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Kimyasal kirleticilerin endiistriyel atiksularda en fazla bulunan tiirleri fenol ve
tirevleridir. Fenol ve tiirevleri bir¢ok kimyasal proseste, iiriin ve hammadde olarak
ya da endiistriyel atiklar i¢inde bulunurlar. Fenollerin ¢cogu toksik bilesiktir ve bir
kismu tehlikeli atik bir kismi ise kanserojen olarak siniflandirilmistir. Bu yiizden
katekol iceren AB siniflandirmasinda tehlikeli kategorisinde yer alan endiistriyel
atiksu etkili bir bicimde aritilmalidir. Bu tezde katekoliin sulu ¢ozeltilerden
elektrokimyasal polimerizasyon ile giderimi amaclanmistir. Katekol c¢ozeltisine
baslatict olarak amonyum persiilfat elektrolit olarak ilave edilmistir. Calismada
katekol derisimi, amonyum persiilfat derisimi ve reaksiyon sicakliginin
elektrokimyasal polimerizasyona etkisi arastirilmistir. Deneysel c¢alismada ¢alisma
elektrodu olarak karbon, yardimci elektrot olarak platin, referans elektrot olarak
AQ/AQCl kullanilmistir. Calismada katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonla
giderimi bagariyla saglanmistir. Optimum isletim kosullar1 cevap yiizey yOntemi
uygulanarak 4 g/L katekol derisimi, 9.5 g/L amonyum persiilfat derisimi ve 30°C
olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Katekol, Elektrokimyasal Polimerizasyon, Atiksu aritimi,
Optimizasyon, Cevap Ylizey YOntemi.
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ABSTRACT

The major chemical pollutants that can be found in industrial wastewater are phenols
and its derivatives. Phenols and its derivatives can be found in chemical prosesses as
a product, raw material or in the wastes of industrial facilities. Most of phenols are
toxic and some of them are classified as hazardous in EU classification and should be
treated with an effective method. The aim of this study is the removal of catechol
from aqueous solutions by electrochemical polymerization. Ammonium persulphate
was added into the catechol solution as an initiator. In this study, the effects of
operating parameters such as catechol concentration, ammonium persulfate
concentration and reaction temperature were investigated on the electrochemical
polymerization. In this study carbon was used as working electrode, Ag/AgCl was
used as reference electrode and platinum was used as auxiliary electrode. The
electrochemical polymerization of catechol was successfully accomplished in the
study. Optimum operating conditions were determinded as 4 g/L catechol
concentration, 9.5 g/l ammonium persulphate concentration and 30°C reaction
temperature by the application response surface methodology (RSM).

Key Words: Catechol, Electrochemical Polymerization, Wastewater treatment,
Optimization, Response Surface Methodology.
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1. GIRIS

Petrokimya, petrol rafinerileri, seramik, c¢elik fabrikasi, komiir doniisiim
prosesleri ve ilag endiistrilerinin atiksularinda bulunan ve deniz, gél, akarsu gibi alic
sulara verilen fenol ve fenol tiirevleri bilesikler en 6nemli kirleticilerdendir. Fenol ve
fenol tiirevi bilesikler kararlidir, toksik ve kanserojen 6zelliklerinin yani sira tehlikeli
ve zehirli bilesikler olup zararli kirleticiler olarak adlandirilirlar. Ayrica atiksularla
alic1 sulara verilen fenol ve tiirevlerinin sularda kotii koku ve tada sebep oldugu da
bilinmektedir. Toksik organik kirletici olarak tanimlanan fenol ve tiirevlerini iceren
atiksularin alici sulara verilmeden 6nce Su desarj standartlarina gore limit degerlerine

azaltilmasi gerekmektedir.

Fenol ve tiirevlerinin atiksulardan ve sulu ¢ozeltilerden giderilmesinde
adsorpsiyon, kimyasal oksidasyon, ¢oziici ekstraksiyonu, biyolojik aritim,

distilasyon, ters osmoz ve elektrokimyasal yontemler uygulanmaktadir.

