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OZET

FTALIK ASiDIN KROMLU VE ASiDiK ORTAMDA
KIMYASAL VE ELEKTROKIMYASAL OKSIDASYONU

Bu c¢alismada, organik kalintiy1 temsil eden ftalik asidin kuvvetli asidik kromlu ortamda
persiilfat ile yas oksidasyon ve elektrokimyasal anodik oksidasyon metotlari ile mineralizasyonu
incelenmistir. Cr(III), siilfat, stlfiirik asit, ftalik asit (baslangi¢ta potasyum hidrojen ftalat (KHP)
formundadir) ve Cr(VI) ihtiva eden sentetik ¢ozelti; kuvvetli asidik ve yiiksek miktarda krom
ihtiva eden atik akimi tegkil etmektedir.

Ftalik asidin sodyum persiilfat ile yas oksidasyonunda; persiilfat miktarinin, deney
stresinin ve son olarak Cr(VI) varliginin etkisi degerlendirilmistir. Sadece Cr(III) ihtiva eden
ortamda, 80 °C’de, 200-800 mM arahgindaki miktarlarda sodyum persiilfat 8 saat boyunca
uygulanmistir. En fazla toplam organik karbon (TOK) giderimi 800 mM uygulamasinin sonunda
%862,1 olarak gergeklesmistir. Cr(I1I)’lin Cr(VI)’ya ylikseltgenmesi ise sadece 800 mM perstlfat
uygulanmasi esnasinda ppm seviyesinde gerceklesmistir. 600 mM persiilfat ortaminda Cr(VI)
ilavesi TOK giderimine etkide bulunmaktadir, ancak uygulanan seviyede (toplam kromun kiitlece
%12,5’i) Cr(VI)'nin tamami indirgenmistir. Diisiik oksidasyon verimi, asir1 miktarda sodyum
persiilfata ihtiyac duyulmasi ve deney esnasindaki fiziksel zorluklar (homojen olmayan kdpiik
olusmasi) nedeniyle asidik kromlu ortamda ftalik asidin giderilmesi icin sodyum persiilfat ile yas
oksidasyon iimit verici bir teknik olarak goriilmemistir.

Asidik kromlu ortamda BDD anot ile ftalik asidin anodik oksidasyonu konusunda, katot
tipinin etkisi, akim yogunlugu, elektroliz stiresi ve Cr(VI) varligi parametreleri incelenmistir.
Elektroliz deneyleri sonunda 316L paslanmaz ¢elik katot; yiiksek persiilfat iiretme 6zelligi, fiyat
ve kullanim kolaylig1 acgisindan tercih edilmistir. Elektrot seciminden sonra akim yogunlugy,
Cr(VI) miktar ve elektroliz stiresi parametrelerinin KHP mineralizasyonuna etkisi cevap yiizey
metodu ve merkezi kompozit tasarimi ile modellenmistir. Optimum parametreler akim
yogunlugu 70 mA/cm?, Cr(VI) orani kiitlece %12,5 ve zaman 377 dak olarak tespit edilmis ve bu
noktada 1,00 istenilebilirlik degeri ile %89,79 mineralizasyon verimi saglanabilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrooksidasyon, Persiilfat, BDD Elektrot, Krom, Mineralizasyon.

Danigman: Prof. Dr. Belgin Gozmen Sénmez, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.
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ABSTRACT

MINERALIZATION OF PHTHALIC ACID BY CHEMICAL AND ELECTROCHEMICAL
OXIDATION IN THE CHROMIUM AND ACIDIC MEDIUM

In this study, mineralization of phthalic acid, which represents organic residue, in highly
acidic chromium medium by persulfate wet oxidation and electrochemical anodic oxidation
method was investigated. Synthetic solutions containing Cr(III), sulfate, sulfuric acid, phthalic
acid (initial form potassium hydrogen phthalate, KHP) and Cr(VI) constitutes a highly acidic and
high chromium loaded waste stream.

In wet oxidation of phthalic acid with sodium persulfate the effect of persulfate amount,
time of experiment and finally the effect of Cr(VI) existence were evaluated. In only Cr(III)
containing media, at 80 °C temperature, 200 mM to 800 mM sodium persulfate was applied for 8
hours. Maximum total organic carbon (TOC) removal of 62.1% was achieved at the end of 800
mM level. The oxidation of Cr(III) to Cr(VI) at ppm level was observed only at 800 mM persulfate
application. The addition of Cr(VI) in 600 mM persulfate media has influence on TOC removal, yet
the Cr(VI) is totally reduced for the level applied (12.5% of total chromium). Due to low oxidation
capability, the requirement of extreme amount of persulfate and physical difficulties (non-
homogenous foam formation) wet oxidation with sodium persulfate is not a promising technique
for removal of phthalic acid in acidic chromium media.

In anodic oxidation of phthalic acid with BDD anode in acidic chromium media, the effects
of cathode type, current density, electrolysis time and presence of Cr(VI) were investigated. As a
result of electrolysis experiments, 316L stainless steel cathode was preferred in terms of higher
persulfate production capability, cost and ease of use. After electrode selection, the effect of
current density, amount of Cr(VI) in solution and electrolysis time on KHP mineralization was
realized by using response surface method and central composite design. The optimum
parameters were determined as current density 70 mA/cm?, Cr(VI) ratio 12.5%, and time 377
min, where 89.79% mineralization efficiency could be achieved with a desirability value of 1.00.

Keywords: Electro-oxidation, Persulfate, BDD electrode, Chromium, Mineralization.

Advisor: Prof. Dr. Belgin G6zmen Sonmez, Department of Chemistry University of Mersin, Mersin.
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1. GIRIS

Atom numarasi 24, atom agirligi 51,996 g/mol olan krom farkli degerliklerde ¢ok cesitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Krom agir metali -4’ten +6’ya kadar farkli degerlikte
bulunabilmektedir. Cr(0) metalik, Cr(III) dogal ve kromik bilesiklerinde, Cr(VI) ise kromat ve
dikromat bilesiklerinde bulunan yaygin degerliklerdir. Dogada sadece 3 oksidasyon degerligi
yaygin olarak bulunur [1-3]. -2, -1, 0, +1 degerlikleri sadece sentetik organometalik bilesiklerde
(krom karbonil, krom bipiridin vb) bulunmaktadir [4].

Krom bilesikleri basta metal, deri ve aga¢ emprenye olmak iizere sanayide dnemli bir
konuma sahiptir [5]. Dogada kromit madeni olarak bulunan krom [6], soda ile kavurma ve
ozutleme sonunda Cr(VI) bilesigi olarak elde edilmektedir [7]. Elde edilen Cr(IIl) ve Cr(VI)
hammaddeleri, yeni liriine gecilmesi veya hammadde olarak kullanim sonrasinda farkl yollarla
indirgeme islemlerinden gecmektedir. Bu islemler sonucunda ayni anda Cr(III) ve Cr(VI) yani sira
organik kalintilar da giindeme gelebilmektedir [8]. Bu kalintilarin kaynatma, recine, aktif karbon
ve faz ayrimi gibi pratik yontemlerle uzaklastirilmasi miimkiin olmamaktadir.

Yaygin atik su aritim tesislerinin, dayanikli (refrakter) organik kirleticilerin aritiminda
etkili olmadig: birgok yer iistii ve yeralti sularinda yapilan incelemelerde goriilmektedir. Hatta
aritim sonrasi yapilan analizlerde cok sayida mikro kirleticinin varligi kanitlanmistir. Ftalatlar
yaygin kullanim alanina sahiptir. Bu nedenle ¢evrede bulunma ihtimali ytliksek bir kirletici grubu
olusturmaktadir.

Ftalik asit esterler (PAE), ftalatlar olarak da isimlendirilirler, yaygin olarak bocek ilaci
tasiyicisi, kozmetik ve itici (propellant) iiretiminde plastiklestirici olarak kullanilirlar [9-11].
Gilintimiizde cesitli endiistrilerce 80 tiir PAE liretilmektedir [12]. PAE'lerin goreceli olarak dogada
kararl olduklar1 bilinmektedir [13]. Bu bilesikler ytliksek oktanol-su dagilim katsayisina sahipler
ve bu nedenle hayvan yag dokusunda birikerek konsantre hale gelmekte ve insana gecerek
l6kositlerde kromozom yaralanmalarini ilerletmekte ve ilireme sistemi ile girisim yapmaktadir.
1999 Uzun Menzilli Simir Otesi Hava Kirliligi Protokolii (UNEP Protocol on Long-Range
Transboundary Air Pollution) sayesinde, PAE’lerin biyoakiimiilasyonu, toksisitesi, ¢evresel
bozunumu ve insan sagligina yan etkileri konusunda kayda deger bir bilgi birikimi
olusturulmustur [14].

PAE'ler i¢in hidroksil radikali (*OH) olusumuna dayali ¢ok cesitli ileri oksidasyon
teknikleri (I0T) uygulanmistir. Bunlar i¢inde hidrotermal oksidasyon [15], UV veya UV/H,0-
fotokimyasal oksidasyon [16,17], katalizor olarak Fe (III) [18] veya TiO; ile fotokataliz [19],
sonikasyon metodu [20], ve elektrokimyasal oksidasyon [21,22] sayilabilir. Bu metotlar arasinda,
elektrokimyasal oksidasyon, ¢ok yonlii, enerji agisindan verimli ve otomatiklestirilebilen, cevreci
ve temiz bir yontem olarak umut vericidir. Elektrokimyasal prosesin bir parcasi olarak, organik

1
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bilesikler, yiliksek bir O asir1 gerilimi saglayan anodun yiizeyinde, suyun oksidasyonu ile olusan

hidroksil radikali vasitasiyla parcalanirlar [23]. Tepkime denklemleri asagidaki gibidir.

M + H,0 > M(*OH) + H* + e" (1.1)

M(*OH) + Aromatik Bilesik - M + mCO; + nH;0 + nH* + e~ (1.2)

Bu ¢alismada kromlu ve asidik ortamda organik bilesik giderimi i¢in uygulanan kimyasal
oksidasyon ve elektrooksidasyon yontemlerinde optimum kosullarin tespit edilerek maliyet
acisindan karsilagtirilmasi yapildi. Asidik ortamda hazirlanan kromlu sentetik c¢ozeltilerde
bulunan ftalik asidin mineralizasyonu icin ileri oksidasyon tekniklerinden persiilfat/is1 kimyasal
oksidasyonu ile anodik oksidasyon yontemleri kullanildi. Organik kirletici ftalatin gideriminin
yani sira, Cr(III)/Cr(VI) tiirlerinin zamana bagli déniisiimleri izlendi. Kimyasal oksidasyon
calismasinda, persiilfatin termal ve Cr(VI) ile aktivasyonu sonucunda olusan siilfat radikali ile
ftalik asidin mineralizasyonu icin deneysel calismalar yiirttiildii. Elektrooksidasyon teknigi icin
BDD anoda karsi (deneysel calismalarla secilen) 316L celik katot cifti ile asidik ve yliksek

miktarda krom ve siilfat ihtiva eden ortamda siilfat radikali olusturarak ¢alismalar yapildu.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Krom ve Ozellikleri

Dogada krom, pH ve redoks kosullarina bagh olarak Cr(III) ve Cr(VI) oksidasyon
basamaklarinda bulunur. Mangan oksitin dogal kosullarda kromu yiikseltgeyebildigi
bilinmektedir. Alkali kosullarda hidrojen peroksit, peroksit, persiilfat, permanganat ve ozon gibi

diger oksidanlar da Cr(III)'ii ytkseltgemekte etkilidir [24].

Cr(VD:
o Bazik ve notral ortamda kromat (Cr042-)
e pH-6,0-6,2 aralifinda hidrokromat (HCrOy4)
e Diisiik pH’a sahip ¢ozeltilerde ise dikromat (Cr,072") olarak bulunur [25].

Cr(VI)’'nin konsantrasyon ve pH’a bagh dagilimi Sekil 2.1'de verilmistir.
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Sekil 2.1. Alt1 degerlikli krom iyonlarinin bagil baskin oldugu bélgeler, 25 °C [26].

+2 degerlikli krom oksit, hipofosfitin krom(III)'i indirgemesi ile elde edilebilir.

H3P02 + 2CI‘203 - 4CrO + H3PO4 (2.1)

Acik  atmosferde rahatlikla  oksitlenebildigi icin kararsiz olup kolayca

parcalanabilmektedir.
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+2 degerlikli krom(II) kloriir ise potasyum dikromatin sodyum klortr ile derisik siilfiirik

asit ortaminda tepkimesi ile elde edilebilir [27].
K2Cr207 + 4 NaCl + 6 H2S04 — 2 CrO:Clz + 2 KHSO4 + 4 NaHSO4 + 3 H20 (2.2)

Notral bir bilesik oldugu icin sadece zayif Van der Waals baglari ile molekiiller arasi
cekime sahiptir. Bu nedenle diisiik erime ve kaynama noktasina sahiptir. Distile edilebilir bir

sividir. Yeniden su ortamina alindiginda kromik asit ve hidroklorik aside hidroliz olmaktadir.
CI‘OzClz + 2 H20 - H2CrO4 + 2 HCl (23)

Cok agresif tepkime verdigi icin tepkime ortaminin diklorometan gibi kloro karbonlarin

solvent olarak kullanildig: goriiliir.

Organik bilesiklerin oksitlenmesinde kullanilir [28].

0-5°C, CH,Cl,
trans-C6H5CH=CHCH3 + 2 CFOzClz _H C6H5CH2COCH3 + CeHsCHO [2.4—)

+4 degerlikli olan krom dioksit icin DuPont prosesi kullanilir. Bu proses 3 degerlikli krom

oksitin fazla kromik asit ile hidrotermal oksidasyonunu kapsamaktadir [29].
CI‘203 + 3 CI‘O3 - 5 CI‘Oz + 02 (25)

CrO; siyah renkli sentetik bir manyetik katidir. Manyetik 6zellikleri nedeniyle ses kayit
teyplerinde kullanilmaktadir. Kullanimi zamanla azalmaktadir.

+5 ve +4 degerlik krom oksitler ve halojeniirler bilinmektedir. +5 ve +4 degerlikli krom
bilesikleri ¢ozeltide kararli degildir ve kolaylikla Cr(IlI) ve Cr(VI) ya donistrler. NazCrO4 ve
Baz(Cr0); katilar1 bilinmektedir. Buradaki Cr043- iyonu izole edilebilmektedir. Oysa KCrz0g +5

degerlikli krom icermemekte, +3 ve +6 degerliklerinin karisimina karsilik gelmektedir.
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2.1.1. Sulu Ortamda Krom Degerlikleri

Sulu ortamda Cr(IlI) ve Cr(VI) tiirlerinden bahsedilebilmektedir. Sekil 2.2’deki

potansiyel-pH diyagrami denge durumundaki Cr(III) ve Cr(VI)'nin bagil 6nemini ve baskin tiirti

gostermektedir.
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22 o g A T T T T T O T T T T T T T 2,

EMZ P | : 12

i b 1 9 -

-2 | 11,

18} rogC-0] 12 re 1

ré : % "

-0,.2
-04
-0,6

-08

Cr

N
_la t 1 N \ 1 LN 1
’

; Sy LIRS {2\ Lt 1 Py | ,8
-2—10123456783101I|2!3I4ISPH16

Sekil 2.2. Krom-su sistemi icin potansiyel-pH denge diyagrami, 25 °C. Kloriir ihtiva etmeyen
cozeltilerde. (Sekil, Cr(OH); diisiiniilerek olusturulmustur) [26].

Genel bir kural olarak, Cr(VI)'nin baskin olmasinin beklendigi durumlar;
e Yiiksek miktarda oksijen iceren icme sulari
e Serbest klor gibi kuvvetli oksidanlarin bulundugu sular

e Kloramin gibi orta kuvvette oksidanlarin bulundugu sulardir.
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Diisiik miktarda oksijen iceren veya oksijensiz sularda ise Cr(III) baskindir. pH’a bagh
olarak katyonik (Cr3+ veya CrOH?2*) veya notral olarak bulunur. Cr(IlI)lin pH-7 ve pH-10
arahigindaki ¢oziniirligii cok cok diistiktiir (<20ug/L). En disiik c¢ozinirliigi pH-8'de
gozlenmektedir ve yaklasik 1ug/L’dir.

2.1.2. Krom OKksitler

Krom oksitlerin en temel 6zellikleri asagida listelenmistir.
o Diisiik degerlikli oksitler bazik 6zelik gosterir.
o En disiik degerlikli krom oksit kuvvetli indirgendir.
o Yiiksek degerli oksitler kuvvetli asidik 6zellik gosterir.

o Asidik oksitler kuvvetli ylikseltgendir.

Kromik oksit Cr,03 ve kromik anhidrit CrOz arasinda oksitler karmasik kimyasal 6zellikler
sergiler ve karakterizasyonlar1 miimkiin olmayabilir. Krom kromat olarak genel adlandirma

yapilan bu bilesiklere érnek olarak Crs09, Cr3z0s, Cr30s, Cr5013, Cr5012 ve Crs01s verilebilir [30].

2.1.3. Krom Kimyasallar1 Uretimi

Kromit madeni tek ticari krom kaynagidir. Saf kromit FeO-Cr203 kompozisyonuna sahiptir
ve kiibik kristal sistemde A2*B,3+042- spineline tabidir. Spinelde magnezyum ve aliiminyum kismi
yer degistirme yapabilmektedir. Bunun i¢in yapinin genel ifadesi (Fe, Mg)O-(Cr, Fe, Al)203

seklindedir. Kromit cevheri igerdigi krom ytlizdesine gore kullanim alanlarina sahiptir.

o Yiiksek Cr; (%46-55 Cr) Metalurjik, ferrokrom ve dokiimhanelerde,
o Yiiksek Fe; (%40-46 Cr) Kimyasal tiretiminde,
o Yiiksek Al; (%32-38 Cr) Refrakter liretiminde kullanilmaktadir.

Uretim alanlarina gére kromit kullanimi 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3. Diinyada kromit madeni kullanim alanlarinin pay1 [31].

Kromit madeninin islenmesinde kullanilan yontemler [32];

e Sodaile kavurma,

e Kireg veya dolomit ile kavurma (eski teknoloji, yliksek miktarda atik),

e Siilfurik asit ile 6ziitleme,

e NaOH ile eritistir (yliksek maliyetli).

