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ELEKTROOKSIDASYON—ELEKTROKOAGULASYON HIiBRIT
PROSESIiYLE FENOL GIDERiIMi: REAKSIYON KINETIGI VE
METABOLITLERIN BELIRLENMESI

OZET

Fenoliin elektrokatalitik bozunumu, iki prosesin, elektrokoagiilasyon (EK) ve
elektrooksidasyon (EO), birlestirilmesi ile arastirilmistir. Calismada Ti/Pt-Fe ve Ti/Pt-
Al elektrot ¢iftleri kullanilmistir. Elektrot malzemesi, baslangic pH degeri (pHi),
uygulanan akim ve sicaklik gibi ¢esitli ¢alisma parametrelerinin etkileri fenol giderim
oranina gore degerlendirilmstir. Deneysel sonuglar, Ti/Pt-Fe elektrot sisteminin, pH;
7,56'da ve 2 A akim altinda 3 saatlik proses siiresi sonunda %98'den fazla fenol
giderimi sagladigimi gostermistir. Hibrit proses ile fenol giderim mekanizmasini
anlamak i¢in kinetik ¢aligmalar da yapilmigtir. Hibrit prosesin reaksiyon kinetiklerinin,
yalanci birinci derece reaksiyon yasasina uygun oldugu ve pH 7,56'da uygulanan
akimin artmasiyla Kops degerlerinde artis oldugu gézlemlenmistir. Ayrica yine hibrit
proseste es zamanli gergceklesen adsorpsiyon i¢in diflizyon prosesinin biiyiik
cogunlukla reaksiyon hizini kontrol ettigi ve fenoliin olusan hidroksit floklar: ile
giderildigi belirlenmistir. Hibrit proses ile fenol bozunumu ve giderimi sirasinda
olusan yan iiriinler tez ¢alismasinda tanimlanmustir ve hidrokinon, parabenzokinon ve
pirokatekoliin baslangi¢ asamalarinda olustugu ve daha sonra parabenzokinon ve
hidrokinonun daha sonra pirokatekole doniistiigii goriilmistiir. Fenol degradasyonu ve
koagiilasyonu ayni anda gergeklestiginden, prosesin son asamalarina dogru ise
kinonlarin, maleik asit ve oksalik asit gibi karboksilik asitlere doniistigi gorilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Elektrooksidasyon, Elektrokoagiilasyon, Fenol, Hibrit Proses,
Reaksiyon Kinetigi.
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REMOVAL OF PHENOL BY THE ELECTROOXIDATION-
ELECTROCOAGULATION HYBRID PROCESS: REACTION KINETICS
AND IDENTIFICATION OF METABOLITES

ABSTRACT

The electrocatalytic degradation of phenol has been investigated by combining two
processes, namely electrocoagulation (EC) and electrooxidation (EO), as hybrid
process. Ti/Pt-Fe and Ti/Pt-Al pairs of electrodes have been used in the study. The
effects of various operating parameters such as electrode material, initial pH (pH),
applied current and temperature have been evaluated based on phenol removal rate.
Experimental results showed that Ti/Pt-Fe electrode system provided more than 98%
phenol removal for 3 h of process time at pHi 7.56 and applied current of 2 A. Kinetic
studies have been also conducted to understand the mechanism of the phenol removal
by the hybrid process. The reaction kinetics were fitted to pseudo-first order rate law,
and the increase in kobs values was observed with the increase of applied current at pH;
7.56. Also, for adsorption part which occurred simultaneously, diffusion was mostly
the rate controlling step for the phenol uptake onto hydroxide flocs. The transformation
by-products have been identified for the hybrid process, and it was seen that
hydroquinone, parabenzoquinone and pyrocatechol occurred at initial stages, and then
parabenzoquinone and hydroquinone were subsequently converted to pyrocatechol.
Through final stages, the quinones converted to the carboxylic acids, such as maleic
acid and oxalic acid, as the phenol degradation and coagulation took place
concurrently.

Keywords: Electrooxidation, Electrocoagulation, Phenol, Hybrid Process, Reaction
Kinetics.
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GIRIS

Fenolik bilesikler, petrol rafineri, petrokimyasallar, kok isleme, ilag, regine liretimi,
boya, plastik, kagit hamuru ve kagit fabrikasi ve agag triinleri gibi ¢esitli endiistrilerin
atik sularinda mevcuttur [1-3]. Bu bilesiklerin herhangi bir aritim olmaksizin
salinmasi, insanlara, hayvanlara ve suda yasayan organizmalara karsi olumsuz saglik
etkilerine yol acabilir. Fenol Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Cevre Koruma Ajansi
(EPA) ve Kanada Ulusal Kirletici Salinim Envanteri (NPRI) tarafindan ortaya c¢ikan
onemli bir kirletici olarak belirlenmistir. Uluslararasi diizenleyiciler, siirdiiriilebilir bir
cevre igin fenolik bilesiklerin desarj1 i¢in siki1 sinirlar belirlemislerdir. Ornegin EPA,
yiizeysel sularda, fenol i¢in maksimum limit degerini <1 mg/L olarak belirlemistir [1].
Tipik olarak, fenol toksisite seviyeleri hem insanlar hem de sucul organizmalar igin 9
ve 25 mg/L arasinda degismektedir [4]. Fenol akut ve kronik zararli saglik etkilerine
neden olabilmektedir. Uzun siireli maruz kalma; dengesiz solunum, kas gii¢siizliigi,
koma ve insanlarda 6liimciil dozlarda solunum problemlerine neden olabilir. Ayrica,
fenole maruz kalmak, insanlar i¢in akut toksik etki olarak deri ve g6z tahrisine neden

olabilir. Fenol maruziyetinin kronik etkileri anoreksi, kilo kaybi, ishal ve vertigodur

[5].

Geleneksel olarak, aktif camur prosesi, nispeten diisiik maliyetiyle atik sudan fenol
giderimi igin yaygin olarak kullanilmaktadir [6]. Bununla birlikte, bu islem, diisiik
biyo-bozunurlugundan dolay1 yiiksek konsantrasyonda fenol i¢eren atik suyun aritimi
icin etkili degildir. Yukarida belirtilen fenoliin toksik etkileri ve etkisiz geleneksel
teknolojiler nedeniyle, fenoliin atik sudan uzaklastirilmasi icin gesitli yontemler
kullanilmistir. Bunlar; elektrooksidasyon (EO) [7, 8], elektrokoagiilasyon (EK) [9,
10], kimyasal koagiilasyon [11], adsorpsiyon [11-13], fotokatalitik degradasyon [14,

15], 1slak oksidasyon ve membran proseslerdir [7, 8].



1. GENEL BILGILER
1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Diinya niifusundaki artis, endiistriyel gelisme ve sanayilesme sonucu giliniimiiziin
biiyiik bir sorunu olan ¢evre kirliligini beraberinde getirmistir. Boyle bir problem hem
insan sagligin1 hem de diger canlilar1 ve ¢evreyi tehdit etmektedir. Sanayilesme,
hayvancilik ve konutlarin kullanimi sonucu olusan sular, igerdikleri saglhiga zarar
verici biyolojik ve kimyasal maddelerden dolay1r atik su olarak nitelendirilir.
Petrokimya ve rafineri tesisleri, plastik endiistrisi, boya ve tekstil endiistrisi atik
sularinin aritilmasi i¢in pek ¢ok ¢aligma yapilmaktadir. Bu endiistrilerin atik sularinda

organik maddeler, fenol ve tiirevleri bulunmaktadir.

Onemli bir endiistriyel atik olan fenoliin diinyadaki ve iilkemizdeki kullanim
alanlarindan en Onemlisi fenolik regine iiretimidir. Fenolik regineler, genellikle
otomotiv sektoriinde yapr malzemesi olarak, izolasyon ve yiiksek siirtinmeye
dayanikli maddelerin iiretiminde kagit endiistrisinde vb. kullanilmaktadir. Fenol,
sulara fabrikalarin atik sularindan, petrol rafinerileri ve ¢esitli kimyasallar {ireten
fabrikalardan karisir. Su icinde ¢ok diisiik miktardaki fenol varlig: bile su kalitesini
onemli derecede etkilemektedir. Sularda ppm (milyonda bir) mertebesinde bile olsa
klorlanmasi1 esnasinda belirgin bir tat ve koku degisikligine neden olur. Bunlarin
disinda fenoller, yag rafinerilerinde, kimya ve petrokimya tesislerinde, ilag, boya ve
plastiklerin yapiminda sik¢a kullanilmaktadir. Ayrica, klorofenoller ve kresoller gibi
fenol tiirevleri, bakteri, bocek ve zararli otlarin yok edilmesinde kullanilmaktadir.
Fenol en zehirli 126 kimyasalin i¢cinde 11. sirada yer alan bir maddedir. Ayrica insan
saglig1 icin son derece zararli bir maddedir. Bu ¢alismada son derece zararli olan
fenoliin elektrooksidasyon-elektrokoagiilasyon (EO-EK) hibrit prosesi ile aritilmasi

hedeflenmistir.



1.2. Calismanin Amac¢ ve Kapsam

Bu tez calismasinda; fenol giderimi, EO ve EK proseslerinin entegrasyonu ile hibrit
bir prosesle gerceklestirildi. Bildigimiz kadariyla, EO ve EK'ya dayanan hibrit proses
uygulamasi fenol giderimi i¢in heniiz literatiirde yer almamaktadir. Bu nedenle, bu tez
calismasinin temel amaci, hibrit EO-EK prosesinin, fenoliin sulu c¢ozeltiden
uzaklastirilmasi tizerindeki sinerjetik etkisini arastirmakti. Ayrica, hibrit proses i¢in
elektrot malzemesi, uygulanan akim, ¢ozeltinin baslangigtaki pH"1 (pHi) ve sicaklik
gibi optimum ¢alisma kosullarini belirlemekti. Tezin bir baska amaci ise, hibrit
prosesin reaksiyon mekanizmasini anlamak i¢in olasi oksidasyon ve adsorpsiyon
kinetiklerini belirlemekti. Ayrica, tezde hibrit proses ile fenol degradasyonu sirasinda

olusan metabolitler de belirlendi.