Katekol CgHs(OH). formiiliine sahip fenol tiirevi bir bilesiktir. Benzen
bilesigine (CeHs) orto pozisyonunda iki adet OH grubunun baglanmasiyla olusur. Bir
fenol tiirevi olan katekolin tiiketilen miktarinin %50’si bOcek ilaci tiretiminde, %35-
40’1 parfim ve ila¢ {tretiminde, %10-15"1 polimerizasyon inhibitérii ve diger
kimyasallarin iiretiminde ve bir¢ok endiistride antioksidan olarak kullanilmaktadir
[Dou, 1990; Asfour vd., 1985; Lewis, 1993]. Katekol fenolden daha toksik bir bilesik
olup; 50 pg/L gibi ¢ok diisiik derisimlerinde bile alyuvarlara zarar verebilmektedir
[Bukowska ve Kowalaska, 2004].

Bu tez calismast kapsaminda bir fenol tiirevi olan katekoliin sulu
cozeltilerden elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile giderimi amaglanmais;
giderime katekol derigimi, amonyum persiilfat (APS) derisimi ve sicaklik gibi isletim
kosullarinin etkisi aragtirilmistir. Ayrica katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonu
ile sentezlenen polimerlerin FTIR ve SEM analizleri ile Kkarakterizasyonu

gergeklestirilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. FENOL VE TUREVLERI

Fenoller benzen halkasina bagli bir veya birden fazla hidroksil grubu
bulunduran bilesiklerdir [Yorulmaz, 2009]. Fenoller benzenin hidroksil tiirevleri
olarak isimlendirilirler. Fenol, CsHsOH formiiliine sahip 6nemli bir endiistriyel
maddedir, aromatik bir bilesiktir ve demir ¢elik endiistrileri, petrol, pestisit, boya,
¢oziici, polikarbonat, naylon, deterjan ve ilag endiistrisinde kullanilmaktadir. Fenol
ilk kez 1834 yilinda tas komiirii katraninda bulundugu i¢in karbon asidi olarak

adlandirilmistir [Dingyitirek, 2006]. Sekil 2.1°de fenoliin molekiiler yapisi verilmistir.

OH

Sekil 2.1. Fenoliin molekiiler yapisi (CeHsOH)

Fenol evsel ve endiistriyel atiksularda, dogal sularda ve igme suyu temini
amactyla kullanilan sularda mevcut olabilir. Bu tiir sularin klorlanmasi kokulu ve hos
olmayan tatta klorofenollerin olusmasina sebep olur. Fenol ve tiirevleri
yiikseltgenebilir bilesikler olduklar1 i¢in sudaki ¢Ozlinmiis oksijen miktarin
azaltirlar. Fenol ve tiirevleri bilinen en toksik organik kirleticilerindendir, bu nedenle
atiksular ile alic1 sulara verilmeden Once derisimlerinin limit degerlere azaltilmasi
gerekmektedir. Fenol ve tiirevleri insanoglunun yiizyillardir kullandigi bilinen en
eski dezenfektanlardan biridir. Fenoliin biitiin tiirevleri (katekol, resorsinol,
hidrokinon) mikroorganizma 6ldiiriicti olup bu 6zellik benzen halkasinda alkil grubu

oldugu zaman daha da artmaktadir [Dingyiirek, 2006].

Fenol hem dogal hem de insan aktiviteleri sonucu olusan bir bilesiktir.
Fenoller dogal olarak bazi gidalarin iginde insan ve hayvan atiklarinda ve viicutta

metabolizma {riinii  olarak; endiistride komiirin - damitilmasindan ve yag

2
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rafinerilerinden olusmaktadirlar. Evsel atiksularda normal olarak 0,07-0,10 mg/L gibi
diisiik derisimlerde bulunur. Fenolik atik maddeler degisen miktarlarda bir, iki ya da
daha fazla sayida hidroksil grubunda bulunan fenolleri, aldehitleri, ketonlari,
alkolleri, organik asitleri, karbondioksit ve amonyak gibi gazlari, siyaniirleri
icerebilir [Dingyiirek, 2006]. Fenoller insanlar ve suda yasayan canlilar igin zehirli
maddelerdir [Dabrowski vd., 2005; Aksu ve Yener, 2001]. Fenollii sular
klorlandiktan sonra suda yasayan canlilara dogrudan zehirleyici olarak etki ederler.
Bu sularda avlanilan baliklarin etlerinde hos olmayan kokular mevcuttur [Dingyiirek,

2006].