Endiistriyel olarak soda ile kavurma yontemi yaygin olarak kullanilmakta olup proses

asamalari en temel hali ileSekil 2.4’te verilmistir.
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Sekil 2.4. Soda ile kavurma sonrasi temel krom bilesikleri iiretim prosesi [33].
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Kromitin soda ile kavrulmasi ve su ile hidrolizi (6ziitlenmesi) sonucunda +6 degerlikli
sodyum monokromat elde edilir. Esdeger miktarda siilfiirik asit ilavesi ile elde edilen sodyum
dikromat hammaddesinden daha fazla siilfiirik asit ilavesi ve ergitme ile kromik asit, kiikiirt ile
fiizyon ve 6ziitleme ile kromik oksit ve farkli yollarla indirgeme islemleri sonucunda pek cok diger

krom bilesikleri elde edilir.
2.1.4. Cr(IlI)’an Cr(VI)’'ya Yiikseltgenmesi
Cr(IlT)'tn Cr(VI)’ya yiikseltgenmesi icin kullanilan yontemlerden bazilari;
o Peroksitle ylikseltgeme,
e Mangan ile ylkseltgeme,
e Ileri oksidasyon teknikleri ile yiikseltgemedir.

Persiilfat ile kimyasal ylikseltgeme ve elektrooksidasyonu da kapsayan ileri oksidasyon
teknikleri ile yiikseltgeme konusunda kaynak arastirma boliimiinde genis yer verilmis olup, bu
boéliimde sadece peroksit, mangan ve ozon tekniklerine deginilmistir.

Peroksit ile Yiikseltgeme

Krom (III) bazik ortamda peroksitle Cr(VI)’ya ylikseltgenebilmektedir.
2Cr3* + 3H:02 + 100H™ — 2Cr04 + 8H:0 (2.6)

NaOH ile pH-12’ye ayarlanan tepkime ortaminda ytlikseltgenme hizla gerceklesir ve bir

kalint1 birakmaz. Tepkimenin genis bir pH araliinda spontane olarak ilerledigi Tablo 2.1'de

Gibbs olusum enerjisinden goriilebilir [34].
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Tablo 2.1. Cr(I1I)"lin peroksit ile ylikseltgenmesi i¢in Gibbs olusum enerjileri.

Bilesen Gibbs Olusum Enerjileri (AGfekJmol-1)
Cr;03 -1053
OH- -157,28
02 0
CrO42 -727,85
H-0 - 228,61
Cr207 -1301,2
H+ 0

Tepkime i¢in Gibbs olusum enerjisi Esitlik 2.7’ de verilmistir.

AGF® -4 x 727,85 - 4x228,61 - (-2x1053 - 8x157,28) = - 461,6 kj/mol (2.7)

Negatif degerlikli Gibbs olusum enerjisi genis bir pH araliginda gerceklesebilen bir

ylukseltgenmeye isaret etmektedir.

Tepkimede oksitleyici olarak gérev yapan peroksit bozunmasindan gelen oksijendir.

HzOz g HzO + 1/202 (2.8)

Ara basamakta izole edilmesi gii¢ olan peroksokromat olusumu kahverengi bir ¢okelek ile

gozlemlenir.
HCrO4 + 2H,0; — [Cr(02)2(0)(0OH)] + 2H,0 (2.9)
[CI‘(Oz)z(O)(OH)‘](maVi) + 3/2 H,0, + 20H & [Cr(02)43'](kahverengi) + 2 H;0 (2.10)

Tepkime ortaminin pH'1 ile ara basamaklarda farkliliklar gézlenmektedir.

Mangan ile Yiikseltgeme

Dogada Cr(IlI)iin Cr(VI)’ya yiikseltgenebilmesi sadece MnO; ile tepkime sonucu ortaya

cikmaktadir. Bu dogal tepkimenin boyutlar1 pH’a, mangan dioksitin durumuna (ylizey alani,

kristallenme derecesi, sogurulabilirligi vb) ve mangan ve kromun derisimine baglidir. Bununla
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birlikte, ortam ve tepkime kosullarina bagh olarak Cr(IlI) mangan oksidin yiizeyinde krom
hidroksit olarak ¢okmesi de miimkiindiir. Adsorplanma ve yiikseltgenme sonrasinda yeniden
desorplanma mekanizmalari Landrot'un tez calismasinda detaylari ile verilmistir [35].

Mangan dioksit ve permanganat ile Cr(IlI) ytkseltgenmesi asagidaki tepkimelerde

verilmigtir.

3MnO; + 2 Cr(OH)3 & 3 Mn2+ + 2 CrO42- + 2H,0 + 20H7,E’=1,328V (2.11)
2Cr3* + 3H;0 + MnO4 < Cr;072- + 6 H* + 2 MnOy, E’=0,35V (2.12)
2Cr3* + 7H;0 + 6 Mn3* & Cr;07% + 14 H* + 6 Mn2+, E’=0,18V (2.13)

Sulu ortamda mangan dioksitin Cr(III)’0 ylikseltgemesi asagidaki tepkime olarak ele

alinabilir.

Cr(Hz20)e3* + 1,5 MnO; = CrO4> + 1,5 Mn2* + 2 H30* + 3 H20 (2.14)

Tepkime pH-2,5 ve pH-3,5 araliginda yiiriimekte olup, pH’'nin bu aralikta tutulmasi icin

tepkime ilerlerken KOH ilavesi ile pH ayarlanir.

Ileri Oksidasyon Ile Yiikseltgeme, Ozon Kullanimi

Cr(IIT) ¢6zilinmiis atmosferik oksijen ile belirli bir miktarda ylikseltgenebilmektedir [36].

4 CrOH%z* + 302 + 6 H;0 & 4 HCrO4~ + 12 H* (Asidik kosullar) (2.15)
4 Cr(OH)s + 302 & 4Cr0O42 + 2H;0 + 8 H* (2.16)
4 Cr(OH);s™ + 302 « 4 CrO4* + 6 H,0 + 4 H*(Alkali kosullar) (2.17)

Yiikseltgenme isleminin daha ileri gitmesi ve tamamlanmasi i¢in tepkimede daha reaktif
radikallerin bulunmas1 gerektiginden yola c¢ikarak ileri oksidasyon teknikleri ile yapilan
calismalar mevcuttur.

Atmosferik oksijen ozon jeneratorii ile ozona doniistiirtliir.

02 + Enerji - 0O0* + O° (2.18)
0* + 02 - O3 (2.19)

Ozon ise pH>4 oldugu durumda hidroksi ve perhidroksi radikallerine dontisiir. Bu

islemde kullanilan diizenek Sekil 2.5’te gosterilmektedir.
10
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Sekil 2.5. Ozonlama ile Cr(I1I)'tin Cr(VI)’ya ylikseltgenmesi.

Ozonlama i¢in;
e Ultraviyole ozon jeneratord,
e Elektrolitik enerji,
e Radyokimyasal enerji ve

e Korona desarj jeneratorleri kullanilabilmektedir.

2.1.5. Cr(VI)’min Cr(III)’e indirgenmesi

Cr(VD)’'nin Cr(IlI)’e indirgenmesi icin pek ¢ok yol bulunur. Ara degerliklere indirgenme
konusu i¢in Vogel ve Jeffery’'nin kitabi [37] incelenebilir. Mikroorganizmalar ile indirgenme
konusunda Joutey ve ark. yayinlar1 detayl bilgi icermektedir [38].

Yaygin olarak kullanilan indirgeme yontemlerinden ve organikler ile indirgenme
mekanizmalarindan asagida bahsedilmektedir.

Krom(VI) Indirgenme Tepkimeleri

Cr(VI) asidik ortamda pek ¢ok indirgen ile tepkimeye girmektedir [39,40].

11
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Hidrojen Peroksit
Cr20,2- + 8 H* + 3 H;02 = 2Cr3* + 7H0 + 30, (2.20)
Metabisiilfit
2 Cr2072- + 10 H* + 352052 = 4 Cr3* + 5H20 + 6 S04 (2.21)
Kiikiirt dioksit (50:)
NayCr207 + 3 SOz + H20 = Cr2(S04)2(0OH)2 + NazS04 (2.22)
Seker
4 Cr207% + 12 H2S04 + C¢H1206 — 8 Cr(OH)SO4 + 14 H20 + 4 SO4% + 6 O2 (2.23)
Okzalik asit
Cr2072- (sulu) + 8 H* (sulu) + 3 H2C204 (sulu) = v2 Cr3+ (sulu) + 7 H20 (sulu) + 6 CO2(g) (2.24)
Tepkimenin tamamlanmasi i¢in indirgen maddenin indirgen 6zelligi 6nem kazanmakta
olup, tamamlanmayan baz1 tepkimeler indirgen ozellikli reaktiflerle (6rnegin metabistifit)
tamamlanir.
Cr(VI) Indirgenme Mekanizmasi
Organik bilesiklerin indirgenmesinden yaygin olarak kullanilan Cr(VI) bilesikleri

kontrollii ortamda segici iiriinlere ulasma sansi vermektedir. Alkollerin aldehit ve ketonlara

doniisiimii icin reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.6’da verilmistir [41].
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Sekil 2.6. Alkoliin Cr(VI) ile yiikseltgenmesi.

Claisen oksidasyonu da Cr(VI)'nin indirgenme mekanizmasina 6rnek olarak verilebilir

(Sekil 2.7).

Cl —CI =0 &

(0] \C 3\?\"‘({({) _ 0
Qo — = O — O
e Nl 0
R claisen R =

Sekil 2.7. Claisen oksidasyonu [42].

2.2, Organik Bilesiklerin Oksidasyonu Yontemleri

Ileri oksidasyon teknikleri (IOT) geleneksel yontemlere alternatif aritma yontemleri
teskil etmektedir. Bu teknikler, bilinen en gii¢li oksitleyici ajanlardan biri olan hidroksil
radikalinin (*OH) iiretilmesini icermektedir. I0T’ler, calisma sicaklarina gére “soguk” ve “sicak”
oksidasyon teknikleri olarak siniflandirilabilir. Ozonlama, fotoliz, fotokataliz, Fenton ve bu
tekniklerin kombinasyonu olan ve oda sicakligina yakin sicakliklarda calisan prosesler “soguk”
olarak nitelendirilir ve bu prosesler Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) < 5,0 g/L mertebesindeki
atiklarin aritimi icin elverislidir. Yiiksek miktarda KOI iceren (KOi=5-150 g/L) atik sular icin ise
1slak hava oksidasyonu, sicak peroksit oksidasyonu ve siiper kritik sicak hava oksidasyonu daha
uygundur [43].

Elektrokimyasal Ileri Oksidasyon Teknikleri (EIOT) hidroksil radikali (*OH) ve benzer
radikalleri iiretmek icin elektrokimyasal yontem kullanir. EIOT’ler heterojen veya homojen
olarak simiflandirilabilir. Heterojen tekniklerde, anot yilizeyinde elektrokimyasal veya
fotokimyasal olarak *OH iiretilir. Homojen tekniklerde ise balk ¢6zelti icinde elektro-Fenton,
fotoelektro-Fenton ve sonoelektroliz gibi yollarla *OH iretilir [44]. Sekil 2.8’de atiklarda

uygulanan yontemler icin tipik uygulama araliklar: verilmistir.
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Sekil 2.8. Organik yiikiine gore uygulanabilir aritma teknolojileri.

Perstilfat hem Cr(Il)lin Cr(VI)’'ya yiikseltgenmesine hem de organik bilesiklerin
ylikseltgenmesi ve parcalanmasina neden olabilmektedir. Tepkime kosullarinin modifiye
edilmesi ile organik bilesiklerin pargalanmasi esnasinda kromu biitiiniiyle ylikseltgeyerek

ekonomik olmayan bir durumla karsilagsilmasindan kacinmak miimkiindiir.
2.2.1. Persiilfat ile Kromun Yiikseltgenmesi
Peng ve ark. [45] sodyum persiilfattan 1s1 ile elde edilen serbest siilfat radikalleri ile

Cr(Il)'tin Cr(VI)’ya yiikseltgenmesini incelemistir. Optimum kosul olarak kiitlece Na,S;0s/Cr

orani 13,2, sicaklik 90 °C ve siire 60 dakika tespit edilmistir. ilgili tepkimeler asagida verilmistir.

$:0827 23 S04 + S04 (2.25)
2Cr3* + 6S04~ + 7H20 - Cr20427 + 6S042° + 14 H* (2.26)
3 Nazszog + Cl‘z(SO4)3 + 7 Hzo g Na2Cr207 + 2 Na2804 + 7 HzSO4 (2.27)

Sicaklik 60 °C altinda oldugunda Cr(I1I)’iin yiikseltgenmedigi, %100 yiikseltgenme icin 90

°C ve tizerinde sicaklik gerektigi belirtilmistir.
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Sekil 2.9. Tepkime sicakliginin Cr(III) ve Cr(VI) oranina etkisi [45].

Persiilfat oksidasyonunda 50 °C ve 130 °C araligindaki parcalanma Arrhenius denklemine
tabi olup; 130°C’de persiilfat yarilanma siiresi 30 saniye iken 75 °C’de 4 saattir [46].

Bogopane ve ark. [47] Agl katalizérligiinde Cr(I11)’iin Cr(VI)’ya yiikseltgenmesinin 30 °C
ve 50 °C arahigindaki diisiik sicakliklarda da gerceklesebilecegini belirtmistir.

Ag+ + S;0827 - AgS:05~ (hizh) (2.28)
AgS;0s~ + H,0 — Ag?* + *OH + S04~ + HSO4 (yavas) (2.29)
Cr3* + Ag? - Cr¥" + Ag* (yavas) (2.30)
Cr3* + *OH - Cr*" + OH™ (yavas) (2.31)
3Cr+" - Cr¢* + 2Cr3* (hizh) (2.32)

Persiilfat parcalanmasi bazi gecis metalleri tarafindan Fenton tepkimesine (Esitlik 2.33)

benzer sekilde katalize edilmektedir [48].

Fez* + H;0, — Fe3* + *OH + OH™ (2.33)

Metal iyonu (M»+) persiilfata (S20s27) bir elektron transfer ederek molekiili siilfat radikali

(S04°7) ve siilfat iyonuna (S0427) ayirir.

Mn+ + S,0g27 —» MO+D+ + SQ047 + S042° (2.34—)
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Fe(1I), Ag(I), Cu(D), Ti(IlI) ve V(V) metalleri yani sira Rutenyum amin komplekslerinin
katalitik aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir. Co(II), Fe(II), Ru(III), Ti(Ill), Ce(III), Mn(II) ve
Ni(II) cogunlukla SO4°~ iliretirken V(II1) hem SO4°~ hem de *OH iliretmektedir [49-53].

2.2.2. Persilfat ile Organik Bilesiklerin Parcalanmasi
Chen ve ark. [54] atik sularda azo boya giderimi icin kobalt katalizérliigiinde persiilfat
kullanimi i¢in kinetik modelleme calismasi yapmistir. Calismada, 1s1ksi1z ortamda, UV ve VIS 1s1k

etkisi altinda incelemeler yer almaktadir. Kim ve Edwards’in ¢alismalarindan da faydalanilarak

[55] ortaya konulan siilfat radikalinin zincir tepkime mekanizmasi Sekil 2.10’da verilmistir.

5 - +
SO, +H
SO;
"0,S000080; _
: & * HSO; CoOH*
3+ 2

Co SO, HSO,
0,+S,04” 0O* SO’; +H,0

0+2805 V.

Sekil 2.10. Siilfat radikalinin zincir tepkime mekanizmasi.

Ileri oksidasyon tekniklerinin toprak remediasyonunda kullanimi son yillarda dikkat
cekmektedir. Glgli bir oksidan olan perstilfatisi, alkali, ge¢is metalleri ve elektrikle siilfat radikali
olusturmasi sayesinde ¢ogu organik bilesikleri parcalayabilen ve nispeten daha giivenilir ve
uygulanabilir olmasi sayesinde 6ne cikmaktadir [56].

Persiilfata  dayanan  toplam  organik  karbon  analizorlerinde  perstlfat
fotoliz/termolizinden faydalanilabilmektedir. Peyton’'un [57] derledigi yayinda siilfat radikal
anyonunun (SO4”) organik bilesiklerle ii¢ basamakli bir mekanizma ile tepkimeye girdigi

belirtilmistir. Bu basamaklar;

e Hidrojen atomu ¢ikarimy,
e Elektron transferi ve
e (Coklu baglara katilmadir.
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Reaktif olarak farkli fonksiyonel gruplarin olmadigi durumda, tepkime, karbona bagh
hidrojen atomuna saldir1 olarak gerceklesir. Siilfat radikali (SO4°7), aromatik halkalar, aminler ve

karboksilatlar gibi fonksiyonel gruplarla elektron transferi ile tepkimeye girebilir.

+ S04 — ' + 5042 (2.35)
H

OH, OH
H -

© O

+ H202 - H + H+ (236)
Yukaridaki tepkimede olusan hidrosiklohekzadienil radikali karbon merkezli diger

radikaller gibi tepkimelere girebilir. Oncelikli alternatif tepkime oksijen eklenmesidir.
Anipsitakis ve ark. [58] kobalt ile aktive edilmis persiilfat ve siilfat radikallerinin fenolik

bilesiklere saldirmasi konusunda klorlu ve klorsuz ortamda mekanizmalar ortaya koymustur.

2.2.3. Islak Hava Oksidasyonu

Islak Hava Oksidasyonu (IHO) teknigi, endiistriyel aritmada kullanilan etkili
yontemlerden biridir. Yiksek sicaklik ve basingta oksijenin suda ¢oziiniirliglintiin artmasi,
oksidasyon i¢in gii¢lii bir ilerleyis saglayabilmektedir [59]. Yatirim ve isletme maliyeti asagidaki
nedenlerden dolay: yiiksektir [60].

e [HO 125-320 °C mertebesindeki yliksek sicakliklarda uygulanmaktadir [61].
e 0,5 bar’dan 200 bar’a kadar yiiksek basin¢ kullanilmaktadir.

Refrakter organik maddelerin niteligine baglh olarak maliyetler daha da
ylkselebilmektedir. IHO performansi; homojen veya heterojen katalizor ilavesi ile sub-kritik
calisma kosullarinda veya siddetli sliper kritik kosullarda iyilestirilebilmektedir. Alternatif
olarak, oksijen yerine O3 ve H20- gibi daha kuvvetli ve pahali oksidanlar kullanip, enerji girisi ile
reaktif *OH-radikalleri liretildigi durumda diisiik sicaklik kullanilabilir.

IHO ile 250 °C’de hemen hemen biitiin organik bilesikler parcalanabilmektedir, ancak
asetik asit ve propiyonik asit parcalanamaz. Sicaklik 310 °C’ye yiikseltilince 1 saat icinde %90
parcalanma saglanabilir [62]. Serbest radikaller iizerinden gerceklesen tepkimeler asagida

verilmistir.
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0-0 + R* = ROO° (2.37)
RH + 02 - R + HOz (2.38)
RH + HO2" » R* + H;0; (2.39)
H0, + M - 2HO* + M (2.40)
ROO* + RH - R* + ROOH (2.41)

Mekanizmada serbest radikallerin bulunmasi, termal kisitlamalar1 asmak amaciyla

homojen ve heterojen katalizorler ve destekleyiciler konusunda ¢alismalar mevcuttur [63].

