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OZET

BISFENOL A’NIN MIXED METAL OKSIT VE BORON DOPED DIAMOND ELEKTROT-
LAR KULLANILARAK ANODIK OKSIDASYON iLE MINERALIZASYONU

Muhammed Musa TUTUN

Yiiksek Lisans Tezi

Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Dog. Dr. Orhan Taner CAN
Ocak 2017, 55 sayfa

Bu calismada BPA (BPA) nin Mixed Metal Oxide (MMO) ve Boron Doped Diamond (BDD)
elektrotlar kullanilarak anodik oksidasyon ile mineralizasyonu arastirildi. Anot elektrot materya-
linin mineralizasyon seviyesine etkisini gérebilmek ic¢in anotta 5 MMO ve BDD olusan farkl
tipte 6 elektrot kullanildi. Mineralizasyon seviyesi deneyin basinda ve sonunda BPA ¢6zeltisinin
toplam organik karbon (TOK) degeri Olciilerek takip edildi. Caligma iki asamada gerceklestirildi.
Birinci asamada elektrot tipinin TOK giderme verimine etkisi 3 farkli akim yogunlugunda arasti-
rild1. Ikinci asamada ise en etkili anot elektrot segilerek, akim yogunlugu, karistirma hizi, elekt-
rotlar aras1 mesafe, BPA konsantrasyonu ve elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonu gibi para-
metrelerin TOK giderme verimi iizerine etkileri aragtirildi. Ayrica TOK giderimi i¢in harcanan
elektrik miktarma bagli olarak Spesifik Enerji Tiiketimleri (SEC) hesaplandi. BDD elektrot 125
mA/cm” akim yogunlugunda 180 Dakika sonunda % 100 TOK giderme verimi ile BPA ‘nin ta-
mamini mineralize etmeyi basardi. PtO, elektrot ayn1 akim yogunlugu ve siire sonunda % 42.61,
diger MMO elektrotlar ancak ortalama % 35’lik bir giderme sagladi. Calisma sonunda; Akim
yogunlugunun artisi1 ile TOK giderme veriminin arttig1, Karistirma hizini arttirmanin verimde en
fazla % 6’lik bir artis sagladigi, BPA ‘nin konsantrasyonunu arttirmanin verimi diisiirdiigii ve

elektrolit miktarinin 8 kat artirilmasinin verimi yaklasik % 10 arttirdig: goriildii.

Anahtar Kelimeler: Bisfenol A, BDD ve MMO elektrotlar, anodik oksidasyon, mineralizasyon

i1



ABSTRACT

MINERALIZATION OF BISPHENOL A BY ANODIC OXIDATION WITH MIXED METAL
OKSIT AND BORON DOPED DIAMOND

Muhammed Musa TUTUN

Master Thesis

Bitlis Eren University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Orhan Taner CAN
January 2017, 55 pages

In this study, mineralization of BPA by anodic oxidation by using mixed metal oxide and boron
doped diamond electrodes was researched. In order to observe the effect of anode electrode
material on mineralization level, 6 electrodes of different types were used in the anode. (5 MMO
and 1 BDD) In this study, mixed metal anode electrode mineralization level of BPA was
measured in the beginning and end of the experiment by measuring the total organic carbon
value of BPA solution. The study was realized in two stages. In the first stage effect of electrode
type on total organic carbon removal efficiency was researched at 3 different current density. In
second stage, most effective anode was selected as electrode and effect of various parameters
(current density, mixing rate, distance between electrodes, BPA concentration and electrolyte
(phosphoric acid) concentration) on total organic carbon removal efficiency, was researched.
Besides, depending on the electric amount spent for total organic carbon removal, specific
energy consumption was calculated. BDD electrode managed to mineralize all of the BPA with
100% total organic carbon removal efficiency at the end of 180 minutes and at 125 mA/cm’
current density. PtO, electrode managed a removal of 42.61% and other MMO electrodes
managed a removal of 35% at same current density and period. At the end of the study, it was
observed that total organic carbon removal efficiency increased as current density increased, that
increasing mixing rate caused maximum 6% increase in efficiency, that increasing BPA

concentration decreased efficiency and that increasing electrolyte amount by 8 times increased

the efficiency by 10%.

Keywords: Bisphenol A, BDD and MMO electrodes, anodic oxidation, mineralization
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TESEKKUR

Bu tez calismasinin konusunu 6neren, ¢calismanin her asamasinda 6zellikle laboratuar ¢alismala-
rinda benden destegini esirgemeyen ve ¢alismami tamamlamami saglayan danigsman hocam Dog.
Dr. Orhan Taner CAN’a ve tiim hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen

Ailem’e, Esim’e ve abim Ozgiir TUTUN’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS
1.1.1leri Oksidasyon Prosesleri

Sekil 1.1. te su aritim teknolojilerinin organik yiik (KOI) miktarina gore uygulanabilirligi muka-
yese edilmektedir. Sanayi atiksularinin zengin gesitliliginden dolay1 ¢ok farkli organik ve inor-
ganik karigimlarin bir bilesigi olduklarindan aritimlari i¢in evrensel bir strateji uygulanabilir de-
gildir ve bunlarm aritimi ¢ogunlukla kirleticilerin dogasina ve konsantrasyonuna baglhdir. Orga-
nik bilesiklerle kirletilmis atiksularin biyolojik (aritma) oksidasyon ile aritimi en ucuz yontem
olmasina ragmen, toksik veya biyorefractory molekiillerin varlig1 bu yaklasimi engelleyebilmek-
tedir. Yakma yontemi ise, yalnizca konsantre ¢ozeltilere uygulanabildiginden ve isletme kosulla-
r1 milkemmel bir sekilde kontrol edilmediginden emisyon sorunlariida beraberinde getirmektir.
Klor, ozon veya hidrojen peroksit kullanan kimyasal oksidasyon metodu biyorefractory kirletici-
lerin aritiminda veya en azindan zararsiz veya biyolojik olarak pargalanabilir iiriinlere ayrigtiril-
masinda kullanilmaktadir. Bununla birlikte, baz1 reaksiyonlarda ara ¢ozeltide ara {iriinler kalabi-
lir ve bu ara iirlinler baslangi¢ bilesiklerine benzer veya daha yiiksek toksisiteye sahip olabilirler.
Bu durumlarda, kirleticiler, ileri oksidasyon prosesleri (IOP) olarak bilinen belirli bir oksitlenme

teknigi sinifin1 kullanarak giderilebilirler. (Sirés, Brillas, Oturan, Rodrigo, ve Panizza, 2014)

T
Yakma

I

' |
Kimyasal Oksidasyon Metodu

-

Elektrokimyasal Ileri Oksidayon Prosesi (EIOP)

Ileri Oksidasyon Prosesi (IOP)

Biyolojik Aritma

“& |

0001 001 0.1 1 10 100 1,000
KOI (g-0,/1)

Sekil 1.1. Su aritim teknolojilerinin organik yiik miktarina gére uygulanabilirligi (Fryda M,
2003)



Atiksular gergevesinde, IOP ler genis anlamda, hedef kirleticinin giiclii reaktif tiirler araciligiyla
yikimina dayanan sulu faz oksidasyon metodlar1 olarak tanimlanabilirler.(Poyatos et al., 2010;
Sirés et al., 2014) Hidroksil radikali OH", organik ve organometalik kirleticilerin ¢gogunu CO,,
H,0 ve inorganik iyonlar1 halinde tam mineralizasyona kadar se¢ici olmadan pargalayabilen giic-
li bir oksidanttir.(Chen, Sivakumar, ve Ray, 2000; Sirés et al., 2014)

Tam mineralizasyonun olmadig1 baz1 durumlarda kirleticilerin bir kismi oksitlenerek daha zarar-

s1z organiklere doniisiirler.

kirletici (organikler)

iop - OH" CO, + H,0 + mineral tuzu (inorganik bilesik) (1.1)

kirletici (organikler)

ioP - OH® CO, + H,0 + zararsiz organikler + mineral tuzu (1.2)

Aragtirmacilar, biyolojik aritma éncesinde, toksik kimyasal maddelerin uzaklastirilmast icin, IOP
lerin bir 6n aritma olarak kullanilmasi olasiligini arastirmaktadirlar. Bu 6n aritmanin amaci
toksisiteyi azaltarak biyolojik aritim i¢in daha uygun bir ortam elde etmektir. (Goel, Chovelon,

Ferronato, Bayard, ve Sreekrishnan, 2010)

Homojen ve heterojen prosesler olarak iki baslik altinda toplanan IOP lerin smiflandirilmasi se-
kil 1.2. de goriilmektedir. IOP ler ayrica UV kullanan ve kullanmayan (karanlik oksidasyon pro-

sesi) olarakta siiflandirilmaktadir.



ILERIi OKSIDASYON PROSESLERI
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| ]
|
| . . Fotokatalitik
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Sekil 1.2. Ileri Oksidasyon Proseslerinin Siiflandirilmasi. O3 ozonlama; H,O, Hidrojen perok-

sit; UV ultraviyole radyasyon; US ultrasound enerjisi; Fe** demir iyonu(Poyatos et al., 2010)

Son yillarda, elektrokimyasal teknolojiye dayanan, elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri
(EIOP) ad1 verilen yeni IOP'ler gelistirilmistir. Elektron, temiz bir reaktif oldugundan, EIOP'lar
kirlilik sorunlarinin 6nlenmesi ve iyilestirilmesi i¢in ¢esitli avantajlar saglamaktadir. Diger avan-
tajlar arasinda, yliksek enerji verimliligi, otomasyona uyum saglamasi, basit ekipman gerektir-
mesi, kullanim kolayligi, oda sicaklig1 ve basincinda calistig1 igin giivenlik ve ¢ok yonliiliik yer
almaktadir. Ayrica 0.1 ila 100 g/L gibi genis bir KOI araliginda olan atiksulara uygulanabilmek-
tedirler.(Sirés et al., 2014)



1.2. Hidroksil radikali (OH") ve Su Arittimindaki Rolii

Hidroksil radikali (OH") organik Kkirleticiler ve inhibitdrler de dahil olmak tizere ¢evredeki kim-
yasal maddeler ile secici olmadan ve aninda reaksiyona girebilen en gii¢lii oksitleyici maddeler-
den biridir. OH" radikalleri OH" in 6nemli bir role sahip oldugu biyolojik sistemlerin bagisiklik
metabolizmasi dahil olmak iizere, ¢evrede (dogal sular, atmosfer, uzay boslugu, vs) her zaman
her yerdedirler. Cevre boliimlerinde hidroksil radikali kimyasi ile ilgili prosesler iizerine daha

fazla arastirma oldukga talep edilmektedir.

OH® radikalleri hizlica su molekiillerinin olusturulmasi i¢in diger molekiillerden hidrojen atom-
lar1 ¢alan, onlar1 oldukga reaktif hale getiren bir oksijen atomuna bagli bir hidrojen atomundan
olugmaktadir. OH" 'in bakteri, organik bilesikler ve inorganik bilesikleride iceren gesitli su kirle-
ticileri ile radikal reaktivitesi, atiksu aritma prosesleri ile ilgili bilimsel ve yonetimsel kirliligi
onlenme konusu olmaya devam etmektedir. Su ve atik su diizenleyici gereksinimler, dogal sulara
saliman ¢ok sayida ksenobiyotiklerin karakterizasyonu ve insanlar ve diger canli organizmalar
tizerindeki toksik etkilerinin tespiti ile 1lgili taleplerle daha siki ve zahmetli hale gelmistir. Su ve
atiksularda bulunan tehlikeli ve toksik organik ve inorganik kirleticiler, giderilmeli, inaktive
edilmeli veya daha az toksik olan ikincil yan iiriinlere doniistiiriilmelidir. {leri oksidasyon proses-
leri (IOP) bu kapasiteye sahip teknikleridir. Birincil oksidanlar olarak digerleri arasinda, oldukga
reaktif olan OH® radikali kullanan IOP’ler ortam sicakhigina yakin su aritma

prosesleridir.(Gligorovski, Strekowski, Barbati, ve Vione, 2015)

Hidroksil radikallerinin olusum potansiyeli diger 6nemli oksidantlardan ¢ok daha yiiksektir. Ci-

zelge 1.1. den de goriilecegi gibi OH" radikalinin olusum potansiyeli 2.8 V degerine sahiptir.



Cizelge 1.1. Baz1 tipik kimyasal reaktanlarin olusum potansiyelleri (normal hidrojen elektroduna

kars1) (Martinez-Huitle ve Andrade, 2011)

Oksidanlar Adi Olusum Potansiyeli
H,O/*OH Hidroksil Radikalleri 2,80
0,/03 Ozon 2,07
SO,%/S,04™ Perokzodisiilfat 2,01
H,0/H,0, Hidrojen Peroksit 1,77
CI/ClOy Klor Dioksit 1,57
CL/CR2 Klor 1,36
H,0/0, Oksijen 1,23

Oksidasyon giicli, oksidasyon islemi i¢in bir oksidan segerken dikkate alinmasi gereken en
onemli faktorlerden biridir. Secici olmayan OH® hemen hemen tiim organik bilesiklere saldirma-
ya veya bozunmaya ve onlar1 daha az zararli ara iirlinlere doniistiirme giiciine sahiptir. OH" {i¢
olasi yolla organik molekiillere saldirir: (i) bir hidrojen atomunun su olusturmak icin
dehidrojenasyonu, (i1) doymamis bir bagin hidroksilasyonu ve (iii) redoks reaksiyonu. Sekil 1.3.
[OP'leri direngli bilesiklerin giderimi igin gii¢lii bir yontem haline getiren OH" nin baz1 6zellikle-

rini géstermektedir. (Buthiyappan, Aziz*, ve Daud, 2016)

Klsa
Mirlg Giigl
Oksidan“ar

Sekil 1.3. Hidroksil radikalinin 6zellikleri (Buthiyappan et al., 2016)
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Elektrokimyasal ileri oksidasyon proseslerinde (EIOP) hidroksil radikalleri OH* yerinde iiretilir.
En etkili EIOP prosesi olan elektrooksidasyon prosesinde, prosese enerji verilmesi ile anot elekt-
rotta hidroksil radikalleri OH" iiretilmeye baslar. Uretilen bu radikaller kirleticilerle reaksiyona
girerek onlar1 daha diisiik molekiillere ve sonunda son iiriinlere (H,O, CO;) doniistiirtir. Sekil
1.4. te Elektrooksidasyonda anotta tiiretilen OH* ve katotda H, gazi {iretimi ve sekil 1.5. te

elektrooksidasyonun temel prensibi sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 1.4. Elektrooksidasyonda anotta iiretilen OH* ve katotda tiretilen H, gaz1 sematik gdsterimi

Anot
Elektrot @ Katot

@ / @@@ Elektrot
O) "% (BN 22
0 (uniey 900, @ o,

An 0mnler

Sekil 1.5. Elektrooksidasyonun temel prensibinin sematik gosterimi



1.3.Elektrooksidasyon Prosesi

1.3.1.Temel Elektrokimya

Elektrokimya alan1 kendiliginden olmayan kimyasal reaksiyonlarin devaminda enerji saglamak
icin, ya elektrik formunda kendiliginden gelisen kimyasal reaksiyonlardan enerjinin kullanimiyla
veya tersiyle ilgilenir. Elektrokimya elektronlarin bir tiirden digerine aktarildigi redoks kimyadir.
Bu terminolojideki tiirlerin elektron kaybettiklerinde oksitlenmis ve elektron aldiklarinda ise

indirgenmis olduklar1 sdylenir.

