kiyasla reaksiyon siiresini azaltmistir. Uretilen fenoliin
hidroksilasyonu, 1,4-benzokinon, p-katekol ve hidrokinonu ana yan {iriinler olarak
tiretmistir. Diisiik konsantrasyonlarda maleik asit olusumu elde edilirken, okzalik asit
ise baslangicta baskin olarak olusmustur. Fenoliin giderimi gerceklesirken elde edilen

yan triinler, E-perokson prosesi sonunda tamamen giderilmistir.
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