Entegre edilmis aritma islemleri, tek basamakl islemlere kiyasla 6nemli 6l¢ciide avantaj
saglayabilmektedir. Bu tip durumlarda IHO ilk islem olarak uygulandiginda bir sonraki
basamagin yiikiinii hafifleterek fayda saglamaktadir. Temel olarak IHO iinitesi akis diyagrami

Sekil 2.11’de verilmistir.

Reaktor

Atik Su
Kaynag:

Degistirici

Yiiksek Basing
Pompasi D

Oksitlenmis Sivi

Sekil 2.11. Temel [HO tnitesi akis diyagrami [61].
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2.2.4. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler genis bir kullanim alanina sahiptir. Elektrokimyasal tekniklerle
persiilfat olusturulmasi, kromun yiikseltgenmesi ve organik bilesiklerin parcalanmasi

mumkuindir.

2.2.4.1. Elektrokimyasal Persiilfat Uretimi icin Kullanilan Anotlar

Elektrokimyasal olarak perstlfat liretimi icin anot secimi yaparken ortamin bilesenleri,
asitligi ve sicaklig1 gibi pek cok parametre 6nem tasimaktadir. Bu béliimde literatlirde persiilfat
tretimine yonelik ve kromu oksitlemek icin kullanilan anotlara deginilmistir.

Persiilfiirik asit (6rnegin amonyum persiilfat) iiretimi icin kullanilan anotlardan biri
platin serit elektrolitik anodudur [64]. Fakat platin serit elektrodu ile yapilan elektrolizde yeterli
oksijen asir1 gerilimi saglanamamaktadir, ayrica zorlu elektroliz kosullarinda asinma miktari
fazla olmakta ve bu nedenle kirli elektrot bileseni elektrolitik ¢ozeltiye safsizlik olarak
karismaktadir ve bu nedenle elektrot sik sik degistirilmek zorunda kalinmaktadir.

Bu problemi ¢6zmek icin siilfat iyonu igeren sulu ¢ozeltiden persiilfiirik asit ¢ozilmiis su
tretmek icin bir yontem tasarlanmistir. Elektrot bileseninde;

o Siibstrat olarak; bir valf (gecis) metal kullanilir. Yiizeyi su ile temas ettiginde kolaylikla
pasif tabaka olusturan grup IVB ve VB metallerine valf metal denir; Ta, Nb, Zr, Al, Ti, Hf ve

W [65].

e Ara tabaka olarak; platin grubu metali gibi az oksitlenir bir metal ve

e Yiizey tabakasi olarak; elektrot yiizeyinde olusturulmus bir valf metal oksit kullanilir.

Fakat bu yéntemle bile:
o Yiiksek bir oksijen asir1 gerilimi stirekli olarak saglanamaz,
e Elektrot 6mri kisadir,

e Persiilfiirik asit tiretim verimi yeterli degildir.

Cr(VI) kaplamada anodik elektrot olarak (yiiksek elektrolitik oksitleme kapasitesinden
dolay1) kursun ya da kursun alasim kullanilmaktadir. Bu anotlar Cr(III)'i Cr(VI)’ya oksitlemeye
uygundur, ancak bazi problemler vardir [64].

e Anot ¢6zlilmesinden dolay1 cok miktarda kursun, kursun kromat olarak ¢oker veya

e Kursun iyonu atik siviya karisir
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Céziinmeyen elektrot kullanimi1 bu problemin 6niine elbette gecebilmektedir. Ornegin
platin grubu metal ve oksidinin ana bilesen olarak kullanildig1 ¢6zlinmeyen bir elektrot
bilinmektedir. Fakat bu tip bir anodik elektrot kursun veya kursun alasim elektrotlara kiyasla cok
diisiik oksitleme yetenegine sahip olup kaplama banyosundaki Cr iyonu derisimin kontrolii ¢ok
zor olmaktadir.

Bu problemi ¢ézmek i¢cin ¢6ziinmez bir elektrodun kullanildig1 bir metot tasarlanmistir.
Bu elektrot;

e Siibstrat olarak Ti iceren bir metal ve
e Uzerine platin grubu metal kaplama yapilr.
e Katki malzemesi (kaplama ¢dzeltisine giimiis nitrat veya glimiis oksit eklenir), kaplama

banyosundaki Cr iyonu derisimini kontrol i¢in kullanilir.

Fakat yukaridaki uygulama ile dahi, Cr iyonu derisimi yeterince kontrol edilemez ve
e Eklenen katki miktarinin kontrol edilmesi veya

¢ Krom kaplama filminin katki tarafindan kontaminasyonu problemleri devam eder.

Amonyum persiilfat elektrolitik proseslerle kolaylikla iiretilebilir. Ancak, sodyum
persiilfat elektrolitik iiretimi zordur, bu ylizden daha fazla inceleme alani teskil etmistir [66].
Yas prosesle sodyum persiilfat eldesi igin;
e Sulu ortamda amonyum persiilfat ve sodyum hidroksit kontrollii sicaklik ve basingta
karistirilir.
e Olusan perstlfat sprey kurutucu veya vakum kristalizasyon ile geri kazanilir.
e Prosesten aciga ¢cikan amonyak gazi oksijen ile patlayici olarak tepkimeye girer. Oksijen

atmosferden veya persiilfat parcalanmasindan gelir.

Sodyum persiilfatin dogrudan elektrolitik hazirlanisinda baslangic ¢o6zeltisi olarak
sodyum siilfat ve silfiirik asit kullanilabilir. Dogrudan elektroliz ile saf sodyum persiilfat
hazirlama girisimleri genellikle basarisiz olmustur, sadece %30 mertebelerine erisilebilmistir.

Sodyum veya amonyum katyonlarindan sadece birini igeren asidik siilfat elektrolitlerinin
akim verimliligini artirmak i¢in polarizerlerin kullanimi O6nerileri mevcuttur. Dogrudan
elektrolitik sodyum persiilfat hazirlanmasi icin yeterli bilgi mevcut degildir.

Joo ve Snodgrass’in US3423300 patentinde [67] membran igeren bir hiicre tasarimi tarif
edilmektedir. Seramik diyafram yerine politetrahaloetilen diyafram kullanimi 6nerilmektedir. Bu
patentte, 92 °C’de ve %15-20 siilfiirik asit varhiginda yapilan ¢alismalarda %50-80 verim elde
edilebildigi ifade edilmektedir.
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2.2.4.2. ileri Oksidasyon Teknikleri ve Boron Doplanmis Elmas Anot ile Elektrooksidasyon

fleri oksidasyon teknikleri (IOT), hidroksil radikallerinin yiiksek enerjisini
kullanmaktadir. Bu radikaller pek cok organik bilesikle reaksiyona girmektedir. Bu organik
bilesikler; aromatik halkalar, polifenoller, halojenli bilesikler, recine asitleri, doymamis yag
asitleri, organik azotun pargalanmasi prosesinden kaynaklanan bilesikleri ya da trinitrotoluen
(TNT) gibi mutajenik bilesikler olabilmektedir [68]. Halojenli hidrokarbonlar (trikloroetan,
trikloroetilen), aromatik bilesikler (benzen, toliien, etilbenzen, ksilen gibi), ugucu organik
bilesikleri (VOCs), pentaklorofenol (PCP), nitrofenoller, deterjanlar ve pestisitler gibi ¢6ziinmiis
organik Kkirleticiler yani sira siyaniirler, siilfiirler ve nitritler gibi inorganik kirleticileri 106-109
M-1s-1 mertebesinde pargalama kabiliyetine sahiptir.

Hidroksil radikallerinin elektron ilgisi biiytktiir (569 k]) bu nedenle organik bilesiklerin
yliksek elektron yogunluguna sahip boéliimlerine elektrofilik katilma gergeklestirir [69,70].

Yiiksek oksidasyon kuvvetine sahip anot zayif elektrot-hidroksil radikali etkilesiminden
dolay1 oksijen doniisiimii tepkimesi icin diisiik bir aktivite gostermesi ve organiklerin
oksitlenmesi icin yiiksek bir kimyasal reaktivite gdstermesi ile karakterize edilebilir [71].

Boron doplanmis elmas (BDD) tipik bir yliksek oksidasyon kuvvetine sahip anottur. Spin
trapping teknigi ile BDD iizerinde hidroksil radikallerinin olustugu ispatlanmistir. BDD iizerinde
bos p ve d orbitalleri bulunmadigr icin BDD-hidroksil radikali etkilesimi ¢ok diisiiktiir. Bu
durumdaki hidroksil radikalleri yari-serbest (quasi-free) olarak tanimlanir ve bu radikaller
organikleri parcalamak i¢in ¢ok kuvvetli tepkimeye girerler. Bu nedenle hem organik bilesiklerin
parcalanmasinda hem de organik ve inorganik elektrosentez ve modifikasyon calismalarinda
etkili olabilmektedir [72].

Organik bilesiklerin “elektrolitik olarak iiretilmis hidroksil radikalleri” ile tepkimesi “bu
radikallerin oksijene anodik desarji yan reaksiyonu” ile rekabet etmektedir. Bu elektrolitik
hidroksil radikallerinin aktivitesi, elektrot ylizeyi ile etkilesim ile 6nemli 6l¢iide ilgilidir. Genel bir
kural olarak, etkilesim azaldik¢a oksijen doniisiimii yoniinde (yiiksek O asir1 gerilimli anotlar)
elektrokimyasal aktivite azalir (tepkime yavastir) ve organiklerin oksitlenmesi yoniindeki
kimyasal reaktivite artar. Bu yaklasim ile farkli anot materyallerini asidik ortamda oksidasyon

kuvvetleri agisindan Tablo 2.2’deki gibi siralanabilir.
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Tablo 2.2. Anot materyalinin asidik ortamda oksidasyon kuvveti.

Oksidasyon | Oz Doniistimii M--OH Anodun

Elektrot Potansiyeli Asin gerilimi Adsorpsiyon Oksidasyon
V) V) Entalpisi Kuvveti
RuO; TiO; (DSA-Cl,) * 1,4-1,7 0,18 "OH-Radikali Azalan
Kemisorpsiyonu
Ir0,-Taz0s (DSA-02) 1,5-1,8 0,25
Ti/Pt 1,7-1,9 0,3
Ti/PbO; 1,8-2,0 0,5
Ti/Sn0-Sb;05 1,9-2,2 0,7
*OH-Radikali Artan

p-Si/BDD 2,2-2,6 1,3 Fizisorpsiyonu

* DSA: Boyutsal olarak kararl elektrotlar.

Tablo 2.2’de goriiliiyor ki; anodun oksidasyon potansiyeli (oksijen doniisiim onset
potansiyeline karsilik gelen) dogrudan oksijen doniisiim potansiyeli ve anot ylizeyindeki
hidroksil radikallerinin adsorpsiyon entalpisi ile iliskilidir; bir baska deyisle, belirli bir anot i¢in
0 asir1 gerilimi ne kadar ytiksek ise oksidasyon kuvveti de o kadar biiytiktiir.

Diistik oksidasyon kuvveti olan bir anot, kuvvetli elektrot/hidroksil radikali etkilesimi
sonucunda oksijen déniisiim tepkimesi i¢in ytliksek elektrokimyasal aktivite (diisiik asir1 gerilimli
anot) ve organiklerin oksitlenmesi icin dusiik bir kimyasal reaktivite (organiklerin oksidasyonu
icin disiik akim verimliligi) gdstermesi ile karakterize edilebilir. IrO; elektrot tipik bir “diisiik
oksidasyon kuvvetli” anottur. Yaqub ve ark. [73] farkli oranda iridyum ile kapl Ti/IrO, anotlarla
poliaromatik hidrokarbon (PAH) giderimi ¢alismasinda %50 (disiik Iridyum miktar1) ve %72
(yiiksek iridyum miktar1) kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) giderimi saglamistir. Awad ve Ghany
[74] modifiye edilmis iridyum elektrot ve grafit katot ciftini 1 g/L Fe?+ katalizorliigiinde
kullanarak pH-3 ortaminda 7000 mg/L KOI ihtiva eden kozmetik atik suyunda %98 oraninda KOI

giderimi saglamistir.

BDD elektrot ylizeyi yakininda olusan hidroksil radikalleri (*OH), BDD anodunda
dimerleserek peroksit (H202) olusturabilir [75].

M(*OH)nz » M + + %0, + H* + e (2.42)

2M(0H) > 2M + H,0; (2.43)

Akim verimliliginin hesaplanmasi icin asagidaki iki paralel tepkimeden faydalanilir [76].
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Su molekiiliinden organik bilesige dogru oksijen transferi temel tepkimesi;

R + n/2H;0 — Mineralizasyon triinleri + nH* + ne” (2.44)

Oksijen dontlisiimii yan tepkimesi;

2H,0 - 0; + 4H" + 4e” (2.45)

Yukaridaki iki tepkimeden faydalanarak “anlik akim verimliligi (ICE)” hesaplanmasinda
yani sira Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) ve Oksijen Akis Hiz1 (OFR) adli iki temel teknik kullamlir
[76].

Serrano ve ark. [77] sadece HSO4 ve molekiiler H,SO4'in *OH radikali ile tepkimeye

girebilecegini ifade etmistir.

HSO,~ + ‘OH — S04~ + H;0 (2.46)
H,S0; + *OH — S04 + Hs0* (2.47)
S04~ + S04~ - S20g2° (2.48)

Yukaridaki tepkimelere ilaveten hidroksil radikallerinin kendi arasinda tepkimesi de

meydana gelebilmektedir.

‘OH + *OH - 0; + H,0 (2.49)

Siilfat radikaline (SO4°7) dayanan ileri oksidasyon proseslerinin hidroksil radikaline (*OH)
dayanan tepkimelere kiyasla bazi 6nemli tistiinltikleri vardir [78-80].

e S04 oksidasyon potansiyeli (2,5-3,1 V / NHE) *OH radikaline benzer hatta daha
yuksektir.

e S04” doymamis bag iceren veya aromatik m elektronlarn ile daha selektif ve etkili
tepkimeye girebilir.

e S04~ genis bir pH araliginda (pH-2 ve pH-8) organik bilesiklerle etkili bir sekilde
tepkimeye girebilir.

e S04 yarilanma dmrii (30-40 ps) *OH yarilanma dmriinden (<1 ps) genellikle daha uzun
oldugu kabul edilir ve bu sayede hedef bilesiklerle daha kararh bir kiitle transferi ve
temas saglayabilir.
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Davis ve ark. [81] molekiiler modelleme ¢alismalarinda; siilfat radikal tiirlerinin (SO4°~ ve
HSO04°7) dogrudan elektron transferi veya hidroksil radikalleriyle tepkime sonucu {iretilebilecegi

sonucuna varmistir. Katalize edilmeyen dogrudan oksidasyon tepkimeleri asagida verilmistir.

2H,0 —» *OH + H30*" + e (2.50)
S042~ — S04~ + H30" + e~ (2.51)
HSO,~ —» S04~ + H' + e (2.52)
HSO,~ — HSO4 + e~ (2.53)
H,SO4 — HSOs + H' + e~ (2.54)

Elektrokimyasal olarak iiretilen siilfat radikali (SO4°") de reaktif hidroksil radikali (*OH)
tiretebilir [82].

S04~ + H,O0 - S042° + *OH + H (255)

Elektrokimyasal olarak aktive edilmis persiilfat (EAP), demir koaktivatorii olmadigi
durumlarda analit giderimi icin genellikle tercih edilmez. Demir igermeyen ortamda EAP
lizerinde yapilan calismalarda, katot lizerinde dogrudan elektron transferi ile persiilfat
aktivasyonunun stlfat radikalleri iirettigini 6ne siirmektedir. Ayn sekilde persiilfat anyonuna isj,
UV 15181 ve ultrases enerjisi tatbik edilmesi de peroksit baginin kirilmasina ve siilfat radikali

olusmasina neden olabilmektedir [83].

S20827 + €7 > S0427 + S04 (2.56)
S2082" + enerji — S04~ (2.57)

Yukaridaki tepkimelerde de goriildiigii lizere, siilfat radikalinin tepkimelerinden tiireyen
ikincil radikaller, aktive edilmis persiilfat bozunumunu artirmaktadir.

Asidik kosullarda persiilfatin siilfat radikaline (SO4*7) par¢alanmasi katalize edilmektedir.
Siilfat radikalinin (SO4°7) hidroksil radikaline dontlisiimiiniin pH’a baglh bir proses oldugu ve pH<7
kosullarinda hidroksil radikali yerine stlfat radikalinin elektron transferinde yer aldigl
bilinmektedir. Asidik kosullarda S04~ daha iyi bir kiitle transferi ve organik bilesikle temas
saglayabilmektedir [84].

S2082” + H*~ — HS;05™ (2.58)
HS;08™ — S04~ + S042° + H+ (259)
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Kolthoff ve Miller [85] katalize edilmeyen ortamda Kkritik olan kompleksin termal
aktivasyon ile simetrik olarak kirilma sonucu ortaya c¢ikan siilfat serbest radikalleri oldugunu;
asitle katalize edilmis ortamda ise HS;0s™ iyonu oldugu belirtmektedir. HS;0s™ iyonu, icerdigi
hidrojen iyonu sayesinde asimetrik olarak kirthp her iki elektronunu da C-O bagina
verebilmektedir.

Bazik ortamda perstlfat aktivasyonu sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit ile pH-
11 ve pH-12 araliginda gerceklestirilir ve yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Baz
katalizorliigiinde gerceklesen tepkimeler sonucunda siilfat (SO047) ve siiperoksit (0z°7)

radikallerinin olusumu [86] asagidaki tepkimelerde verilmistir.

oH™

~30S-0-0-SO3~ +2H,0 ——* HO,” + 2S04 + 3H+ (2.60)
H-O0-0" + 730S-0-0-SO3™ + 2H;0 — 2S04~ + 2S0427 + H* + 0Oy (2.61)
25,082 + 2H;0 —» 350427 + SO4” + O + 4H+ (2.62)

Dahasi, yiiksek alkali ortamda, siilfat radikali (SO47) hidroksit ile tepkimeye girerek
hidroksil radikali (*OH) olusturur.

SOs~ + OH™ — S04 + *OH (2.63)

Trabelsi ve ark. [87] calismasinda elektro-Fenton ile tiretilen hidroksil radikalleri ile ftalik
asitin parcalanmasi hedeflenmistir. Ftalik asidin Pt elektrot ile %40 verimlerde pargalanabildigi,
BDD elektrot kullanimi ile verimin yiikseltilebileceginin 6n goriildiigi ifade edilmektedir.