Kendiliginden gelisen redoks reaksiyonun kimyasal reaktifleri fiziksel olarak ayrildig1 ve reaksi-
yondan olan elektronlar bir elektrik devre boyunca elektrotlar ve kablolar vasitasiyla aktig1 za-
man, bir enerji kaynagi (pil ya da yakit hiicresi) olarak kullanilabilecek bir akim {iretir. Elektrik
akimi reaksiyon hizi ile ve hiicre gerilimiyse elektrokimyasal reaksiyon icin serbest enerji degi-

simiyle orantilidir.

Elektrolizde, kendiliginden gelismeyen reaksiyonlar, maruz birakilacak belirli bir elektrotta bir
reaksiyon i¢in aktivasyon enerjisinin ve reaktif ortamdaki direncin iistesinden gelecek kadar yiik-
sek bir potansiyel fark (enerji) ile bir elektrotun ylizeyinde olugsmaya zorlanabilir. En yaygin ha-
liyle kat1 malzeme olan iki elektrot bir giic kaynagi vasitasiyla baglanmis ve elektrolit olarak
adlandirilan kimyasal reaktif maddeleri iceren bir ¢ozeltinin i¢ine daldirilmistir. Eger verilen
enerji yeterli ise, pozitif elektrotta (anot) elektrolit (oksitlenmeye baslarlar) icerisinde bilesenler-
den elektronlar ayrilirken negatif elektrotta (katot) elektrolit i¢indeki (indirgenmeye baglarlar)
bilesenlere elektronlar dagitilacaktir. Elektronlar ¢ozelti i¢inde serbest hareket edemez bu yiizden
elektrokimyasal bir hiicreden gecen yiik kimyasal tiirlerin siirekli es zamanli oksitlenmesi ve
indirgenmesinden ve iyon ve molekiillerin elektrostatik ve hidrodinamik taginmasindan kaynak-

lanmaktadir. (Muff, 2010)

Elektrooksidasyonda kirleticiler (organikler) dogrudan elektroliz (oksidasyon) veya endirekt
elektroliz (oksidasyon) ile giderilebilir. Dogrudan oksidasyonda, kirletici diger maddelerin kati-
lim1 olmadan anot yiizeyi ile dogrudan elektron aligverisi yapar. Endirekt oksidasyonda kirletici-
ler (organikler) anot ylizeyi ile dogrudan elektron aligverisi yapmaktan daha ¢ok bazi elektroaktif

tiirler (aracilar) aracilif ile elektron aligverisi yaparlar. Endirekt elektroliz tersine ¢evrilebilir ya



da gevirilemez bir iglem olabilir ve redoks reaktifi elektrotlarda anodik veya katodik prosesler
tarafindan tretilebilir. Proses se¢imi elektrot materyalinin bilesimine ve yapisina, deneysel ko-
sullarina ve elektrolit kompozisyonuna baghdir. Edirekt oksidasyonda, oksidasyon aracilari,
Ag(I), Ce(1V), Co(Ill), Fe(Ill), and Mn(III), gibi metalik redoks ¢iftleri veya aktif klor, ozon,
hidrojen peroksit, persiilfat, perkarbonat ve perfosfat gibi gii¢lii oksitleyici kimyasallar olabilir-
ler.(M. Panizza ve Cerisola, 2009) Direkt ve endirekt oksidasyonun genel prensipleri sekil 1.6.

da resmedilmektedir.

Anot Elektrot
Elektron F Kireticiler Aracr Kireticiler
: ~__Sulu m‘tamdﬂ! i

[NV PG

Parcalanmis Oksidant Pgr*;u_n'qn s
Kirleticiler Kireticiler
Direkt Anodik Cksidasyon Endirekt Oksidasyon

Sekil 1.6. Kirleticilerin Direkt ve Endirekt Oksidasyonu (Can, 2015)

Cizelge 1.2. de ise direkt ve endirekt oksidasyonun organik kirleticilerin sudan giderimindeki

amag, metod, degiskenleri ve sonuglar1 gibi temel 6zellikleri karsilagtirmali olarak 6zetlenmistir.

Cizelge 1.2. Elektrokimyasal Proseslerin Temel Ozellikleri: Direkt ve Endirekt Elektrokimyasal
Oksidasyon (Martinez-Huitle et al., 2008)

Direkt Oksidasyon Endirekt Oksidasyon (Aracili Elektrokimyasal Oksidasyon)

Amag Organikleri CO, e tamamen oksidasyonu veya Kirleticilerin tamamen CO,, H,O ve diger inorganik bilesiklere doniigiimii
toksik organikleri biyouyumlu bilesiklere doniistimii

Metod Su belirli bir 6zelliklere sahip bir veya daha fazla ~ Anodik olarak olusan oksidantlar (Cl,, HCIO, H,0,, O5, Fenton reaktifi,
elektrokr.myasal hu.c.r.enm katodik ve anodik peroksidisiilfat... aym zamanda Ag 1L TV organik maddelerle reaksiyona girer
bolmelerinden gegirilir.

Degiskenler ~ Akim, pH, sicaklik, anodik malzeme, Faraday Akim, pH "sok", Faraday ilkeleri, oksidantlarm dogas1.
ilkeleri (katodik indirgenme, anodik oksidasyon)

Sonuglar Organik kirleticilerin sudan giderimi Sudan organik kirleticilerin giderimi, iyi akim verimleri, klorlu tirtinlerin olusmamasi
(Cl aracih proseslerde)




1.3.2.Direkt Elektroliz ve Elektrokimyasal Mineralizasyon

Dogrudan elektroliz olarak adlandirilan siire¢ i¢inde, kirleticiler anot yiizeyi iizerinde tutunduk-
tan sonra tutunan organik bir radikal tireterek uzaklastirilan elektronlar haricinde herhangi bir
maddeye katilmadan oksitlenir.

Rads - Pads +ze (1.3)

Bunun aksine, organik bilesenlerin tamamen karbon dioksit, su ve inorganik minerallere diisii-
rildiigii elektrokimyasal mineralizasyon siireci su molekiillerinden organik kirleticilere uygula-
nan elektrik enerjisinin yardimiyla oksijenin transferini igerir. Bu mekanizma literatiirde elektro-

kimyasal oksijen transfer reaksiyonu olarak adlandirilir (EOTR). (M. Panizza ve Cerisola, 2009)
1.3.2.1.Zehirlenme Etkisi

Oksijen doniisiimii altinda sabit bir potansiyelde organiklerin dogrudan anodik elektrolizinin ana
problemi, zehirlenme etkisi olarak adlandirilan bir siire¢ olan anot yiizeyindeki polimer bir taba-
kanin olusumundan dolay: katalitik aktivitenin azalmasidir (M. Panizza ve Cerisola, 2009). Bu
deaktivasyonun boyutu anot yiizeyinin tutunma 6zelliklerine, organik bilesenlerin yogunluguna
ve dogasia ve bunlarin oksidatif ara bilesenlerine baglidir. Fenol, klorofenol, nitrofenol, anilin
vb gibi aromatik bilesiklerin bulundugu ve yiiksek organik konsantrasyonlarin bulunmasinda
zehirlenme etkisi daha belirgin iken, 6zellikle, zayif tutunma 6zellikleri olan anotlarda zehirlen-

me etkisinin daha az belirgin oldugu goézlemlenmistir.

Zehirlenmenin bir 6rnegi Panizza ve Cerisola (M. Panizza ve Cerisola, 2003) ve Panizza ve ark.
(M. Panizza, P. A. Michaud, G. Cerisola, ve Ch Comninellis, 2001a) farkli anot malzemeleri
kullanarak calistiklar1 2-naftolun dogrudan oksidasyonunda goriilmiistiir. Donglisel voltametri
(CV) galismalar1 naftol oksidasyonu i¢in anodik en yiiksek noktasinin daha diisiik potansiyellere
yaklasik 6 taramadan sonra kararli bir duruma erismesine kadar hizlica azaldigin1 gostermistir.
Bu davranis, bir polimerik film tabakasinin oksidasyon mekanizmasi i¢inde ilk asama tarafindan

olusturulan naftiloksi koklerinin polimerizasyonunun bir sonucu olarak olugsmasina atfedilir.

OH )
T —> Polymerization (1.4)
-H
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Kahverengi organik filmin yapist anot yiizeyi iizerinde C-H, C=C, C=C-H, ve C-OH baglarinin
mevcut oldugunu gosteren IR analizi ile teyit edilmistir (M. Panizza et al., 2001a). Organik film
giiclii ve organik coziiciilerle yikanmaya karsi direngliydi ve anot kirlenme hem TiRuSnO,, PbO,
ve hem de BDD anotlar i¢in gézlendi. Ancak, ayn1 ¢oziictideki elektrokimyasal aktivitenin ye-
niden olugmasi sadece PbO, ve BDD kullanarak oksijen evrim bolgesinde daha yiiksek potansi-
yeller uygulayan polarizasyon yoluyla miimkiin olmustur (M. Panizza ve Cerisola, 2003). Bu
anot malzemeler polimer filmi oksitleyen ve elektrot aktivitesini tekrar olusturan ara maddelere
tutunmus olarak hidroksil radikallerine sahip oksijen evrimi i¢in yiiksek bir iist potansiyele sahip
olarak karakterize edilir. PbO, ve BDD elektrotlar1 aktif olmayan anottahliye bdlgesinde
oksidasyon yaparak onlenebilir. Oksijen evrimiyle es zamanli bu kosullar altinda calisan orga-
nikler anot yiizeyinde elektrokimyasal olarak EOTR {izerinden veya redoks reaktifinin organikle-
ri okside etmek i¢in bir kimyasal reaktan olarak ¢oziicii i¢inde elektrokimyasal olarak iiretildigi

dolayli elektroliz diye adlandirilan bir siireg ile de oksitlenebilir.

1.3.2.2.Elektrokimyasal oksijen transfer reaksiyonu (EOTR)

Sulu ¢6zelti iginde organik bilesiklerin EO’su elektrot oksijen evriminin ara katlarinin katilimin-
dan dolay: kirlenmesi olmadan su tahliye bdlgesinde yliksek anodik potansiyellerde elektroliz
gerceklestirilerek elde edilebilir (Comninellis et al., 2008). Bu siire¢ kismi doniistiirme veya or-
ganiklerin tam mineralizasyonu ile sonuglanip, ¢oziiciiye oksidasyon katalizdrlerini eklemeye
thtiya¢ duymaz ve herhangi bir yan {iriin iretmeme prensibinde gerceklestirir. Ancak, akim ve-
rimleri oksidasyon esnasinda oksijen evriminin ikinci reaksiyonu ile azalir ve genelde aritma

verimleri ¢caligma kosullartyla ve segilen elektrot malzemeleriyle baglantilidir.

1.3.2.3.Reaksiyon Semasi

Elektrokimyasal oksijen transfer reaksiyonundaki ilk adim anot yiizeyinde MOy’in metal oksit

anot "unu belirttigi tutunan hidroksil radikalleri olusturmak icin su molekiillerinin tahliyesidir.

MO, + H,0 - MO, (OH*) + H* + e~ (1.5)
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Asagidaki adimlar elektrot malzemelerinin dogasina bagl olarak gosterilmis olup ve aktif veya
aktif olmayan anotlar olarak tanimlanan elektrotlarin sinirlandirma siniflar1 arasinda ayrim yap-
may1 miimkiin kilar. Aktif anotlar elektrot ylizeyinde daha yiiksek oksidayson durumlarina sa-
hiptir ve daha ileri oksidasyon i¢in tutunan hidroksil radikalleri ile daha yliksek oksitler olustura-
rak daha giiclii etkilesime girebilir:

MO, (OH*) > MOy, + H* + e~ (1.6)

Yiizey redoks cifti MOy, /MOy genellikle kimyasal olarak tutunan aktif oksijen olarak gosterilir
ve donilisiim i¢inde arabulucu veya aktif anotlar iizerinde organiklerin kismi oksidasyonu gibi
davranabilir:

MO,,, +R - MO, + RO (1.7)

Aktif anotlarin aksine, aktif olmayan elektrotlar organiklerin karbon dioksite tam bir
mineralizasyonunda yardimci olabilecek fiziksel olarak sogurulmus aktif oksijenleri (hidroksil
radikalleri) olusturan zayif bir elektrot hidroksil radikali etkilesimi ile karakterize edilir:

MO, (OH*) + R > MO, + CO, + H,0 + H* + e~ (1.8)

Hem kimyasal olarak hem de fiziksel olarak sogurulmus aktif oksijen azalmis anodik siire¢ ve-

rimi ve enerji kaybi ile sonuglanan rekabetci bir oksijen evrim yan reaksiyonuna ugrar.