2. FENOL ATIK SULARI

Atik sularin tekrar kullanimi ve geri doniisiimii siirdiiriilebilir su yonetimi ve su
kithiginin azaltilmasi i¢in oldukga hayati bir 6neme sahiptir [9, 10]. Fenolik bilesiklerin
atik sularda yaygin olarak bulunmasi ve ilgili cevresel tehditler farkindaligi arttirmakta
ve yiiksek toksisiteleri ve biyolojik olarak bozunamadiklarindan dolayr halk saglig
acisindan 6nemli bir problem olarak goriilmektedir. Bu fenolik kirleticiler birgok
antropojenik ve endiistriyel aktivite sonucunda su Kkiitlelerine devamli olarak
salinmaktadir. Yagmur suyu ve atik sularda belirlenen fenolik bilesikler, su geri
doniisimii uygulamalarina iliskin biiyiik bir zorluktur [11]. Ayrica, toksisiteleri ve
dayanikli olmalar1 sebebiyle, ekosistemi olumsuz etkileyebilir, yiizeysel ve yeralti
sularinin kirlenmesi yoluyla insanlar i¢in tehlike olusturabilmektedirler [12]. Fenolik
bilesiklerin su ortamlarinda ortaya ¢ikisi; dogal, endiistriyel, evsel ve tarimsal
faaliyetlerin bir sonucudur. Sudaki var olan dogal organik maddenin (DOM)
bozunmasi, endiistriyel ve evsel atik suyun yeterli miktarda aritilmadan sucul ¢evreye
salinmas1 ve tarim alanlarindan gelen yiizeysel akis fenolik bilesiklerin ortaya
cikmasina neden olabilmektedir [13]. Bu kimyasallar genellikle, orijinal bilesiklerden
daha zararli olabilecek diger maddelere doniisme egilimindedir. Bu doniistim egilimi
tipik olarak, fenolik bilesiklerin suda bulunan fiziksel, kimyasal ve biyolojik

faktorlerle karsilikli etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir [4].

Su kiitlelerinde fenolik bilesiklerin ortaya ¢ikmasi sadece istenmeyen degil, ayni
zamanda insan sagligi ve vahsi yasam icin de tehlikeye neden olmaktadir. Sonug
olarak, bu kimyasallarin insan ve hayvanlar iizerindeki olumsuz etkilerini azaltmak
icin, endiistriyel, evsel ve belediye atik sularindan su ortamlarina atilmadan 6nce,
fenolik bilesiklerin uzaklastirilmasi igin ¢esitli atik su aritma yontemleri gelistirilmis

ve kullanilmistir.
2.1. Fenolik Bilesiklerin Simiflandirilmasi

Fenolik bilesikler, bir veya daha fazla aromatik halkaya dogrudan baglanmis bir
hidroksil grubuyla birlikte bir organik bilesikler sinifidir. Bu kategoriye ait

4



kimyasallarin ilk iiyesi, CeHsOH kimyasal formiilii ile fenol veya benzo fenol veya
hidroksibenzen olarak bilinir (bkz. Sekil 2.1). Grubun diger tiim {iyeleri fenoliin yan
trtinleridir [14]. Fenolik bilesikler, farkli faktorlere dayali olarak farkli gruplar ile
siniflandirilabilir. Bu siiflandirma faktorleri arasinda karbon zinciri, fenolik iskelet

veya molekiilde bulunan fenol birimleri sayilabilir.

OH

Sekil 2.1. Fenoliin yapis1

Karbon zincirine dayanan kategorideki fenolik bilesiklerin smiflart Tablo 2.1' de
gosterilmistir. Aromatik halkaya (C6) bagl karbon atomlarina baglanan rakamlar,
aromatik halkaya dogrudan veya dolayli olarak baglanan karbon atomlarinin sayisini

gostermektedir.

Tablo 2.1. Karbon zincirine dayali fenolik bilesiklerin siniflandirilmasi

Karbon zinciri  Fenolik Simif Ornekler
birimlerin sayist

C6 1 Basit fenoller Katekol

C6 1 Benzokinonlar Hidrokinon

C6-C1 1 Fenolik asitler Galik

C6-C2 1 Asetofenonlar 3-Astil-6-metoksi
benzaldehit

C6-C2 1 Fenil asetik asitler p-Hidroksifenil  asetik
asit

C6-C3 1 Hydroksisinamik Kafeik asit

asitler

C6-C3 1 Fenilpropenler Ogenol

C6-C3 1 Kumarinler Umbelliferon

C6-C3 1 Kromonlar Kromolin

C6-C4 1 Naftokinonlar Plumgagin

C6-C2-C6 2 Stilbenler Resveratrol

C6-C3-C6 2 Flavonoidler Amentoflavon

(C6-C3), 2 Lignanlar Pinoresinol

(C6-C3)n n>12 Ligninler Tanik acid
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Fenolik bilesikler, basit bi ve polifenoller olmak {izere spesifik molekiilde bulunan
fenol gruplarinin sayisi baz alinarak da siniflandirilabilirler. Basit fenoller, fenolik asit
hidrokinon, resorsinol ve timol gibi sadece bir ikame edilmis fenolik halka
icermektedirler [15]. Bifenoller iki fenolik gruptan olusurken, polifenoller bir¢ok
fenolik gruptan olusmaktadirlar. Molekiildeki fenol halka sayisina gore, polifenoller
flavonoidler, fenolik asitler, taninler ve lignanlar olmak iizere alt kategorilere

ayrilabilirler [16]. Basit fenollerin yapist Sekil 2.2 de gosterilmistir.

OH
OH OH
R
R
Ortho Meta Para

Sekil 2.2. Basit fenollerin yapis1
2.2. Fenol Uretimi

Ana fenol iiretim yontemi, genellikle kiimen denilen, benzenden yapilmis, 1-
metiletilbenzen oksidasyonudur. Boylece benzen {iretimi, fenol iiretiminin ilk

adimidir. Bu yontem 1960'lardan beri kullanilmaktadir.
Benzen ve propen ile baglayarak, tiim siire¢ ii¢ adimu igerir:

e Kiimen iiretimi
e Kiimenin kiimen hidroperoksite doniistiiriilmesi

e Kiimen hidroperoksitin bozunmasi

[lk adimda, asit katalizor kullanilarak, benzen ve propenin reaksiyonu ile kiimen
iretilmektedir. Daha sonra, benzen ve propen (3:1) basing altinda asit katalizérden
(genelikle zeolit) gegirilmektedir. ikinci adimda ise, kiimen hava ile oksitlenerek
hidroperoksit olusturulmaktadir. Reaksiyon, sistemi likit fazda tutabilmek igin,
genellikle 360-390°K arasinda degisen sicakliklarda ger¢eklesmektedir.



Fenol tiretiminin son adiminda ise, 313-373°K sicaklik seviyelerinde, hidroperoksit
stilfirik asit ile karistirilarak fenol elde edilir. Bu reaksiyon homojen kirilma i¢in az
miktarda siilfirik asit varliginda gerceklestirilir. Daha sonra iriinler distilasyon

yontemi ile ayrilir. Yillik fenol iiretim miktarlar1 Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2. Fenol iiretim miktarlari

Diinya 8.9 milyon ton
Asya 3.7 milyon ton
Avrupa 2.7 milyon ton
ABD 2.3 milyon ton

2.3. Fenol Kullanim Alanlar

Fenolden yapilan en yaygin kimyasal, polikarbonatlarin iiretilmesinde kullanilan
bisfenol A'dir. Fenol, poliamid iiretimi i¢in kullanilir. Bu katalitik islemde, fenol
sikloheksanole indirgenir. Ayrica, bazi 1siyla sertlesen polimerleri veya regineleri
iiretmek icin fenol kullanilir. Bu islemde, fenol, fenol-metan regineleri olusturmak igin
bir katalizor kullanilarak metanal ile reaksiyona girer. Fenoliin diger kullanim alanlar1
arasinda, bazi boyalarin tiretimi i¢in kullanilan fenilamin (anilin) tiretimi de vardir. 2,4
ve 2,6-diklorofenoller gibi bazi antiseptikler de fenolden yapilir. Sekil 2.3, fenoliin

kullanim alanlarini gostermektedir.

= Bisfenol A = Fenolik regineler = Siklohekzanol Diger

Sekil 2.3. Fenol kullanim alanlar



2.4. Fenoliin Cevreye Etkileri

Yiiksek reaktiviteleri nedeniyle, fenolik bilesikler sudaki inorganik bilesenler ve
mikroorganizmalar gibi diger bilesenlerle reaksiyona girme egilimindedir. Su
ortaminda; bazi bakteriler, iyonik olmayan yiizey aktifleri alkil fenolikler gibi diger
fenolik bilesiklere indirgeyebilir ve bunlarin bircogu orjinal bilesige gore daha fazla
toksik etki gosterir. Ayrica, glinesten gelen ultraviyole radyasyonu, suda bulunan fenol
ve nitrit iyonlar1 arasinda bir reaksiyona neden olabilir, bu da suda yasayan
organizmalar i¢in toksik oldugu tespit edilen 2-nitrofenol ve 4-nitrofenol olusumu ile
sonuglanir [17]. Ayrica, sudaki fenol ve hidroksil radikali (OH®) arasindaki reaksiyon

da 2-nitrofenol olusumuna neden olur [18].

Cogu fenolik bilesik, cilde emilim yoluyla kolayca niifuz edebilir ve insanlarin
gastrointestinal kanalindan emilebilir. Sisteme girdikten sonra metabolize edilir ve
kovalent baglara sahip proteinlere baglanan kinon gruplari basta olmak tizere bir¢ok
reaktif metabolite doniislir ve bu kinonlar hayvanlar ve insanlar i¢in toksik etkilerin
kaynagidir [19]. Klorofenoller, aminofenoller, klorokatekoller ve nitrofenoller gibi
diger fenolik bilesikler de, hayvanlar ve insanlar iizerinde olumsuz etkileri oldugu i¢in
onemli Kkirleticiler olarak diisiiniilmektedir [20]. Ornegin, bisfenol A ve bazi
alkilfenollerin, maruz kalan hayvanlan tiiketen insanlarda endokrin bozucu etkilere
neden oldugu belirlenmistir [21]. Icme suyu yiiksek miktarda fenol icerdiginde, bu
durum gastrointestinal problemlere ve tiiketimle birlikte yiirlimede zorluga neden olan
kas tremoruna neden olabilir. Buna ek olarak, fenolik bilesikler kinon radikallerine
kolayca oksitlenme egilimi gosterdiklerinden, katekoller viicuttaki bazi proteinleri
tahrip eden DNA hasarina neden olurlar [19]. Hidrokinon ayrica kromozomlari da yok
eder. Para-kresol ve 2,4-dimetil fenol, potansiyel kansere neden olan kontaminantlar

olarak kategorize edilmistir [22].
2.5. Fenoliin Aritim Yontemleri

Atik sudan fenol giderimi i¢in aritim yontemleri geleneksel ve ileri yontemler olarak
gruplanabilir. Geleneksel yontemler; buhar damitma, adsorpsiyon, sivi-sivi
ekstraksiyonu ve 1slak hava oksidasyonu (IHO) dur. Fenol giderimi i¢in ileri aritim
yontemleri ise, elektrooksidasyon (EO), ozonlama, UV/H20, ve UV/TiO2/H20: gibi

fotokatalitik oksidasyon, Fenton reaksiyonu ve membran proseslerinden olusur.
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Atik sudan fenol giderimi i¢in damitma yontemleri, buhar damitma varyasyonlaridir.
Buhar damitma, fenoliin uguculuguna dayanir. Bu teknolojiler ya tahribatli ya da

tahribatsiz olabilir. Tahribatsiz yontemler fenoliklerin geri kazanilmasini saglar [23].