Fenol ve tlirevleri ¢ok kararli bilesikler olduklarindan toksik ve kanserojen
maddelerdir [Schie ve Young, 2000; Ishtchenko vd., 2003; Yang ve Lee 2007;
Saravanan vd., 2008]. Fenoller saf halde renksiz ve kristal yapili maddelerdir.
Fenoliin kendine has bir kokusu vardir, hava ve 1siktan etkilendiginde kirmizi renk
gosterirler. Fenol grubunu igeren bilesikler zayif asit 6zelligi gosterirler. Fenoller ve
alkoller siklikla birbirine karigtirilan bilesiklerdir. Fenoller yapilarinda OH grubu
bulundurmalarina ragmen alkol degillerdir, alkollerden farkli 6zellikleri mevcuttur ve

alkollerden daha asidiktir [Dingyiirek, 2006].

2.1.1. Katekol
Katekol CsH4(OH)2 formiiliine sahip bir fenol tiirevi renksiz bir bilesiktir. Bu
renksiz bilesik eser miktarda dogal olarak olusur. Genelde pirokatekol, o-
hidroksifenol ya da 1,2-dihidroksibenzen olarak bilinir. Benzen bilesigine (CsHe)
orto pozisyonunda iki adet OH grubunun baglanmasiyla olusur. Katekol iireten
iilkelerin baginda Amerika, Ingiltere ve Italya gelmektedir. Katekoliin %50’si bocek
ilact tretiminde, %35-40’1 parfiim ve ila¢ tretiminde, %10-15’i polimerizasyon
inhibitori ve diger kimyasallarin iiretiminde ve bir¢ok endiistride antioksidan olarak
kullanilmaktadir [Dou, 1990; Asfour vd. 1985; Lewis, 1993]. Katekol kimya
laboratuvarlarinda birgok iyon tayininde kullanilir. Katekol boya, ilag ve kozmetik
gibi bir¢ok sanayinin atiksuyunda bulunmaktadir [Schweigert vd., 2001]. Katekol ve
resorsinol sentetik komiir yakitinin doniisiim proseslerinde birkag mg/L’den 1000
mg/L’e kadar degisik derisimlerde bulunmaktadir [Phutdhawong vd., 2000].
3
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Katekoliin diger fenol tiirevleri gibi suda bulunmasi su kaynaklar1 {izerinde kotii ve
olumsuz bir etkiye sahiptir, katekol toksik bir bilesik oldugu icin karacigerin
faaliyetlerini azaltir, kemik iliginde birikir ve tiim viicuda zarar verir [lrons, 1985].
Katekol toksik 0Ozelliginden dolayr kanser ve bazi hastaliklarin  olusumunu
baslatabilir [Cavalieri ve Li, 2003]. Katekol fenolden daha toksik bir bilesiktir ve
50 pg/L gibi ¢ok diisiik derisimlerinde bile alyuvarlara zarar verebilir [Bukowska ve
Kowalaska, 2004]. Sekil 2.2°de katekoliin molekiiler yapist ve Cizelge 2.1°de

katekoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir.

OH
OH

Sekil 2.2. Katekoliin molekiiler yapis1 CeHa(OH)2

Cizelge 2.1. Katekoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [Wojcieszynska vd., 2012]

Kimyasal formiilii CsHeO2

IUPAC ismi Benzen-1,2-diol; pirokatekol; 1,2benzendiol; 2-
hidroksifenol; 1,2-dihidroksibenzen; o-benzendiol; o-
dihidroksibenzen

Yogunluk (kati) 1,344 g/cm?®
CAS No 120-80-9
Molekiil agirlig 110,1 g/mol
Gortlintist Beyaz kristal seklinde
Erime noktasi 105°C
Kaynama noktasi 245,5°C
Sudaki ¢oztinirliiligii 430 g/L