Genel bir kural olarak, amorf karbon, grafit, iridyum dioksit, rutenyum oksit veya platin gibi
diisiik oksijen evrim tist potansiyeline sahip anotlar esas olarak organiklerin kismi oksidasyonuna
izin veren bir aktif davranisa sahiptirler. Bunun aksine, antimon katkili kalay oksit, kursun diok-
sit veya bor katkili elmas (BDD) gibi yiiksek oksijen evrim iist potansiyeline sahip anotlar aktif
olmayan bir davraniga sahiptir ve organiklerin karbon dioksite tam bir oksidasyonunu destekler-

ler. (Marco Panizza, 2010)
Anodik malzemelerin performansini anlamak i¢in Cizelge 1.3. te en fazla arastirilan anot mal-

zemelerinin (H,SOy asit ortaminda) oksijen olusum reaksiyonu (OER) i¢in elde edilen tipik asirt

potansiyel degerleri goriilmektedir. (Martinez-Huitle ve Andrade, 2011)
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Cizelge 1.3. Cesitli anot malzemelerinin asidik ortamdaki anot oksidasyon giicii ve oksijen olu-
sumu i¢in potansiyel. Normal hidrojen elektroda karsi oksijen olusumu i¢in standart potansiyel

1.23 V dur. (Martinez-Huitle ve Andrade, 2011)

Elektrot Oksidasyon Potansiyeli OER'nin Asinpotansiyeli M-OH' in Adsorpsiyon Entalpisi Anodun Oksidayon
V) ) Giicii

RuO,-TiO, OH Radikalinin K imyasal Baglanmas1 Daha Diisiik
® 1.4-1,7 0,18

(DSA®-CL,) A

IrOz—Ta205
® 1,5-1,8 0,25

(DSA™-0,)

Ti/Pt 1,7-1,9 0,3

Ti/PbO, 1,8-2,0 0,5

T#/Sn0O,-Sb,05 1,9-2,2 0,7

p-S¥YBDD 2,2-2.6 1,3 OH Radikalinin Fiziksel Baglanmas1 Daha Yiiksek

Literatiirde, aktif anotlar tipik olarak giiglii elektrot-hidroksil radikali etkilesiminden kaynakla-
nan kismi oksidasyona tercihlerinden dolay diisiik oksidasyon gii¢ anotu olarak gosterilir. Tipik
bir 6rnegi daha yiiksek aktif oksidasyon durumunun IrO; olusumunun belgelenmesi i¢in kullani-
lan IrO, anotudur [(Fierroa et al., 2009),(Fierro, Nagel, Baltruschat, ve Comninellis, 2007),(Foti,
Gandini, Comninellis, Perret, ve Haenni, 1999) 17, 18, 25]. Yiiksek oksidasyon giicii aktif olma-
yan anotlarin en 6nemli tiiri milenyumdan beri bu konuda yayinlanan en fazla ilgiyi ¢ekmis
aragtirmada neredeyse yeni gelistirilen BDD anotlaridir [(Kapalka, Foti, ve Comninellis,
2008),(Duo, Levy-Clement, Fujishima, ve Comninellis, 2004),(M. Panizza, P. A. Michaud, G.
Cerisola, ve C. Comninellis, 2001b)]. Anodik kutuplasmada BDD anotlar1 tizerindeki hidroksil
radikali olusumunun kanit1 elektron spin rezonans (ESR) spektroskopisi ile analizi yapilan 5.5-
dimetil-1-pirolin-N-oksit (DMPO) elektrolizi esnasinda spin tutucu araciligiyla bulunmustur

(Marselli, Garcia-Gomez, Michaud, Rodrigo, ve Comninellis, 2003).

Tam mineralizasyon kabiliyetleri nedeniyle aktif olmayan anotlar genellikle atik su aritma veya
diger kirli su kiitleleri i¢in ideal kabul edilir ve BDD anotunun gelisimi EO’yu gercek bir AOP
olarak yerlestirmistir. Ancak, BDD’nin avantajlarina ragmen, onlarin yiiksek maliyeti, mekanik
diren¢ sorunlar1 ve ince elmas katmanini yatirmak i¢in uygun bir alt tabakanin bulunmasindaki
zorluklar 6nemli dezavantajlaridir. Literatiire gore, kararli elmas film su anda sadece silikon,
tantal, niyobyum ve tungsten iizerine yerlestirilebilir fakat bu malzemeler zay1f iletkenlik ve sili-
konun kirilganlig1r ve sonraki nadir bulunan doga malzemelerinin yiiksek maliyetinden dolay1

bliyiik 6l¢ekli kullanimlar i¢in uygun kabul edilmezler. Elektrot {iretiminde en ¢ok tercih edilen

12



alt tabaka, titanyum lizerine yerlestirme BDD anotlarinda su ana kadar endiistriyel kullanim i¢in

uygun olmayan kirik ve catlaklarla sonuglanir (Marco Panizza, 2010).

Ek olarak, tam mineralizasyon her zaman tercih edilen uygulama stratejisi olmayabilir bunun
nedeni enerji belki zararsiz kisa uzunluktaki oksidasyon iiriinlerinin oksitlenmesinde karboksilik
asitler olarak bosa harcanabilir bunun aksi bazi 6n uygulama senaryolar alt tabaka bir biyolojik
uygulama i¢inde gerekli karbon alt katmanlar1 gibi hizmet edebilir. Buna ek olarak, pratikte
elektrot simiflamasinin kategorileri ¢ogu anotlar karisik bir davranis sergileyeceginden ¢ok kes-
kin tanimlanmazlar bunun sebebi her iki reaksiyon yollar1 organik oksidasyon ve oksijen evrim

reaksiyonlar1 i¢inde paralel olarak katilabilir.

EOTR kirleticilerin anotun yiizeyine dogrudan veya ¢ok yakinina tasinmasini gerektirir. Ancak,
anot malzemesinin en uygun se¢imini etkileyen baska bir 6zellik su matrisi iginde iyonlarin veya
diger bilesenlerin doniisiimlii veya doniisiimsiiz oksidasyonunun organiklerin toplu oksidasyonu
yapabilecek oksidanlarin iiretildigi dolayli oksidasyon diye adlandirilan elektrokimyasal bozul-

ma yoludur.

1.3.3.Endirekt Elektroliz ve Elektrokimyasal Mineralizasyon

Endirekt elektroliz (oksidasyon) fikri, organikler ve anot yiizeyi arasindaki dogrudan elektron
degisiminden kaginarak, elektrot kirlenmesini engellemektir. Bu yilizden, endirekt elektrolizde,
kirletici maddeler baz1 elektrokimyasal olarak tiretilmis redoks ayiraclarinin aracilik etmesi ile
okside edilir; bu reaktifler, elektrot ve organikler arasinda gidip gelen elektronlar i¢in bir araci
olarak hareket etmektedir. Endirekt elektrolitik proseslerinde ytiksek verimlilik elde edilmesi i¢in
temel gereklilikler, asagidaki gibidir: (Rajeshwar, Ibanez, ve Swain, 1994)

Arada meydana gelen tiirlerin iiretildigi potansiyel, oksijen degisim potansiyeline yakin olamaz.
Arada meydana gelen liretim orani yiiksek olmalidir.

Arada meydana gelen tiirlerin ve kirletici maddenin reaksiyon orani, herhangi bir rekabet eden
reaksiyondan daha yiiksek olmak zorundadir.

Kirletici madde ylizeye tutunmasi en az seviyeye indirilmelidir.

Edirekt oksidasyonda, oksidasyon aracilari, Ag(Il), Ce(IV), Co(Ill), Fe(Ill), and Mn(III), gibi
metalik redoks ciftleri veya aktif klor, ozon, hidrojen peroksit, persiilfat, perkarbonat ve perfosfat

gibi giiclii oksitleyici kimyasallar olabilirler.
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1.3.3.1.Metalik Redoks Ciftleri

Redoks ayiraci olarak metalik ¢iftlerin kullanildig1 endirekt elektroliz (oksidasyon) aracili elekt-
rokimyasal oksidasyon (Mediated Electrochemical Oxidation (MEO)) olarak adlandirilir. Bu
prosesin prensipleri, Sekil 1.7. de gosterilmistir. Asidik soliisyonlardaki metal iyonlar, sabit du-
rumlarindan (M*") daha yiiksek reaktif oksidayonu durumuna (M**") anodik olarak okside edil-
mektedir; burada, organiklere saldirarak onlar1 suya, karbondioksite ve ¢oziilmez inorganik tuz-

lara doniistiirmektedir.

/ ' . _ Organik
@9 _, MEH 4 o _ e
M J ¥ Kirletici
Anot
+
7+ 1 o |zt
\ M=+ e — M CO,

Sekil 1.7. Aracili Elektrokimyasal Oksidasyon (MEO) prosesinin prensipleri (M. Panizza ve
Cerisola, 2009)

M7t - M@EDF 4 o= (1.9)

MED* 4 organikler - M?* + €O, + H,0 (1.10)

Bu reaksiyon, ¢ifti geri sabit bir duruma (M*") getirir ve daha sonra siirekli olarak yeniden daha
fazla reaksiyon tiretmek i¢in hiicre araciliiyla geri doniistiiriilir. MEO’ nun, diisiik sicaklik de-
gerlerinde (90 °C’ye kadar) ve atmosferige yakin basingta kullanilma avantaji vardir; elektro-
kimyasal hiicre glic kaynagini kapatarak kolay bir sekilde kontrol edilebilir ve toksinleri {iretmez.
Bu proses soliisyondan metalik redoks ciftlerinin sinirlandirilmasi veya ayrilmasindan kaginmak
icin, tercihen %20’den daha yiiksek olan bir organik bilesen ile kat1 atig1 veya yogunlagmis so-
liisyonlar1 aritmak i¢in kullanilmaktadir. Toplam organikler i¢in, yiiksek bir potansiyeli olan bir
redoks cifti, mesela, Ag(I/IT) (E° ) 1.98 V), Co(II/III) (E° ) 1.82 V), veya Ce(III/IV) (E° ) 1.44
V), se¢ilmelidir. (M. Panizza ve Cerisola, 2009)
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1.3.3.2.0ksitleyici Kimyasallar

Organik kirletici maddelerin diisiik yogunlasmalarini igeren atik sularin tahliyesi i¢in, (mesela,
%20’den daha diislik organik bilesen), MEO (Ayiricili (Edirekt) Elektro Oksidasyon) tavsiye
edilmemektedir clinkii metalik redoks c¢iftleri, istenmeyen bir durum olan soliisyon-soliisyon
ayrimi adimina ihtiya¢ duyulabilir. Bu atiklar, yerinde kimyasal ayiraclar olusturularak ve onlar1
daha az zararl iirlinlere ¢evirerek dolayli elektroliz ile aritilabilir. Oksitleyici kimyasallar anodik
oksidasyon yoluyla (mesela, aktif klor, ozon veya persiilfat) veya katodik indirgeme yoluyla
(hidrojen peroksit) elektrotlarda {iretilmis olabilir. Endirekt H,O, aracili elektroliz etkili ve gele-
cek vaat eden bir proses olmasina ragmen katodik bir proses oldugu i¢in, burada ele alinmamig-

tir. (M. Panizza ve Cerisola, 2009)

1.3.4.0rganik Kirleticilerin Anodik Oksidasyonu

Organik bilesiklerin anodik oksidasyonu i¢in iki temel strateji vardir. Birincisi elektrotda iiretil-
mis hidroksil radikallerinin katkilariyla su tahliye bolgesinde yiiksek bir anodik potansiyelde
elektroliz yapmaktir. Elektrot materyalinin niteligi, hem proses seg¢iciligini hem de etkililigini
kuvvetli bir sekilde etkiler. Ozellikle, diisiik oksijen iiretimi asir1 potansiyeli olan grafit, IrO,,
RuO, ve Pt, gibi anotlar sadece kismi organik oksidasyona izin verirken, SnO,, PbO, ve BDD
gibi yiiksek oksijen tiretimi asir1 gerilimi olan anotlar ise, organiklerin CO,’e tam oksidasyonunu
destekler; dolayisiyla, atik su aritimi i¢in, bunlar ideal elektrotlardir. Bunlarin arasinda, BDD
anotlari, en yiiksek giderme oranini ve kararliligini gostermektedir ve dolayisiyla bunlar endiist-

riyel Olgekli atik su aritimi i¢cin umut vadeden anotlardir. (M. Panizza ve Cerisola, 2009)

Ikinci strateji ise, bir kimyasal reaktif olarak yerinde bir redoks reaktant: iireten, endirekt elektro-
liz (oksidasyon) ile kirleticilerin oksitlenmesidir. Inorganik arac1, %15-20’den fazla organik bile-
seni olan atik madde tahliyesi icin kullanilan, metalik bir redoks cifti veya kimyasal bir reaktif
olabilir (mesela, klor, ozon, peroksitler). Endirekt elektrolizde kitle transfer sinirlamasi sorunu en
az seviyededir fakat bu ya metalik redoks ¢iftlerinin ayrilmasini gerektirir ya da ikinci bir kirlilik

meydana getirir. (M. Panizza ve Cerisola, 2009)
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Laboratuvar ve deneme c¢aligsmalari basarili oldugu halde, bu yontemlerin endiistriyel kullanimla-
11, elektrokimyasal yontemlerin nispeten yiiksek enerji tiiketiminden dolay1 hala sinirhidir. Bu-
nunla birlikte, yeni elektrot materyallerinin gelismesi sayesinde, diger teknolojilerin iizerinden
belirli uygulamalar icin 6zel avantajlardan dolay1, gelecekte elektrokimyasal oksidasyon giderek
artan bir sekilde kullanilabilir. Ayrica, enerji tiiketimi, yiiksek derecede oksitleyici hidroksil ra-
dikallerinin anodik ve katodik iiretimi kombinasyonuna dayali olarak adlandirilan "ileri elektro-

kimyasal oksidasyon prosesleri" kullanilarak azaltilabilir.(M. Panizza ve Cerisola, 2009)

1.4.Bisfenol-A (BPA) nin Genel Ozellikleri

Bisfenol A sucul ortamda toksik etkiye sahip, 228.29 g/mol molekiil agirligina sahip, kristal bej renk-
te, kokusuz, suda 298 mg/L ¢Oziiniirliige sahiptir. Normal kosullarda kat1 kristal forma sahip olan
Bisfenol-A (BPA) genel olarak 2,2-Bis (4-hidroksifenil) propan vaya 4,4’-Isopropylidenediphenol
olarak bilinmektedir. BPA, iki farkli yontemle imal edilmektedir. Birincisi katalizorler ve katali-
zoOr promoterlerin mevcudiyetinde, diisiik pH ve ytiksek sicaklik kosullart altinda, fenoliin aseton
ile yogunlasirilmasina dayanmaktadir. Ham BPA daha sonra destilasyon teknolojisi kullanilarak
saflastirilmaktadir. Erimis saflastirilmis iiriin siiziiliip kurutulmaktadir. ikinci yéntemde benzer-
dir, ancak daha az atik {reten farkli katalizorleri ve aritma teknolojisi kullanilmaktadir.(Prokop,

Hankova, ve Jefabek, 2004; Staples, Dome, Klecka, Oblock, ve Harris, 1998)

CHg CHa
| He | +
EQ—GH + C=—0 _______ 5 WOT@—GH H,O
| (-SH)
CH, CHg
BPA

Sekil 1.8. Bisfenol-A’nin fenol ve asetondan elde edilisi. (Prokop et al., 2004)

Uretilen BPA ni yaklasik % 70’i i¢in kullanilan Polikarbonat iiretiminde, % 25’i epoksi recine
tiretiminde ve geriye kalan % 5’i Fenoplast de dahil olmak iizere cesitli {iriinlerin {iretiminde

kullanilmaktadir.(Tsai, 2006)
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BPA fireticileri tarafindan polikarbonat ve epoksi regine, alev geciktiriciler ve diger 6zel {iriinle-
rin liretiminde bir ara iirlin olarak kullanilmaktadir. Ayrica boyalar, elektrik ve elektronik parca-
lar1 yapistiricilar, koruyucu kaplamalar, otomotiv farlari, koruyucu pencere camlari, yap1 malze-
meleri, kompakt diskler, optik lensler, themal kagitlar, kagit kaplamalar gibi son iiriinlerin

tiretimindede kullanilmaktadir.(Staples et al., 1998)

Bisfenol A'min kiiresel iiretim 1980'lerde 1 milyon ton olarak gerceklesmistir. (Fiege et al.,
2000). 2009 yilinda iiretim 2.2 milyon tona ve 2015 yilinda 5.4 milyon ton civarindadir. Bu iire-
tim artisiyla 2018 yilinda yillik 8.4 milyon ton BPA iiretilmesi beklenilmektedir. (prweb, 2016)
Bu iiretimin %353 ’liik kismin1 Asya, %25’lik kismin1 Avrupa ve %18’lik kismin1 Kuzey Amerika
tilkeleri gerceklestirmistir. ABD, Tayvan, Giiney Kore, Cin ve Japonya diinyanin en yiiksek bes
BPA iireticileri arasinda yer almaktadir.(prweb, 2016) BPA iiretimindeki bu dramatik artis BPA
nin c¢evresel yayilimi ve bertarafi konusunda Onleyici tedbirlerin alinmasi konusunda gerekli

calismlarin hizla faaliyete konmasini gerektirmektedir.