Bununla birlikte, damitma yontemleri i¢in enerji gereksinimi ¢ok yiiksektir. Fenol
giderimi i¢in adsorpsiyon, eser konsantrasyonlarda bile etkilidir. Aktif karbon, kirletici

maddelerin adsorpsiyonu i¢in en yaygin kullanilan ve ¢ok etkili bir malzemedir [8].

Son zamanlarda, kimyasal olarak modifiye edilmis aktif karbon, nanopartikiiller ile
kombinasyon, farkli karbon kaynaklar1 ve ayni zamanda fenolik bilesiklerin
uzaklagtirilmasi igin iimit vaat eden alternatif adsorbanlar olan kitosan ve lignoseliiloz
gibi diisiik maliyetli biyosorbantlarla birlikte yeni adsorbanlar gelistirilmistir [24-26].
Ancak, adsorpsiyon prosesi, adsorban malzeme, adsorban rejenerasyonu ve gerekli

ikincil malzeme agisindan nispeten pahalidir.

Sivi-sivi ekstraksiyonu geleneksel solvent ekstraksiyonu olarak bilinir ve fenolik
bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in tahribatsiz bir islemdir. Bu siire¢ ¢ok c¢esitli fenol
konsantrasyonlari i¢in uygundur [27] ve bazi durumlarda diisiik maliyetli bir proses

olabilir.

IHO, yiiksek sicaklik ve yiiksek basingla birlikte veya Kkatalizorlerin bir
kombinasyonuyla (KIHO), biyolojik aritma prosesleri ile aritilamayan ve bu
proseslerin etkisini azaltan zehirli organik kirleticileri uzaklastirmak i¢in kullanilabilir.
Bu proseste, fenol ve fenolik bilesikler, 2-40 MPa'lik basinglarla 150 ila 400 °C
arasindaki sicakliklarda gaz oksijen veya hava ile karstirilir [28]. IHO, fenolik
bilesiklerin, karboksilik asitler ve karbon dioksit gibi daha az zararli son iiriinlere
oksidasyonunu saglar [29]. IHO, sicakliga bagl siire¢ oldugu i¢in uygun maliyetli bir

proses olmayabilir.

Ozonlama prosesi, giiclii oksidan 6zellikleri nedeniyle su ve atik su aritiminda on
yillardir kullanilmaktadir. Ozonasyon, ya molekiiler ozon (O3) kullanarak Kirleticilerin
dogrudan pargalanmasini igerir ya da hedef kontaminantlarin daha da bozunmasini

saglayan hidroksil ve hidroperoksil radikalleri iiretebilir [30].



Fotokatalitik oksidasyon prosesi ¢evre dostu bir prosestir ve mevcut teknolojilerle
karsilastirildiginda 6nemli avantajlara sahiptir. Bu proseste, kirleticiler, adsorpsiyon
ve gaz serpme proseslerinde oldugu gibi, bir bagka faza dontistiiriilmekten ziyade son
irlinlere parcalanabilir. Bu proses muhtemel zararli oksidanlar1 (6rnegin ozon ve klor)
kullanmaz [31]. Bu proses atmosferik oksijen ve giines 15181 altinda gergeklestirilebilir
ve genellikle organik kirleticilerin CO2 ve suya tam olarak mineralizasyonunu saglar
[32]. Fotokatalitik oksidasyonun avantajlarina ragmen, yiiksek enerji gereksinimleri,
zararli metabolitlerin olusumu, UV reaktoriiniin temizlenmesi ve bakimini azaltmak
icin atik suyun 6n aritiminin gerekliligi ve glivenilir olmayan kosullara neden olabilen
Os'iin ve H202’nin depolama gereksinimi gibi, kullanimlarinda birgok sinirlama vardir

[33].

Fenton reaktifi, H2O, ve diisiikk pH'ta demirli iyon organik Kirletici maddelerin
pargalanmasi i¢in yeterlidir. Demir (II), demir (III) ve hidroksil radikalleri tiretmek
icin H20 ile reaksiyona girer. Demir (I11) asidik bir ortamda H20: ile Fe (1) 'ye geri
rejenere edilir. Fenton prosesi, foto-Fenton, Fenton benzeri ve elektroFenton prosesleri
gibi diger proseslerin kombinasyonu ile proses verimliligini arttirmak icin
kullanilabilir [34, 35]. Klasik Fenton prosesi, zehirlilik seviyelerini azaltmak igin

kirletici maddelerin on aritminda da kullanilabilir.

Membran prosesleri fenol gideriminde giivenilirdir ve diisiik enerji gereksinimi,
yiiksek kaliteli atik ve kolay Ol¢eklendirme gibi bir¢ok avantaji vardir. Bununla
birlikte, atik suyun membrana beslenmesi sirasinda, atik suda bulunabilecek kati
partikiillerden dolayi, membran kirlenmesi meydana gelebilecek ana ve en onemli
problemdir [36]. Fenol giderimi i¢in baslica kullanilan membran teknolojileri
membran biyoreaktdrleri (MBR), fotokatalitik membran reaktorleri, fiber membranlar
ve nanofiltrasyon ve ters osmoz gibi yiiksek basin¢li membran proseslerinden

olusmaktadir [2, 36, 37].
2.6. Onceki Calismalar

Bir ¢alismada, aliiminyum elektrotlu EK prosesi kullanilarak fenol giderimi
arastirllmistir. Bu calismada, baslangic pH degeri, akim yogunlugu, baslangi¢c fenol
konsantrasyonu ve NaCl eklenmesi operasyonel parametreler olarak arastirilmistir.

Giderim mekanizmasi, adsorpsiyon ve siiplirme koagiilasyonunun bir kombinasyonu
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olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore, 2 saatlik proses siiresinden sonra, 19,3
mA/cm?1ik nispeten yiiksek akim yogunlugunda ve 7 baslangic pH degerinde, % 62
fenol giderimi elde edilmistir [38].

Bir bagka ¢alismada, altiminyum elektrotlarin varliginda EK islemiyle fenol giderimi
aragtirtlmisgtir. Optimum pH 4-6 araliginda belirlenmistir. Ayrica optimum akim
yogunlugu 75 mA/cm? olarak tespit edilmistir. Optimum kosullarda giderim verimleri,
25 dakika proses siiresi sonunda, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), polifenoller ve renk
icin sirasiyla; % 76, % 91 ve % 95 olarak belirlenmistir [39].

Un ve ark. akim yogunlugu, sodyum kloriir konsantrasyonu ve sicaklik gibi
parametrelerin EO islemi ile fenol degradasyonu iizerindeki etkisini incelemislerdir.
Sonuglar, uygulanan akim yogunlugu, sodyum kloriir konsantrasyonu ve sicaklik
artislariin fenol giderim oranini arttirdigini gostermistir. Sonuglar ayrica spesifik
enerji tiiketiminin (SET) 5,35 ile 27,02 kWh/kg KOI arasinda oldugunu gdstermistir.
Fenoliin neredeyse tamamen bozunmasi, 7 saat elektroliz siiresinden sonra 135

mA/cm?, 2 M NaCl ve 40 °C kosullarinda elde edilmistir [40].

Bir baska ¢alismada, aktif Ti/RuO2-TiOz ve inaktif bor katkili elmas (BKE) anotlari
kullanilarak fenolik atik suyun anodik oksidasyonu arastirilmistir. Optimum kosullar
altinda, BKE anodu i¢gin daha yiiksek KOI giderimi elde edilmistir. BKE anodu ile 6
saat proses siiresinden sonra ve 100 mA/cm?'lik akim yogunlugunda KOI’nin tamamen

giderildigi goriilmiistiir [41].

Daghrir ve ark. EK-EO prosesini, bipolar baglanti modunda demir veya aliiminyum
elektrotlar1 veya monopolar baglanti modunda grafit elektrotlar1 kullanarak organik ve
inorganik madde, yag, gres ve askida kati madde igeren restoran atik suyunun
aritilmasi i¢in ayni reaktorde incelemistir. En iyi performans, aliiminyum ve grafit
elektrotlar kullanilarak ve 90 dakika boyunca 0,4 A uygulanan akim ile elde edilmistir.
% 90 KOI giderimi saglanmustir [42].
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3. ATIKSUARITIMINDA ELEKTROKIMYASAL YONTEMLER
3.1. Elektrooksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon veya elektrooksidasyon (EO), atik sulardan kirleticilerin
giderilmesi ve pargalanmasi i¢in alternatif bir aritma yontemidir. EO bir¢ok toksik
organik kirleticiyi etkin bir sekilde pargalayabilir [43-46]. Bu islemin etkisi esas olarak
elektrot dzelliklerine baglidir [47, 48]. Elektrot malzemelerinin farkli performanslar
ve verimleri arasindaki farkliliklar, EO isleminde yer alan reaksiyon mekanizmalarinin
karmasikligint gosterir. Geleneksel elektrotlar, yani grafit ve nikel, organik kirletici
maddelerin bozunmasi sirasinda nispeten diisik akim verimi gosterirler [49].
Genellikle titanyum gibi bir baz metal iizerine ince bir metal oksit tabakasinin
cokeltilmesiyle yapilan boyutsal olarak kararli anotlarin (DSA'lar) kirletici
bozunmasinda basarili oldugu bulunmustur. Yaygin olarak kullanilan RuO2 ve IrO2
kapli elektrotlar, organik bozunma i¢in yiiksek bir reaktiviteye sahip degildir [50, 51].
PbO2 ve SnO: bazli kaplamalar gibi diger DSA elektrotlari, organik kirleticilerin
tamamen bozulmasini saglayabilir. Boylece, PbO2 ve benzeri anotlar organik
kirleticiler icin verimli bozunma kapasitesi gostermektedir. Bununla birlikte, anottan
Pb sizintist olasiligi, Pbmin toksisitesine bagli olarak PbO. anotlarinin
uygulanmasinda temel kaygidir. BKE elektrotlarin da bir¢ok kirletici bozunmasinda
etkili oldugu bulunmustur [52-54]. Bununla birlikte, diger elektrotlara kiyasla yiiksek

maliyeti nedeniyle kullanimi gercgek 6l¢ekli uygulamalarda simirlidir.
3.1.1. Proses mekanizmasi

EO prosesinde, kirleticiler elektron transferi yoluyla dogrudan veya anot yiizeyinde
dogrudan ya da dolayl1 olarak bulk soliisyonda iiretilen hidroksil radikalleri tarafindan
bozunabilir ya da mineralize edilebilir [55]. Burada anodun oksijen olusumu asir1
potansiyeli son derecede dnemlidir, ¢iinkii anotlarin ylizeyindeki kirletici maddelerin
emilimini ve radikal {iretimini etkiler. EO prosesinde, ilk reaksiyon, anot yiizeyinde

(M) adsorbe edilen hidroksil radikalinin olusumuna neden olan suyun oksidasyonudur:
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M + H,0O — M(OH®) + H + e~ (3.1

Anot yiizeyinde adsorbe edilen hidroksil radikallerinin elektrokimyasal reaktivitesi,
anot materyalinin Ozelliklerine giiclii bir sekilde baghdir. Elektrot yiizeyi (M) ve
hidroksil radikali arasinda giiglii bir etkilesim oldugunda, bu elektrotlar aktif
elektrotlar olarak adlandirilir. Aktif elektrotlar i¢in, OH® adsorbe edilir ve anot yiizeyi
ile etkilesime girerek daha yiiksek oksit yiizeyi (MO) iiretir Denklem (3.2).