2.1.2. Fenol ve Tiirevlerinin Kaynaklar1 ve Kullanim Alani
Fenoliin Tiirkiye’deki ve diinyadaki en énemli kullanim alani fenolik regine
tretimidir. Kagit endiistrisi, kauguk isleme endiistrisi, izolasyon ve siirtlinmeye
dayali malzeme iiretiminde fenolik recineden yararlanilmaktadir. Boya ve ilag
endiistrisinde kullanilan klorofenoller, regineler, antioksidan ve plastik iiretiminde
kullanilan alkil fenoller ve yiizey aktif maddeler fenolden elde edilen Gnemli
maddelerdir. Fenol dezenfektan olarak gz ve burun damlalar, agri kesici
4
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merhemler, bogaz pastilleri ve spreyleri gibi tibbi malzemelerin igerisinde
bulunmaktadir [Caylak, 2007]. Fenol ve tiirevlerinin diinyadaki tiretim miktarlari

Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Fenol ve tiirevlerinin diinyadaki iiretim miktar1 [Varagnat ve Poulenc,
2005]

Fenol ve tiirevleri Diinyadaki iiretimi (ton) Proses

Hidrokinon 45000-50000 Anilin oksidasyon
Fenol hidroksilasyon

Resorsinol 30000-35000 p-diisopropil benzen

Hidroperoksidasyon
Benzendisulfonik asit
Alkali fiizyon
Katekol 25000-30000 m-diisopropil benzen
Hidroperoksidasyon
Fenol hidroksidasyon

Fenol ve tiirevleri bilesikler, petrol rafinerileri, kimya tesisleri, patlayici
tretim tesisleri, regine tiretim tesisleri ve kok firinlar1 endiistrisi, ugak bakimi,
dokiimhane islemleri, sentetik elyaf (orlon) iiretimi, kostik hava temizleyici, kagit
isleme tesisi, kauguk iyilestirme tesisleri, ¢orap fabrikalari, tekstil fabrikalari,
fiberglas {iretim tesisleri, demir-gelik fabrikalar1 ve havagazi1 iiretim tesisleri
atiksularinda bulunmaktadir [USEPA, 1974]. Cesitli endistrilerin atiksularinda

bulunan fenol derisimleri Cizelge 2.3’de sunulmustur.
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Cizelge 2.3. Cesitli endiistrilerin atiksularinda bulunan fenol derisimleri

Endiistriyel kaynak Fenol konsantrasyonu (mg/L) Kaynak

Sentetik fenol, plastik, 369 [Schumaker ve

regineler Zanitsch, 1972]

Fenolik recineler 1270-1345 [Jorgensen, 1976

p-nitrofenol (regine iiretimi) ~ 2400-25000 [Fletcher vd.,
1972]

Fiberglas iiretimi 40-400 [USEPA, 1974]

Fiberglas yalitimi (devirdaym 240-2564 [Cawley, 1980]

sistem)

Boya tiretimi 11 [Wurm, 1968]

Benzen rafinerileri 210 [Capestany vd.,
1975]

Benzoik asit, benzaldehit, 700-1220 [Kaleta, 2006]

fenol (Toluen oksidasyon)

2.1.3. Fenol ve Tiirevlerinin Canlilar Uzerindeki Etkileri

Fenoller zehirli bilesikler olduklar1 igin tiim canli hiicre tiirlerine zarar
verirler. Fenollerin oldiiriicii dozlar1 deri tarafindan absorplanabilir. Fenol varligi
(0.001-0.1 mg/L) suda hos olmayan tat ve koku olarak anlasilabilir. Fenol igeren
sularin icilmesi siddetli bobrek agrilarina, agir sarsintilara ve hatta dliimlere sebep
olabilir. Klor igeren fenollerin zehirli etkisi ise izomere bagli olarak degisim gosterir.
Klorlu fenollerin ¢ogu deride ve gozde oldukca tahris edici 6zellige sahiptir ve
zehirleyici miktarlar1 deri tarafindan absorplanabilir. Fenol ve tiirevleri zehirli
maddeler oldugu i¢in hayvansal dokular iizerinde yakici etkileri vardir, bundan
dolayr kullanilirken deriye temas ettirilmemeli ve buharlari solunmamalidir. Fenol
iceren atiksular ¢ok zehirlidir ve fenol derisimi 2 mg/L nin {izerinde baliklar i¢in
zehirleyici etki olusturur. 96 saat siireyle fenol derisiminin 10-100 mg/L olmas1 suda