Bisfenol A’nin yiiksek iiretim kapasitesi ve farkli kullanim alanlar1 goz 6niinde bulunduruldu-
gunda, cevreye onemli miktarlarda bisfenol A girisi oldugu tahmin edilebilir. Bu kimyasal mad-
denin kendi iiretimi sirasinda ¢evreye giren miktari, iiretim islemi kapali sistemlerde gerceklesti-
ginden, minimal olarak kabul edilmektedir. Cevrede bulunan bisfenol A biiyiik 6l¢iide epoksi,
polikarbonat ve polisiilfon sertlestirici ve kauguk imalati sirasinda olusan biiylik hacimlerdeki

endiistriyel atik sularin bir sonucudur.(Y1ldiz, 2009)

Bircok diger kimyasal gibi bisfenol A (BPA) i¢in de nehir ve gdller baslica lavabolardir; Bu ne-
denle, BPA'nin yaban hayati tizerindeki etkileri ile ilgili verilerin ¢ogunlugu siiriingenler ve kus-
lar da baz1 mevcut verilerle, kii¢iik bir 6l¢lide, amfibilerin, 6zellikle su omurgalilar, baliklar iize-
rine yapilan ¢alismaladan elde edilmektedir.(Canesi ve Fabbri, 2015) BPA omurgali hayvanlarda
teratojen ve endokrin bozucu olarak bilinmektedir.(Flint, Markle, Thompson, ve Wallace, 2012)
Teratojenik etkiler i¢inde bulunulan ortamin etkili konsantrasyonunun (1-10 mg / L araliginda)
yiiksek dozlarinda goriiliirken; endokrin ve pleiotropik etkileri (ug / L seviyesinde) diisiik dozla-
rinda goriilmektedir. (Flint et al., 2012; Iwamuro et al., 2003) BPA nin hangi konsantrasyonunun
cevresel olarak dikkate alinmasi gerektigi zor bir gorevdir. Genis bir veri koleksiyonuna gore
bazi1 yazarlar ylisey sularindaki 12 pg/L nin altindaki degerlerin gevresel olarak uygun oldugunu

tanimlamiglardir.(Flint et al., 2012)
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Drenaj, sulama ve yagmurlama i¢in kullanilan PVC hortumlardaki BPA 4 ila 1730 mcg/L ara-
sinda degisen oranlarda sulara gegebilmektedir.(Yamamoto, Yasuhara, Shiraishi, ve Nakasugi,
2001) Ambalaj kagidi hamuru, kagit baski ve ambalaj kartonu kagidi fabrikasi atiksular1 yiiksek
konsantrasyonda BPA igerir. BPA ayrica hammadde olarak termal ve baski kagidi kullanan atik
kagit geri doniisiim tesisleri atik sularindada bulunmakradir. (A. Rigol, Latorre, Lacorte, ve
Barcelo, 2002; Anna Rigol, Latorre, Lacorte, ve Barceld, 2004) Su ortamlarina BPA nin ilk
kontaminasyonu aritma tesisleri ve ¢op depolama tesisi desarjlar ile gergeklesmekdedir.(Kang,
Aasi, ve Katayama, 2007) 4 adet kat1 atik diizenli depolama tesisi s1zint1 sularinda BPA seviyele-
ri 15 ila 5400 pg / L arasinda oldugu ve artildiktan sonra BPA seviyelerinin 0.5 ila 5.1 pg / L
arasinda oldugu gortilmistiir. Atiksu aritma tesisi ve kati atik depolama tesislerine yakin nehir
bolgelerinde BPA seviyeleri yiiksek iken, kaynaktan uzaklastikca seyrelme ve bozunma sonucu

BPA seviyeleri diisebilmektedir.(Kim et al., 2004)

BPA, biyolojik olarak kolay parcalanabilen bir malzeme oldugundan iyi tasarlanmis atiksu arit-
ma tesislerinde kolayca aritilabilir olmasina ragmen, hala pek ¢ok endiistriyel atiksu ve belediye
atik su aritma tesislerinin ¢ikislarinda BPA tespit edilmektedir. Aritma tesisi ¢ikiglarindaki bu

artik BPA alici su ortamlarinda BPA konsantrasyonun artmasina neden olacaktir.(Tsai, 2006)
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2.ONCEKI CALISMALAR

Neamtu ve Frimmel ¢aligmalarinda, 25 °C da, pH 6.7 de, 254 nm dalga boyunda UV/H,0, pro-
sesi ile 118.7 mg/L konsantrasyona sahip BPA y1 90 dakikalik ¢alisma siiresi sonunda, 8.5 mg/L
H,0, konsantrasyonunda %45 ve 17 mg/L. H,O, konsantrasyonunda %60 oraninda gidermeyi

basarmislardir.(Neamtu ve Frimmel, 2006)

Garoma ve arkadaglari, BPA nin ozonlama ile oksidasyonunu ve sulu ¢ozeltide olusan ara iiriin-
leri arastirmiglardir. Calisma yarikesikli bir reaktérde 51 uM BPA (770 uM C) konsantrasyo-
nunda ve 10 mg/L ozon gazi maruziyetinde ve pH 7 de gergeklestirilmistir. 5 dakikalik ¢aligma
stiresi sonunda artitk BPA konsantrasyonu 6l¢iim limitlerinin altinda kalarak ozonlama yontemi-
nin etkinligini kanitlamistir. Katekol, resorsinol, aseton, formaldehit ve organik asitler, asetik,
formik, maleik, ve oksalik asit, reaksiyona ara iiriinler olarak tanimlanmigtir. 2 saatlik ¢alisma
stiresi sonunda %41°lik TOK giderimi gerceklesirken, 6 saatin sonunda bu oran %57 olarak 0l-
clilmustiir. Bu ilave 4 saatlik ozonlama siiresi boyunca sadece %16’lik giderme verimi baz1t BPA
okdidasyon ara iirlinlerinin digerlerinden ozonlamaya kars1 daha direncli olduklarini isaret et-

mektedir.(Garoma, Matsumoto, Wu, ve Klinger, 2010)

Ali de galismasinda, UV/H,0,, O3 ve UV/O; oksidasyon proseslerinin BPA nin oksidasyonunda
farkl1 bozunma ve mineralizasyon giderim yiizdelerine sahip olduklarin1 gostermistir. Sekil 2.1.
de de goriilecegi tizere, 11.6 mg/L BPA konsantrasyonu, pH 6 ve 90 dakikalik ¢alisma stireleri
sonunda tiim oksidasyon prosesleri icin BPA nin mineralizasyon orani1 bozunma oraninin altinda
kalmaktadir. UV/H,0,, O3 ve UV/O3 oksidasyon prosesleri i¢in TOK giderme verimleri ise sira-
styla % 28, % 49 ve % 73 olarak gerceklesmistir.(Ali, 2014)
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Sekil 2.1. BPA’'nin bozunma ve mineralizasyon (TOK) giderim yiizdeleri arasindaki karsilagtir-

ma (Ali, 2014)

Bisfenol A nin toplam mineralizasyonu yari-kesikli reaktorde katalitik ve katalitik olmayan
ozonlama aritimi ile arastirilmigtir. Katalitik olmayan ozonlama 4 dakikadan daha az siirede BPA
bozulmasini tamamladi, yan iirlinleri tamamen ozoninasyonu gerceklestirilemedi. Tek ozonlama
sistemlerinde 60 dakikada toplam organik karbon (TOK) un yalnizca % 35’inin doniisiimii ger-
ceklestirilebildi. 1 g/L aliimina katalizorii kullanilarak TOK giderimi % 90 yiikseltilmistir. Kata-
lizér taneciklerinin etkisi ¢alismasinda, katalizoriin partikiil boyutunun topak boyutundan toz
boyutuna diisiirtildiiglinde belirli reaksiyon kosullarinda TOK gideriminin % 44 den % 90’a
onemli bir artis oldugunu gostermistir. Bunula birlikte aliimina katalizor miktarinin 0.5 g/L den 4
g/L ¢ikarilmasinin TOK giderimi iizerinde giiclii bir etkisinin olmadig goriilmiistiir.(Keykavoos,

Mankidy, Ma, Jones, ve Soltan, 2013)

Bisfenol A'nin ayrigsmasi, ultrason (US), ultraviyole (UV) 1s1ma, ve her ikisi de (US/UV) kombi-
nasyonu igeren ¢esitli sartlar altinda incelenmistir. Baslangic BPA konsantrasyonu, baglangic

anyon konsantrasyonunu (klortir ve siilfat iyonlar1) ve pH gibi isletme parametrelerinin etkileri
incelenmistir. Analizler, yiiksek performansh sivi kromatografisiyle yapildi. US/UV sistemi ile
BPA nin bozunmasi i¢in optimum sartlar, 5 mg/L BPA baslangi¢c konsantrasyonu, pH 3 ve 50
dakikalik ¢aligma siiresidir. Bunun yani sira, yukaridaki optimize edilmis parametreler BPA ige-
ren dogal sularin aritilmasindada test edildi. Maximum BPA giderimi (% 94.5) US/UV sistemin-

de, pH 3 te, 50 dakikalik ¢aligma siiresi sonunda elde edilmistir. Kloriir ve siilfat gibi anyonlarin
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eklenmesi US/UV sisteminin giderme verimini azaltmistir. Kloriiriin en giiglii inhibitor oldugu
bulunmustur. Bunun bir sonucu olarak, deiyonize suda US/UV sisteminin verimliligi, dogal su-

dakinden daha yiiksek olmustur. (Fadaei ve Mardani, 2014)

Oke ve Ogundugba, Bisfenol A nin ozonlama ile giderimini, alkali pH ve baslangi¢ BPA kon-
santrasyonu gibi degisik isletme parametreleri esliginde arastirmiglardir. Calismadan elde edilen
sonuglar ozonlamanin, kirlenmis su veya endiistriyel atiksulardan BPA giderimi i¢in etkin olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Calismada en yiiksek BPA buzunma oran1 % 81.13 ile pH 8.25
te alde edilmistir. BPA nin mineralizasyonu ise 1 ppm BPA konsantrasyonu, 6.67 mg/dak O;
miktar1 ve 120 dakikalik ¢alisma siiresi sonunda, pH 8.25 i¢in % 41.2 ve pH 11 i¢in % 50.71
TOK giderimi olarak gerceklesmistir.(Oke ve Ogundugba, May 2-3, 2014)

Rivas ve arkadaslar1 UV-C (254 nm), UV/TiO,, O3, O3/TiO,, O3/UV ve O3/UV/TiO, oksidasyon
proseslerinde ve aktif karbon ilaveli AC+O3/UV ve AC+0O3/UV/TiO, oksidasyon proseslerinde
baslangi¢ konsantrasyonu 1*10* mol/L olan BPA ¢ézeltisini mineralize etmeye caligsmislardir.
Calismalarinda sirasiyla;

UV prosesi i¢in; [ = 4.5%x10°° Einsteins ' L, pHS5, T 20 C ve 120 dak. sartlarinda % 15 TOK
giderimi, UV/TiO, prosesi i¢in; I = 4.5x10°° Einstein s ' L™, pH 5, T 20 °C, 1g/L TiO, ve 120
dak. sartlarinda % 80 TOK giderimi, O3 prosesi i¢in; 30 ppm O3, Qg =40 L h™', pH 5, T 20 °C
ve 120 dak. sartlarinda % 30 TOK giderimi, O3/TiO, prosesi i¢in; 30 ppm O3, Qg=40 L h™', pH
5, T20 0C, 1g/L TiO, ve 120 dak. sartlarinda % 60 TOK giderimi,O3/UV prosesi i¢in; [ = 4.5x
107 Einstein s ' L™ 30 ppm O3, Qg =40 L h™', pH 5, T 20 °C ve 120 dak. sartlarinda % 70
TOK giderimi, O3/UV/TiO, prosesi igin; I= 4.5x10°° Einstein s ' L™ 30 ppm O3, Qg =40 L h™",
pH 35, 1g/L TiO,, T 20 C ve 120 dak. sartlarinda % 100 TOK giderimi, AC+O3/UV prosesi i¢in;
4 g/L aktif karbon I = 4.5x107° Einstein s ' L™' 30 ppm O3, Qg =40 L h™', pH 5, T 20 °C ve 20
dak. sartlarinda % 100 TOK giderimi, AC+0O3/UV/TiO, prosesi i¢in; 4 g/L aktif karbon [ = 4.5 x
107 Einstein s ' L™ 30 ppm O3, Qg =40 Lh™", pH 5, 1g/L TiO,, T 20 °C ve 20 dak. sartlarinda
% 100 TOK giderimi elde etmislerdir.(Rivas, Encinas, Acedo, ve Beltran, 2009)