Santos ve ark. [88] organik bilesiklerin parcalanmasi igin ¢esitli elektrotlari
karsilastirmistir. (Ti/RuO2, Ti/IrO,, Pt, Ti/PbO;, BDD ve Ti/Sn0,-Sb). iclerinden Ti/Sn0O,-Sb
elektrot organiklerin parcalanmasi konusunda en ytiksek verime sahiptir. Oksijen doniisiim asir1
gerilimi yiiksek olup elektrot yilizeyinde *OH {iretimi yiiksektir. Kalay ¢6ziinmesini 6nlemek icin
pH-7 ile pH-10 aralifinda tutulmasi gerekmektedir. Bu da kullanilacagi ortamlar icin 6nemli bir
kisitlama getirmektedir.

Uretim agsamasinda uygulanan islemler elektrot karakteristigini dogrudan etkilemektedir.
Farkli islemlerle tiretilen elektrotlar, farkl asir1 gerilimler ve yiizey 6zellikleri sergilemektedir.
Boyutsal olarak kararli elektrotlar (DSA), titanyum veya tantal gibi korozyona dayanikli temel
materyal lizerine metal oksit kaplamasiyla elde edilmektedir. DSA elektrot {liretimi icin ¢esitli
yontemlerden literatiirde rastlanan bazilari; sol-jel, sprey piroliz, elektro biriktirme, termal
bozunma ve Pechini metodu olarak bilinen 6ncii ¢6zelti yontemleridir [89].

BDD, organiklerin oksitlenmesine yliksek bir reaktiviteye sahiptir ve elektrik enerjisini

verimli kullanir. Badische Anilin- & Soda-Fabrik (BASF), Almanya’da sentetik ve endiistriyel atik
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sularin elektrokimyasal muamelesinde BDD uygulamasi yapmistir [90,91]. Bu uygulamada, kiitle
transfer kisitlamasi olmadig1 durumda (%100 akim verimliligi) spesifik enerji tiiketimi yaklasik
22 kWh/kg KOI olarak tespit edilmistir.

Canizares ve ark. calismasinda BDD ile yapilan islem iletken Elmas Elektrokimyasal
Oksidasyonu (CDEOQ) olarak adlandirilmistir [92]. Kisa zincirli organik bilesiklerin (2-propanol,
etanol, biitirik asit ve Kloroasetik asit) parcalanmasi CDEO, ozon ve Fenton ile calisiimistir.
Refrakter organiklerin parcalanmasinda CDEO’nun daha etkili oldugu gorilmiistiir. Akim
verimliligi (ICE) icin KOI metodu uygulanmistir. Be¢ kosullarda calisan, tek kompartmanh
elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Anot olarak BDD, katot olarak paslanmaz celik (AISI 304)
kullanilmistir. Her iki elektrotta yuvarlak (¢ap-100mm) ve geometrik alan 78 cm?’dir. Elektrotlar
arasindaki bosluk 9mm’dir. isleme tabi tutulan atik su 600 mL beherde depolanacak sekilde
santrifiij pompa ile sirkiile edilmistir (2,5L/dak). Sicaklig1 sabit tutmak icin termostatik banyo
kullanilmistir. Deney diizeneginde gaz-sivi ayrimi yapan bir siklon ve salinan CO2’i tutmak icin
sodyum hidroksit iceren bir gaz absorblayict mevcuttur. BDD filmleri Swiss Center for Electronics
and Microtechnology (CSEM) firmasindan temin edilmistir. BDD sentezi, tek-kristal p-tipi
Si(100)(0,1 Qcm, Siltronix) tizerinde Sicak Filaman Kimyasal Buhar Biriktirme (HF CVD) teknigi
ile yapilmistir. Elektroliz islemi galvanostatik modda yapilmistir. Hem disiik seviye hem de
yliksek seviye organik bilesik yiiklii sentetik atiklar icin BDD uygulamasinin kantitatif sonuclar
verdigi ancak ozonlama ve Fenton teknikleri ile belirli bir ylizde giderim saglanabildigi
gorilmiistiir. Ozonlama tekniginin Fenton teknigine {istiin gelmesi, molekiiler ozonun hidroksil
radikalinden c¢ok farkli etkide bulunmasina atfedilmistir. Kalintilarin incelenmesi sonucunca
sentetik atiktaki karbonun BDD uygulamasinda (+4) degerlige, ozonlama tekniginin (+3)
degerlige ve Fenton tekniginin (+2) degerlige ylikseltgendigi sonucuna varilmistir.

Asit madeni drenajinda hem Cr(VI) hem de As(IlI) bulunmaktadir. Cr(VI)'nin As(III)’i
oksitlemesi termodinamik olarak miimkiindiir, ancak kinetik olarak dogrudan tepkime ihmal
edilebilecek kadar yavastir. Tepkime ortamina H;0, eklendiginde Cr(VI)'nin indirgenmesi ve
As(III)'iin oksitlenmesi ¢ok hizlanmaktadir. Cr(VI), H.0'in hidroksil radikalleri tiretmesini aktive
etmekte ve bu da As(III)’lin oksitlenmesine neden olmaktadir [93].

Coziiniirlik ve tepkime egilimleri farkli olmasina ragmen hem Cr(IlI) hem de Cr(VI)
bilesikleri H.0, ile kuvvetli tepkime vermekte ve Fenton benzeri tepkimelerle hidroksil
radikalleri iiretmektedir [94]. Cr(VI)O4%> oksi-anyonu halinde bulunan Cr(VI) ile H20:'in
tepkimesi, okso ligandlar ile perokso gruplarinin yer degistirmesini baslatmakta ve metal
merkezinin bir elektron alip indirgenerek [CrV(02)4]> kompleksi olusturmasina ve bu
kompleksin parcalanarak hidroksil radikalleri ve yeniden Cr(VI) iiretmesine yol acmaktadir.

Her ne kadar bu Cr(V) kompleksinin bozunarak hidroksil radikali olusturmasi asidik
pH’da desteklense de notral ve alkaliye yakin kosullarda dahi ¢esitli organiklerin oksidasyonu
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saglanabilmektedir. Bu bilgi, genis bir pH araliginda (3,0-9,0) reaktif bir Cr(V) ara irintnin
olusumuna isaret etmektedir ki bu da Fenton-benzeri H,0; aktivasyonu i¢in Cr(VI) kullanimi i¢in
bir avantaj teskil etmektedir. Cr(VI) suda yiiksek ¢oziintrliigi de Cr(VI)/H202nin homojen AOP
icin kullanilmasinda ilave bir fayda saglamaktadir.

Ancak, pratikte bu kadar avantajli tepkime kosullarina ragmen, ¢ok zehirli olmasi, atik su
aritma islemlerine Cr(VI) ilave edilmesine engel teskil etmektedir.

Bununla beraber héalihazirda Cr(VI) ile de kirlenmis atik sularda; deri tabaklamadan,
elektro kaplamadan ve petrol rafineri endiistrilerinin organik bilesiklerinin muamele
edilmesinde Cr(VI)/H20; redoks sistemi uygulanabilir gériinmektedir.

Li ve ark. [69] BDD ve platin anotlarin ftalik asit esterleri (PAE) parcalanmasinda
kullanimin1 karsilastirmistir. Farkli PAE’ler kullanarak her biri 0,03mM olarak pH-7'de
hazirlanan c¢ozeltilerle yapilan calismalar, BDD elektrodun platine goére ¢ok yiiksek oksitleme
yetenegi oldugunu gostermektedir. Calismada katot olarak paslanmaz celik tercih edilmistir.
Platin elektrodun alifatik asitleri parcalamada yeterli olmadig1 ve biitliniiyle toplam organik
karbon (TOK) giderimi saglamadig1 soylenebilir. Metal oksitlerle kaplanmis Boyutsal Olarak
Kararli Anotlar (DSA), mekanik dayanimlarinin yiiksek olmasi ve ucuz olmalari sayesinde klor
alkali endtistrisinde, su elektrolizinde metal elektro kazaniminda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak ikincil oksijen a¢iga ¢ikarma tepkimesinin yiiksek olmasi nedeniyle organik kirleticilerin
biitiiniiyle parcalanmasi konusunda genellikle diistik akim verimliligine sahiptir [95].

Panizza ve ark. [76] BDD anot ile yapilan mineralizasyon islemlerinde, kullanilan akimin
modiile edilerek akim verimliliginin yiikseltilebildigini belirtmistir. Anlik akim verimliliginin
(ICE) %100 mertebesine ulasabildigini ifade etmistir.

Rodman ve ark. [96] Cr(IlI) propiyonat oksidasyonu icin hidrojen peroksit ile Ileri
Oksidasyon Prosesi (AOP) ve foto Fenton prosesi kullanmistir. Calismalarda kromu
¢Ozlnirlestirerek ayristirma hedeflenmistir. Sadece foto Fenton ile kantitatif Cr(III)

ylkseltgenmesi saglanabildigi belirtilmistir. Propiyonatin mineralizasyonuna deginilmemistir.

2.3. Cevap Yiizey Yontemi

Cevap Yluzey Yontemi (RSM), gelistirme ve optimizasyon i¢in kullanilan matematiksel ve
istatistiksel tekniklerden olusur. Deneyin sonucunu etkileyen Onemli parametrelerin
belirlenmesi i¢in kullanilir [97].

Yanit, kantitatif bir siirekli degiskendir (6rn. verim, saflik, maliyet). Basit yamit, p
faktorlerinin seviyelerinin diizgiin fakat bilinmeyen fonksiyonudur (6rn. sicaklik, basing).
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Seviyeler gercek degerlere sahiptir ve kesin olarak kontrol edilebilir haldedir. Basit yanit, islem
kombinasyonlarinin bir fonksiyonu olarak cizildiginde, yanit ylizeyi adli p+1 boyuta sahip bir

yiizeydir. Ornek olarak, iki faktoér A ve B icin bir cevap yiizeyi Sekil 2.12’de verilmistir.

25.0 0.0

Sekil 2.12. iki faktor icin hipotetik cevap yiizey [98].

Eleme yontemi veya yapilan 6n deneyler sayesinde belirlenen énemli faktorler cevap
ylizey yontemi ile daha detayli incelenebilir. Bu yontemlerde sadece kantitatif ve karisik-ilgili
faktorler incelenir. Ciinkii dikkate alinan yanitlar faktorlerin bir fonksiyonu olarak modellenir. Bu
cevap yuzeyler daha sonra gorsellestirilir. Genellikle iki ya da li¢ parametre ileri incelemeye alinir.
Clinkii, daha fazla faktoriin incelenmesi hem ¢ok fazla deney gerektirir hem de 3 faktor itibari ile
tim cevap ylizeyi artik goriintiillenemez hal alir ve bu da optimum kosullarin belirlenmesini
zorlastirir [99].

Cevap ylizey yontemi, birinci olarak tam faktoriyel veya pargal faktoriyel tasarim, ikinci
olarak ek bir tasarim (genellikle deneysel noktalarin merkezden a uzaklikta oldugu yildiz
tasarimi) ve tlglnci olarak bir merkez nokta icerir. Sekil 2.13 (a ve b) iki ve li¢ degiskenin

optimizasyonu icin tam merkezi kompozit tasarimini géstermektedir.
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Sekil 2.13. Cevap ylizey tasarimi; (a) iki degisken (a=1,41) ve (b) ii¢c degisken (a=1,68)
optimizasyonu icin. (e) faktoriyel tasarim noktalari, (0) aksiyel noktalar, (0) merkezi nokta [100]
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu calismada kromlu ortamda organik kalintiy1 temsil etmesi icin ilave edilen ftalik asidin
kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle mineralizasyonu ve bu esnada krom oksidasyon
basamaklarinin degisimi incelendi. Kimyasal oksidasyon i¢in farkli oranda Cr(III) ve Cr(VI) iceren
ortamda acik atmosferde farkli miktarlarda persilfat ilavesi ardindan farkh sicakliklarda ve
slirelerde oksidasyon uygulanarak ftalik asit mineralizasyonu ve krom oksidasyon basamagini
tespit etmeye yonelik calismalar yapildi. Anodik elektrooksidasyon icin 6nce farkli anotlarla
persiilfat olusturma potansiyeli incelendi. Bu calismalarda uygun bulunan Boron Doplanmis
Elmas (BDD) elektrot anot ve 316L celik katot ile merkezi kompozit tasarima yonelik 6n

calismalar ve ardindan merkezi kompozit tasarimi yapilarak optimum kosullar tespit edildi.

3.1. Kimyasallar

Potasyum Hidrojen Ftalat (KHP, CsH;KO0,): Merck 104874 KHP (2%99,5) kullanilmistir. Stlfiirik
asit ile asitlendirildiginde suda %0,5 (a/a) ¢oziiniirligiin saglanabildigi ve %0,5 lizerinde ilave
edildiginde beyaz renkli ¢cokelek olustugu gozlendi. Coziiniirliigiin saglanmasi icin kiitlece %2
oranindailave edilip, 60 °C’de 1 saat karistirma ve sonrasinda gerekirse siizme islemleri yapilarak
kullanildi.

Bazik Krom Siilfat (BCS, CrOHS0,4): Yaklasik kiitlece %25 Cr,03 cinsinden krom ve %50 stlfat
iceren BCS kullanildi. Kullanilan stok BCS tozu homojenize edildi ve titrimetrik yontemlerle krom
ve siilfat miktarlari tayin edilerek hesaplamalarda bu derisimler kullanildu.

Siilfiirik Asit (H2504): Merck 100713 siilfiirik asit (%95-98) kullanildi. Analiz yéntemlerinde ve
denemelerde asidik ortam saglamak i¢in kullanild. Siilfat iyonundan bagka elektrolit istenmeyen
durumlarda asit olarak tercih edildi.

Fosforik Asit (H3P0O4): Merck 1.00563 (%85-85,7) kullanildi. Toplam krom ve Cr(VI) tayinlerinde
titrasyon dncesinde ortam pH’ini ve kosullarini saglamak i¢cin kullanildu.

Amonyak (NH3z): Merck 1.05422 (%25) amonyak kullanildi. Spektrofotmetrik yontemle Cr(VI)
tayini yonteminde ortamda bulunan Cr(III) iyonunu ¢oktiirmek amaciyla kullanildi.

Sodyum Bikromat (Na:Cr:07): Kromsan (>%99,0), Cr(VI)) ihtiva eden ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda kullanildi.

Potasyum Bikromat (K:Cr:07), Merck 102403 K,Cr,07 kullanild1.

Sodyum Persiilfat (NazS:0s): Merck,1.06609.1000 Emsure (299,0) kullanildi. Spektrofotometrik
persiilfat tayini yonteminde kalibrasyon standartlari hazirlamak amaciyla ve kimyasal

oksidasyon denemelerinde tepkimeye giren ajan olarak kullanildi.
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Giimiis Nitrat (AgNO3): Merck 1.01512 Emsure kullanildi. Toplam krom tayininde Cr(III)'iin
Cr(VI)’'ya doniisiimiinii katalize etmek amaciyla %1’lik (a/h) ¢6zelti halinde kullanildi.

Demir Siilfat (FeSO4): Merck 1.03965 Emsure (%99,5-102) kullanildi. Toplam krom ve Cr(VI)
tayini yontemlerinde ortamdaki Cr(VI) indirgemek amaciyla, 0,3 N olarak hazirlanan ve primer
potasyum bikromata karsi standardize edilmis ¢6zelti halinde kullanildu.

Potasyum Iyodiir (KI): Merck 1.05043 Emsure (2%99,5) kullanild1. Spektrofotometrik persiilfat
tayini yonteminde kullanildi.

Sodyum Bikarbonat (NaHCO3): Soda Sanayi A.S. Besin Tipi (2%99,30) kullanildu.
Spektrofotometrik persiilfat tayini yonteminde Kl ile birlikte hazirlanan ¢ozeltisi kullanild1.
Sodyum Siilfat (Na;S04): Merck 1.06645 (%99-100,5) kullanildi. Farkli katotlarin persiilfat
liretim potansiyellerinin incelenmesi ¢alismalarinda sodyum siilfat elektrolit ortami saglamak
icin kullanildi.

1-5 Difenil Karbazit (C13H14N40): Merck 1.03091, min. %98 kullanildi. %0,5’lik difenil karbazit
¢ozeltisi icin 0,25 gr difenil karbazit tartilip 50 ml asetonda ¢dziildii. Cr(VI) miktarinin tayini i¢in
kullanildi.

Amonyum Persiilfat ((NH4)2S20s): Merck 1.01201 Emsure (%98) kullanildi. Toplam krom
miktari tayininde Cr(III) iyonunu Cr(VI) iyonuna ytlikseltgemek amaciyla kat1 halde kullanildi.

3.2. Cihazlar

3.2.1. Toplam Organik Karbon Cihazi

Toplam organik karbon (TOK) o6l¢ciimlerinde Shimadzu marka V CPH model cihaz
kullanildi. Numuneler sivi enjeksiyona elverisli olmadig1 icin enjeksiyonlar Kati Numune
Besleyici (SSM, Solid Sampling Module) ile entegre olarak saglandi. Numuneler sentetik
oldugundan ve asidik ortamda karbon dioksit akiimiilasyonu beklenmeyecegi i¢cin sadece TOK
Olctimii yapilmasi yeterli gorildii.

Potasyum hidrojen ftalat kullanilarak 1-5-10-20 mg araliginda lineer bir kalibrasyon
saglandi. Sentetik numunelerde geri kazanim kontrolii i¢in standart ekleme yapildi. %90-110 geri
kazanim saglanma kosulu gozetildi. Her numune 6l¢iimii 6ncesinde kalibrasyon dogrulama i¢in

ara standart 6l¢iimi yapilarak %5 hatadan daha fazla sapma olmamasi kosulu baz alindi.

3.2.2. UV-VIS Spektrofotometre

Cr(VI) miktari tayininde Perkin Elmer Lambda 365 UV-VIS spektrofotometresi kullanildi.
1 cm1s1k patikasina sahip kuvars kiivetlerde 6l¢iim yapildi.
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3.2.3. Dogru Akim Kaynagi (Redresor)

Elektrooksidasyon c¢alismalarinda Mersan marka MR12 model 20V/50A redresor
kullanild.

3.2.4. Multimetre

Elektrooksidasyon c¢alismalarinda redresdorden saglanan akim ve potansiyelin
dogrulugunu kontrol etmek icin Fluke marka multimetre (177 True RMS Multimeter) kullanild.

Voltaj kontrollerinde redresor hattina paralel, akim kontrollerinde redresor hattina seri baglandi.