yasayan canlilarin 6lmesine sebep olabilir [Dingyiirek, 2006].

Insanlar fenole agiz yolu, solunum yolu ve deri yolu ile maruz kalabilirler.
Insanlarin fenole en ¢cok maruz kaldig: yer endiistride kullanilmasi nedeniyle mesleki
ortamlardir. Insanlar bunun yami sira toplumda tiiketilen bazi iiriinler, tibbi
preparatlar ve gidalar, sigara dumani ve i¢gme suyu ile de fenole maruz kalabilirler.

Fenole solunum yolu ve deri yolu ile yiiksek dozlarda maruz kalinmasi durumunda

6
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insanlarda deri ve gozde tahris edici etkisi yiiksektir. Insanlarda agiz yolu ile yiiksek
dozda (1 gram diizeyinde) fenol alinmasmin ¢ok ciddi toksik etkilere neden
olabildigi ve hatta 6liimciil etki gosterdigi bilinmektedir. Biitiin bu nedenlerle fenolik
bilesikleri igeren atiksularin ¢evreye birakilmadan 6nce aritilmasi gerekir [Caylak,

2007].

2.2. POLIMERLER

Birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiikk molekiiller meydana
getirebilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddelere monomer adi verilmektedir
[Sacak, 2002]. Polimerler ¢ok sayida monomerin birbirlerine kovalent baglarla
baglanarak olusturdugu biiyiik molekiillerdir. Polimer zinciri monomere benzeyen
atomlardan meydana gelirse homopolimer, iki ya da daha ¢ok monomerden meydana
gelirse kopolimer denir [Besergil, 2003]. Polimer kelimesinin kokiindeki ’poli”” ¢ok
ve “’meros’ kiicik parca anlamima gelmektedir. Monomerlerin birbirleriyle
baglanarak polimer olusturdugu kimyasal reaksiyona polimerizasyon adi verilir

[Topal, 2012]. Basit bir polimerizasyon reaksiyonu Sekil 2.3’de verilmistir.

I:I E’ Polimerizasyon fepkimesi

~0- - OO0

monoemer molekiilleri pelimer

Sekil 2.3. Polimerizasyon Reaksiyonu

2.2.1. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde gergeklestirilen kimyasal reaksiyonlar genel isleyis
mekanizmalar1 agisindan iki temel polimerizasyon yontemi altinda incelenir.
Birincisi basamakli  (kondenzasyon) polimerizasyondur. Bu polimerizasyon
yontemiyle iiretilen polimerlere kondenzasyon polimeri adi verilmektedir. ikinci
sentez metodu ise katilma polimerizasyonudur. Bu yontemle elde edilen polimerlere