Murugananthan ve arkadaglart BDD elektrotlar kullanarak BPA’y1 anodik oksidasyon ile
mineralizasyonunu calismiglardir. 20 mg/L baslangi¢ konsantrasyonuna sahip BPA i¢in, 0.1M
Na,S0; elektrolit kullanilarak, pH 6 da, T, 25 °C ve 360 dakikalik deney siiresi sonunda; 14.28

mA/cm?®, 25 mA/cm’® ve 37.5 mA/cm” akim yogunluklari igin sirastyla TOK giderim verimleri,
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% 50, % 62 ve % 92 civarinda gerceklesmistir. 37.5 mA/cm” akim yogunlugunda, 0.1M Na,SO,
elektrolit kullanilarak, pH 6 da, T, 25 °C ve 360 dakikalik deney siiresi sonunda; 10 mg/L, 20
mg/L ve 30 mg/L BPA baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in sirastyla TOK giderim verimleri, % 92,
% 92 ve % 85 civarinda gergeklesmistir. 37.5 mA/cm” akim yogunlugunda, 0.1M Na,SOy elekt-
rolit kullanilarak, 20 mg/L BPA baslangi¢ konsantrasyonu, T, 25 °C ve 360 dakikalik deney sii-
resi sonunda; baslangic pH lar; pH 2, pH 6 ve pH 10 i¢in sirasiyla TOK giderim verimleri, %
76, % 92 ve % 86 civarinda gergeklesmistir. 37.5 mA/cm” akim yogunlugunda, 20 mg/L BPA
baslangi¢ konsantrasyonu, pH 6 da, T, 25 °C ve 360 dakikalik deney siiresi sonunda; 0.1M
Na,S0g4, 0.1M NaNO; ve 0.1M NaCl elektrolit, i¢in sirastyla TOK giderim verimleri, % 92, %
84 ve % 58 civarinda gergeklesmistir. 37.5 mA/cm” akim yogunlugunda, 20 mg/L BPA baslan-
gi¢ konsantrasyonu, pH 6 da, 0.1M Na,SO, elektrolit kullanilarak T, 25 °C ve 360 dakikalik de-
ney siiresi sonunda; BDD, Pt ve GC anot elektrotlar i¢in sirastyla TOK giderim verimleri, % 92,
% 15 ve % 2 civarinda gerceklesmistir. (Murugananthan, Yoshihara, Rakuma, ve Shirakashi,
2008) Murugananthan ve arkadaslar1 BDD elektrot ile BPA nin anodik oksidasyonu i¢in sekil

2.2 deki reaksiyon mekanizmasini 6nermekdedirler.

HO@DH *OH

¢‘OH L

: 2 Short chain  *0H
Ring fission small _*OH _ Aliphatic ——> (,'011 +H,0

fragmented products acids

Sekil 2.2. BDD elektrot ile BPA anodik oksidasyonu i¢in 6nerilen reaksiyon mekanizmasi.

(Murugananthan et al., 2008)
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Cui ve arkadaglari, Pt, Ti/BDD, Ti/Sb—SnO; ve Ti/RuQ; ten olusan 4 farkli anot ile BPA y1 ok-
sitleyerek bosundurmaya c¢alismiglardir. 100 mg/L BPA baslangi¢ konsantrasyonu, 0.1M Na;SO4
elektrolit kullanilarak 10 mA/cm? ve 50 mA/cm? akim yogunlugundagerceklestirilen deneylerde;
10 mA/cm?® diisik akim yogunlugu i¢in TOK giderim verimleri bityiikten kiiciige sirasiyla,
Ti/Sb—SnO, > Ti/BDD > Pt > Ti/RuO, seklinde gergeklesirken, 50 mA/cm’ yiiksek akim yogun-
lugu icin Ti/BDD > Ti/Sb—SnO, > Pt > Ti/RuO, seklinde ger¢eklesmistir. (Cui, Li, ve Chen,
2009)

Sharma ve arkadaslari, UV/H,0, and UV/S,05> oksidasyon proseslerini kullanarak su ortamin-
daki BPA y1 mineralize etmeye calismigladir. BPA nin mineralizasyonunda, TOK giderme ve-
rimlerinde UV/S,05> oksidasyon prosesi % 55 lik giderim saglarken, UV/H,0, prosesi % 38 lik
verim saglamistir. Bu durum SO4 radikallerinin yiiksek stabilitesi ve BPA i¢in HO radikallerden
daha yiiksek bir segicilikleri ile iliskilendirilmektedir. Kloriir, bikarbonat ve HA (Hiimik Asit)
gibi su matriks bilesenlerinin varligi, BPA giderme verimliligi etkiler. Bu bilesenlerin varliginin,
BPA nin bozunmasin farkli derecelerde etkiledigi goriilmiistiir. BPA nin UV/H202 prosesi ile
oksidasyonun bu matriks bilesenlerden herhangi birinin mevcudiyeti ile inhibe edildigi goriil-
miistiir. Bununla birlikte, Cl ve HCO3; mevcudiyeti (5 mM e kadar) ve HA (5 mg/L kadar) BPA
degradasyonunu artirir. Ancak daha yiliksek konsantrasyonlarda, bu bilesenler BPA

oksidasyonunu inhibe eder. (Sharma, Mishra, ve Kumar, 2015)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu calismada yiiksek toplam organik karbon (TOK) igerigine sahip Bisphenol A c¢ozeltisi
kullanildi. Bisphenol A safsuda ¢oziindiiriilerek sentetik Bisphenol A atiksuyu olusturuldu.
Cozelti iletkenligi c¢ozeltiye zayif bir asit olan fosforik asit ilave edilerek istenen degere
ayarlandi. Calismada Sekil 3.1. de goriintiisii verilen Aldrich marka Bisphenol A kullanildi.
Bisphenol A’ nin o6zellikleri Cizelge 3.1.°de goriilmektedir. Bir kimyasal bilesigin yapisal
formiilii, atomlarin nasil diizenlendigini gosteren molekiiler yapinin bir grafik gosterimi olarak

bilinmektedir. Sekil 3.2. de Bisphenol A ‘nin yapisal formiilii verildi.

Sekil 3.1. Bisphenol A goriinimii
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Cizelge 3.1. Bisphenol A Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Parametre Deger/ Durum
Esanlanmilar: 2,2—B1s(4—hydrox?/phen}fl)propane
4,4'-Isopropylidenediphenol
CAS numarasi 80-05-7
Molekiiler formiilii C]5H1602
Kimyasal Formiilii (CHy),C(CcH,OH),
Molekiiler agirhg: (g/mol) 228.29
Bagil yogunluk 25 °C 1.2 gem’
Suda ¢oziintirlik 25° C 0.298 g/L
Fiziksel hali Kristal bej
Oral toksisite (fare) LDs, (mg/kg) 2000-5000
HsC CHg
Sekil 3.2. Bisphenol A ‘nin Yapisal Formiili
3.2. Deney Diizenegi

Deneylerinde kullanilan reaktér ve deney diizenegi sekil 3.3. 'de, reaktor diizenegi ise sekil 3.4
‘te gorlilmektedir. Deney sisteminde reaktor olarak 1000 ml hacme sahip payrex beher
kullanildi. Her deney i¢in reaktdre 500 ml bisfenol A ¢ozeltisi yerlestirildi. Cozeltide elektrotlar
aras1 iletkenligi saglamas1 amaciyla elektrolit olarak fosforik asit eklendi. Reaktérde 60*200 mm

boyutlarinda 1 anot ve 1 katot olmak iizere 5, 10, 15, 20 ve 25 mm gibi farkli araliklarla
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yerlestirilmis iki elektrot kullanildi. Anot elektrot olarak BDD (Boron Doped BDD) ve MMO
(Mixed Metal Oxide) elektrotlar (Ti/PtO,, Ti/RuO,-TiO,, Ti/RuO;-IrO,, Ti/lrO,-Ta,0s, Ti/PtO,-
IrO,) kullanildi. Tiim MMO elektrotlarin alt malzemesi titanyumdan (Ti) olusmaktadir.
Titanyum tizerindeki oksit kaplamalar ise sirasiyla sunlardan olugsmaktadir; Platin Oksit (PtO,),
Rutenyum-Titanyum Oksit (RuO,-TiO,), Rutenyum-iridyum Oksit (RuO,-IrO,), iridyum-Tantal
Oksit (IrO,-Ta0s), Platin—Iridyum Oksit (PtO,-IrO;). Anot elektrotlarin 6zellikleri Cizelge
3.2.’de goriintiileri ise Sekil 3.5.’de verilmistir. Katot olarak paslanmaz ¢elik elektrot kullanildi.
67 mm lik kism1 suya batik olarak c¢alistirilan elektrotlarin toplam aktif yiizey alan1 60*67 mm
olup toplam 40 cm® dir. Her deneyden once elektrotlar, yiizeyinde biriken safsizliklardan
arindirilmas1 amaciyla aseton veya fosforik asit ile silindi ve saf su ile yikandi. Karistirma
hizinin TOK giderme verimi lizerine etkisini incelebilmek i¢in manyetik karigtirict hizi 0, 250,
500, 750 ve 1000 rpm gibi farkli karistirma hizlarina ayarlanarak karistirma hizinin etkisi
incelendi. Karistiric1 olarak Heidolph marka dijital manyetik karistiricilar kullanildi. Reaktorde
deney siiresi boyunca, elektrotlar arasi gerilimden kaynaklanan sicaklik artigi, reaktoriin dis
ceperine disaridan hava verilerek 38-42 °C araliginda tutuldu. Cozelti sicakligi lazer termometre
kullanilarak takip edildi. Sistemde gii¢ kaynagi olarak Agilent ve Rigol marka programlanabilir
(Agilent U8032A 0-60V / 0-3A Agilent US002A 0-30V / 0-5A Rigol DP832 0-30V / 0-3A)
dijital (D.C.) dogru akim gii¢ kaynaklar1 kullanildi.
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Sekil 3.3. Reaktor ve Deney Diizenegi

Sekil 3.4. Reaktor Diizenegi
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Cizelge 3.2. Anot elektrotlarin 6zellikleri

Anot Elektrot Kaplama Malzemesi Alt Malzeme Elektrot Maliyeti
BDD Diamond Niobyum 36 Birim
Ti/PtO, Platin Oksit Titanyum 2 Birim
Ti/RuO,-TiO, Rutenyum Oksit - Titanyum Oksit Titanyum 1 Birim
Ti/RuO,-IrO, Rutenyum Oksit - iridyum Oksit Titanyum 1 Birim
Ti/PtO,-1rO, Platin Oksit - Iridyum Oksit Titanyum 1 Birim
Ti/IrO,-Ta, 05 Iridyum Oksit - Tantal Oksit Titanyum 1 Birim

Sekil 3.5. Deneylerde kullanilan BDD ve MMO anot elektrotlar

3.3. Deneysel Islem

Ili Ru0,-TiO, l

TVRuO,-Ar0;

Ti1r0,Ta,0,

Calismanin basinda hazirlanan stok ¢ozeltisinin TOK degeri cihazda oOlgiilerek giris TOK degeri

kaydedildi. Anot ve katot elektrot arasindaki mesafe ayarlandiktan sonra, elektrotlar reaktore

yerlestirildi. Reaktore 500 ml. BPA ¢d6zeltisi konuldu. Anot ve katot elektrik baglantilar1 yapil-

diktan sonra gii¢ kaynag lizerinde istenen akim (amper) degeri girildikten sonra proses ¢aligtiril-

di. 120, 180, 240, 300 ve 360 dakikanin sonunda TOK 6lgiimleri igin reaktérden numuneler alin-

di. Alinan numuneler daha sonra TOK cihazinda 6l¢iildii.
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3.4. Analitik Yontem

3.4.1 TOK Olciimleri

Calismanin basinda hazirlanan stok ¢ozeltisinden ve sonunda reaktérden alinan numuneler TOK
cihazinda olgiildii. Calismada TOK ol¢limleri Teledyne Tekmar marka, Torch model cihazda

yapildi. Her 6l¢tim 3 tekrarli yapilarak, 3 sonucun ortalamasi alindi.

3.4.2. TOK Teorisi ve Cihazin Ozellikleri

Toplam organik karbon (TOK) analizi organik maddeler icin atik su ve belediye suyunun analiz
edilme ihtiyacindan gelismistir. Bunu koruma ve goriintiileme ve olgiim bulasma seviyelerinin
kriterlerini koyma Kongre tarafindan Resource Conservation and Recovery Act (RCRA)’ nin
1976 da kanunlastirilmasindan sonra farkina varilmistir. Bu hareket atik kurtarma tesislerini isle-
tenlerin 3 aylik bir doneme iligkin toprak sularini organik karbon seviyesi ve organik halojen
tuzu seviyesi icin gostermesini gerektirir. TOK analizcileri ayrica genellikle yari iletken ve
faramasotikal endiistrilerinde sanayi suyunun kalitesini gostermek icinde kullanilir. Ciinkii orga-
nik materyal kirlenmeye sebebiyet verebilir, TOK analizi ayrica kaynaticilar, turbinler ve saflas-
tiric1 aygitlar gibi sanayi aygitlarinin da korunmasi icin kullanilir. Buna ilave olarak, toprak, kil
ve ¢okiintiiler gibi katilardaki TOK seviyesi yeni ilgilenilen alanlardan biridir. Giivenli ve kanit-
lanmis Yiiksek Sicaklik Yakimi kullanildiginda (HTC), karbonlu materyalin karbon dioksite
oksitlenmesi ardindan CO; iirliniliniin NDIR ile saptanmasi, Torch 50 ppbC dan 30,000 ppmC’ ye
kadar duyarlidir. Degisik karbon cesitleri daha 6nceden tanitilan bir aygit metoduyla secilerek
bagimsiz olarak saptanilabilir. Bunlar:

* Toplam Karbon (TC)

» Inorganik Karbon (IC)

* Toplam Organik Karbon (TOK = TC-IC)

* Purge Edilemeyen Organik Karbon (puskurtme yoluyla NPOC veya TOK)

Oksitlenen tiriinler NDIR dedektoriine siipiiriiliir ve CO; segicidir. Cikis valfi dedektoriin basing-

landirilmasina olanak vermek i¢in kapatilir. Dedektordeki gazlar bir kere dengeye ulasinca, CO,

29



konsantrasyonu analiz edilir. Bu NDIR’ daki numune gaz akiginin basinclandirilmasi patenli bir
tekniktir ve dogrudan akis teknolojisiyle kiyaslandiginda tek okuyusta oksitlenen iiriinlerinin
tumunu artan bir duyarlilik ve kesinlikle olgulmesine olanak saglar. Cikis sinyali CO, konsant-
rasyonuyla orantilidir ve tasiyict gazda numunenin oksitlenmesinden olusturulur. PC su islemleri
kontrol etmek icin TOK Teklink yazilimini kullanir;

Dedektor sinyalini isler ve dogrusal cok noktali kalibrasyon verisine gore numunenin son kon-
santrasyonunu rapor eder. (Teledynetekmar, 2016) Sekil 3.6. ‘da TOK ol¢giimlerinin yapildigi

cithazin goriintiisii yeralmaktadir.