3.2.5. pH ve iletkenlik Olger

pH ve iletkenlik 6l¢iimleri WTW Multi 3420 cihazi ile; pH o6l¢iimleri SenTix®980 cam
elektrot ve iletkenlik 6lciimleri TetraCon®925 elektrodu ile yapildi.

3.2.6. Elektrotlar

Anot olarak niyobyum metal plaka tizerine yaklasik 10 mikrometre boron doplanmis
elmas kapl elektrot kullanildi. BDD ayni zamanda katot olarak da persiilfat olusturma potansiyeli
acisindan deneye tabi tutuldu. Condias GmbH firmasindan temin edilen 1 ¢ift BDD anot/katot 50
cm? kullanim alani saglamaktadir. 3 anot 2 katot olarak kombine edilmis elektrot seti
(CONDIACELL® Stack Modell EAOP® Testkit) yaklasik 200 cm? etki ylizeyi saglamaktadir.
Elektrotlar PVDF vida ve somunlarla birbirine 3mm aralikla sabitlenmektedir. Elektrot seti Sekil

3.1’de goriilmektedir.
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Sekil 3.1. 3 adet BDD anot ve 2 adet BDD katottan olusan elektrot grubu
(CONDIACELL® Stack Modell EAOP® Testkit).

BDD elektrot grubunun teknik 6zellikleri Tablo 3.1’de verildi.

Tablo 3.1. BDD elektrot grubunun teknik 6zellikleri.

Teknik Bilgiler

Ortam maksimum sicaklig1 (tavsiye edilen) | 60 °C
Maksimum akim 40A
Maksimum voltaj 48V

Ortam ile temas eden diger materyaller

Titanyum, PVDF

Elektrot gurubunun spesifikasyonlari:

Anotlar 3 DIACHEM® elektrot
Katotlar 2 DIACHEM® elektrot
Elektrot ebatlari 230x 26 x 2 mm
Elektrot tipi Plaka elektrot
Anot/katot arasi mesafe 3 mm

Aktif anot alani ~ 200 cm?

Agirhk 0,7 kg

Set igerigi Kullanim kilavuzu,

2 m kablo (Maksimum 40 A icin)
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Deneylerde katot olarak kullanilan 316L celik ve Titanyum Grade-2 elektrotlar atolyede
BDD anot ile bire bir ayni élgiilerde imal edildi. [lk kullanim éncesi zimpara ve kimyasal temizlik
ile kosullandirildi ve her deneyden sonra tartim ve yiizey incelemesi ile kontrol saglandu.

Denemelerde katotlarda yapilan agirlik takibi sayesinde korozyon (kiitle kaybi) olmadig
goruldu. Katot ylizeyi ortalama deney kosullarinda (50 mA/cmz, 5V) yaklasik 15 saat kullanimdan
sonra gozle goriiliir sekilde kaplanmaktadir Sekil 3.2'de yiizeyinde depozit olusmus BDD katot ve

hemen arkasinda temiz ytizeyli bir BDD anot goriilmektedir:

Sekil 3.2. Yiizeyi krom ve siilfat ile kaplanmis BDD katot ve temiz yiizeyli BDD anot.

BDD katot elektrodun ylizeyinde biriken depozitlerin analizi, Enerji Dagilim
Spektrometresi (EDS) ile donatilmis Taramali Elektron Mikroskobu’'nda (SEM/EDS) yapildi.
SEM/EDS analizinde, depozitlerin kimyasal bilesiminde ortalama ~ %7,7 SOz ve ~ %92,3 Crz03
tespit edildi (EDS tayin limiti ~ 1000 ppm olup, periyodik cetvelde sodyumdan (Na) uranyuma
(U) kadar olan elementler tarandi). SEM/EDS tayin sinirlar1 dahilinde baska bir bilesene
rastlanmadi.

Elektrot yiizeylerindeki depozitlerin temizligi icin 1:1 HNO3 (a/h) ile 15 dakika muamele
edilmesinin (karistirici veya karistirma etkisi altinda) yeterli oldugu gortildi. BDD katotlarin art
arda temizlenmeleri sonucunda renklerinde ag¢ilma oldugu go6zlendi. Bu nedenle 316L
elektrotlarin katot olarak tercih edilmesi tekrar kullanilabilirlik agisindan daha uygun oldugu
goruldi.

316L celik ve Titanyum Gr-2 katotlar, BDD elektrotlar ile ayni kalinliktaki saclardan imal
ettirilmistir. ince zimpara ile yiizey temizligi sonrasinda deterjan ile yikama, su ile durulama,
nitrik asit ile yikama ve su ile durulama basamaklar1 uygulanarak yag ve diger kirliliklerin

giderilmesi saglandi.
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3.3. Deney Diizenekleri

Bu bolimde kimyasal oksidasyon ve elektrooksidasyon deneylerinde kullanilan

duzenekler tarif edilmektedir.

3.3.1. Kimyasal Oksidasyon Deney Diizenegi

Kimyasal oksidasyon deney diizenegi Sekil 3.3’te verildi. Tim denemeler ¢eker ocak
altinda yapildi. 500 mL hacimli ¢6zeltiler 600 mL’lik beherlere alindi. Isiticili manyetik karistirici
lizerine konuslandirilan sentetik c¢ozelti ile dolu beherler, sicaklik probu sayesinde 80 °C
sicaklikta tutuldu. Karistirici olarak 4 cm teflon balik, 500 rpm’de kullanildi. Hacim kayiplarinin

fazla olmamasi icin beherin iizeri saat camu ile kapatildi.

Sekil 3.3. Kimyasal oksidasyon deney diizenegi.

Denemelerin ilk saatlerinde olusan yiiksek kivamli kopiik (Sekil 3.4) nedeniyle

homojenligin saglanmasinin miimkiin olmayacag diistiniilerek, kopiikli kisim spatiil ile ayrildi.
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Sekil 3.4. Sodyum persiilfat ile kimyasal oksidasyon denemelerinde olusan koyu kivamli koptik.

3.3.2. Elektrooksidasyon Deney Diizenegi

Elektrooksidasyon islemlerinde kullanilan deney diizenegi Sekil 3.5’te verildi.

Sekil 3.5. Elektrooksidasyon deney diizenegi.

Sekil 3.5’te numaralandirilan parcalar asagida isimlendirildi.
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Redresor (20V-50A)

Elektrot Grubu (3 BDD Anot / 2 316L katot)
Manyetik karistirici

Termostatlh sicaklik élcer

Kopiik kiricar sirkiilator basligi (G-0 sinterlenmis cam filtreli)

A o

Peristaltik pompa

Ozellikle yiiksek akimda cahsirken deneyin baslangicinda c¢ozeltinin  képiirmesi
sonucunda tagsma ve kisa devre riski goriildi. Sekil 3.6’da goriilen kopiirmeyi gidermek icin
¢ozelti peristaltik pompa ile G-0 sinterlenmis cam filtreden gecirildi. Tim denemeler ¢ceker ocak

altinda yapildi.

Sekil 3.6. Elektrooksidasyon islemi esnasinda karsilasilan koptirme.

Elektrokimyasal oksidasyon i¢cin BDD anot ile farkli akim-potansiyel uygulamalar1 ve
slirelerde islemler yapildi. Anot olarak kullanilacak BDD elektroda karsi katot olarak kullanilacak
elektroticin BDD, Titanyum Grade-2 ve 316L ¢elik malzemeler persiilfat olusturma potansiyelleri

ve dayanimlari yoniinden test edild.i.
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3.4. Analiz Yontemleri

3.4.1. Spektrofotometrik Persiilfat Tayini

Bu calismada elektrooksidasyon deneyleri sodyum siilfat elektrolit ortaminda
yuritilmistiir. Farkli anot/katot ciftlerinin, stilfatin persiilfata doéniisiim verimine etkisini
incelemek icin yapilan c¢alismalarda perstlfat miktarinin tayini icin iyodometrik titrasyon
metodundan uyarlanan spektrofotometrik yontem kullanildi [101]. 100g Na;SO4 1000mL suda
¢ozuliip H.S04 ile pH-1,8’e ayarlanmis; elde edilen ¢ozeltiler elektrooksidasyona tabi tutulduktan
sonra Olglime alindu.

Kalibrasyon standartlar1 hazirlamak i¢in 0,02 M sodyum persiilfat (4760 mg/L’ye karsilik
gelen Na;S;0s) stok ¢ozeltisi hazirlandu. 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 15 ve 20 mg/L persiilfat standartlari
ile 352 nm’de kalibrasyon hazirlandi. Her bir kalibrasyon standardi ve numune icin 50mL balon
jojede 5 g KI ve 0,3 g NaHCO3 bir miktar suda ¢6ziliip, standart ilavesi ardindan karistirip 50
mL’'ye tamamlanarak 15 dakika beklendikten sonra 6l¢iim alindi. Kalibrasyon sonucunda, 0,5-20

mg/L araliginda Sekil 3.7’de verilen lineer grafik elde edildi.

3
k<)
= 25
= y=0,1343x- 0,0498
N R?=0,9963
) =
357
@ 15 _
5 =
= 1
2
< 05 b
%
o Le®
0 5 10 15 20
Derisim (mg/L)

Sekil 3.7. Spektrofotometrik persiilfat tayini kalibrasyon grafigi.

100g Na;SOs 1000 mL suda c¢oziliip H.SO. ile pH-1,8’e ayarlanarak elde edilen
¢ozeltilerden elektrooksidasyon sirasinda cesitli zamanlarda o6rnekler alinarak iyodometrik
Olctimler yapildi.

Numune 6l¢ciimii yapilirken, devam etmekte olan elektrooksidasyon isleminden 1 mL

numune alinip kabarciklar giderildikten sonra kalibrasyon dinamik araligina dahil olacak sekilde
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50-400uL porsiyonlar énceden hazirlanan (KI ve NaHCO3 ¢6ziilmiis) balonlara aktarildi ve ayni

sekilde 15 dakika sonra 6lciim yapildi.

3.4.2. Toplam Krom ve Cr(VI) Tayini Yontemleri

Cr(III) ve Cr(VI) ihtivasi potansiyometrik titrasyon ile tespit edildi. Her iki Cr oksidasyon
tiirtiniin ayni anda ve yiiksek miktarda olmasi durumunda dogrudan FeSO, ile titrasyon
sonucunda Cr(VI) ihtivasi tayin edildi; yiikseltgeme ve ytikseltgenin uzaklastirilmasi ardindan
FeSO0. ile titrasyon sonucunda da toplam Cr ihtivasi tespit edildi ve aradaki farktan Cr(III) ihtivasi
hesaplandi. Cr(VI)'nin eser seviyelerde bulunmasi durumunda alkali ¢oktiirme ve slizme ile
Cr(III)in ortamdan uzaklastirilmasi sonrasinda difenil karbazit ile renklendirme prensibi ile
¢alisan UV-VIS spektrofotometrik yontemden faydalanildi.

Ftalik asit mineralizasyonu toplam organik karbon (TOK) o6l¢iimii ile takip edildi. Her
enjeksiyon sonrasinda yanma tiipiindeki katalisti krom ile kirletmekten kacinmak i¢in kati

numune modiili (SSM) kullanildi.

Toplam Krom Tayini

Toplam krom tayini i¢in; yaklasik 1 g numune 0,1 mg hassasiyetle titrasyonun yapilacagi
400 mL behere tartildi. Uzerine 200 mL su, 10 mL 1:1 H2S04, 5 mL %1’lik AgNO3 ¢ozeltisi ve 2 g
amonyum persiilfat ilave edildi. Beherin agzi saat cami ile kapatilip kabarcik ¢ikis1 gozlenmeyene
kadar kaynatildi. Saat cami beherin i¢ine yikanarak beher sogumaya birakildi. 10 mL 1:1 H,SO4
ve 10 mL H3PO, ilave edildi. 0,3 normal standardize edilmis demir siilfat ile Metrohm 848 Titrino
plus otomatik titrator ile Metrohm 6.0431.100 Pt Titrode elektrodu kullanilarak potansiyometrik

titrasyon yapildi.

Cr(VI) Tayini

Numunede Cr(VI) miktari yiiksek oldugu durumda, kromlu ¢6zelti amonyum perstilfat ile
yukseltgenmeden, dogrudan10 mL 1:1 H,SO4 ve 10 mL H3PO, ilaveleri sonrasinda 0,3 M
standardize edilmis demir siilfat ile titre edild.i.

Numunede Cr(VI) miktar1 mg/kg mertebelerinde oldugunda, yaklasik 1 g numune 0,1 mg
hassasiyetle 250 mL balona tartildi, bir miktar su ile ¢6ziildii. Uzerine 3 mL derisik amonyak ilave
edilip 250 mL hacme tamamlandi. Kromun ¢ékmesi icin 1 saat bekletildi. Mavi bant filtre
kagidindan stiziildi. Elde edilen berrak siiziintiiden 30 mL numune 50 mL’lik behere alind.
Kuvvetli manyetik karistirma altinda 3 N H,SO4 damla damla eklenerek yaklasik pH-4’e ayarlandi.
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Sonra 0,5 N HSO4 ile pH 1,3-1,5 arasina getirildi. Son olarak 3 mL %0,5’lik difenil karbazit (DFK)
eklenerek 15 dakika pembe renk olusumuna birakildi. Pembe renk olusumu Cr(VI) var oldugunu
gostermektedir. Cr(VI) miktarinin tayini icin UV-VIS spektrofotometrik yontem uygulandi. DFK
ile renklendirilen Cr(VI) 540 nm dalga boyunda, 1 cm 151k patikal kuvars kiivette, 0,02-0,16 mg/L
araliginda hazirlanan kalibrasyona karsi él¢tildi.

Kalitatif DFK testi pratik bir uygulamadir. Bu test ile 3 mg/kg Cr(VI) varhg
bulunabilmektedir. %0,5'lik DFK ¢ézeltisinden 1 mL test tiipiine alind1. Uzerine 1 mL 1M H,S04
ilave edildi. Karisim calkalanarak homojenize edildi. Karisimin tlizerine 1-2 damla kromlu
numune damlatildi. Numunede pembe renk olusumu ppm mertebesinde Cr(VI) oldugunu
gosterdi. Renk degistiren numuneler yukarida tarif edilen UV-VIS spektrofotometrik yontem ile

Cr(VI) miktar olciildi.

3.4.3. Toplam Organik Karbon (TOK) Miktar: Tayini

Yaklasik 1 g numune aliiminyum oksit kiivete tartildi. Numune sivi oldugu i¢in sicramalari
onlemek amaciyla iizeri seramik yiinii (PN:638-60074) ile kapatildi. 5-25 mg/kg araliginda
kalibrasyon hazirlamak i¢in referans potasyum hidrojen ftalat (Nacalai Tesque 44935-52)
kullanildi. Numuneler kalibrasyon araligi dahilinde sonug¢ verecek sekilde o6lciildi. Ftalik asit
mineralizasyonu toplam organik karbon (TOK) 6l¢timii ile takip edildi. Her enjeksiyon sonrasinda
yanma tlpiindeki katalizorii krom ile kirletmekten kaginmak i¢in kati numune modiilii (SSM)

kullanildi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismada kromlu ortamda organik kalintiy1 temsil etmesi icin ilave edilen ftalik asidin
kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle mineralizasyonu ve bu esnada krom oksidasyon
basamaklarinin degisimi incelendi.

Kimyasal oksidasyon icin farkli oranda Cr(IlI) ve Cr(VI) iceren sentetik ftalik asit
¢Ozeltisinin mineralizasyonu ve krom oksidasyon basamagini tespit etmek icin persiilfat derisimi,
sicaklik ve islem siiresinin etkileri incelendi. Anodik oksidasyon calismalarinda dncelikle farkl
anot materyalleri denenerek ortamda bulunan siilfatiyonundan elektrokimyasal persiilfat iretim
verimleri incelendi. Bu ¢galismalarda uygun bulunan Boron Doplanmis Elmas (BDD) elektrot anot
ve 316L celik katot ile anodik oksidasyon 6n ¢alismalar: ve ardindan merkezi kompozit tasarimi

(CCD) uygulanarak cevap yiizey yontemi ile optimum kosullar tespit edildi.

4.1. Sodyum Persiilfat ile Yapilan Ftalik Asit Mineralizasyonu Calismalar

Sodyum persiilfat (NazS:0s) kuvvetli bir oksitleyici olup hem organik bilesiklerin
parcalanmasinda hem de Cr(III)’tin Cr(VI)’ya doniisiimiinde etkili olabilmektedir. Denemelerde
tipik bir endiistriyel ¢ézeltiyi temsil eden sentetik ¢6zelti ile calisildi. %0 Cr(VI) ihtiva eden 500
mL sentetik ¢ozelti; 100 g Cr(OH)SO4, 10 g KHP, yaklasik 9 g 1:1 H,S04 ve 500 mL su karistirilarak
hazirlanan yaklasik 619 g olan ¢ozeltiden alind1. %12,5 Cr(VI) ihtiva eden 500 mL sentetik ¢ozelti;
87,5 g Cr(OH)S04, 10 g KHP, yaklasik 9 g 1:1 H2S04, 507 mL su ve 5,49 g Na,Cr,07 karistirilarak
hazirlanan yaklasik 619 g olan ¢ozeltiden alindi. Hazirlanan ¢ozelti 1 saat 60 °C’de karistirildiktan

sonra oda sicakligina sogutuldu.

4.1.1. Sabit Sicaklikta (80 °C) Persiilfat Miktarinin EtKisi

Termal etki ile siilfat radikali olusumu i¢in etkili bir sicaklik olan 80 °C’de 200 mM, 400
mM, 600 mM ve 800 mM persiilfat ilaveleri yapildi. 500 mL sentetik ¢ozeltinin 200 mM sodyum
persiilfat ihtiva etmesi i¢in 23,81 g sodyum persiilfat ilave edildi. Diger ¢ozeltilere de katlari
olacak sekilde sodyum siilfatilaveleri, 47,63 g, 71,44 g ve 92,25 g olarak yapildi. 200 mM ¢6zeltide
az miktarda, diger ¢ozeltilerde artan miktarda yogun kivaml kopiik olustu. Homojenligin
saglanmasi i¢cin bu kopiik tasma egilimi gdsterince veya periyodik numune alimindan 6nce spatiil
ile uzaklastirildi. Kopiirme tiim ¢ozeltilerde siraya gore artan miktarda 6. saate kadar devam etti.
Alt1 saat sonra kopiirme durdu.
Deney basinda ve devaminda periyodik olarak pH ve iletkenlik dlciimleri yapilarak Tablo
4.1 ve Tablo 4.2’de verildi. Baslangictaki persiilfat ilave edilmemis oda sicakligindaki ¢cozeltide
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pH-1,90, iletkenlik 46,2 mS/cm ve baslangictaki persiilfat ilave edilmemis 80 °C ¢ozeltide ise pH-

2,05, iletkenlik 40,5 mS/cm olarak élciildii.