katilma polimeri ad1 verilmektedir [Sacak, 2002].
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2.2.2. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu genel itibariyle yapisinda fonksiyonel
gruplar1 bulunan iki molekiiliin aralarindan kii¢iik bir molekiil ayrilarak birlesmesi
seklinde gerceklesir. Kondenzasyon reaksiyonlarinda —OH, -COOH, -NH gibi
fonksiyonel gruplar tastyan iki ayri molekiil birlesir ve bu birlesme sirasinda yapidan
H20, NHsz, HCI gibi kiiciik bir molekiill ayrilir. Bir molekiilin kimyasal
reaksiyonlarda yer alan kismina fonksiyonel grup adi verilmektedir [Sagak, 2002].
Kondenzasyon  polimerizasyon  reaksiyonlari  kondenzasyon  polimerlerin
laboratuvarda iretimine en uygun polimerlerdir. Kondenzasyon polimerizasyon
yontemi kullanilarak poliester, poliamit, poliliretan ve polikarbonat {iretilebilir.
Kondenzasyon polimerizasyonda zincir biiyiimesi adim adim ve yavas
gerceklesmektedir. Kondenzasyon polimerizasyonda ilk reaksiyon iki monomerin
birlesmesi seklinde gergeklesmektedir, ardindan olusan bu dimer ya kendisi gibi
bagka bir dimerle ya da monomerle reaksiyona girmekte ve polimerizasyon benzer
reaksiyonlarin yinelenmesiyle yiiriimektedir. Bu sentez yapisindan dolay1 polimer
molekiiliiniin bliyime hizi yavastir. Polimerizasyonun ilk baslarinda ortamda
monomer tiikenir, yiiksek mol kiitleli iirtin ancak polimerizasyonun sonlarina dogru
elde edilebilmektedir. Kondenzasyon polimerin zincirleri boyunca tekrar eden
karekteristik baglar bulunmaktadir. Kondenzasyon polimerleri bu baglarin kimyasal
yapist goz Oniine alinip kendi aralarinda kategorilere ayrilmaktadir [Besergil, 2003
ve Sagak, 2002].

Kondenzasyon polimerizasyonunu katilma polimerizasyonundan ayiran en
belirgin 6zelligi, farkli biiyiikliikteki biitiin molekiillerin polimerizasyon sirasinda
birbiriyle reaksiyona girmesidir [Sacak, 2002]. Sekil 2.4’de kondenzasyon

reaksiyonu ile etil asetat olusumu verilmistir.
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etanol asetik asit etil asetat

Sekil 2.4. Kondenzasyon reaksiyonu ile etil asetat olusumu

Bu reaksiyon sirasinda bir su molekiilii aciga ¢ikar. Uriin olan etil asetatin
tizerinde ayni kosullarda reaksiyona girebilecek fonksiyonel grup kalmadigi igin

yeniden etanol veya asetik asitle reaksiyona girmez [Topal, 2012].

2.2.3. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma, zincir reaksiyonlartyla monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmeleriyle meydana gelmektedir. Hizli zincir biiyimesinden dolay1
polimerizasyonun her asamasinda, yalnizca yiiksek mol kiitleli polimer ve reaksiyona

girmemis monomerler bulunur [Sagak, 2002].

Katilma polimerizasyonunda polimerizasyonun baslamas: i¢in ilk olarak
radikallerin olugsmasi gerekmektedir, radikal olusturmak igin ise baslatici kimyasallar
gerekmektedir. Radikaller bir kez olustuktan sonra bir radikal grup baska bir
monomere eklenerek bu monomeri reaktif hale getirir. Daha sonra bu reaktif
monomer (yani yeni radikal grup) baska bir monomere baglanir ve bu boylece devam

ederek polimer zincirinin bitylimesi gerceklesir [Topal, 2012].

2.3. ELEKTROKIMYASAL POLIMERIZASYON

Elektrokimyasal polimerizasyon, ¢aligma elektroduna bir potansiyel
uygulanip, bir destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde ¢Ozlinen monomerin
yiikseltgenmesiyle meydana gelen radikal katyonlarin olusumunu kapsamaktadir.
Elektrokimyasal polimerizasyon iletken polimerler iiretmek igin kullanilan standart
yiikseltgeme yontemidir ve bu yontem kullanilarak polimer film iiretmek
miimkiindiir. Dis potansiyel uygulanmasiyla, reaktif radikal katyon iiretilir. Ilk

yiikseltgenme  basamagindan  sonra, polimerin  olusmast  iki  adimda

9
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gerceklesmektedir. ik adimda monomer katyon radikali nétr monomerle birlesir ve
ikinci yiikseltgeme basamagindan sonra notr dimer meydana gelmektedir. Ikinci
adimda ise, ndtr dimer olusmasinmi saglayan iki proton kaybindan sonra iki katyon
radikalinin birlesmesi ger¢eklesmektedir. Bu iki adimdan sonra nétr dimerin
yiikseltgenmesiyle bu siire¢ aktif polimer film tabakasi ¢alisma elektrodu iizerinde
birikene kadar devam etmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyon yoOntemiyle
tiretilmis polimerler yiikseltgenmis haldedirler. Elektrokimyasal polimerizasyonun

verimliligi monomerden elektron uzaklastirabilmesine baghidir [Soganci, 2014].