Sekil 3.6. Teledyne Tekmar Torch TOK Analiz Cihazi Goriiniimii (Teledynetekmar, 2016)
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3.4.3. Kullanilan Esitlikler

TOK giderme verimi, E, asagidaki esitlik ile hesapland.

E= %xwo 3.1)

4

Burada; C; giris TOK konsantrasyonu (mg/L) ve Cy deney siiresi sonundaki TOK
konsantrasyonu (mg/L).

Akim yogunlugu, J, asagidaki esitlikle hesaplandi.

(3.2)

|~

Burada; J: Akim yogunlugu, mA/cmz, I: Akim siddeti, mAmper, A: Aktif anot yiizey alani, cm? “dir.

Enerji Tiiketimi. Harcanan elektrik enerjisini Watt saat (Wh) cinsinden hesaplarsak,
E=V=x*Ixt (3.3)
Burada; E: Elektrik enerjisi (Wh) ,V: volt, I: akim siddeti (A), 7. zaman (saat) ‘dir.

Bu ¢aligmada grafikler ve korelasyonlarda Excel programi kullaniimistir.
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4. BULGULAR

4.1. Anot Elektrot Tipinin TOK Giderme verimine EtKisi

Bisfenol A nin mineralizasyon ¢alismasi 2 asamada gerceklestirmistir. Birinci asamada elektrot
tipinin TOK giderme verimine etkisi 3 farkli akim yogunlugunda arastirildi. ikinci asamada ise
en etkili anot elektrot secilerek, akim yogunlugu, karistirma hizi, elektrotlar arasi mesafe,
bisfenol A konsantrasyonu ve elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonu gibi parametrelerin TOK
giderme verimi tizerine etkileri arastirildi. Ayrica TOK giderimi i¢in harcanan elektrik miktarina

bagli olarak SEC (Specific Energy Consumption) Spesifik Enerji Tiiketimleri hesaplandi.

Spesifik Enerji Tiiketimi (SEC) cogu elektrokimyasal aritma prosesinde isletme maliyetinin
baskin bilesenidir. Uygulanan akim ve potansiyel sistemin ekonomik yoniinii degerlendirmek
icin kullanilan iki temel parametredir. SEC her kg TOK giderimi i¢in kWh olarak tiiketilen enerji

miktaridir ve asagidaki sekilde hesaplanmistir.

SEC = (V*T*t) / TOKiq 4.1,

Burada V elektrotlar arasi (voltaj), I uygulanan akim (amper), t deney siiresi (saat), TOK;em

giderilen TOK miktaridir.

4.1.1. Akim yogunlugunun TOK giderme verimi iizerine etkisi

Akim yogunlugunun etkisi ii¢ farkli akim yogunlugu (J 25 mA/ecm?, J 75 mA/cm® ve J 125
mA/cm?) degeri iin arastirildi. Deneyler 360 dk. lik siirede tamamland1 ve her saat basi numune
almarak TOK degerleri 6l¢iildii. Deneylerde pH ayarlamasi yapilmamis olup, deney ¢6zeltinin
dogal pH sinda (pH 2,5) baslatilip ¢alisma sonunda deneyin pH s1 6l¢iildii. Deney sonunda pH

degisiminin en fazla 0,2 birim degistigi tespit edildi. Deney siiresi boyunca meydana gelen sicak-

lik artis1, reaktoriin dis ¢eperine disaridan hava verilerek 38-42 °C araliginda tutuldu.
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4.1.1.1 25 mA/cm*Akim Yogunlugunda MMO ve BDD Elektrotlarin TOK Giderme Verimi
1 A (J 25 mA/cm?) i¢in her anot elektrodun giderdigi TOK miktarina bagl olarak hesaplanan
TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri Cizelge 4.1. ‘de goriilmektedir. Cizelge 4.1. ‘deki

degerlerden Sekil 3.1. (a) ve (b) olusturuldu.

Cizelge 4.1. 25 mA/cm” Akim yogunlugu icin TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri

" o )

Akim Yogunlugu  Anot Elektrot TOKga. % SEC, kWh/Kg TOKgiq
120 dak. 180 dak. 240 dak. 300 dak. 360 dak. 120 dak. 180 dak. 240 dak. 300 dak. 360 dak.
J =25 mA/cm’ Ir0,-Ta,05 13,91 17,39 20,00 22,61 25,22 989,50 1187,40 1376,70 1522,31 1637,79
RuO,-1r0, 15,65 17,39 20,87 23,48 26,09 963,56 1300,80 1445,33 1605,93 1734,40
BDD 56,52 68,70 82,61 89,57 99,13 506,22 624,76 692,72 798,64 865,89
PtO, 20,87 2522 3043 33,91 39,13 708,00 878,90 970,97 1089,23 1132,80
Pt0,-Ir0, 14,78 1826 20,87 2435 26,96 904,94 1098,86 1282,00 1373,57 1488,77
RUO,-TiO, 16,52 20,00 23,48 2696 29,57 785,68 973,57 110578 1203,87 1317,18

Sekil 4.1. (a)’da J 25 mA/cm? akim yogunlugu igin farkli anot elektrotlarla gergeklestirilen TOK
giderme deneyi sonuglar1 goriilmektedir. Tiim elektrot tipleri i¢in deney siiresi boyunca TOK
gideriminin arttig1 goriilmektedir. Anot elektrotlar arasindaki TOK giderme verimine bakildigin-
da, BDD elektrotun MMO elektrotlara oranla ¢ok daha fazla TOK giderdigi goriilmektedir. 360
dakikalik deney siiresi sonunda TOK giderme verimi BDD elektrot i¢in % 99.13 olarak gercek-
lesirken, MMO elektrotlar i¢in sirasiyla PtO, % 39.13, RuO,-TiO, % 29.57, PtO,-IrO, % 26.96,
RuO;-IrO; % 26.09 ve 1rO,-Ta,Os % 25.22 olarak gergeklesti.

Sekil 4.1. (b)’de J 25 mA/cm? akim yogunlugu igin her anot elektrodun giderdigi TOK miktarma
bagli olarak hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir.

SEC degeri agisindan en iyi deger 506 — 866 kWh/kgTOK,.r, aralig1 ile en iyi TOK giderme
verimine sahip olan BDD elektrot i¢in gerceklesti. MMO elektrotlarin SEC degerleri TOK
giderme verimlerine gére SEC degerleri kiigiikten biiyiige PtO,, RuO,-TiO,, PtO,-IrO;, IrO,-
Ta,0s ve RuO,-IrO, seklinde siralanmaktadir. RuO,-IrO, TOK giderme veriminin IrO,-Ta;Os
elektrotan daha yiiksek olmasina ragmen IrO,-Ta;Os elektrodun SEC degerinin daha diistik
olmasi; deney sirasinda Olgiilen elektrotlar arasi potansiyel farkinin (V) her elektrot igin farkli
olmasindan ileri gelmektedir. Yiiksek volt degerleri kWh cinsinden enerji tiiketiminin artmasina

neden olmakta ve SEC degerini arttirmaktadir. Deney boyunca RuO,-IrO, anot elektrot ile katot
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elektrot arasindaki potansiyel farki, IrO,-Ta,Os anot elektrot ile katot elektrot arasindaki

potansiyel farkindan daha biiytik bir deger olarak 6l¢iildii.

BDD elektrotlar en yiiksek giderme verimlerine sahipken yapilarindan kaynakli 6zellikleri
nedeniyle c¢alisma boyunca yapilan her deneyde diger elektrotlardan daha yiiksek volt

degerlerine sahip olduklar1 6l¢iildii.

100 A r02-Ta205
—8— Ru02-1r02
90 1 BDD
~. 80 {1 —e—pi02
& 70 | —e—Pto2-iro2
g —%— Ru02-Ti02
E 60
= 50 1
&}
2 40
e 30
0 ';______:;F;‘;ij::;ﬁ;:i
10 A
0 T r T r T
60 120 180 240 300 360
Siire (dak.)
(a)
2200
Ir02-Ta205
2000 { —=—Ru02-Ir02
BDD
21800 L
% 1600 4 —e—ptoz-roz
= —s#— Ru02-Ti02
é" 1400 A
§ 1200 -
=
v 1000 4
=
“ 800 A
600 A
400 T T T T T
60 120 180 240 300 360
Siire (dak.)
(b)

Sekil 4.1. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi {izerine etkisi (b) Akim yogunlugunun
SEC iizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 25 mA/cm?, Bisfenol A CO: 150 mg/L,
Karistirma Hizi: 500 rpm, Elektrotlar Arasi Mesafe: 15 mm, Elektrolit (Fosforik Asit)
Konsantrasyonu: 0.25 M, letkenlik: 22.1 mS/cm)
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4.1.1.2 75 mA/cm’Akim Yogunlugunda MMO ve BDD Elektrotlarin TOK Giderme Verimi
3 A (J 75 mA/cm?) i¢in her anot elektrodun giderdigi TOK miktarina bagli olarak hesaplanan
TOK giderme ylizdeleri ve SEC degerleri Cizelge 4.2. ‘de goriilmektedir. Cizelge 4.2. ‘deki

degerlerden Sekil 4.2. (a) ve (b) olusturuldu.

Cizelge 4.2. 75 mA/cm” Akim yogunlugu icin TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri

Akim Yogunlugu  Anot Elektrot TOKgig, % SEC, KWh/Kg TOKgig.
120 dak. 180 dak. 240 dak. 300 dak. 360 dak. 120 dak. 180 dak. 240 dak. 300 dak. 360 dak.
J=75 mA/cmz Ir0,-Ta,05 17,39 25,22 32,17 36,52 40,00 4503,60 465890 4868,76 5361,43 5874,26
RuO,-Ir0, 20,87 26,96 36,52 41,74 44,35 4412,00 5123,61 5042,29 5515,00 6228,71
BDD 86,09 9565 100,00 100,00 100,00 1310,79 1769,56 2256,83 2821,04 3385,25
PtO, 28,70 33,91 39,13 45,22 52,17 3017,45 3829,85 4425,60 4787,31 4978,80
PtO,-IrO, 20,00 26,09 33,91 37,39 40,87 4185,39 4813,20 4936,62 5596,74 6144,51
RUO,-TiO, 21,74 29,57 34,78 40,87 44,35 3639,36  4014,00 4549,20 4839,57 5352,00

Sekil 4.2. (a)’da J 75 mA/cm® akim yogunlugu icin farkli anot elektrotlarla gerceklestirilen TOK
giderme deneyi sonuglar1 goriilmektedir. Tiim elektrot tipleri i¢in deney siiresi boyunca TOK
gideriminin arttig1 goriilmektedir. Anot elektrotlar arasindaki TOK giderme verimine bakildigin-
da, BDD elektrotun MMO elektrotlara oranla ¢ok daha fazla TOK giderdigi goriilmektedir. BDD
elektrodun deneyin 240 dakikalik kismindan sonra % 100 liikk verime ulastig1 ve bisfenol A ‘nin
tamamini mineralize ettigi goriilmektedir. Diger taraftan 360 dakikalik deney siiresi sonunda
MMO elektrotlar i¢in TOK giderme verimi sirasiyla PtO, % 52.17, RuO,-TiO, % 44.35, RuO,-
IrO; % 44.35, PtO,-IrO; % 40.87 ve IrO,-TayOs % 40.00 olarak gergeklesti.

Sekil 4.2. (b)’de J 75 mA/cm?” akim yogunlugu icin her anot elektrodun giderdigi TOK miktarina
bagli olarak hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir.

SEC degeri agisindan en i1yi deger % 100 liik giderimin saglandig1 240. Dakika i¢in 1311 - 2257
kWh/kgTOK,iq araligi ile DBB elektrot i¢in gergeklesti. MMO elektrotlarin SEC degerleri TOK
giderme verimlerine gore SEC degerleri kiiclikten biiylige PtO,, RuO,-TiO,, IrO,-Ta,0s, PtO,-
IrO, ve RuO,-IrO; seklinde siralanmaktadir. BDD elektrot tarafindan TOK ‘un tamaminin gide-
rildigi 240. dakika baz alindiginda,75 mA/cm?* akim yogunlugunda MMO elektrotlar i¢in hesap-
lanan SEC degerleri BDD elktrodun ortalama 2-2.5 kat1 olabilmektedir.
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Sekil 4.2. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi lizerine etkisi (b) Akim yogunlugunun
SEC iizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 75 mA/cm?, Bisfenol A CO: 150 mg/L,
Kanigtirma Hizi: 500 rpm, Elektrotlar Arast Mesafe: 15 mm, Elektrolit (Fosforik Asit)
Konsantrasyonu: 0.25 M, Iletkenlik: 22.1 mS/cm)
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4.1.1.3 125 mA/cm*Akim Yogunlugunda MMO ve BDD Elektrotlarin TOK Giderme Veri-

mi
5 A (J 125 mA/cm?) icin her anot elektrodun giderdigi TOK miktarina bagl olarak hesaplanan
TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri Cizelge 4.3. ‘de goriilmektedir. Cizelge 4.3. ‘deki

degerlerden Sekil 4.3. (a) ve (b) olusturuldu.