M(OH®) — MO + H* + e— (3.2)

Bu durum, oksijen olusumu i¢in termo-dinamik potansiyelin iizerinde olan anot
materyalinin daha yiiksek oksidasyon durumlari mevcut oldugunda ortaya c¢ikabilir

(1,23 V'ye karsilik SCE).

Adsorplanmis OH® ve elektrot yiizeyi arasinda hi¢ etkilesim yoksa veya zayif bir
etkilesim varsa, bu elektrotlar aktif olmayan elektrotlar olarak adlandirilir. Aktif
olmayan elektrotlar igin, kirletici maddelerin bozunmasina, organik kirleticilerin

COz'ye tam oksidasyonunu saglayabilen OH® Denklem (3.3) aracilik eder.
M(OH®*) + R —- M + mCO2 + nH20 + H + e~ (3.3

Denklem (3.3)’te, R heteroatom igcermeyen, bir oksijen atomunun tamamen CO-'ye
doniismesinin yeterli olacagi organik bir bilesigin pargasini temsil eder. Bu reaksiyon,
OH® ve O2'nin Denklem (3.4) yan reaksiyonuyla rekabet eder. Anot yiizeyi bu

reaksiyona katilmamaktadir.
M(OH®*) > M + 1/202 + H + e~ (3.4)

Aktif olmayan elektrotlar anodik reaksiyona katilmaz ve reaktantlarin adsorpsiyonu
icin daha yiiksek oksit yiizeyi liretmez. Anot, sadece elektron havuzu saglayan inert
substrat olarak davranir. Ayrica, su oksidasyonuyla iiretilen ara maddeler de organik

kirleticilerin suda okside olmasina katkida bulunurlar.
3.1.2. Avantaj ve dezavantajlar

EO prosesi, basitlik ve kolay kullanim gibi benzersiz 6zellikler saglar [47]. EO prosesi,

ozellikle diisiik hacimli uygulamalar i¢in kirleticilerin gideriminde uygun maliyetli bir
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teknoloji olarak gelistirilebilir. EO islemi, tipik ileri oksidasyon prosesleri (IOP) igin
alternatif bir yaklagimdir ve atik suya batirilmis elektrotlar arasinda bir voltaj vererek
oksidasyonu saglayabilir. Bu teknolojinin ana dezavantaji elektrot malzemesinin

maliyeti olabilir; bu yiizden, ilk yatirim maliyeti EO siireglerinde nispeten yiiksektir.
3.2. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon (EK), geleneksel koagiilasyona kiyasla bir¢ok avantaji olan
elektrokimyasal teknolojilerden biridir. Kimyasal koagiilasyon atik sularin
arrtilmasinda etkili olmasina ragmen, islemin maliyeti nispeten yiiksektir. Ote yandan,
atik suya kimyasal pihtilagtiricilarin eklenmesi, ikincil kirleticiler olarak kabul edilen
yan iriinler de tiretebilir [56]. Alternatif olarak, EK, atik sulardan kirletici maddelerin

uzaklastirilmasi i¢in etkili bir islemdir.
3.2.1. Proses mekanizmasi

Cogunlukla demir ve aliminyum elektrotlar EK prosesinde anot olarak kullanilir [57].
Verilen elektrik akimi ile anot ¢dziinmeye baslar ve Fe*?, Fe*® ve Al gibi tiirler
tiretilir. Bu iyonlar hidroksit floklarinin iiretimini saglar. Giderim mekanizmasi,
hidroksit floklar1 vasitasiyla yiik notrlestirme ve/veya ¢okelme olabilir.
EK prosesinde anot ve katot arasindaki elektrik potansiyel farki nedeniyle, su anot
tarafinda H* ve O2 gaz liretmek i¢in oksitlenir ve metal oksidasyonu katyonlar tiretir.
Eszamanli olarak, katot tarafinda OH™ ve H» olusturmak i¢in su indirgenmesi meydana
gelir. Demir elektrotlarin kullanimi ile genel reaksiyonlar asagidaki denklemlerde

gosterilmistir [58];

Fei) — Fewg)™ + 26— (3.5)
2H20 + 2e— — Ha(g) + 20Haq) (3.6)
Fe(q)™ + 20H@qg)” — Fe(OH)z) (3.7)
Overall reaction: Fe) + 2H20 — Fe(OH)zs) + Hz(g) (3.8)
4 Fe) — 4Fe(q)™ + 8e— (3.9)
8H" + 8e— — 4Hy(g) (3.10)

14



4|:(3(aq)Jr2 + 10H20 + O2 — 4Fe(OH)3¢) + 8H(ag) " (3.11)
Overall reaction: 4Fe(s) + 10H20 — 4Fe(OH)s(s) + 4Hz(g) (3.12)

Uretilen demir hidroksit floklari, cok sayida kirleticinin ¢okelmesini saglayabilen bir
pihtilastirict madde olarak hizmet eder. Fe (IIT) hidroksit floklarinin Fe (111) hidroksit
stabilitesine bagli olarak Fe (II) hidroksit floklarindan daha verimli oldugu
belirtilmistir [59]. Bir¢ok fizyokimyasal reaksiyon EK prosesine dahil olmaktadir
[60]: (1) anodik oksidasyon ve katodik rediiksiyon, (2) sulu ¢ozeltide floklarin
olusumu ve migrasyonu, (3) floklar yoluyla Kirleticilerin koagiilasyonu ve

adsorpsiyonu ve (4) yiginlarin elektroflotasyonu veya ¢okelmesi.
3.2.2. Avantaj ve dezavantajlar

EK'min en Onemli avantajlari, yerinde koagiilant ve hicbir kimyasal katki
gerektirmedigi i¢in az miktarda ¢amur iretimidir. Geleneksel koagiilasyon ile
karsilastirildiginda, EK prosesinin bir bagka avantaji da maliyet etkinligidir. Sonug
olarak, kullanim kolayligi, diisiik enerji tiiketimi, yiiksek kaliteli atik, daha diisiik
camur iiretimi ve diisiik ¢6zlinmiis kat1 maddeler EK'yi alternatif bir aritim teknolojisi
haline getirmistir. Bununla birlikte, katot tarafinda hidrojen gaz1 tiretimi nedeniyle atik

su yiizeyinde koplik olusumu, gergek 6lcekli uygulamalarda ana problemdir.
3.3. Elektrooksidasyon—Elektrokoagiilasyon (EO-EK) Hibrit Prosesi

Iki prosesin (EO ve EK) hibrit bir proses olarak aymi reaktdrde birlestirilmesi, hem
¢oziinebilir hem de ¢oziinmeyen kirleticilerin ayni anda giderimini saglayabilir [42].
Bu prosesin, renk gideriminde ve atik su aritiminda oldukga etkili olmas1 beklenebilir.
Es zamanli olarak, inorganik kirleticilerin (fosfat gibi) ¢okelme ile giderilmesini ve
toksik organik kirleticilerin par¢alanmasini saglamasi, flok olusumunun ve anodik

oksidasyonun ayni anda gerceklesmesinden dolay1 beklenebilir.
3.3.1. Proses mekanizmasi

EO-EK prosesinde, anodik oksidasyon ve flok olusumu ayn1 anda gergeklesir. Demir
veya aliiminyum elektrotlar anot olarak kullanilabilirken, bir inert elektrot da anot

olarak kullanilir. Boylece, yukaridaki boliimlerde belirtilen (3.3) ve (3.5) - (3.12)
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denklemleri eszamanli olarak hibrit EO-EK prosesinde yer alir. Giderim mekanizmasi,
demir veya alliminyum anotlart ile olusturulan hidroksit floklar1 yoluyla
adsorpsiyon/¢okelme ve kirletici maddelerin metal oksit anotunun yiizeyinde ve bulk
¢ozeltide tiretilen hidroksil radikalleri ile oksidasyonu olabilir. Ek olarak, yiik
noétralizasyonu da meydana gelebilir ve kirleticilerin uzaklastirilmasina katkida

bulunabilir.
3.3.2. Avantaj ve dezavantajlari

Bu proses, maliyet etkinligi, basitlik, daha yiiksek akim verimliligi ve giderim
verimleri gibi bir¢ok avantaj saglamaktadir. Bu proses, demir veya aliiminyum anotlari
kullanilarak hidroksit floklarinin olugmasini ve yine anot olarak gorev yapan inert
metal oksit elektrodu kullanarak hidroksil radikalleri tiretiminin eszamanli

gerceklesmesini saglar.
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4. MATERYAL VE METOT
4.1. Materyal
4.1.1. Kullanilan kimyasallar ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Bu ¢aligmada kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik saflikta olup Sigma Aldrich’
den satin alindi. Bu kimyasallar; Fenol (CeHsOH), p-benzokinon (CesH40>),
Hidrokinon (CeHeO2), p-katekol (CsHsO2), Maleik Asit (C4H404), Oksalik Asit
(C2H204), Sodyum Siilfat (NaxSOas), Asetonitril (CoHsN), Fosforik Asit (HsPOa).
Silfiirik Asit (H2SO4), Sodyum Hidroksit (NaOH), Teraftalik Asit (CsHeO4), Mono
Potasyum Fosfat (KH2PQOj), Tetrahidrofuran (CsHgO), Metanol (CH3OH).

Bu ¢alismada, baslangi¢ fenol konsantrasyonu 50 mg/L olacak sekilde ultra saf su ile
hazirlandi. Deneyler sirasinda iletkenligi saglamak amaciyla, fenol c¢dozeltisi
igerisindeki son konsantrasyon 0,1 M olacak sekilde Na>SO4 kullanildi. Mobil faz igin
ayrica tampon ¢ozeltisi hazirlandi, bunun igin mono potasyum fosfat
cozeltisine %10’luk fosforik asit ilavesi yapilarak pH 3’e ayarlandi. Baslangi¢c pH
etkisi ¢alismalarinda ise pH ayari igin iz miktarda, %5 H2SO4 ve %5 NaOH ¢ozeltileri
kullanildi.