Tablo 4.1. Farkli sodyum perstilfat derisiminde pH 6l¢tim sonuglari.

pH
PS (mM)
30 dakika 1 saat 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat
200 1,88 1,41 1,38 1,22 1,07 1,02
400 1,78 1,30 1,16 0,93 0,78 0,66
600 1,66 1,13 0,92 0,67 0,50 0,35
800 1,53 0,97 0,74 0,45 0,26 0,15

Tablo 4.2. Farkli sodyum persiilfat derisiminde iletkenlik 6l¢iim sonuglar1 (mS/cm).

lletkenlik (mS/cm)
PS (mM)
30 dakika 1 saat 2 saat 4 saat 6 saat 8 saat
200 57,2 57,5 58,6 61,7 65,1 67,2
400 68,7 68,7 66,3 72,0 74,6 79,2
600 79,5 78,5 82,7 86,1 91,0 94,5
800 87,3 84,5 90,1 96,2 107,1 105

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2'de goriildiigii gibi tiim persiilfat seviyelerinde pH siirekli diisme

egilimi gosterdi, iletkenlik ise siirekli ylikseldi.

Denemeye baslamadan énce 80 °C'ye getirilmis ¢ozeltiden numune alinarak referans

olarak adlandirildi. Persiilfat ilavesi ardindan degisen agirhga gore hesaplama yaparak “0

dakika*” olarak adlandirildi. Tablo 4.3’te TOK 6l¢iim sonuglar1 Tablo 4.4’te ise toplam krom 6l¢iim

sonuglari verildi.
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Tablo 4.3. Diizeltilmemis TOK 6l¢ciim sonuglari (Referans ¢ozelti %0,68)
Farkli sodyum persiilfat miktar1 denemeleri.

TOK (%)
PS (mM)
0 dakika * | 30 dakika 1 saat 2 saat 4saat 6 saat 8 saat
200 0,66 0,65 0,64 0,65 0,68 0,73 0,83
400 0,63 0,64 0,61 0,59 0,57 0,58 0,62
600 0,61 0,60 0,57 0,52 0,49 0,46 0,49
800 0,59 0,57 0,52 0,46 0,38 0,34 0,33

* Eklenen persiilfatin agirliga etkisinden yola ¢cikarak hesaplandi. %TOK giderimi hesaplanirken
baslangi¢ctaki TOK miktar1 bu siitundaki miktarlardan hesaplandu.

Tablo 4.4. Toplam krom (%CrO3) 6l¢ciim sonuclar: (Referans ¢ozelti %5,49 Cr0s)

CI‘O3 (%)
PS (mM)
0 dakika * | 30 dakika 1 saat 2 saat 4saat 6 saat 8 saat
200 5,29 5,46 5,59 5,76 6,31 6,97 7,82
400 5,10 5,23 5,38 5,53 5,89 6,40 7,10
600 4,93 5,03 5,19 5,35 5,61 6,11 6,91
800 4,76 4,84 4,96 5,09 5,30 5,69 6,39

* Eklenen persiilfatin agirliga etkisinden yola ¢cikarak hesaplandi.

Krom miktarina gore diizeltilmis TOK oOl¢iim sonuglar1 Tablo 4.5’te ve TOK giderim

oranlari (%) Tablo 4.6’da verildi.

Tablo 4.5. Diizeltilmis TOK 6l¢iim sonuclari (Referans cozelti %0,68),
Farkli sodyum perstilfat miktar1 denemeleri.

TOK (%)
PS (mM)
30 dakika 1 saat 2 saat 4saat 6 saat 8 saat
200 0,63 0,61 0,60 0,57 0,55 0,56
400 0,62 0,58 0,54 0,49 0,46 0,45
600 0,59 0,54 0,48 0,43 0,37 0,35
800 0,56 0,51 0,43 0,34 0,28 0,25
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Tablo 4.6. Persiilfat derisiminin %TOK giderimine etkisi.

TOK Giderimi (%)
PS (mM)
30 dakika 1 saat 2 saat 4saat 6 saat 8 saat
200 mM 4,55 7,58 9,09 13,6 16,7 16,2
400 mM 6,06 12,1 18,2 25,8 30,3 31,8
600 mM 10,6 18,2 27,3 34,8 43,9 47,0
800 mM 15,2 22,7 34,8 48,5 57,6 62,1

Tablo 4.6’da goriildiigii gibi en yiiksek persiilfat ilavesi durumunda %62 TOK giderimi

saglandi. Sekil 4.1’de %TOK giderimleri grafik halinde verildi.

70,00
60,00
' 50,00 —+—200 mM
£ 40,00 ~e—400 mM
g
G 30,00 e ~600 mM
i i e
o —
= 20,00 = 800 mM
/ G‘/./ ———— "
10,00 7
&
0,00
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zaman (saat)

Sekil 4.1. Farkl persiilfat miktar1 uygulanan denemelerde %TOK giderimi.

Sekil 4.1'deki grafikte goriildiigii gibi deney baslangicinda TOK giderimi daha yiiksek bir

egime sahip olup zaman ilerledikce egim azaldi. Siire 8 saatten daha uzun oldugunda dahi %100

mertebesinde giderim saglanamayacagi 6n gorildi.

Numunelerde Cr(VI) olciileri yapilarak sonuclar Tablo 4.7’de verildi.
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Tablo 4.7. Cr(VI) 6l¢tim sonuglar1 (mg/kg Cr(VI)), farkli sodyum persiilfat miktar1 denemeleri.

PS (mM) Cr(VI) (mg/kg)
30 dakika 1 saat 2 saat 4saat 6 saat 8 saat
200 T.E. T.E. T.E. T.E. T.E. T.E.
400 T.E. T.E. T.E. T.E. T.E. T.E.
600 T.E. T.E. T.E. T.E. T.E. T.E.
800 T.E. T.E. T.E. 26 21 14

T.E.: Tespit edilmedi, yontem tayin sinir1 3 mg/kg.

Tablo 4.7’de goriildiigii gibi sadece 800mM persiilfat ihtiva eden numunede 4, 6 ve 8 saat

sonunda mg/kg Cr(VI) diizeyinde yiikseltgenme oldu. Diger numunelerde Cr(VI) olusumu

gozlenmedi.

4.1.2. Sabit Sicaklik (80 °C) ve Sodyum Persiilfat Miktarinda (600 mM) Cr(VI)’'min Katalitik

EtKisinin incelenmesi

80 °C ve 600 mM sodyum persiilfat miktarinda sadece Cr(IIl) ihtiva eden ve toplam

kromun %12,5’i oraninda Cr(VI) ihtiva eden c¢ozeltiler karsilastirilmistir. Persiilfat ilavesi

oncesinde 80 °C’deki cozeltiler referans olarak adlandirildi. Referans cozeltide ve deneyin

ilerleyen zamanlarinda yapilan pH ve iletkenlik 6lciim sonuclar1 Tablo 4.8’de ve Tablo 4.9°da

verildi.

Tablo 4.8. %0 ve %12,5 Cr(VI) denemesinin pH 6l¢iim sonuglari.

Cr(VI) pH
(%) 80 °C REF 30 dak 3 saat 6 saat
0 1,78 1,22 0,75 0,50
12,5 1,67 1,50 1,08 0,79

Tablo 4.9. %0 ve %12,5 Cr(VI) denemesinin iletkenlik 6l¢iim sonuglar1.

Cr(VI) lletkenlik (mS/cm)
(%) 80 °C REF 30 dak 3 saat 6 saat
0 42,9 78,0 77,5 90,0
12,5 44,2 77,7 79,0 84,3

Tablo 4.8’de ve Tablo 4.9’da goruldigi gibi pH stirekli diisme, iletkenlik ise siirekli

ylkselme egilimi gosterdi.
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%0 Cr(VI) ihtiva eden ¢ozelti 30 dakika itibari ile kopiik olusturmaya basladi. %12,5
Cr(VI) ihtiva eden ¢ozeltide koyu kivamli kdpiik olusumu ise 1,5 saat sonra basladi. Olusan
koptkler (Sekil 4.2) homojenlik agisindan sorun yaratmamasi i¢in numune alim ve pH/iletkenlik

Olctimleri dncesinde spatiil ile fiziksel olarak ayrildi.

Sekil 4.2. Sodyum persiilfat ile oksidasyon esnasinda olusan yogun kivaml képiik (solda) ve
deney sonundaki kalintilar.

Sodyum persiilfat ilavesi 6ncesinde (referans) ve sodyum perstilfat ilavesinden 3 saat ve

6 saat sonra alinan numunelerde yapilan TOK 6l¢iim sonuglar1 Tablo 4.10°da verildi.

Tablo 4.10. %0 ve %12,5 Cr(VI) denemesinin dizeltilmemis TOK 6l¢iim sonuglart.

TOK (%)
Cr(VI) '_ .
(%) Referans Duizeltilmis 3 saat 6 saat
Referans *
0 0,66 0,59 0,48 0,44
12,5 0,65 0,59 0,46 0,39

* Perstilfat ilavesinden sonra agirlik degisiminden hesaplandi.

Hacimsel degisime bagl diizeltmeyi yapmak icin numunelerde toplam krom (%CrOs)

Olgtimleri yapilarak sonuglar Tablo 4.11’de verildi.
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Tablo 4.11. %0 ve %12,5 Cr(VI) denemesinin toplam krom 6l¢iim sonuglari (%Cr0s).

CrO3 (%)
Cr(VI) .
(%) Referans * Duzelt11m1*§ 3 saat 6 saat
Referans
0 547 4,90 5,47 5,93
12,5 5,35 4,80 5,47 6,10

* Persiilfat ilavesinden sonra agirlik degisiminden hesaplandu.

Toplam krom miktarina gore hacimsel diizeltme yapilan TOK ytizdeleri ve referansa gore

hesaplanan ylizde TOK giderimleri Tablo 4.12’de verildi.

Tablo 4.12. %0 ve %12,5 Cr(VI) denemesinin toplam krom miktarina gore diizeltilmis TOK
6lciim sonuglar ve %TOK giderimi.

Cr(VI) TOK (%) TOK Giderimi (%)
(%) Referans 3 saat 6 saat 3 saat 6 saat

0 0,59 0,43 0,36 27 38

12,5 0,59 0,40 0,31 31 46

Tablo 4.12’de

%12,5 Cr(VI)

ilavesinin

%TOK giderimine

%8 katkisi

goriilmektedir. Numunelerde Cr(VI) 6l¢iilerek sonuglar Tablo 4.13’te verildi.

Tablo 4.13. %0 ve %12,5 Cr(VI) denemesinin Cr(VI) 6l¢iim sonuglari (%Cr03).

Cr(VID) CrOs (%)
(%) Referans 30 dakika 3 saat 6 saat
0 T.E” T.E. T.E. T.E.
12,5 0,87 0,30 T.E. T.E.

*T.E.: Tespit edilmedi, yontem tayin sinir1 3 mg/kg.

Tablo 4.13’te goriildiigi gibi 30 dakika itibari ile Cr(VI) miktar1 %65 azald ve ilerleyen
saatlerde alinan numunelerde tespit edilmedi. Cr(VI)’'nin tamamen indirgenmesi ve TOK
giderimine %8 katkida bulunmasi perstlfat ortaminda Cr(VI)'nin deneyin ilk saatlerinde ftalik
asit ile tepkimeye girdigini gostermektedir. Cr(VI) ihtiva eden ortamda kopiik olusumunun da
persiilfath ortama gore daha gec¢ baslamasi, dncelikli olarak Cr(VI) ve KHP tepkimesinin
gerceklestirdigine isaret etmektedir.

[102]

Karbon oksidasyon basamaklarindan yola c¢ikarak ftalik asidin her bir

molekiiliindeki karboksilik aside ait karbonlardan (+3) ytik gelerek toplamda (+6) yiik ortaya
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cikar. Ftalik asidin tamamen mineralize edilmesi durumunda 8 adet CO; olusur ve karbon dioksite
ait her bir karbondan (+4) yiik gelerek toplamda (+32) ytiike karsilik gelir. Bir baska deyisle her
bir ftalik asidin mineralize edilmesi ile 32-6=26 elektron, elektron kabul eden oksitleyiciye
transfer edilir. Cr(VI)'nin Cr(IIl)’ indirgenmesi tepkimesi, 3 adet elektronun elektron vericiden
transferi ile gergeklesebilir. Ftalik asidin Cr(VI) ile mineralize edilmesi asagidaki denklik ile ifade

edilebilir:

CeH4(CO2H), + 26/3Cr+ — 8CO, + 26/3Cr+ (4.1)

%12,5 Cr(VI) ihtiva eden ¢ozelti hazirlamak icin kullanilan 5,49 g Na;Cr;07 (261,97
g/mol), 41,91 mmol Cr(VI) bulundurur. 10 g KHP (204,22 g/mol) 48,94 mmol ftalat molekiili
ihtiva eder. 41,91 mmol Cr(VI)'nin tamamen Cr(IlI)’e donlismesi icin 4,83 mmol ftalik asidin
mineralize olmasi gereklidir. Bu durumda ftalik asidin yaklasik onda birinin Cr(VI) ile tepkimeye

girmesi miimkiin olabilir.

Persiilfatsiz ortamda Cr(VI) ve KHP

Toplam kromun Kkiitlece %12,5’i oranindaki Cr(VI)'nin deney esnasinda tamamen
indirgenmesinin persiilfat ile iliskilendirmek icin perstlfat ve Cr(III) ihtiva etmeyen ortamda
calisma yapildi. Bu calismada 500 g su, 5,49 g sodyum bikromat, 10 g KHP ve 9 g 1:1 H,S0O, ihtiva
eden cozelti (100 g BCS 71,44 g sodyum persiilfat eklenmeden) ile 80°C’de deneme yapildi. 30
dakika, 3. saat ve 6. saat slirelerinde Cr(VI) ve TOK 6l¢iimii icin numune alindi. Cr(VI) ve TOK
miktarinin degismedigi goriildii. Persiilfat olmayan ortamda 80°C'de Cr(VI) ve KHP'nin

tepkimeye girmedigi teyit edildi.

4.2. Ftalik Asidin Anodik Oksidasyon Yontemi ile Mineralizasyonu Calismalari

4.2.1. BDD Anoda Kars1 Kullanilan Katotlarin Persiilfat Uretim Potansiyeli Yoniinden

Karsilastirilmasi

Bu béliimde BDD anoda karsi persiilfat tiretim potansiyeli en yiiksek olan katodu tespit
etmek icin asidik ve sodyum siilfat iceren ortamda denemeler yapildi. ilk asamada ortalama bir
akim yogunlugunda (50 mA/cm?) 0, 30, 60, 120, 240 ve 480 dakikalarda numune alim1 yaparak
denemeler yapildi. Bu sekilde persiilfat iiretim potansiyeli yiiksek oldugu tespit edilen 316L celik

katot kullanarak sirasi ile farkli akim yogunluklari, ortamdaki Cr(III) ve Cr(VI) miktar1 ve sicaklik
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gibi parametrelerin TOK giderimi {lizerine etkileri incelendi. Bu 6n ¢alismalarin sonuglari ve

yapilan gozlemlerden faydalanilarak Merkezi Kompozit Tasarim (CCD) calismalarina yon verildi.

4.2.1.1. Katot Tiirlerinin Elektrokimyasal Persiilfat Uretimlerinin Kiyaslanmasi

BDD anot/katot kombinasyonu ile yapilan 6n denemelerde, 50 mA/cm2 akim
yogunlugunda, BDD anoda karsi sirasi ile BDD katot, titanyum grade-2 katot ve 316L celik katot
ile denemeler yapildi.

Denemelerin her biri toplam 480 dakikalik periyodu kapsamaktadir. 100 g Na>S04, 1000
mL su, pH-1,8 ortami elde edilene kadar yaklasik 40 mL H,SO, ile elde edilen ¢ozeltiler
elektrooksidasyona tabi tutulurken; 0, 30, 60, 120, 240 ve 480 dakikalarda numune alindi; ayni
zamanda pH, sicaklik, iletkenlik ve potansiyel degerleri kaydedildi. 50mA/cm? akim
yogunlugunda BDD, Ti Gr-2 ve 316L Celik katotlarla yapilan deney sonuclar1 Tablo 4.14, Tablo
4.15 ve Tablo 4.16’da verildi:

Tablo 4.14. 3 adet BDD anoda karsi 2 adet BDD katot, 50 mA/cm?2.

Siire (dak) | pH | iletkenlik (mS) S‘E(?(l’:‘)hk P"t?{‘giyel Pe(rgs/"il)fat
0 1,78 85,2 24,4 53 0
30 1,80 784 30,0 5,0 6,52
60 1,99 68,0 43,7 4,6 9,84
120 1,28 64,2 52,9 44 10,1
240 1,20 61,5 58,6 45 10,2
480 1,20 63,9 59,1 44 9,97

Tablo 4.15. 3 adet BDD anoda karsi 2 adet Ti Gr-2 katot, 50 mA/cm?.

Sire (dak) | pH | iletkenlik (mS) S“Ej‘é‘)hk P"t?{‘/;iyel Pe(g‘/"il)fat
0 1,80 83,7 21,0 4,9 0
30 2,22 788 30,0 5,2 5,49
60 2,38 77,0 40,0 5,1 6,67
120 2,54 76,9 42,0 5,0 6,83
240 2,80 77,0 56,0 5,0 8,74
480 10,9 79,2 57,0 5,0 11,7

49



Yusuf Aktas, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Mersin Universitesi, 2020

Tablo 4.16. 3 adet BDD anoda karsi 2 adet 316L celik katot, 50 mA/cm2.

Sire (dak) | pH | iletkenlik (mS) S‘Efé‘)hk P Ot?{};iyel Pe(rgs/"j‘Ll)fat
0 1,8 85,0 20,7 5,5 0
30 2,15 77,5 30,0 5,1 7,81
60 11,3 75,2 40,0 5,0 12,6
120 11,7 77,0 47,0 4,38 16,8
240 11,6 79,5 50,2 47 18,5
480 11,6 85,1 51,0 4,6 19,7

50 mA/cm? akim yogunlugunda elektrot ¢iftlerinin perstlfat olusumuna etkisi Sekil 4.3’te

grafik halinde verildi.
20
3 15
= ——BDD
20
= Ti-GR-2
< 10 : . >
iz Celik
3
(¥
5
0
0 100 200 300 400 500 600

Zaman (dakika)

Sekil 4.3. Farkli katotlarin 50 mA/cm? akim yogunlugunda persiilfat iiretim potansiyelleri.