Cizelge 4.3. 125 mA/cm® Akim yogunlugu icin TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri

Akim Yogunlugu  Anot Elektrot TOKgig, % SEC, kWh/Kg TOKgig,
120 dak. 180 dak. 240 dak. 300 dak. 360 dak. 120 dak. 180 dak. 240 dak. 300 dak. 360 dak.
J=125 mA/em’ Ir0,-Ta, 05 2696 30,43 3565 43,48 49,57 7303,23 9702,86 11043,90 11320,00 11915,79
RUO,-Ir0, 27,83 34,78 40,87 46,09 5391 735500 8826,00 1001532 11101,89 11388,39
BDD 96,52 100,00 100,00 100,00 100,00 2486,49 3600,00 4800,00 6000,00 7200,00
PtO, 36,52 42,61 48,70 53,91 60,87 5841,90 7511,02 8762,86 9893,55 10515,43
PtO,-Ir0, 29,57 34,78 39,13 43,48 48,70 6787,06 8653,50 10256,00 11538,00 12362,14
RuO,-TiO, 31,30 36,52 40,87 47,83 53,04 6305,56 8107,14 9659,57 10318,18 11163,93

Sekil 4.3. (a)’da J 125 mA/cm” akim yogunlugu i¢in farkli anot elektrotlarla gerceklestirilen
TOK giderme deneyi sonuglar1 goriilmektedir. Tiim elektrot tipleri i¢in deney siiresi boyunca
TOK gideriminin arttig1 goriilmektedir. Anot elektrotlar arasindaki TOK giderme verimine ba-
kildiginda, BDD elektrotun MMO elektrotlara oranla ¢ok daha fazla TOK giderdigi goriilmekte-
dir. BDD elektrodun deneyin 180 dakikalik kismindan sonra % 100 liik verime ulastigi ve
bisfenol A ‘nin tamamin1 mineralize ettigi goriilmektedir. Diger taraftan 360 dakikalik deney
stiresi sonunda MMO elektrotlar i¢in TOK giderme verimi sirastyla PtO, % 60.87, RuO,-1IrO, %
53.91, RuO,-TiO; % 53.04, IrO,-TayOs % 49.57 ve PtO,-1IrO; % 48.70 olarak gerceklesti.

Sekil 4.3. (b)’de J 125 mA/cm® akim yogunlugu igin her anot elektrodun giderdigi TOK

miktarina bagl olarak hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir.

SEC degeri acisindan en iyi deger % 100 liik giderimin saglandig1 180. Dakika i¢in 2487 - 3600
kWh/kgTOKgiq aralig1 ile BDD elektrot i¢in gergeklesti. MMO elektrotlarin SEC degerleri TOK
giderme verimlerine gére SEC degerleri kiiciikten biiyiige PtO,, RuO,-TiO,, RuO,-IrO,, IrO,-
Ta,0s ve PtO,-IrO, seklinde siralanmaktadir. BDD elektrot tarafindan TOK ‘un tamaminin gide-
rildigi 180. dakika baz alindiginda,125 mA/cm” akim yogunlugunda MMO elektrotlar icin he-
saplanan SEC degerleri BDD elktrodun ortalama 2-3 kati olabilmektedir.
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Sekil 4.3. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi {izerine etkisi (b) Akim yogunlugunun
SEC iizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 125 mA/cm?, Bisfenol A CO: 150 mg/L,
Karistirma Hizi: 500 rpm, Elektrotlar Arasi Mesafe: 15 mm, Elektrolit (Fosforik Asit)
Konsantrasyonu: 0.25 M, Iletkenlik: 22.1 mS/cm)
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BDD elektrot MMO elektrotlardan farkli olarak % 100 giderme verimi elde eden tek elektrot
oldu. 75 mA/cm? akim yogunlugunda 240. dakika ve 125 mA/cm?” akim yogunlugunda 180. Da-
kika sonunda bisfenol A ‘nin tamamini mineralize etmeyi basardi. MMO elektrotlardan PtO, bu
akim yogunluklar1 ve siireler sonunda % 39.13 ve % 42.61 TOK giderimi ile diger elektrotlardan
nispeten daha iyi goriiniirken, digerleri ancak ortalama % 34 ve % 35 ‘lik bir giderme
saglamakta. Anot elektrotlar arasindaki TOK giderme verimine bakildiginda, BDD elektrodun

MMO elektrotlardan ¢ok daha iistiin bir giderme verimine sahip oldugu goriilmektedir.

Elektrooksidasyon hiicresine (reaktor) uygulanan akim arttirildik¢a, akimin gectigi elektrolitin
(bisfenol A ¢ozeltisi) iletkenligi sabit oldugundan, elektrotlar arasi potansiyel (V) artmaktadir.
Bunun sonucu olarak giderilen TOK miktar1 uygulanan akim oraninda artmadigindan, SEC

miktar1 uygulanan akim arttik¢a arttig1 goriilmektedir.

Elektrooxidasyon prosesinde katotta OH" iyonu ¢ikisi nedeniyle deney siiresince pH nin arttigi
bilinmektedir. Ayni1 sekilde pH artis1 akim yogunlugu ile de dogru orantilidir. Anot elektrot tipi-
nin TOK giderme verimine etkisisinin incelendigi deneylerde kullanilan elektrolit (fosforik asit)
konsantrasyonunun biiytikligii pH ‘nin artisini durdurdu ve neredeyse biitiin deney siiresince

deneyin ayn1 pH ‘da kalmasini sagladi.

4.2. BDD Anot Elektrotlarin TOK Giderme verimine EtKkisi

BDD anot elektrodun TOK giderme verimine etkisi, akim yogunlugu, karistirma hizi, elektrotlar
aras1 mesafe, Bisfenol A konsantrasyonu ve elektrolit konsantrasyonu parametreleri degistirile-
rek incelendi.

4.2.1. Akim yogunlugunun TOK giderme verimi iizerine etkisi

Akim yogunlugunun TOK giderme verimine etkisi bes farkli akim yogunlugunda (J 25, 50, 75,

100 ve 125 mA/cm?) arastirildi. Deneyler 90 dakikalik siirede tamamlandi ve her 15 dakikada bir

numune alinarak TOK degerleri 6l¢iildii.
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Cizelge 4.4. ‘de bes farkli akim yogunlugu i¢in giderilen TOK miktarina bagl olarak hesaplanan
TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri goriilmektedir. Cizelge 4.4. ‘deki degerlerden Sekil
4.4. (a) ve (b) olusturuldu.

Cizelge 4.4. Farkli akim yogunlugu i¢cin TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri

Akim Yogunlugu TOKgiq. % SEC, kWh/Kg TOKq;q,

30 dak. 45dak. 60dak. 75dak. 90 dak. 30 dak. 45 dak. 60 dak. 75 dak. 90 dak.
J=25 mA/cm2 13,95 19,77 25,58 34,88 40,70 501,42 530,91 547,00 501,42 515,74
J=375 mA/cm2 24,42 32,56 37,21 45,35 53,49 632,59 711,66 830,27 851,56 866,37
J=75 mA/cmZ 27,91 38,37 50,00 59,30 69,77 947,87 1034,04 1058,09 1115,14 1137,44
J =100 mA/cm2 31,40 46,51 59,30 69,77 81,40 1133,82 1147,99 1200,51 1275,54 1311,99
J=125 mA/cm2 36,05 54,65 68,60 81,40 90,70 1562,96 1546,33 1642,43 1730,42 1863,53

Sekil 4.4. (a) ‘da akim yogunlugunun TOK giderme verimine etkisi goriilmektedir. Akim yogun-
lugu ile TOK giderme verimi arasinda direkt bir iliski oldugu goriilmektedir. Elektrooksidasyon
hiicresine uygulanan akim yogunlugu arttirildikca, giderilen TOK miktar1 artmaktadir. 90 daki-
kalik deney siiresi sonunda TOK giderme verimi J 25, 50, 75, 100 ve 125 mA/cm? akim yogun-
lugu i¢in sirastyla % 40.70, % 53.49, % 69.77, % 81.40 ve %90.70 olarak gerceklesmektedir.

Sekil 4.4. (b) ‘de bes farkli akim yogunlugu degeri i¢in giderilen TOK miktarma bagl olarak
hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi tlizere uygulanan akim yogun-
lugu degeri arttikga SEC degeri artmaktadir. 90 dakikalik deney siiresi sonunda 25 mA/cm?* akim
yogunlugu ve % 40.70 TOK verimi i¢in SEC degeri 516 kWh/kgTOK,iq olarak gergeklesirken,
125 mA/cm® akim yogunlugu ve % 90.70 TOK verimi igin SEC degeri 1864 kWh/kgTOK er
olarak gerceklesmistir. Her iki deney arasinda akim yogunlugu 5 kat artirildiginda TOK giderme
verimi 2.25 kat artmakata ve SEC degeri yaklasik 3.6 kat artmaktadir.

40



100 - J=25mA/cm2
00 1 —8—]=50 mA/am2
J=75mA/cm2
2 80 4 —e—]=100 mA/cm2
T 50 { —*J=125 mA/am2
=
= 60 -
-
= 50
o |
% 40
= 30 A
20 4
10 A
0 T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90
Siire (dak.)
(a)
2000 J=25mA/cm2
1800 - —B—]=50mA/cm2
- J=75mA/cm2
%1600 { —®—]=100 mA/an2
g —%—J=125 mA/cm2
= 1400 -
T}
g 1200
= 1000 -
8 800 - /‘
A
600 -
400 . . . . . .
0 15 30 45 60 75 90
Siire (dak.)
(b)

Sekil 4.4. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi {izerine etkisi (b) Akim yogunlugunun
SEC {izerine etkisi (Deney Sartlari: Bisfenol A C0O: 150 mg/L, Karistirma Hizi: 500 rpm, Elekt-
rotlar Aras1 Mesafe: 15 mm, Elektrolit (Fosforik Asit) Konsantrasyonu: 0.25 M, [letkenlik: 22.1

mS/cm)



4.2.2. Kanistirma Hizinin TOK giderme verimi iizerine etkisi

Karigtirma hizinin TOK giderme verimine etkisi bes farkli hizda (0, 250, 500, 750 ve 1000 rpm)
arastirildi. Deneyler 90 dakikalik siirede tamamlandi ve her 15 dakikada bir numune alinarak

TOK degerleri dl¢tildii.
Cizelge 4.5. ‘de bes farkli karistirma hiz1 i¢in giderilen TOK miktarina bagli olarak hesaplanan
TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri goriilmektedir. Cizelge 4.5. ‘deki degerlerden Sekil

4.5. (a) ve (b) olusturuldu.

Cizelge 4.5. Farkli karistirma hizlar i¢cin TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri

Karistirma Hizi (RPM) TOKgg, % SEC, kWh/Kg TOKq;q,
30 dak. 45dak. 60dak. 75dak. 90 dak. 30 dak. 45 dak. 60 dak. 75 dak. 90 dak.
0 16,28 33,72 50,00 54,65 65,12 1738,70  1259,06 1132,17 1294,77 1304,02
250 18,60 32,56 46,51 56,98 68,60 1510,14 1294,41 1208,11 1232,77 1228,59
500 27,91 38,37 50,00 59,30 69,77 947,87 1034,04 1058,09 1115,14 1137,44
750 19,77 36,05 45,35 58,14 70,93 1253,18 1030,84 1092,52 1065,20 1047,74
1000 19,77 38,37 46,51 59,30 70,93 1224,94 946,54 1041,20 1020,78 1024,13

Sekil 4.5. (a) ‘da kanstirma hizinin TOK giderme verimine etkisi goriilmektedir.
Elektrooksidasyon hiicresinde karistirma hizi arttirildikga, giderilen TOK miktar1 azda olsa art-
maktadir. Bu artig 750 rpm den sonra durmakta ve TOK giderimi sabitlenmektedir. 90 dakikalik
deney siiresi sonunda TOK giderme verimi 0, 250, 500, 750 ve 1000 rpm karistirma hiz1 i¢in
strastyla % 65.12 % 68.60, % 69.77, % 70.93 ve %70.93 olarak gerceklesmektedir.

Sekil 4.5. (b) ‘de bes farkli karistirma hizi degeri i¢in giderilen TOK miktarina bagl olarak he-
saplanan SEC degerleri goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi tlizere karistirma hizi arttikga SEC
degeri azalmaktadir. 90 dakikalik deney stiresi sonunda O rpm ve % 65.12 TOK verimi i¢in SEC
degeri 1304 kWh/kgTOK,iq olarak gerceklesirken, 1000 rpm ve %70.93 TOK verimi igin SEC
degeri 1024 kWh/kgTOK,iq olarak gergeklesmistir. En yiiksek karistirma hizi 1000 rpm ile karis-
tirmanin olmadig1 0 rpm arasindaki TOK giderme verimi farki yaklasik % 6 iken SEC degeri de
buna paralel olarak yaklasik 27% daha az olmaktadir. Bu sonug prosesi yiiksek karistirma hizin-
da gergeklestirmenin ekonomik agidan ¢ok daha avantajli oldugunu gostermektedir. Ancak reak-

torde karigtima yapmaninda bir maliyetinin oldugu unutulmamalidir.

42



100 4 rmp 0
—8—1rpm 250
90 rpm 500
2 80 4 —®—rpm 750
s 70 A —#*—rpm 1000
=1
= 60 -
T
= 350 ~
O |
% 40
= 30
20 4
10 A
0 T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90
Siire (dak.)
(@
2000
rmp 0
| —®—rpm 250
1750 rpm 500
3

—&— rpm 750

BI

SEC (kWh/kgTO
g o e
th [} ¥
(] (] (]

500 A
250 T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90
Siire (dak.)
(b)

Sekil 4.5. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi {izerine etkisi (b) Akim yogunlugunun
SEC iizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 125 mA/cm?, Bisfenol A CO: 150 mg/L,
Elektrotlar Aras1 Mesafe: 15 mm, Elektrolit (Fosforik Asit) Konsantrasyonu: 0.25 M, Iletkenlik:
22.1 mS/cm)
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4.2.3. Elektrotlar Aras1 Mesafenin TOK giderme verimi iizerine etkisi

Elektrotlar aras1 mesafenin TOK giderme verimine etkisi bes farkli mesafede (5, 10, 15, 20, ve
25 mm) arastirildi. Deneyler 90 dakikalik siirede tamamlandi1 ve her 15 dakikada bir numune

almarak TOK degerleri ol¢tildii.
Cizelge 4.6. ‘de bes farkli mesafe i¢in giderilen TOK miktarina bagli olarak hesaplanan TOK
giderme yiizdeleri ve SEC degerleri goriilmektedir. Cizelge 4.6. ‘deki degerlerden Sekil 4.6. (a)

ve (b) olusturuldu.

Cizelge 4.6. Farkli elektrotlar aras1 mesafe i¢in TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri

Elektrotlar Arasi

TOKgia. % SEC, kWh/Kg TOKgq.
Mesafe (mm)
30 dak. 45dak. 60dak. 75dak. 90 dak. 30 dak. 45 dak. 60 dak. 75 dak. 90 dak.
5 32,56 37,21 48,84 58,14 69,77 632,18 829,74 842,91 885,05 885,05
10 30,23 38,37 48,84 60,47 70,93 761,06 899,43 942,26 951,32 973,15
15 27,91 38,37 50,00 59,30 69,77 947,87 1034,04 1058,09 1115,14 1137,44
20 30,23 40,70 54,65 65,12 74,42 1029,58 1147,25 1139,11 1195,05 1254,81
25 27,91 38,37 52,33 65,12 74,42 1321,03 1441,13 1409,10 1415,39 1486,16

Sekil 4.6. (a) ‘da elektrotlar arasi mesafenin TOK giderme verimine etkisi goriilmektedir.
Elektrooksidasyon hiicresinde 5, 10, 15 mm mesafeler icin TOK giderme verimi nerdeyse ayni
seviyede olup % 70 civarlarindadir. 20 mm den sonra TOK gideriminde bir artis meydana gel-
mekte ve bu degerden sonra % 74 civarina ulagmaktadir. Mesafenin 20 mm den 25 mm ‘ye artti-

rilmasi verimde herhangi bir artis1 getirmedigi goriilmektedir.