4.1.2. Cihaz, aracg ve gerecler

Calismada kullanilan baslica ekipmanlar; Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi-
HPLC (Shimadzu), DR5000 UV/VIS Spektrofotometre (Hach Lange), Floresans
Spektrofotometresi (Varian Cary Eclipse), Potansiyostat (Entec Elektronik C4 Cell
Stand), Hassas terazi (OHAUS), Gii¢ kaynagi (TT Technic RXN-305D), pH ve
iletkenlik 6lger (HANNA), Manyetik karistirict (Heidolph MR Hei-Standart), Etiiv
(Medcenter Ecocell) ve Desikator.

17



4.2. Metot
4.2.1. Deneysel diizenek

Deneyler, 350 ml'lik bir hacme sahip dikdortgen kesitli pleksiglas reaktor kullanilarak
bir kesikli proses olarak gerceklestirildi. Reaktore 0,5 cm aralikl iki anot ve iki katot
yerlestirildi. Her elektrotun aktif yiizey alan1 25 cm? idi. Hibrit sistemde Ti/Pt, Fe ve
Al elektrotlar1 kullanildi. Ti/Pt elektrotlarin  bir deneyde anot ve Kkatot
olarakkullanildig: yerlerde, Fe veya Al elektrotlar1 da anot ve katot olarak yerlestirildi.
Ti/Pt ve Fe veya Al elektrotlarnin anot olarak kullanilmasi ile eszamanli olarak
elektrooksidasyon ve elektrokoagiilasyon proseslerinin ger¢eklesmesi saglandi. Baska
bir deyisle, hibrit proses igin ilk senaryo Ti/Pt-Fe elektrot sisteminin kullanilmasi idi.
Bu sistemde, elektrot dizisi Fe-Ti/Pt-Ti/Pt-Fe'dir (anot-katot-anot-katot olarak). Hibrit
prosesin ikinci senaryosu, elektrot dizisinin Al-Ti/Pt-Ti/Pt-Al (anot-katot-anot-katot
olarak) oldugu Ti/Pt-Al elektrot sistemidir. Hibrit sistemin sematik diyagrami Sekil
4.1' de gosterilmistir. Her ¢alisma sirasinda iletkenlik saglamak i¢in fenol ¢ozeltisine
0,1 M nihai konsantrasyona sahip sodyum siilfat ilave edildi. Cozelti, islem sirasinda
150 rpm'de manyetik bir karistirict ile karistirilirken, dogru akimi saglamak icin bir
dijital gii¢ kaynagi (0-20 A; 040 V) kullanildi. Deneyler, parametrelerin etkilerini
ortaya koymak amaciyla farkli akimlar altinda, farkli baslangi¢c pH degerlerinde ve
farkli sicakliklarda gergeklestirildi. Her caligma sirasinda, numuneler farkli zaman
periyotlarinda 2 ml olmak iizere siipernatanttan alindi ve daha sonra HPLC analizleri
i¢in 0,45 pum seliiloz asetat membranli siringa filtreleri (MN Chromafil CA-45/25) ile

hizla siiziildii. Biitiin deneyler oda sicakliginda gergeklestirildi ve tekrarlandi.
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Sekil 4.1. Hibrit prosesin sematik gosterimi
4.2.2. Analitik metotlar
4.2.2.1. Fenol 6l¢iimii ve metabolitlerin tespiti

Fenol konsantrasyonlar1 ve metabolitler, maddeye bagl olarak, 0,7 veya 1,5 ml/dak
akis hizinda bir Inertsil ODS-3 C18 kolonu (4,6 mm x 250 mm) ile donatilmis yiiksek
performansli s1vi kromatografisi (HPLC, Shimadzu) ile 6l¢iildi. UV detektorii 254 nm
dalga boyuna ayarlandi. Mobil faz, fenol ve metabolitlerinin (hidrokinon, pirokatekol,
maleik asit ve oksalik asit) 6l¢timleri i¢in 2 ml/L konsantre H3PO4 eklenerek 580/420
oraninda (hacim/hacim) asetonitril/sudan olustu. Parabenzokinon i¢in mobil faz,
H3PO4 (%10) ilavesiyle 900/50/50 (hacim/hacim/hacim) oraninda KH>PO4 tampon
¢ozeltisi/tetrahidrofuran/metanol idi. Bir otomatik numune enjektorii ile, sirasiyla
hidrokinon, parabenzokinon/pirokatekol ve fenol/organik asitlerin analizi igin
sirasiyla, her seferinde 20, 25 ve 50 uL numune hacimleri kullanildi. Her bir bilesik

icin kalibrasyon egrileri Sekil 4.2'de bulunabilir.
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Sekil 4.2. (Devam) HPLC Kalibrasyon egrileri a) fenol, b)
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4.2.2.2. Toplam demir 6l¢iimii

Toplam demir Sl¢iimii igin, optimum sartlar belirlendikten sonra gergeklestirildi.
Deneyler sirasinda farkli zaman araliklarinda 2 ml numune alind1 ve kiivete konuldu.
Numuneler daha sonra 15 dakika ¢alkalandi. Bu islemden sonra, bir spektrofotometre
(Hach DR-5000) ile kombinasyon halinde Dr. Lange kiivet testleri (Hach Lange-LCK

321) kullanilarak standart yontemlere gore 6l¢iildii.

4.2.2.3. Siklik voltametri ¢alismalari

Siklik voltametri (SV) 6l¢timleri, bir bilgisayar kontrollii potansiyostat/galvanostat
(CH Instruments elektrokimyasal analiz cihazi) cihazi olan gelismis bir
elektrokimyasal sistem kullanilarak yapildi. Calisma elektrotlari olarak 5 cm x 5 cm x
0,5 cm boyutlarinda Fe ve Al elektrotlar1 kullanildi. Kars1 elektrot platin teldi ve bir
referans elektrot olarak Ag|AgCl kullanildi. Elektrot potansiyelleri, fenol ¢ozeltisi ile
doldurulmus ii¢ elektrotlu silindirik bir cam hiicrede dlgiildii. Siklik voltamogramlar,
0,01 A/V hassasiyetle, sirastyla Ti/Pt, Fe ve Al elektrotlar i¢in 0,06, 0,1 ve 0,1 V/s'lik

tarama hizlarinda kaydedildi.
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5.BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Elektrot Materyalinin Etkisi

Elektrot malzemesinin (Fe ve Al) EO-EK hibrit prosesi ile fenol giderimi tizerindeki
etkisi degerlendirildi. Deneyler sirasinda, her iki elektrot i¢in pH degeri 7,56 ve
uygulanan akim 2 A idi. Sekil 5.1' den goriildiigi gibi, Fe elektrotlart % 98'lik giderim
verimliligi ile daha etkili bulundu. Fe elektrot kullanimai ile fenol konsantrasyonu 0,99
mg/L'ye diisiiriiliirken, Al elektrot kullanimi ile nihai konsantrasyon 8,32 mg/L olarak

Olctldii.

Literatiirde, fenol giderimi i¢in yalniz EO ve yalniz EK prosesleri arastirilmistir.
Ornegin, Pt elektrotlarinin kullanildigi EO prosesinde, fenoliin tamamen giderilmesi
icin, 20 mA/cm? akim yogunlugunda, 18 saat proses siiresi gerektigi belirtilmistir [61].
Ayrica, Ye ve Li, EO prosesi ile % 80 fenol giderim verimine 7 A akimda ve 310
dakikada ulagildigini bildirmistir. Ayn1 ¢alismada, demir elektrotlarin kullanildigi EK
prosesi ile ¢ok diisik fenol gideriminin saglandigi belirtilmistir [62]. Bir baska
calismada, Al elekrotlarin kullanildigi EK prosesi ile 5 A’ lik akim uygulamasi
sonucunda % 82 fenol giderim verimine ulasildig1 raporlanmistir [63]. Buna gore, bu
tez ¢aligmasinda kullanilan hibrit EO-EK prosesi, fenol giderim verimi agisindan
oldukga etkilidir. Hibrit EO-EK prosesinin, yalniz EK ya da yalniz EO prosesleri ile
karsilagtirildiginda, uygulanan akim degerini ve proses siiresini digiirdiigli, ayni

zamanda yiiksek fenol giderim verimi ile oldukga etkili bir proses oldugu goriildii.
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Sekil 5.1. Elektrot materyalinin EO-EK hibrit prosesi ile fenol giderimine olan etkisi
(baslangi¢ fenol konsantrasyonu 50 mg/L, pHi 7,56, uygulanan akim 2 A)

Sekil 5.2, fenol ¢ozeltisindeki Ti/Pt, Fe ve Al elektrotlarinin SV grafiklerini
gostermektedir. Sekil 5.2' den goriildiigii gibi, Ti/Pt elektrodu nispeten yiiksek oksijen
olusumu asir1 potansiyeli gostermistir (SCE'ye karst 1,168 V). Bu, molekiiler oksijen
yerine, fenol degradasyonu i¢in elverisli olan, anot yiizeyinde hidroksil radikallerinin
olustugunu gostermektedir. Bu durum, Ti/Pt kullanim1 nedeniyle artan iletkenligin bir
sonucudur. Ayrica, fenoliin oksidasyonuna karsilik gelen bir anodik pik akimi yaklasik

SCE' ye karsilik -0,75 V'de gozlendi.
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Sekil 5.2. Ti/Pt, Fe ve Al calisma elektrotlarinin 50 mg/L fenol ¢ozeltisi
igerisindeki siklik voltamogramlari (Referans elektrot: Ag/AgCl, kars1 elektrot:
1cm?1ik Pt plaka, tarama hizi: 0,06 V/s, hassasiyet: 0,01 A/V)
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Sekil 5.2. (Devam) Ti/Pt, Fe ve Al ¢alisma elektrotlarinin 50 mg/L fenol ¢ozeltisi
icerisindeki siklik voltamogramlar1 (Referans elektrot: Ag/AgCl, karsi elektrot:
1cm?1ik Pt plaka, tarama hizi: 0,06 V/s, hassasiyet: 0,01 A/V)

Sekil 5.2 ayrica demir ve aliiminyum elektrotlarin SV davranisimi gostermektedir.
Voltamogramda her iki elektrot i¢in anodik ve katodik pikler goriilebilir. Fe elektrodu
i¢in, -0,05 ve -0,1 V potansiyel araligindaki katodik pik olusan iyonlara karsilik
gelirken, 0,585 V'deki anodik pik, fenol ¢ozeltisinde hidroksit floklarinin olusumuyla
baglantilidir. Sekil 5.2' de, Al elektrot igin, fenol ¢ozeltisinde Al*® ve AI(OH)s
tiirlerinin olusumuna karsilik gelen iki anodik pik goriilebilir. Bu tiirler, bulk ¢ozeltide
etkin koagiilasyon icin faydalidir. Fe elektrodu ile karsilastirildiginda, Al elektrot icin
oksijen olusumu asir1 potansiyeli daha disiiktii. Boylece, elektrot yiizeyinde Fe
elektroduna kiyasla daha fazla oksit tiirii olusmakta ve bu, anot ¢éziinme oranini
onleyebilir. Bu durum, fenol giderim oraninin azalmasina neden olabilir. Bu, fenol

giderim verimi ile ilgili elde edilen sonuglar1 desteklemektedir.
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5.2. Baslangi¢ pH (pHi) Degerinin Etkisi

Elektrokimyasal siireglerde pH ¢ok Onemli bir parametre oldugundan, etkisini
degerlendirmek igin, asidik, notr ve alkali ortami temsil eden farkli basglangic pH
degerleri (4, 5, 7,56, 9 ve 10) i¢in 50 mg/L fenol kullanilarak bir dizi deney yapildi.
Deneyler Fe ve Al elektrotlar icin ayr1 ayr1 gergeklestirildi. Sekil 5.3' de gosterildigi
gibi, her iki elektrot icin de, pHi 7,56 degeri (dogal fenol ¢ozeltisi pH'1) en yliksek

giderim verimliligini gosterdi.