Tablo 4.14, Tablo 4.15, Tablo 4.16 ve Sekil 4.3 incelendiginde; en yliksek perstlfat
olusumu BDD/Celik elektrot ciftinde elde edildigi goriildu. Persiilfat miktar1 heniiz 60 dakika
tamamlandiginda diger elektrotlarin 480 dakikada ulastig1 miktarin tizerine (12,6 g/L) ve 480
dakika tamamlanana kadar kademeli olarak 20 g/L mertebesine ¢iktig1 gérildii. BDD/BDD
elektrot cifti yaklasik 60 dakikada 10 g/L perstlfat mertebesine ulasmis ve 480 dakika boyunca
bu mertebede kaldi. BDD/Ti Gr-2 elektrot ¢ifti ise 480 dakika boyunca kademeli olarak 10 g/L
persiilfat mertebesine ulasabildi.

Tablo 4.15 ve Tablo 4.16’da olusan persiilfat miktarinin 10 g/L mertebesine ulasmasi ve

asmasi sonrasinda pH’'nin 11 mertebesine yiikseldigi gériildii. pH’'nin ylikselmesi kromlu ortamda
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¢okmeye neden olabilecegi i¢cin bu durum kromlu ortamda yapilan calismalarda g6z oniinde
bulundurmak iizere not edildi.
BDD/BDD elektrot ciftinde iletkenlik 6l¢ciimiiniin diisiik sonuclar verdigi, diger elektrot

ciftlerinde ise benzer mertebede kaldig1 gozlendi.
4.2.1.2. 316L Celik Katodun Farkli Akim Yogunlugunda Persiilfat Uretimi

Katotlarin karsilastirilmasi ¢alismasinda 50 mA/cm? akim yogunlugunda en yiiksek
persiilfat olusumu sergileyen 316L celik katot ile farkli akim yogunluklarinda bir dizi ¢alisma

yapilarak sonuglar Tablo 4.17, Tablo 4.18 ve Tablo 4.19’da verildi.

Tablo 4.17. 2 adet 316 c¢elik katoda kars1 3 adet BDD anot grubu, 16 mA/cm?.

Siire (dak.) pH iletkenlik (mS) Sl? (l:{)hk Pot?{l/;iyel Pe(rgs/iiﬁ)fat
0 1,79 86,8 22,9 3,9 0
30 1,87 86,1 24,1 3,8 2,11
60 1,84 84,9 27,1 3,7 3,41
120 1,9 83,4 30,3 3,7 4,4
240 1,95 82,3 34,4 3,7 4,31
480 1,9 81,5 36,4 3,7 4,53

Tablo 4.18. 2 adet 316 c¢elik katoda kars1 3 adet BDD anot grubu, 50 mA/cm?.

Siire (dak)| pH | lletkenlik (mS) S‘Ej‘é‘)hk P"t?{‘giyel Pe(rgs/"iLl)fat
0 18 85 20,7 5,5 0
30 2,15 77,5 30 5,1 7,81
60 11,3 75,2 40 5 12,6
120 11,7 77 47 4,8 16,8
240 11,6 79,5 50,2 47 185
480 11,6 85,1 51 46 19,7
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Tablo 4.19. 2 adet 316 c¢elik katoda kars1 3 adet BDD anot grubu, 84 mA/cm?2.

Sire (dak)| pH | fletkenlik (mS) S‘E(?(l:‘)hk P Ot?{’giyel Pe(rgs/ﬁ‘Ll)fat
0 1,8 83,7 21 5,3 0,0
30 2,25 77,2 42 5,2 10,4
60 3,75 73,4 55,7 5,2 16,7
120 11,3 77,5 66 4,9 18,9
240 11,6 80,2 67,2 4,9 23,9
480 11,3 87,6 69,8 4,9 243

Tablo 4.17, Tablo 4.18 ve Tablo 4.19’da goriildiigii gibi; persiilfat olusum miktar1 ve
sicaklik parametreleri, akim yogunlugu ile orantili olarak artis gosterdi. 16 mA/cm? akim
yogunlugunda pH duragan kaldi, daha yiiksek akim yogunluklarinda pH-11 mertebesine yiikseldi.

84 mA/cm? Akim uygulandiginda ¢6zelti sicakligi BDD anot kullanim i¢in tavsiye edilen
maksimum sicakligin tzerine ¢ikma egilimindedir. Ayrica, ¢ozeltiden fazla 1sinmasi enerji
tilketimi acisindan da olumlu gériinmemektedir. Bu nedenle deneysel tasarimda uygulanacak

maksimum akim 84 mA/cm? mertebesinde secildi.

4.2.2. Sadece Cr(III) ihtiva Eden Ortamda, BDD ve Celik Katotlarin Ftalik Asit Giderimine
ve Cr(VI) Olusumuna Etkisi

Sadece Cr(III) ihtiva eden ortamda, katot olarak kullanilan malzemenin BDD veya 316L
celik olmasi1 durumunda ftalik asit giderimine ve Cr(VI) olusumuna etkisini incelemek {izere
sentetik ¢ozelti ile calisma ytriitiildii. Sentetik ¢ozelti;

e 200gCr(OH)SO4

e 1000mLsu

e 20gKHP

e pH-1,8 olana kadar 1:1 H,S04 (yaklasik 14,4 g) kullanarak hazirlandi.

60 °C’de 1 saat kanistirilan ¢ozelti oda sicakligina getirildikten sonra baslangic TOK
miktar tespit edildi.

Ayni islem elektrotlarin tamami BDD olacak sekilde ve 2 gelik katoda kars1 3 BDD anot

grubu ile yapilarak zamana bagh toplam krom, Cr(VI) ve TOK miktarlar1 6l¢iildii.
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4.2.2.1. BDD Katot Kullaniminin Ftalik Asit Giderimi ve Cr(VI) Olusumuna EtKisi

iki adet BDD katot ve ii¢ adet BDD anot kullanilarak 10 amperde (50 mA/cm?2) 480 dakika
sliresince yapilan paralel denemelerde takip edilen pH, iletkenlik, sicaklik ve voltaj ortalama
sonuglar1 Tablo 4.20°de, belirli zamanlarda alinan numunelerin toplam krom, TOK ve Cr(VI)

ortalama miktarlari Tablo 4.21'de verildi.

Tablo 4.20. BDD anot katot cifti ile Cr(III) ve ftalik asit iceren ¢ozeltide
50 mA/cm2de yapilan calisma.

Zaman Iletkenlik Sicaklik Voltaj

(Dakika) pH (mS/cm) Q) W)
0 2,09 43,3 23,0 4,8

30 2,13 43,5 37,8 4,4
60 2,10 43,0 48,4 4,2
90 2,14 41,4 54,1 4,1
120 2,15 40,8 58,3 4,1
240 2,11 41,3 62,9 4,0
480 1,93 45,0 62,6 41

Tablo 4.21. BDD anot katot cifti ile 50 mA/cm2de Cr(III) iceren ¢ozeltide
kromun ytikseltgenmesi ve TOK degisimi.

Zaman Toplam Cr TOK Cr(VI) *

(Dakika) (%Cr203) (%C) (%Cr03)
0 4,67 0,96 T.E*
30 4,63 0,94 T.E.
60 4,60 0,79 T.E.
120 4,69 0,75 T.E.
240 4,79 0,63 T.E.
480 4,85 0,22 0,59

*T.E.: Tespit edilmedi; FeSO4 ile dogrudan potansiyometrik titrasyon yontemi ile tayin edildi.

4.2.2.2. 316L Celik Katot Kullaniminin Ftalik Asit Giderimi ve Cr(VI) Olusumuna EtKisi

2 adet celik katot ve 3 adet BDD anot kullanilarak 10 amperde (50 mA/cm?) 480 dakika
sliresince yapilan denemede takip edilen pH, iletkenlik, ,sicaklik ve voltaj Tablo 4.22’de, belirli

zamanlarda alinan numunelerin TOK ve Cr(VI) miktarlar1 Tablo 4.23’te verildi.
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Tablo 4.22. 2 adet ¢elik katot 3 adet BDD katot/anot cifti ile Cr(III) ve Ftalik Asit iceren
cozeltide 50 mA/cm2de yapilan ¢alisma.

Zaman fletkenlik Sicaklik Voltaj
(dak.) pH (mS/cm) °C) W)
0 1,92 44,5 23,0 51
30 2,01 42,8 40,9 4,7
60 2,03 42,2 49,7 4,5
90 2,06 41,8 53,6 4,5
120 2,08 41,5 58,4 4,5
240 2,01 40,7 63,8 4,5
480 1,70 48,3 61,8 4,5

Tablo 4.23. 2 adet ¢elik katot 3 adet BDD katot/anot ¢ifti ile 50 mA/cmz2de Cr(III) iceren
cozeltide krom ytikseltgenmesi ve TOK degisimi.

Zaman Toplam Cr TOK Cr(VI)
(Dakika) (%Cr203) (%C) (%Cr03)
0 4,53 0,98 T.E. *
30 4,60 0,94 T.E.
60 4,55 0,90 T.E.
120 4,61 0,84 T.E.
240 4,69 0,61 T.E.
480 4,80 0,14 1,20

* T.E.: Tespit edilmedi; FeSO4 ile dogrudan potansiyometrik titrasyon yontemi ile analiz edildi.

Celik katot kullaniminin BDD katoda kiyasla, 6zellikle 240-480 dakika araliginda;
e Daha fazla Cr(VI) olusumu ve

e Daha fazla TOK giderimi sagladig: goruldii.

Her iki katot kullanildigi durumda da TOK giderimi (ftalik asit mineralizasyonu)

saglandiktan sonra Cr(VI) olusumu gozlenmeye baslandi.
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4.2.3. %10 Cr(VI) ve %90 Cr(III) ihtiva Eden Ortamda, BDD ve Celik Katotlarin Ftalik Asit
Giderimine ve Cr(VI) Miktarina Etkisi

%10 Cr(VI) ve %90 Cr(III) ihtiva eden ortamda (toplam krom miktar1 yaklasik %4,5),

katot olarak kullanilan malzemenin c¢elik veya BDD olmasi1 durumunda ftalik asit giderimine ve

Cr(VI) miktarina etkisini incelemek lizere sentetik ¢ozelti ile ¢alisma yiirttiildi.

4.2.3.1. BDD Katot Kullaniminin Ftalik Asit Giderimi ve Cr(VI) Olusumuna EtKisi

Sentetik ¢ozelti;

180 g Cr(OH)SO.4

1000 mL su

20 g KHP

pH-1,8 olana kadar 1:1 H,SO04 (yaklasik 18,4 g) kullanarak hazirlandi.
14,535 g %46,33’liikk CrO3z (NazCr207 ¢ozeltisi)

60 °C’de 1 saat karistirilan ¢ozelti, oda sicakligina sogutulduktan sonra baslangic TOK

miktari tayin edildi.

verildi.

Zamana bagl Cr(VI) ve TOK miktarlar 6l¢iildii. Sonuglar Tablo 4.24 ve Tablo 4.25’te

Tablo 4.24. %10 Cr(VI) ve %90 Cr(III) ortaminda BDD elektrot grubu ile 50 mA/cm2de

yapilan calisma; pH, iletkenlik, sicaklik, voltaj ve akim 6l¢tim sonuglari.

Zaman Iletkenlik Sicaklik Voltaj
(dak) pH (mS/cm) C) W)
0 2,02 45,65 23,85 5,00
30 2,11 43,20 39,20 4,95
60 2,22 41,10 49,85 4,75
90 2,27 40,00 57,40 4,65
120 2,24 39,25 61,25 4,55
240 2,10 39,70 65,80 4,55
480 1,28 60,55 63,80 4,55
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Tablo 4.25. %10 Cr(VI) ve %90 Cr(III) ortaminda BDD elektrot grubu ile 50 mA/cmz2de yapilan
calisma; toplam Cr, TOK ve Cr(VI) 6l¢iim sonuglari.

Zaman Toplam Cr TOK Cr(VD)
(Dakika) (%Cr203) (%C) (%Cr03)
0 4,19 0,87 0,59
30 4,07 0,85 0,34
60 4,09 0,76 0,27
120 4,11 0,70 0,12
240 4,27 0,46 0,21
480 4,59 0,07 1,83

4.2.3.2. Celik Katot Kullaniminin Ftalik Asit Giderimi ve Cr(VI) Olusumuna EtKisi

Hazirlanan sentetik ¢6zeltiye 2 adet celik katot 3 adet BDD anot elektrot grubu ile
elektrooksidasyon yapilarak zamana bagh Cr(VI) ve TOK miktarlari 6l¢iildii. Sonuclar Tablo 4.26
ve Tablo 4.27’de verildi:

Tablo 4.26. %10 Cr(VI) ve %90 Cr(III) ihtiva eden ortamda 2 adet ¢elik katot
3 adet BDD anot elektrot grubu ile 50 mA/cm2de yapilan ¢calisma;
pH, iletkenlik, sicaklik, voltaj ve akim 6l¢iim sonuglart.

Zaman Iletkenlik Sicaklik Voltaj

(Dakika) pH (mS/cm) ©°C) V)
0 2,01 45,80 23,25 4,85

30 2,09 43,20 37,90 4,70
60 2,22 41,60 48,65 4,50
90 2,34 39,95 57,40 4,40
120 2,32 38,90 61,55 4,40
240 2,24 40,20 64,85 4,35
480 1,39 64,00 61,95 4,25
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Tablo 4.27. %10 Cr(VI) ve %90 Cr(III) ihtiva eden ortamda 2 adet ¢elik katot 3 adet BDD anot
elektrot grubu ile 50 mA/cm2de yapilan ¢alisma; toplam Cr, TOK ve Cr(VI) 6l¢iim sonuglart.

Zaman Toplam Cr TOK Cr(VD)

(dak. (%Cr203) (%C) (%Cr03)
0 4,06 0,92 0,50
30 4,08 0,85 0,34
60 4,08 0,78 0,24
120 4,13 0,65 0,12
240 4,24 0,44 0,25
480 4,58 0,06 1,90

%10 Cr(VI) ve %90 Cr(III) ihtiva eden ortamda, BDD veya ¢elik katot kullaniminin TOK
giderimi ve Cr(VI) doniisiimi agisindan birbirine benzer oldugu gortldii. BDD katot kullaniminda
ayni akim yogunlugunda gerilimin (voltajin) daha yiiksek olmasi, celik katot tercih edilmesinin

daha uygun olabilecegine isaret etmektedir.

4.2.4. Celik Katot/BDD Anot Elektrot Grubunun %5 Cr(VI) ve %20 Cr(VI) ihtiva Eden
Ortamda Ftalik Asit Giderimine ve Cr(VI) Miktarina Etkisi

Daha yiiksek persiilfat olusumu saglamasi, sadece Cr(III) ihtiva eden ortamda Cr(VI)
ihtiva eden ortamda BDD katot ile benzer performans ve TOK giderimi sergilemesi yani sira, kolay
temin edilebilen ve ¢alisma ortaminda dayaniklilik ve temizlik kolaylig1 sergiledigi icin bundan

sonraki calismalarin tamaminda gelik katot tercih edildi.
Cr(VI) miktarinin etkisinin 6n incelemesini yapmak amaciyla %5 Cr(VI) ve %20 Cr(VI)
ihtiva eden (toplam Cr;0s3 yaklasik %4,5) ortamlarda, 50 mA/cm2de, 480 dakika stireli denemeler

yapild

4.2.4.1. %5 Cr(VI) ve %95 Cr(I11I) Ortaminda (%4,5 Toplam Cr203), Celik Katot/BDD Anot
Elektrot Grubunun Ftalik Asit Giderimine ve Cr(VI) Miktarina Etkisi

%5 Cr(VI) ortaminda yapilan deneyin sonuglar1 Tablo 4.28 ve Tablo 4.29'da verildi.
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Tablo 4.28. %5 Cr(VI) ve %95 Cr(III) ortaminda (%4,5 toplam Cr,03) 2 adet ¢elik katot
3 adet BDD elektrot grubu ile 50 mA/cm2de yapilan ¢alisma;
pH, iletkenlik, sicaklik, voltaj ve akim 6l¢ciim sonuglari.

Zaman fletkenlik Sicaklik Voltaj
(dak.) pH (mS/cm) °C) W)
0 1,99 45,9 25,2 4,5
30 2,12 43,1 40,8 4,3
60 2,18 42,1 49,8 4,2
90 2,20 40,8 56,0 4,2
120 2,20 40,6 59,7 4,2
240 2,24 41,3 64,8 4,1
480 1,46 57,5 63,5 4,1

Tablo 4.29. %5 Cr(VI) ve %95 Cr(III) ortaminda (yaklasik %4,5 toplam Cr,03)
2 adet celik katot 3 adet BDD elektrot grubu ile 50 mA/cm2de yapilan ¢alisma;
toplam Cr, TOK ve Cr(VI) dlglim sonuglari.

Zaman Toplam Cr TOK Cr(VI)
(dak.) (%Cr203) (%C) (%Cr03)
0 4,24 0,93 0,23
30 4,24 0,87 0,06
60 4,22 0,82 TE.*
120 4,24 0,70 T.E.
240 4,38 0,48 T.E.
480 4,70 0,11 1,53

*T.E.: Tespit edilmedi.

Tablo 4.29’da goriildiigi gibi Cr(VI) deneyin ilk dakikalari itibari ile indirgenmeye basladi
ve 30 dakikadan sonra biitlintiyle indirgendi. TOK (%C) minimum seviyelere yaklastifinda ise
baslangicta bulun Cr(VI) miktarindan daha fazla yeniden olustu. Bu veriler persiilfath ortamda
oncelikli olarak Cr(VI) ile KHP tepkimesinin gerceklestigini, ardindan persiilfat ile KHP
tepkimesinin baskin oldugunu ve son olarak ortamda yiikseltgenecek organik bilesik

kalmadiginda persiilfatin Cr(III)’ii oksitledigini gosterdi.

4.2.4.2. %20 Cr(VI) ihtiva Eden Ortamda(%4,5 Toplam Cr;03), Gelik Katot/BDD Anot
Elektrot Grubunun Ftalik Asit Giderimine ve Cr(VI) Miktarina EtKisi

%20 Cr(VI) ortaminda yapilan deneyin sonuglar1 Tablo 4.30 ve Tablo 4.31’de verildi.
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Tablo 4.30. %20 Cr(VI) ve %80 Cr(III) ortaminda (%4,5 Toplam Cr,03) 2 adet celik katot
3 adet BDD elektrot grubu ile 50 mA/cm2de yapilan ¢alisma;
pH, iletkenlik, sicaklik, voltaj ve akim 6l¢ciim sonuglari.