Sekil 4.6. (b) ‘de bes farkli mesafe i¢cin giderilen TOK miktarina bagli olarak hesaplanan SEC
degerleri goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi lizere mesafe arttikca SEC degeri artmaktadir.
90 dakikalik deney siiresi sonunda 5, 10, 15 mm mesafeler i¢in TOK giderme verimi nerdeyse
ayni iken SEC degerinin mesafe ile artmasi elektrotlar aras1 mesafenin artisindan kaynaklanan
direng ve potansiyel farkinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle 90 dakikanin sonunda
Smm i¢in SEC degeri 885 kWh/kgTOK,iq olarak gergeklesirken, 15mm i¢in SEC degeri 1137
kWh/kgTOKGiq olarak gergeklesmistir.
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Sekil 4.6. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi {izerine etkisi (b) Akim yogunlugunun
SEC iizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 125 mA/cm?, Bisfenol A CO: 150 mg/L,
Karistirma Hizi: 500 rpm, Elektrolit (Fosforik Asit) Konsantrasyonu: 0.25 M, Iletken: 22.1

mS/cm)
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4.2.4. BFA Konsantrasyonunun TOK giderme verimi iizerine etkisi

Bisfenol A konsantrasyonunun TOK giderme verimine etkisi bes farkli konsantrasyonda (50,
100, 150, 200 ve 250 mg/L) arastirildi. Deneyler 90 dakikalik siirede tamamlandi ve her 15 da-

kikada bir numune alinarak TOK degerleri 6l¢iildii.
Cizelge 4.7. ‘de bes bisfenol A konsantrasyonu i¢in giderilen TOK miktarina bagli olarak
hesaplanan TOK giderme ylizdeleri ve SEC degerleri goriilmektedir. Cizelge 4.7. ‘deki

degerlerden Sekil 4.7. (a) ve (b) olusturuldu.

Cizelge 4.7. Farkli bisfenol A konsantrasyonlari i¢in TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri

Konsantrasyon (mg/L) TOKgg, % SEC, kWh/Kg TOKq;q,
30 dak. 45dak. 60dak. 75dak. 90 dak. 30 dak. 45 dak. 60 dak. 75 dak. 90 dak.
50 27,59 62,07 89,66 100,00 100,00 2894,47 1929,64 1781,21 1996,18 2395,42
100 28,38 40,54 52,70 63,51 74,32 1409,62 1480,10 1518,05 1574,57 1614,65
150 27,91 38,37 50,00 59,30 69,77 947,87 1034,04 1058,09 1115,14 1137,44
200 29,17 35,83 48,33 55,83 61,67 687,25 839,08 829,44 897,53 975,15
250 18,88 31,47 40,56 48,25 57,34 856,33 770,69 797,27 837,71 845,88

Sekil 4.7. (a) ‘da bisfenol A konsantrasyonunun TOK giderme verimine etkisi goriilmektedir.
Elektrooksidasyon hiicresinde bisfenol A konsantrasyonu arttirildik¢a, TOK giderme verimi
diismektedir. 90 dakikalik deney stiresi sonunda TOK giderme verimi 50, 100, 150, 200, ve 250
mg/L bisfenol A konsantrasyonu i¢in sirastyla % 100 % 74.32, % 69.77, % 61.67 ve %57.34
olarak ger¢eklesmektedir. 50 mg/L konsantrasyonda 75. Dakika sonunda TOK tamami giderile-

rek, bisfenol A ‘nin tamami mineralize edildigi goriilmektedir.

Sekil 4.7. (b) ‘de bes farkl1 bisfenol A konsantrasyonu icin giderilen TOK miktarina bagl olarak
hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi lizere bisfenol A konsantrasyo-
nu arttikca SEC degeri azalmaktadir. Mineralize edilmeye calisilan kirletici madde konsantras-
yonu artarken SEC degerinin diismesi, ayni elektrik miktar1 i¢in giderilen madde miktariin fark-

11 olmasindan kaynaklanmaktadir
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Sekil 4.7. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi lizerine etkisi (b) Akim yogunlugunun
SEC iizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 125 mA/cm?, Elektrotlar Arast Mesafe: 15
mm, Karigtirma Hizi: 500 rpm, Elektrolit (Fosforik Asit) Konsantrasyonu: 0.25 M, Iletkenlik:
22.1 mS/cm)
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4.2.5. Elektrolit Konsantrasyonunun TOK giderme verimi iizerine etkisi

Elektrolit (fosforik asit) konsantrasyonunun TOK giderme verimine etkisi bes farkli konsantras-
yonda (0,0625, 0,125, 0,25, 0,375 ve 0,5 M) arastirildi. Deneyler 90 dakikalik siirede tamamlan-
d1 ve her 15 dakikada bir numune alinarak TOK degerleri dl¢tildii.

Cizelge 4.8. ‘de bes farkli elektrolit konsantrsyonu i¢in giderilen TOK miktarina bagli olarak
hesaplanan TOK giderme ylizdeleri ve SEC degerleri goriilmektedir. Cizelge 4.8. ‘deki

degerlerden Sekil 4.8. (a) ve (b) olusturuldu.

Cizelge 4.8. Farkli elektrolit konsantrasyonlari i¢cin TOK giderme yiizdeleri ve SEC degerleri

Elektrolit Molaritesi TOKgg, % SEC, kWh/Kg TOKq;q,
30 dak. 45dak. 60dak. 75dak. 90 dak. 30 dak. 45 dak. 60 dak. 75 dak. 90 dak.
0,0625 26,74 38,37 44,19 56,98 68,60 1589,16 1661,40 1923,72 1864,83 1858,51
0,125 27,91 40,70 50,00 58,14 69,77 1249,06 1284,74 1394,30 1498,87 1498,87
0,25 27,91 38,37 50,00 59,30 69,77 947,87 1034,04 1058,09 1115,14 1137,44
0,375 37,21 46,51 58,14 67,44 74,42 666,03 799,24 852,52 918,67 999,05
0,5 48,84 55,81 61,63 70,93 79,07 500,72 657,20 793,60 861,90 927,81

Sekil 4.8. (a) ‘da elektrolit konsantrasyonunun TOK giderme verimine etkisi goriilmektedir.
Elektrooksidasyon hiicresinde 0.0625, 0.125, 0.25 M konsantrasyonlar i¢in TOK giderme verimi
nerdeyse ayni seviyede olup % 69-70 civarlarindadir. 0.375 M konsantrasyonda den sonra TOK
gideriminde bir artis meydana gelmektedir. 0.375 M konsantrasyon i¢in erim %74.42 ve 0.5 M

konsantrasyon i¢in % 79.07 ulagmaktadir.

Sekil 4.8. (b) ‘de bes farkl elektrolit konsantrasyonu i¢in giderilen TOK miktarina bagli olarak
hesaplanan SEC degerleri goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi iizere elektrolit konsantrasyonu
artttkca SEC degeri azalmaktadir. 0.0625, 0.125, 0.25 M konsantrasyonlar i¢cin TOK giderme
verimi nerdeyse ayni seviyede iken SEC miktarinin elektrolit konsantrasyonunun artisi ile azal-
mis olmasi, elektrotlar arasi iletkenligin artmis olmasi ile direng ve potansiyel farkinin azalma-
sindan kaynaklanmaktadir. 90 dakikanin sonunda 0.0625 M elektrolit konsantrasyonu ve %
68.60 TOK giderme verimi i¢in SEC degeri 1859 kWh/kgTOK,iq olarak gerceklesirken, 0.5 M
elektrolit konsantrasyonu ve % 79.07 TOK giderme verimi i¢in SEC degeri 928 kWh/kgTOKGiq
olarak gerceklesmistir. Elektrolit miktarinin 8 kat artirilmasi giderme veriminde % 10’luk bir

artisa ve SEC degerinde yaklasik % 50 lik bir azalisa neden olmaktadir. Elektrolit konsantrasyo-
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nunun veya ¢ozelti iletkenliginin yiiksek olusu hem TOK giderme veriminden hemde SEC dege-

rinde olumlu bir etki yaratmaktadir.
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Sekil 4.8. (a) Akim yogunlugunun TOK giderme verimi {izerine etkisi (b) Akim yogunlugunun

SEC iizerine etkisi (Deney Sartlari: Akim Yogunlugu: 125 mA/cm?, Elektrotlar Arasi Mesafe: 15

mm, Karistirma Hizi: 500 rpm, Bisfenol A Cy: 150 mg/L)
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5.SONUC VE ONERILER

Organik maddelerin mineralizasyonu séz konusu organik maddenin oksidasyona ugrayarak son
tirtinler olan CO, ve H,O ya donilismesidir. Oksidasyon yontemi ile kirletici, toksik veya tehlikeli
organik bilesiklerin zararsiz dogal firiinler olan CO, ve H,O ya doniistiiriilerek sulardan
giderilmesi miimkiindiir. Bu doniisim orani atiksuyun veya organik bilesik iceren ¢odzeltinin
TOK degeri takip edilerek elde edilir. TOK (Toplam Organik Karbon) sulardaki veya
atiksulardaki organik bilesiklerin miktarin1 ifade eder. Sularin organik igerigini tayin etmekte
BOI ve KOI’den daha kesin ve dogrudan sonuglar elde edilmesini saglar (M. Panizza ve

Cerisola, 2009).

Bir ileri oksidasyon yontemi olan elektroksidasyon prosesi ile kirletici organik madde olarak
secilen bisfenol A ‘nin mineralizasyonu MMO ve BDD elektrotlar kullanilarak gerceklestirildi.
BDD elektrot MMO elektrotlardan farkli olarak % 100 giderme verimi elde eden tek elektrot
oldu. 75 mA/cm® akim yogunlugunda 240. dakika ve 125 mA/cm” akim yogunlugunda 180.
Dakika sonunda bisfenol A’nin tamamini mineralize etmeyi basardi. MMO elektrotlardan PtO,
bu akim yogunluklar1 ve siireler sonunda % 39.13 ve % 42.61 TOK giderimi ile diger
elektrotlardan nispeten daha iy1 goriiniirken, digerleri ancak ortalama % 34 ve % 35 °‘lik bir
giderme sagladi.  Anot elektrotlar arasindaki TOK giderme verimine bakildiginda, BDD
elektrodun MMO elektrotlardan ¢ok daha {istiin bir giderme verimine sahip oldugu

gorilmektedir.

Bu ¢alisma BDD elektrotlarin en yiiksek giderme oranini ve kararliligin1 gostermektedir.

BDD elektrotlar MMO elektrotlara oranla 36 kat daha yiiksek olan maliyetlerine ragmen toksik
ve tehlikeli atiksularin aritimi i¢in umut vadetmektedirler.

BDD elektrotlarin  bisfenol A’y1r mineralizasyonunda elektrokimyasal prosese etkieden
parametler degistirilerek proses veriminin nasil degistigi incelendi. Bu asamada;

Akim yogunlugunun artig1 ile TOK giderme veriminin arttifi ancak SEC degerinin bundan
olumsuz etkilendigi ve iyi bir SEC degeri i¢in diisiik akim yogunlugunda daha uzun bir aritma
siiresinde ¢alismay1 yiiriitmenin daha ekonomik olacagi belirlendi.

Karistirma hiz1 TOK giderme veriminde en fazla % 6’lik bir artis saglamaktadir. Ancak reaktor-

de karistima yapmaninda bir maliyetinin oldugu unutulmamalidir.
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» Elektrotlar aras1 mesafeyi arttirmak TOK giderme veriminde ancak % 4-5’lik bir artig saglamak-
tadir. Elektrotlar aras1i mesafe artarken ¢ozeltiden gecen elektriksel direng artmakta ve potansiyel
farkini arttirmaktadir bu durum SEC degerinin artisina neden olmaktadir. SEC degerindeki artig
2 kat kadar fazla olabilmektedir. Bu durum maliyet acisindan istenmeyen bir durumdur.

» Bisfenol A’nin konsantrasyonunu arttirmak giderme verimini diisiirmiistiir. Bu dogal bir durum-
dur. Ciinkii esit sartlardaki proses daha fazla kirletici ile miicadele etmek durumunda kalmakta-
dir. Diisiik konsantrasyonlarda (50 mg/L) bisfenol A nin tamami mineralize olurken, yiiksek
konsantrasyonlarda (250 mg/L) ancak % 57’si mineralize olmaktadir. Giderme verimi diisiik
olmasina ragmen yiiksek konsantrasyonlarda daha fazla kirletici mineralize olmaktadir. En yiik-
sek konsantrasyonda 250 mg/L bisfenol A ‘nin % 57’si yani yaklasik 143 mg/L si mineralize
olmaktadir. Bu durumda prosesi yliksek konsantrasyonlarda ¢alistirmak SEC degeri bakimindan
istenen bir durumdur. Ancak asir1 yiikksek konsantrasyonlarin  anot elektrotta
elektropolimerizasyona neden olarak prosesi inhibe edecegi diistiniilmelidir.

» Elektrolit miktarinin 8 kat artirilmasi1 giderme veriminde yaklasik % 10’luk bir artis ve SEC
degerinde yaklasik % 50’lik bir azalig saglamaktadir. Elektrolit konsantrasyonunun veya ¢ozelti
iletkenliginin yiiksek olusu hem TOK giderme veriminden hemde ¢6zeltiden gegen elektriksel

direnci azaltarak ve potansiyel farkini diisiirerek SEC degerinde olumlu bir etki yaratmaktadir.

MMO elektrotlarin tiretilen OH* ‘nin kimyasal olarak baglamasindan farkli olarak OH*’nin fizik-
sel olarak baglayan ve bu sayede yiiksek oksidasyon kapasitesi nedeniyle BDD elektrotlar, 6zel-
likle toksik ozellikleri nedeniyle biyolojik prosesler ile giderilemeyen organiklerin anodik
oksidasyon ile mineralizasyonu (karbon dioksite tam bir oksidasyonunu) ile atiksulardan gide-

rilmesinde onemli bir iistiinliige sahip oldugunu gdstermektedir.
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