Fe elektrot sistemi i¢in pH 7,56 da fenol konsantrasyonu 0,99 mg/L'ye indirilirken, pH
4,5,9 ve 10'da sirasiyla 2,5, 2,31, 4,67 ve 6,27 mg/L'ye diistiigii gorildii (Sekil 5.3 a).
Fenol giderim verimliliginin, yaklasik olarak pH degerinin 7'ye ¢ikartilmasi ile arttig1
ve bu noktadan sonra, pHi degerinin artmasi ile fenol giderim veriminin azaldigi

gozlendi. Fe elektrot sistemi igin asidik ve notr pH degerleri, alkali degerlerden daha

iyi verim sagladu.

a
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Sekil 5.3. Baslangig pH degerinin (pHi) EO-EK hibrit prosesi ile fenol
giderimine olan etkisi a) Ti/Pt ve Fe elektrot sistemi ve b) Ti/Pt ve Al elektrot

sistemi (baglangi¢ fenol konsantrasyonu 50 mg/L, uygulanan akim 2 A)
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Sekil 5.3. (Devam) Baslangi¢ pH degerinin (pH;) EO-EK hibrit prosesi ile fenol
giderimine olan etkisi a) Ti/Pt ve Fe elektrot sistemi ve b) Ti/Pt ve Al elektrot
sistemi (baslangi¢ fenol konsantrasyonu 50 mg/L, uygulanan akim 2 A)

Al elektrot sistemi i¢in nihai fenol konsantrasyonlar1 sirasiyla pHi 4, 5, 7,56, 9 ve 10'da
29,64, 27,75, 8,32, 23,46 ve 25,62 mg/L olarak bulundu. Sonuglar, verimliligin 7,56
pH degerine kadar arttigin1 ve alkali pH degerlerinde azaldigini gosterdi. Bu durumda,
pHi 7,56 disinda, alkali pH degerlerinde Fe elektrot sistemine kiyasla verim biraz daha
yiiksek bulundu. Baslangic pH degerindeki degisimin, her iki elektrot kullanilarak
EO—EK hibrit sistemi tarafindan fenol giderimini etkiledigi goriildii. Bununla birlikte,
her iki elektrot sistemi i¢in dogal pH 7,56'da en uygun sonuglara ulasildigindan pH

ayarlamasi gerekli degildi. Bu sonuglar, 6nceki ¢alismalarla da uyumludur [64].

pH fenomenini agiklamak i¢in, hedef kirletici tiirler ve iiretilen Fe veya Al tiirleri
dikkate alinmalidir. Fe ve Al elektrotlar i¢in pHj 10'da sadece kiiciik bir farkla benzer
pH egilimleri gozlendi (Sekil 5.4'e bakiniz). Notr pH degerinde, en bol olan tiirler,
fenoliin etkin koagiilasyonunu saglayan Fe(OH)s veya Al(OH)s'tiir. Ayrica, her iki
proseste pH degeri 7,56 iken pH degeri 4-5 pH seviyesine diistiigii ve pH degerinin 7-
9 arasinda degistigi gozlemlendi (Sekil 5.4). EO'nun, hibrit prosesin erken

sathalarinda, fenoliin difiizyon hiz1 i¢in faydali olan daha az oksijen olusumu ile baskin
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oldugu ve daha sonraki asamalarda etkili koagiilasyon saglayan hidroksit floklarinin
tiretildigi sOylenebilir. Diger taraftan, pH; 10 durumunda, bol miktarda olusan tiir
Al(OH)4/Fe(OH)4'tiir ve fenol de alkali pH degerlerinde CeHsO™ anyon formunda
bulunur. Bu, tiim tiirler negatif yiiklii oldugu igin prosesin daha az etkin olmasinin
nedeni olabilir. Ek olarak, Fe elektrodu kullanildiginda ve baslangic pH degeri 10 iken,
pH degerinin 75 dakika proses siiresine kadar 7-9 seviyelerine diistiigii, ve daha sonra
geri kalan proses siiresi boyunca tekrar yiikseldigi gozlemlendi (pH seviyesi, proses
sonunda 10-11 seviyelerinde idi). Giderim mekanizmasi ¢cogunlukla, erken asamalarda
hidroksit floklar1 vasitasiyla ¢okelme ve tiretilen hidroksil radikalleri ile oksidasyon
yoluyla olabilir. Al elektrot i¢in ayn1 pH degerinde pH neredeyse 10-11 seviyesinde
kaldi. Negatif yiiklii bol tiirler nedeniyle, Al elektrot ile giderim verimliligi daha
diisiikti. Daha disiik diflizyon orami daha fazla OH® {iretimi saglamaktadir.
Bahsedildigi gibi, alkali pH degerlerinde, Al elektrodu i¢in pHi 10 durumunda giderim
orani daha diisiik olmustur. pHi 4 durumunda, her iki elektrot i¢in, pH degeri keskin
bir sekilde artmig ve alkali degerlerde degismistir. Benzer durumlar pH; 10 durumunda

da gergeklesebilir.
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Sekil 5.4. Farkli pHj degerleri i¢in Fe ve Al elektrot kullanimlarinda pH degisimleri
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Sekil 5.4. (Devam) Farkli pHi degerleri igin Fe ve Al elektrot kullanimlarinda pH
degisimleri

5.3. Akimin EtKkisi

Uygulanan akimin Fe elektrot ile fenol giderimi tizerindeki etkisi, (pHi 7,56 ve fenol
konsantrasyonu 50 mg/L) Sekil 5.5'te goriilebilir. Uygulanan akimm 0,1 ila 2 A
arasinda arttirilmasiyla fenol gideriminin arttig1 gortildii. Uygulanan akimin 0,1 A’dan
0,5 A’ya arttirilmasi ile fenol gideriminde hafif bir artisin oldugu goézlemlendi.
Bununla birlikte, uygulanan akimm 0,5 A'dan 1 A'va ¢ikartilmasi, % 90'lik fenol
giderim verimi sagladi. 3 saat sonunda, uygulanan 4 A akim ile fenoliin tamamen
giderildigi, uygulanan 2 A'lik akim ile ise fenol konsantrasyonunun 0,99 mg/L'ye
diistiigii goriildii. Uygulanan akimin 4 A'ya cikartilmasi, fenol giderim verimliligi
tizerinde makul bir artis saglamadigi veya proses siiresini kisaltmadigi goriildii. Bu

durumda uygulanan akimin kritik degerinin 2 A oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.5. Uygulanan akimin Ti/Pt ve Fe elektrotlar1 kullaniminda EO-EK hibrit
prosesi ile fenol giderimine olan etkisi (baslangi¢ fenol konsantrasyonu 50 mg/L,
pHi 7,56)

Faraday yasasina gore, uygulanan akim arttiginda anodun ¢dziinmesinin arttig1 ve
bunun sonucunda daha fazla miktarda hidroksit ¢okeltisi olustugu bilinmektedir. Bu
nedenle, uygulanan akimin 2 A'ya artigi, koagiilant agregatinin ve Hz kabarciklarinin
tiretim hizinin artmasini sagladi. Bu, ayrica Ho flotasyon ile kirletici maddelerin
uzaklastirilmas1 igin elverisli kabarciklarin iiretilmesini saglayabilir. Ote yandan,
yiiksek kabarcik olusumu kirletici maddeler ve koagiilant arasindaki temas siiresini
azaltabilir, bu nedenle uygulanan akimin 4 A oldugu durumda goriildiigii gibi giderim
veriminde bir azalmaya neden olabilir. Ayrica, istenmeyen oksijen olusumu ve 1s1
tiretimi gibi diger olumsuz etkileri 6nlemek i¢in uygulanan akimin sinirlandirilmasi da
arzu edilir. Ek olarak, uygulanan akimin bir fonksiyonu olarak, 2 A akimda, Fe
elektrotun adsorpsiyon kapasitesi deneysel olarak 6,2016 mg fenol/g Fe olarak
bulundu, fakat uygulanan akimin 4 A'ya ¢ikartilmast ile adsorpsiyon kapasitesi 3,1293
mg fenol/g Fe'ye diistiigii gozlendi. Sonug olarak, elde edilen biraz daha yiiksek
giderim verimine ragmen, yiiksek uygulanan akim degerleri bazen iiretilen floklarin
maksimum kullanimi i¢in yararli degildir [65]. Boylece, optimal uygulanan akim

degeri bu durumda 2 A olarak belirlendi ve sonraki deneylere 2 A ile devam edildi.
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5.4. Sicakhigin Etkisi

Hibrit EO-EK prosesi ile sicakligin fenol giderimi iizerindeki etkisi Sekil 5.6' da
goriilebilir. Deneyler, su banyosu kullanilarak, her bir deney i¢in sabit sicaklikta
gerceklestirilmistir. Goriildigii gibi, sicaklik fenol giderim oranlar {izerinde ihmal
edilebilir bir etkiye sahiptir. 3 saatlik proses siiresi sonunda, % 77,3, % 75,7, % 77,1
ve % 75,4 giderim verimleri sirasiyla 25, 30, 35 ve 40 °C igin elde edildi. Sicakliktaki
artig, giderim verimini biraz azaltti. En yiliksek sicaklikta, giderim prosesin 90
dakikasina kadar diger sicakliklardan daha yavas gerceklesti. Ancak, zaman gectikten

sonra, incelenen tiim sicakliklar i¢in neredeyse benzer giderim verimleri elde edildi.
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Sekil 5.6. Sicakligin Ti/Pt ve Fe elektrotlar1 kullaniminda EO-EK hibrit prosesi ile
fenol giderimine olan etkisi (baslangi¢ fenol konsantrasyonu 50 mg/L, uygulanan
akim 2 A, pH; 7,56)
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Cozeltinin sicakligindaki artis, demir tiirlerinin ¢oziiniirliglinde bir artisa neden
olabilir. Bu nedenle, demir hidroksitlerin ¢cokelmesi daha yiiksek sicaklik degerlerinde
diiser. Bu, fenoliin giderim verimlili§inin azalmasmma neden olabilir. Bu,

elektrokoagiilasyon prosesi ile ilgili 6nceki ¢alismalarla uyumludur [66, 67].
5.5. Reaksiyon Kinetigi

Bu tez caligmasinda, oksidasyon ve adsorpsiyon kinetikleri ayni kosullar altinda
degerlendirildi. Hibrit prosesin oksidasyon ve adsorpsiyonu ayni anda saglamast,

fenoliin elektrooksidasyon ve adsorpsiyon mekanizmalarini degerlendirmeyi miimkiin

kildi.