Zaman lletkenlik Sicaklik Voltaj
(dak.) pH (mS/cm) °C) V)
0 1,92 48,6 27,3 4,5
30 2,07 44,6 41,8 4,4
60 2,23 42,4 53,0 4,2
90 2,23 41,1 58,7 4,2
120 2,31 40,4 62,3 4,2
240 2,25 41,2 65,2 4,2
360 1,87 48,3 64,1 4,1
480 1,48 60,3 63,3 4,1

Tablo 4.31. %20 Cr(VI) ve %80 Cr(Ill) ortaminda (%4,5 toplam Cr,03) 2 adet gelik katot
3 adet BDD elektrot cifti ile 50 mA/cm2de yapilan ¢alisma;
toplam Cr, TOK ve Cr(VI) 6l¢tim sonuclari.

Zaman Toplam Cr TOK Cr(vD) *
(dak.) (%Cr203) (%C) (%Cr03)
0 4,21 0,95 1,01
30 4,23 0,91 0,73
60 4,20 0,84 0,53
120 4,23 0,55 0,38
240 4,38 0,51 0,46
360 4,56 0,31 1,32
480 4,73 0,12 2,30

%20 Cr(VI) ortaminda, %5 Cr(VI) ortaminda oldugu gibi, yine deneyin ilk dakikalar
itibar1 ile Cr(VI) ile KHP tepkimesi gerceklesti. Ancak Cr(VI) tamamen indirgenmeden persiilfat
ve KHP tepkimesi gerceklesti. Organik bilesiklerin azaldig1 240 dakika itibari ile Cr(III) yeniden

ylkseltgenmeye basladi ve 360 dakikadan sonra baslangictaki seviyenin {izerine ¢iktu.
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4.2.5. Sicakligin ve Cr(VI) ile Bekletilmenin Ftalik Asit Giderimine ve Cr(VI) Miktarina
Etkisi

%710 Cr(VI) %90 Cr,0s3 ihtiva eden ortamda sicakligin ve Cr(VI) ile tipik maksimum deney
sicakligl olan 65 °C’de bekletilmenin Celik Katot/BDD Anot elektrot grubunun ftalik asit
giderimine ve Cr(VI) miktarina etkisi incelendi. Hazirlanan ¢ézeltinin 1L’lik kismi 65 °C’ye
getirilip elektrooksidasyona tabi tutuldu. Bu ¢ézeltiden ayrilan 100 mL'lik bir kisim ise 65°C’de
bekletildi. Sicak ortamda bekletilen numune referans numune olarak degerlendirildi. Deney

sonuglar1 Tablo 4.32 ve Tablo 4.33’te verildi.

Tablo 4.32. %10 Cr(VI) ve %90 Cr(III) ortaminda (%4,5 toplam Cr,03) 2 adet ¢elik katot
3 adet BDD elektrot grubu ile 50 mA/cm2de 65 °C’de yapilan calisma;
pH, iletkenlik, sicaklik, voltaj ve akim dl¢iim sonuglart.

Zaman [letkenlik Sicaklik Voltaj
(dak) pH (mS/cm) Q) W)
0 2,06 43,5 67,0 4,4
30 2,15 40,5 66,7 4,3
60 2,13 40,0 66,6 4,3
90 2,22 40,3 66,2 4,3
120 2,18 40,7 65,8 4,3
240 2,20 41,1 65,8 4,3
360 1,55 48,8 65,4 4,3
480 1,46 55,6 65,3 4,3

Tablo 4.33. %10 Cr(VI) ve %90 Cr(IlI) ortaminda (%4,5 toplam Cr,03) 2 adet gelik katot
3 adet BDD elektrot cifti ile 50 mA/cm2de 65 °C’de yapilan ¢alisma;
toplam Cr, TOK ve Cr(VI) 6lglim sonuglari.

Zaman Toplam Cr TOK Cr(VI)
(dak.) (%Cr203) (%C) (%Cr0s)
0 4,33 0,97 0,53
30 4,21 0,87 0,29
60 4,21 0,90 0,16
120 4,27 0,75 0,06
240 4,34 0,50 0,11
360 4,50 0,21 1,13
480 4,61 0,10 1,60
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Tablo 4.33’te goriiliiyor ki 480 dakika sonunda dl¢iim sinir1 olan (%0,1) mertebesine
kadar mineralizasyon saglanabilmistir. Deneysel tasarim yapilirken 50 mA/cm2nin ortalama bir
akim yogunlugu olarak alinmasina, daha yiiksek akim yogunluklari ile 480 dakikadan daha az
sirede mineralizasyon saglanabilecegi diisiincesi ile 480 dakikanin asilmayacag siirelerde

calisilmasina karar verildi.

4.3. Elektrooksidasyon ile Ftalik Asit Giderimi icin Merkezi Kompozit Tasarim (CCD)

Yapilmasi

Bu boélimde BDD anot ve 316L celik katot ile asidik kromlu ortamda ftalik asit
mineralizasyonu i¢cin merkezi kompozit tasarimi ¢alismalari anlatilmaktadir.

Bir birinden bagimsiz 3 degiskenin (akim yogunlugu, %Cr(VI) ve zaman) potasyum
hidrojen ftalatin (KHP) mineralizasyonu icin optimum seviyeleri, Design Expert 11 programinda
merkezi kompozit tasarim ile (CCD) 5 seviyeli olarak (-q, -1, 0, +1, +a) ¢alisild.

Akim yogunlugunun (x;) 60-80 mA/cm?, Cr(VI) yiizdesinin(xz) %5-20 ve zamanin (x3)
120-360 dakika oldugu araligi kapsayacak sekilde bir merkezi kompozit tasarimi uygulandi.
Deneysel tasarimda uygulanan parametrelerin seviyeleri ve bu kosullarda elde edilen TOK

giderim ytizdeleri Tablo 4.34’te verildi.
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Tablo 4.34. Merkezi kompozit tasarim seviyeleri ve KHP elektrooksidasyonu sonuglari.

Parametreler Cevap
beney (m A/Icmz) Cg/z,)l) 2(31;12 ;l TOK Giderimi (%)

1 80 20 360 92,0
2 70 12,5 240 61,2
3 60 5 360 78,2
4 86,8 12,5 240 75,5
5 70 25,1 240 61,7
6 70 12,5 240 62,6
7 70 12,5 240 61,7
8 80 5 120 30,5
9 53,2 12,5 240 46,3
10 70 12,5 240 61,5
11 60 20 360 81,1
12 70 12,5 441,8 94,4
13 60 20 120 30,2
14 80 20 120 39,1
15 70 12,5 240 67,4
16 70 0 240 41,9
17 70 12,5 38,2 8,9
18 70 12,5 240 68,7
19 60 5 120 20,4
20 80 5 360 91,9

Modelin ANOVA sonuglar1 Tablo 4.35’te verildi. Sonuglar incelendiginde, model F

degerinin tablo F degerinden [Fo.054f(n-(af+1))] Yilksek oldugu ve ¢ok diistik bir P degerine (<0,0001)

sahip oldugu gozlendi. Diisiik bir P degeri (Prob > F) terimlerin modele 6nemli etkisi olduguna

isaret etmektedir.
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Tablo 4.35. Tasarlanan kuadratik modelin validasyonu icin ANOVA sonuglar.

Model 11060 9 1229 64,64 | 00001
xi:] 632 1 632 3324 | 0,0002
X2 %Cr(VI) 222 1 222 11,68 | 0,0066
x5 Zaman 9851 1 9851 | 51812 | 0,0001
Xix2 2,07 1 2,07 0,1090 | 07481
Xix3 3,90 1 3,90 0,2054 | 0,6601
Xexs 29,59 1 29,59 156 | 0,2406
xi2 0,9491 1 09491 | 0,0499 | 08277
X7 174 1 174 913 | 0,0129
x5° 179 1 179 9,40 | 0,0119
Artik 190 10 19,01

Uyum Eksikligi 136 5 27,23 252 | 01663
Saf Hata 53,95 5 10,79

K‘%f)e;f‘;;’l‘:“ 11251 19

Deneysel veriler ikinci derece polinom bir model saglamistir (Esitlik 4.2).

TOK Giderimi % = +63,72 + 6,80 X; + 4,04X, + 26,86X; — 0,5089X, X, + (4.2)
0,6986X,X; — 1,92X,X; — 0,2566X% — 3,5X% — 3,52X2

Bu calismada elde edilen verilere gére parametrelerin 6nemli etkide bulunma sirasy;
zaman > akim yogunlugu > %Cr(VI) seklindedir. Modelin uyumlulugun kalitesi korelasyon
katsayis1 (R?) olarak bulunan 0,9831 ile ifade edilmektedir. Deneysel veriler ile tahmin edilen

yanitlarin uyumlulugu (Sekil 4.4), korelasyon katsayisi ile kontrol edildi.
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Sekil 4.4. Yanit cevaplara kars1 deneysel sonuclarin ¢izimi.

100

Akim yogunlugu parametresini sabit tutarak, zaman ve baslangictaki %Cr(VI)

parametrelerinin KHP mineralizasyonuna birlesik etkisi Sekil 4.5’te verildi.
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Sekil 4.5. Zaman ve %Cr(VI) parametrelerinin (J: 75mA/cm?) 6nemli etkilesimlerinin etkisini

gosteren li¢ boyutlu yanit cevap ¢izimi.

Sekil 4.5'te goriiliiyor ki, elektroliz siiresi onemli bir parametredir ve %90 mineralizasyon
saglamak i¢in 360 dakika (6 saat) elektroliz siiresi gerekmektedir. Fakat ¢ozeltinin baslangictaki
TOK mertebesi ¢ok yiiksek oldugu icin (9400 mg/L) bu kadar zaman makul kabul edilebilir
gorildi. Ortamdaki %Cr(VI) miktarinin etkisine bakildiginda, %12,5 miktarindaki Cr(VI)'nin
mineralizasyonu katalize ettigi sdylenebilir.

Sabit Cr(VI) miktarinda (%Cr(VI): 12,5) zaman ve akim yogunlugu parametrelerinin KHP

mineralizasyon verimliligine etkisi Sekil 4.6’da gortiilmektedir.
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Sekil 4.6. Zaman ve akim yogunlugu parametrelerinin (%Cr(VI): 12,5) 6nemli etkilesimlerinin

etkisini gosteren ti¢ boyutlu yanit cevap ¢izimi.

Sekil 4.6’da gorultyor ki, akim yogunlugunun yiiksek olmasi verimli bir mineralizasyon
icin 6nemli 6lciide etkilidir; ancak 80 mA/cm? ilizerindeki akim yogunlugunun asir1 1sinmaya
neden oldugu icin tercih edilmemesi gerektigi sdylenebilir.

Her bir degisken icin deneyde tatbik edilen aralik dahilinde ve kabul edilebilir TOK
giderim ytlizdesini %90 alarak; optimum parametre seviyeleri akim yogunlugu 70 mA/cm?2 Cr(VI)
%12,5 ve zaman 377 dakika olarak belirlenmistir. Bu kosullarda 1,00 talep (desirability) degeri

ile %89,79 mineralizasyon verimliligi saglanabilmektedir.

4.4. Elektrooksidasyon Enerji Maliyeti

Muamele edilen ¢6zelti hacmine gore (kWh m-3), ftalik asit kiitlesine gore (kWh(kg ftalik
asit)1) ve parcalanan TOK miktarina gore (kWh(kg TOK)1) enerji maliyetleri asagidaki gibi
hesaplanmistir [75].
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Enerji maliyeti (kWh m3) = %
14A4,5V 6,28sa
= 3 =395,6 kWh m-3
1,0dm
. — . . IVt
Enerji maliyeti (kWh(kg ftalik asit)-1)= ——
ftalikasit
14A4,5V 6,28sa
= 209 =19,78 kWh(kg ftalik asit)1

Enerji maliyeti (kWh(kg TOK)1) = ﬁ
_ LAMSVE28sa ook
0,85g/dm*0dm® :

(4.3)

(4.4)

(4.5)

Organik Kkirlilik giderilip kromlu bir ¢ozelti geri kazanildiginda, her 1 kg ftalik asit icin 10

kg Cr(OH)SO04 geri kazanildigl icin, Esitlik 4.4’den 1 ton Cr(OH)SO4 icin 1978 kWh enerji maliyeti

hesaplandi. Enerji maliyetleri yani sira basta elektrotlarin 6mrt olmak iizere isletme maliyetleri

de g6z oOnilinde bulundurulursa, elektrooksidasyon yonteminin sadece katma degerli {riin

(6rnegin 1000 USD/ton ve lzeri) elde edilmesi icin kullanilmasinin ekonomik olarak avantajh

olabilecegi sonucuna varildi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada, kromlu ve kuvvetli asidik ortamda bulunan refrakter organik kirliligin
mineralizasyonu icin persiilfat ile yas oksidasyon ve elektrokimyasal anodik oksidasyon
metotlar1 kullanimi incelendi. Organik kalintiy1 temsilen ftalik asit (baslangi¢cta potasyum
hidrojen ftalat (KHP) formundadir) secilmistir. Cr(III), stlfat, stlfiirik asit, ftalik asit ve Cr(VI)
ihtiva eden sentetik ¢ozelti; kuvvetli asidik ve yliksek miktarda krom ihtiva eden atik akimi tegkil

etmektedir.

Kimyasal Oksidasyon

Ftalik asidin sodyum persiilfat ile yas oksidasyonunda; persiilfat miktarinin, deney
stiresinin ve son olarak Cr(VI) varliginin etkisi incelendi. Sadece Cr(III) ihtiva eden ortamda ve
toplam kromun kiitlece %12,5’inin Cr(VI) oldugu seviyede 80 °C’de, 200-800 mM araligindaki

miktarlarda sodyum persiilfat 8 saat boyunca uygulandi.

e Her seviyede zamanla pH’'nin diistiigi, iletkenligin ise ytlikseldigi gozlendi.

e En yiiksek TOK giderimi 80 °C’de 800 mM sodyum persiilfat ilavesi uygulamasinin
sonunda %62,1 olarak gerceklesti.

e Cr(Illl)in Cr(VI)’ya ylikseltgenmesi ise sadece 800 mM persiilfat uygulanmasi esnasinda
ppm seviyesinde gerceklesti.

e 600 mM persiilfat ortaminda Cr(VI) ilavesi TOK giderimine artirdi.

e Toplam kromun kiitlece %12,5’inin Cr(VI) oldugu seviyede Cr(VI)'nin tamami indirgendi.

e Persiilfat olmayan ortamda %12,5 oramindaki Cr(VI)’nin 80 °C’de Cr(VI) ve KHP'nin
tepkimeye girmedigi goruldu.

e Kimyasal oksidasyon denemelerin sonucunda; diisiik oksidasyon verimi, asir1 miktarda
sodyum perstlfata ihtiya¢ duyulmasi ve deney esnasindaki fiziksel zorluklar (homojen
olmayan kopiik olusmasi) nedeniyle asidik kromlu ortamda ftalik asidin giderilmesi i¢in

sodyum persiilfat ile yas oksidasyon timit verici bir teknik olarak goriilmedi.

Persiilfat ile yas oksidasyon i¢in ileri ¢alisma olarak,

e Disiik miktarda (100-200 mM) persiilfat ortaminda daha yiiksek Cr(VI) ilavesi yapilarak
ftalik asit mineralizasyonunda persiilfatin katalitik etkisi konusunda denemeler
yapilabilir. Bu sayede mineralizasyon dogrudan Cr(VI) ile yapilacag: i¢in nihai krom

¢ozeltisinde kontaminasyon sorunu da beklenmez.
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Elektrooksidasyon

Asidik kromlu ortamda BDD anot ve 316L celik katot cifti ile ftalik asidin anodik
oksidasyonu konusunda, katot tipinin etkisi, akim yogunlugu, elektroliz siiresi ve Cr(VI) varligi
parametreleri incelenmistir. 316L celik, Titanyum Gr-2 ve BDD elektrotlarin katot olarak
kullanimi asidik sodyum siilfat ortaminda persiilfat liretim kapasiteleri acisindan incelenmistir.
Yiiksek mertebede asidik olan ortamda sentetik ¢dzeltide bulunan siilfat iyonlarinin persiilfat ve
stlfat radikaline doéntstiiriilerek organik bilesikleri parcalamasi hedeflenmistir. BDD elektrot
katot olarak kullanildiginda yiizeyine kaplanan krom siilfat tiirevi bilesiklerin asitle siyirilmasi
sonrasinda ylizey asinmasl yasanmistir. Asidik ortamda dayaniklilig1 nedeniyle degerlendirmeye
alinan Ti Gr-2 katodun persiilfat {iretim potansiyeli celige kiyasla daha diisiik bulunmustur. Bu

nedenle, elektroliz deneyleri sonunda;

e 316L paslanmaz ¢elik katot; yliksek persiilfat liretme 6zelligi, fiyat ve kullanim kolaylig1
acisindan tercih edilmistir.

e Elektrot se¢iminden sonra akim yogunlugu, Cr(VI) miktar1 ve elektroliz stiresi
parametrelerinin KHP mineralizasyonuna etkisi cevap ylizey metodu ve merkezi
kompozit tasarimi ile modellenmisgtir.

e Optimum parametreler akim yogunlugu 70 mA/cmz?, Cr(VI) orani kiitlece %12,5 ve zaman
377 dak. olarak tespit edilmis ve bu noktada 1,00 istenilebilirlik degeri ile %89,79
mineralizasyon verimi saglanabilmistir.

e BDD yiizeyinde gerceklesen elektroliz ve /veya krom metali ile kataliz islemleri sayesinde
olusturulan siilfat radikallerinin KHP bilesigini etkili bir sekilde mineralize edebildigi
gorildi.

e Incelenen sentetik cozeltideki ftalik asidin mineralize edilerek 1 ton Cr(OH)SO. geri

kazanimi icin 1978 kWh enerji maliyeti hesaplandi.

Elektrooksidasyon kapsaminda ileri ¢alisma olarak;

e Daha yiiksek akim yogunluklarinda, sogutuculu bir reaktérde denemeler yapilabilir.

e Redresor olarak sabit akim yogunlugu saglayabilen bir redresor kullanilmasi, uzun stireli
calismalarin takibini kolaylastiracaktir.

e (Cok pahali bir malzeme olan BDD elektrotlarin 6mriinii tespit icin, tercihen pilot 6lcekte,
bir calisma elektrodun performansi ve kulanim 6mrti incelenmelidir. Cok sayida yapilacak

calismalarda elektroda bagl isletme maliyeti tespit edilebilir.
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e Gaz kromatografi veya sivi kromatografi teknikleri ile ara olciimler yapilarak
tepkimelerin mekanizmasinin incelenmesi diger oksidasyon teknikleri ile sinerjik bir

calisma planlanmasi konusunda faydali olabilir.
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