Ik olarak, fenol ile Ti/Pt anotta olusan OH® arasindaki reaksiyonun kinetigi, farkli pH
degerleri icin karsilastirildi. Bu deneyler, Fe elektrot kullaniminda, 2 A uygulanan
akimin altinda ve 50 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonu kullanilarak yiiratildd.
Regresyon katsayisinin karesi (R?) degerine gore, bozunma, farkli pH degerleri igin

yalanci birinci derece yasasina uygun bulundu (bakiniz Sekil 5.7 a).

Yalanci birinci derece yasasina [61] gore, denklem su sekilde verilir;
In (C/Co) =-k x t (5.1)

Analiz sonucunda, baglangi¢ pH degerinin 4’ten 7,56’ya arttirilmasinin, yalanci birinci
derece hiz sabitinin (Kobs) 1,52 % 1072 dak *’den 2,04 x 1072 dk e yiikselmesine neden
oldugu goriildii. Keps degeri daha sonra pHi 10'da 1,08 x 1072 dk™V'e diistii. Buna gore,
daha hizli giderim verimi pH; 7,56 degerinde saglandi.

Elektrooksidasyon kinetiginin ikinci boliimiinde, uygulanan akimin fenoliin kismi
bozunmasi tizerindeki etkisi verilmistir (bkz. Sekil 5.7 b). pHi 7,56'da, 0,5, 2 ve 4 A
olarak artan uygulanan akim degerlerine karsilik, sirasiyla, artan Kops degerleri 0,21 X
102 dak?, 2,04 x 102 dak™® ve 1,52 x 1072 dak™ olarak olarak belirlendi. Kobs
degerlerinin, uygulanan akim degerine gore dogru orantili bir sekilde degismemesi,
tiretilen OH*'min elektrot ylizeyi ve elektrot iizerinde olusan daha yiiksek bir oksit
yiizeyi ile etkilesime girdiginin bir kanitidir. Daha ytiksek oksit yiizeyi oksidasyon
reaksiyonuna katkida bulunabilir, ancak oksidasyon kapasitesinin OH®*'den daha zayif
oldugu bilinmektedir [50, 68]. Bu davramig, Ti/Pt-Fe hibrit sisteminde, fenoliin
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cogunlukla elektrot yiizeyindeki daha yiiksek oksit tabakasi ile bozuldugunu ve

fenoliin bulk c¢ozeltide olusan OH® ile az miktarda reaksiyona girdigine isaret

etmektedir.
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Sekil 5.7. Ti/Pt-Fe hibrit sistemin elektrooksidasyon kinetikleri a) farkli pHi
degerlerinde (uygulanan akim 2 A ve baslangi¢ fenol konsantrasyonu 50 mg/L)
b) farkli uygulanan akim degerlerinde (pHi 7,56 ve baslangic fenol
konsantrasyonu 50 mg/L)
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Ayrica bes temel kinetik model EO-EK hibrit prosesi i¢in adsorpsiyon mekanizmasini
anlamak tiizere calisildi. Bunlar; yalanci birinci derece (Lagergren), yalanci ikinci
derece, Elovich denklemi, Weber ve Morris intrapartikiil difiizyon modeli ve
Bangham'in gozenek difiizyon modeli, EO-EK hibrit prosesi ile fenoliin sorpsiyonu

icin kinetik, hiz ve mekanizmay1 belirlemek iizere test edildi.
Yalanci birinci mertebeden modele (Lagergren) [69] gore, denklem su sekilde verilir;
log(q,-q,)=logq, -k /2,303 (5.2)

burada, ge ve qt, sirasiyla denge halinde ve t zamaninda adsorbe edilen kirletici
miktaridir (mg/g). K1, yalanci birinci dereceden sabit degerdir (dak™). Zamana karsi
log(ge—qt) grafiginin ¢izimi ile egim ve kesisim noktasindan sirasiyla ki Ve Qecal)

degerleri elde edilir.

Denklem (5.3), yalanci ikinci dereceden kinetik modeli gostermektedir;

t 1

T +/q, (5.3)

burada, k. yalanci ikinci derece hiz sabiti (g/mg.dak™), ge maksimum sorpsiyon
kapasitesi (mg/g) ve gt:t zamanindaki sorpsiyon miktarimi (mg/g) gostermektedir. k2 ve

Qe, t/qt’ye karsilik t grafiginin ¢izilmesi ile sirasiyla egim ve kesigim noktasindan elde
edilir [70].

Elovich kinetik modeli Denklem (5.4) ile ifade edilmektedir;

. 1

burada, ge ve qt, sirasiyla denge halinde ve t zamaninda adsorbe edilen kirletici
miktaridir (mg/g). a ve  degerleri sirastyla kemisorpsiyon hizi ve ylizey kapsama alani
ile ilgili sabitlerdir. Bu a ve B degerleri, qi’ye karsilik Int grafiginin ¢izilmesi ile

sirasiyla kesigim noktasi ve egimden elde edilir [71].
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Intrapartikiil difiizyon modeli asagidaki Weber ve Morris esitligi ile ifade edilmektedir
[72]:

qkipt!*+C (5.5)

burada, gt absorplanan kirletici miktarini (mg/g), Kip h1z sabitini ve C kesisim noktasini
ifade etmektedir. Modelde belirtildigi gibi, eger kirleticinin adsorpsiyonu intrapartikiil
difiizyon prosesi ile kontrol ediliyorsa, qi’ye karsilik t*? grafigi diiz bir ¢izgi verir ve

grafigin egiminden Kip degeri belirlenir.

Bangham modeli Denklem (5.6)’ da adsorpsiyon prosesinde gézenek difiizyonun

belirlenmesinde kullanilmaktadir:

o ) =log (M) +oclogt (5.6)

C
log [log <C0-thm 2,303xV

burada, C, kirleticinin baglangi¢c konsantrasyonunu (mg/L), V aritilan soliisyonun
hacmini (ml), m ¢dzilinen elektrot miktarini (g), qt t zamaninda adsorplanan kirletici
miktarni (mg/g) gostermektedir. o (< 1) ve Kqitf Sabitlerdir ve log[log (Co/(Co-qtm))]

"ye karsilik logt grafiginden elde edilen sirasiyla egim ve kesisim noktasi ile belirlenir.

Yukarida bahsedilen kinetik modeller i¢in hesaplanan ge ve R? degerleri ile birlikte
deneysel ge degerleri Tablo 5.1° de verildi. Burada gosterilen degerler farkli elektrot
materyali, pHi, uygulanan akim ve sicakliga gore belirlendi. Adsorpsiyon Kinetiklerini
anlamak i¢in, sadece korelasyon katsayilar1 degil, deneysel ve hesaplanan ge degerleri
arasindaki benzerlik de gbz oniine alind1 ve degerlendirildi. Tablo 5.1° de goriildigi
gibi, calisilan biitiin parametreler i¢in, biiyilk ¢ogunlukla intrapartikiil diflizyon ve
gozenek difiizyon modelleri hibrit proses ile fenol giderimine uygunluk gosterdi,
clinkii deneysel ve hesaplanan Qe degerleri bu iki model i¢in de olduk¢a yakindi.
Bununla beraber, bu iki kinetik model igin korelasyon katsayilart oldukg¢a yiiksekti ve

bu kinetik tanimlama i¢in bu iki modelin kullaniminin uygun oldugunu gésterdi.
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Tablo 5.1. Farkli elektrot malzemesi, uygulanan akim, sicaklik ve pHi degerlerinde fenol giderimi i¢in farkli kinetik modellerin deneysel ve
esaplanmis parametreleri (¢6zelti hacmi: 340 ml, baslangi¢ fenol konsantrasyonu: 50 mg/L)

Elektrot pH; (Fe Elektrot) pH; (Al Elektrot) Uygulanealzkatl: :tr)l (A) (Fe Sicaklik (°C) (Fe elektrot)
Fe Al 4 7,56 10 4 7,56 10 0,5 2 4 25 30 35 40
Deneysel g. (mg/g) 6,20 15,73 5,43 6,20 5,25 6,22 15,73 9,37 8,59 6,20 3,13 5,16 4,61 5,11 4,71
Yalanci birinci derece
model
Hesaplanan g. (mg/g) 1,92 2,85 1,82 1,92 1,76 2,03 2,85 2,28 2,04 1,92 1,32 1,67 1,56 1,72 1,80
R? 0,980 0,932 0,964 0,980 0,968 0,649 0,932 0,792 0,994 0,980 0,940 0,954 0,968 0,959 0,861
k; (min™) 0,021 0,011 0,017 0,021 0,015 0,013 0,011 0,010 0,017 0,021 0,015 0,015 0,013 0,013 0,013
Yalanci ikinci derece model
Hesaplanan ge (mg/g) 7,54 8,18 14,20 7,54 15,36 18,25 8,18 9,42 3,76 7,54 15,78 11,81 13,21 19,77 52,85
R? 0,973 0,650 0,955 0,973 0,923 0,347 0,650 0,525 0,982 0,973 0,964 0,941 0,911 0,943 0,241
kz (9/mg dak™) 0,112 0,027 0,105 0,112 0,111 0,103 0,027 0,081 0,100 0,112 0,251 0,139 0,160 0,095 0,089
Elovich kinetik modeli
Hesaplanan g. (mg/g) 10,94 29,18 9,84 10,94 9,84 9,64 29,18 12,64 11,93 10,94 511 8,71 7,64 9,56 9,67
R? 0,943 0,824 0,893 0,943 0,893 0,623 0,824 0,645 0,965 0,943 0,948 0,923 0,894 0,880 0,702
B 0,615 0,251 0,675 0,615 0,722 0,741 0,251 0,537 0,518 0,615 1,310 0,783 0,894 0,755 0,791
o 7,518 33,745 9,82 7,518 9,362 9,451 33,745 9,177 5,150 7,518 3,390 6,530 5,770 9,970 15,240
Intrapartikiil difiizyon
modeli
Hesaplanan . (mg/g) 7,07 21,39 6,88 7,07 6,88 7,55 21,39 9,75 8,94 7,07 3,30 5,80 5,25 6,79 7,69
R? 0,977 0.963 0,993 0,977 0,991 0,814 0,963 0,841 0,987 0,977 0,985 0,990 0,992 0,990 0,894
ki (mg/g dak*?) 0,512 1,329 0,476 0,512 0,451 0,476 1,329 0,657 0,604 0,512 0,241 0,407 0,364 0,434 0,441
C 0,211 3,557 0,804 0,211 0,830 1,156 3,557 0,935 0,843 0,211 0,071 0,339 0,366 0,959 1,679
Gozenek difiizyon modeli
Hesaplanan g.(mg/g) 6,79 36,20 12,27 6,79 11,78 6,87 36,20 7,63 3,15 6,79 5,37 9,31 6,32 16,46 18,36
R? 0,990 0,983 0,991 0,990 0,997 0,858 0,983 0,878 0,996 0,990 0,986 0,961 0,995 0,996 0,959
Kaitr (9) 2,139 2,989 2,541 2,139 2,540 2,720 2,989 2,646 2,246 2,139 2,142 2,417 2,288 2,795 3,379

a(<l) 0,634 0,948 0,803 0,634 0,769 0,579 0,948 0,589 0,441 0,634 0,627 0,693 0,613 0,854 0,723




Tabloda gosterilen sonuglar kinetigin Weber ve Morris denklemine uygun oldugunu
ve dolayisiyla hibrit EO-EK prosesinde liretilen demir ve aliiminyum hidroksitler
araciligiyla fenol giderimi i¢in adsorpsiyon kisminin arastirilan parametreler igin
difiizyon kontrollii oldugunu gosterdi. Bununla birlikte, Fe elektrodunda, Kinetik,
Bangham'im denklemine de birbirine yakin deneysel ve hesaplanmis qe degerleri ile
uygundu. Fe elektrodunda, pHi 7,56 ve 2 A'lik akim uygulandiginda, hidroksit floklart
tizerinde fenol adsorpsiyonunun baglangi¢ kisminin, fenoliin intrapartikiil tasinmasi
yoluyla yiizey difiizyon prosesi ile kontrol edildigi ve sonraki kismin goézenek
difiizyonu ile kontrol edildigi soylenebilir. Al elektrot kullaniminda, pHi 4 ve 10 i¢in
benzer durumlar da gozlendi. Sonug olarak, t'?'ye kars1 q; grafiginin, tiim parametreler
icin ¢ogunlukla lineer bulunmasi ve herhangi bir multilineer adimin ger¢eklesmemesi
adsorpsiyon prosesinde intrapartikiil difiizyonunun rol oynadigini gostermektedir.
Grafigin bircok durumda orijine ¢ok yakin gecmesinden dolayi, intrapartikiil
diflizyonunun tek hiz sinirlayici adim oldugu sdylenebilir (veriler gosterilmemistir).
Bununla birlikte, Bangham grafiginin dogrusalligi ve birbirine yakin deneysel ve
hesaplanmis qe degerleri, adsorbatin gozenek diflizyonunun bazi durumlarda hiz
kontrol etme adimi oldugunu ortaya koymaktadir. Bu davranis, Fe-graniiler aktif

karbon (GAK) sisteminde fenol giderimi i¢in de gozlenmistir [73].
5.6. Parcalanma Mekanizmasi ve Olusan Yan Uriinlerin Tespit Edilmesi

Ti/Pt-Fe hibrit elektrot sisteminde, HPLC cihazi ile, li¢ aromatik iiriin tanimlandi ve
bunlar; parabenzokinon, hidrokinon ve pirokatekol olarak tespit edildi. Sekil 5.8'de
gosterildigi gibi hem hidrokinon hem de parabenzokinonun konsantrasyonlari, proses
stiresi 30 dakikaya esit olana kadar artt1. Daha sonra, konsantrasyonlar1 zamanla azald1
ve islem siiresinin 60 dakikasindan sonra parabenzokinon tespit edilmedi. Proses
sonunda hidrokinon konsantrasyonu 0,14 mg/L olarak 6l¢iildii. Pirokatekol, hibrit
prosesin ilk 5 dakikasinda olusmadi, ancak proses siiresinin 60 dakikasina
ulasildiginda, konsantrasyonu artti. Proses bitimine kadar pirokatekol
konsantrasyonunda kiiciik artislar ve azalmalar gdzlendi ve nihai konsantrasyonu 1,75
mg/L olarak 6l¢iildi. Hibrit proses sirasinda ayrica maleik asit ve oksalik asit gibi
karboksilik asitler de tespit edildi. Maleik asit prosesin ilk 5 dk.’sinda olusmazken,

oksalik asit olusumu goézlendi ve konsantrasyonunun keskin bir sekilde arttig1 tespit
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edildi. Maleik ve oksalik asitlerin son konsantrasyonlari sirastyla 0,61 ve 48,13 mg/L

olarak olctldii.
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Sekil 5.8. EO-EK hibrit prosesi ile Ti/Pt-Fe elektrot sisteminde fenol
pargalanmasi sirasinda yan iiriinlerin olusumu (baslangi¢ fenol konsantrasyonu

50 mg/L, pHi 7,56, uygulanan akim 2 A)
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Parabenzokinon, hidrokinon ve pirokatekol gibi kinonlar, prosesin erken agsamalarinda
olustu ve daha sonra, parabenzokinon ve hidrokinon, pirokatekole doniistii. Prosesin
ilerleyen safhalarinda ise, kinonlarin, maleik asit ve oksalik asit gibi karboksilik
asitlere doniistiigli goriildii. Organik asitler, biiylik cogunlukla oksalik asit, prosesin
baslangicindan sonuna kadar sulu ¢ozeltide gozlemlendi. Bu gézlem literatiirde de elde
edilmistir [74]. Ayrica, organik asitlerin konsantrasyonu kinonlarinkinden daha
biiyiiktii. Fenoliin, organik asitlere kismi pargalanmasinin kinonlar yoluyla hatta ayni

anda gergeklestigi sOylenebilir.

Literatiirde, EO islemi ile fenol degradasyonundan olusan kinon konsantrasyonlari, bu
caligmada bulunan konsantrasyonlardan ¢ok daha yiiksekti [44, 74, 75]. Bu, fenoliin
bir kisminin EO prosesi tarafindan bozunurken, bir kisminin ise EK prosesi tarafindan
iretilen floklar yoluyla giderildigini gostermektedir. Ayrica, bu ¢alismada kullanilan
hibrit elektrot sistemi nedeniyle fenoliin bozunmasinin ve koagiilasyonunun ayni anda
gerceklestigine dikkat edilmelidir. Sonug olarak, fenoliin hibrit Ti/Pt-Fe sistemi ile
hem oksitlendigi hem de adsorpsiyon yolu ile giderildigi goriildii. Sonuglar, hibrit
proses sirasinda fenoliin oksidasyonunun daha ¢ok yiiksek oksit yiizey mekanizmasi
reaksiyonu ile kontrol edildigini ve fenoliin hidroksit floklarindaki adsorpsiyonunun
da uzaklastirllmasina katkida bulundugunu gosterdi. Kimyasal reaksiyonlarin
karmasik dogasi nedeniyle, hibrit proseste meydana gelen etkilesimleri tamamen

anlamak zordur.

Toplam demir dlgtimleri Sekil 5.9° da goriilebilir. Gortldiigi gibi, 30 dakika proses
siiresinden sonra, toplam demir (Fe*? ve Fe*®) 0,135 mg/L konsantrasyonuna ulasti.
Hibrit proses boyunca, demir katyonlarinin devamli olarak iiretildigini belirten,
katyonlarin konsantrasyonu artmaya devam etti. Proses sonunda, toplam demir

konsantrasyonu 0,385 mg/L olarak 6lgiildii.
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Sekil 5.9. EO-EK hibrit prosesi ile Ti/Pt-Fe elektrot sisteminde fenol par¢alanmasi
sirasinda toplam demir katyonlarinin olusumu (baslangi¢ fenol konsantrasyonu 50
mg/L, pHi 7,56, uygulanan akim 2 A)
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Fenoliin elektrokatalitik bozunumu, hibrit proses olarak iki prosesin, yani
elektrooksidasyon (EO) ve elektrokoagiilasyon (EK) kombine edilmesi ile arastirildi.
Tez calismasinda Ti/Pt-Fe ve Ti/Pt-Al elektrot ¢iftleri kullanildi. Elektrot malzemesi,
baslangic pH degeri (pHi), uygulanan akim ve sicaklik gibi c¢esitli calisma
parametrelerinin etkileri fenol giderim verimlerine goére degerlendirildi. Deneysel
sonuglar, Ti/Pt-Fe elektrot sisteminin, pHi 7,56'da ve 2 A akim altinda, 3 saatlik proses
stiresi sonunda % 98'den fazla fenol giderimi sagladigin1 gosterdi. Hibrit proses ile
fenol giderim mekanizmasini anlamak i¢in kinetik ¢alismalar da yiiriitildi. Kinetik
caligmalar, elektrooksidasyon-elektrokoagiilasyon hibrit prosesinde, yalanci birinci
dereceden reaksiyon yasasina uyarlandi ve pHi 7,56'da uygulanan akimin artmasiyla
Kobs degerlerinde artis gézlendi. Yine hibrit prosesin kinetik mekanizmasini agiklamak
icin yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda, c¢ogunlukla difiizyon, hidroksit floklari
tizerine fenol alimi i¢in hiz kontrol adimiydi. Hibrit proses icin parcalanma yan
triinleri de tez c¢alismasinda tamimlandi ve hidrokinon, parabenzokinon ve
pirokatekoliin baslangi¢ asamalarinda olustugu ve daha sonra parabenzokinon ve
hidrokinonun pirokatekole doniistiigti goriildii. Son asamalara dogru, fenol
degradasyonu ve koagiilasyonu hibrit proses ile ayn1 anda gerceklestiginden, kinonlar,
maleik asit ve oksalik asit gibi karboksilik asitlere dontistii. Proses sonunda 6lgiilen
nihai fenol konsantrasyonu ve demir katyonlarinin degeri, atik suyun alici ortama
desarj standartlarina uydugunu fakat tekrar kullanim agisindan limit degerlerin biraz
tistiinde kaldig1 gortilmektedir. Bu baglamda EO-EK hibrit prosesine ek olarak demirin
giderilmesi igin filtrasyon veya havalandirma prosesleri eklenerek daha verimli bir
hibrit sistem elde edilebilir. Bunun yaninda, proses siiresi uzatilarak fenoliin tamamen

giderimi saglanabilir.

Bu tez calismasi ile, uygulanan hibrit prosesin c¢esitli kirleticilerin giderilmesi ve
parcalanmasi i¢in, ki bu ¢alismada fenol model kimyasal madde olarak seg¢ildi, uygun
ve etkili bir proses oldugu goriildii ve sonraki caligmalara onemli bir kaynak

olabilecegi diisiiniilmektedir.
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