Elektrokimyasal polimerizasyon calisma elektrodu, referans elektrot ve
yardimc1 elektrottan olusan tiglii elektrot sistemi ve destek elektroliti iceren bir
hiicrede gerceklesir. Elektrokimyasal polimerizasyon diger yontemlere gére nispeten
daha basit olmasi ve elektrot yiizeyinde hizli polimerizasyon gerg¢eklesmesinden
dolay1 daha c¢ok tercih edilmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi
kullanilarak (polipirol, politiyofen, polianilin, polifenilen oksit pirol) gibi cesitli
kompozitler iretilebilir [Sonmez, 2010]. Elektrokimyasal polimerizasyonun
kimyasal polimerizasyona gore avantajlari baslama ve bitis basamaklarini kontrol
edebilmektir. Bundan dolay1 kimyasal polimerizasyona gore daha saf ve Kirlilikten
arinmig driinler elde edilebilmektedir [Batir, 2009]. Bao vd., (2010)’nun 6nerdikleri
mekanizmada fenoliin elektrokimyasal polimerizasyonu fenolik radikal ve fenolik
radikal c¢iftlerini icermektedir. Sulu bir ¢ozeltide fenat anyonlar1 ve katyonlari
bulunmaktadir. Fenat anyonlar1 elektriksel ¢ekimle anot ylizeyine girerler ve bir
elektron kaybederler. Fenol radikallerinin her biri bir ¢ift haline gelerek dimerleri
meydana getirirler. Dogru anodik elektrot potansiyelinde fenol anyonlar
elektronlarini kaybedip fenol radikallerini {iretirler, bu islem anot yiizeyi polifenolle

kaplanincaya kadar devam eder.

Sekil 2.5’de fenole bagli siibstitiiye gruplar ve Sekil 2.6’da polifenoliin

elektrokimyasal polimerizasyon ile tiretilmesi i¢in dnerilen mekanizma verilmistir.

10
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Sekil 2.6. Elektrokimyasal polimerizasyonla fenol {iretimi i¢in Onerilen mekanizma
[Bao vd. 2010]

2.3.1. Voltametri

Voltametri ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin o6l¢iilmesinden faydalanarak analit
hakkinda bilgi edinilen analitik bir yontemdir. Voltametri ¢alisma prensibi bir
elektrokimyasal hiicrede calisma elektrodu ile referans elektrot arasina degeri
zamanla degistirilen potansiyel uygulamasinin sonucunda meydana gelen akimin {i¢
elektrotlu hiicrelerde ¢alisma elektrodu ile yardimci elektrot, iki elektrotlu hiicrelerde
ise calisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasinda Olciilmesi ilkesine dayanir

[Aydogan, 2014].

11



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

2.3.2. Calisma Elektrodu

Zaman igerisinde analit derisimindeki degisimlerle potansiyeli dogrusal
olarak degisen elektrota ¢alisma elektrodu adi verilmektedir. Calisma elektrodu
tizerinde elektrokimyasal reaksiyonun meydana geldigi elektrottur ve gorevi
elektrokimyasal oOlglim bdlgesini  olugturmaktir. Caligma elektrodu iizerinde
maddelerin indirgenmesinden dolayr olusan akima katodik akim, maddelerin
yiikseltgenmesinden dolayr olusan akima da anodik akim adi verilir [Cekirdek,

2005].

Calisma elektrodunun her biri farkli potansiyel araliklarinda ¢alismaktadir.
Bu calisma araliklar1 kullanilan elektrot tiirine, ¢oziiciiye ve pH’ye bagli olarak
degiskenlik gostermektedir [Sen, 2014]. Calisma elektrodu iletken olmali, galisilan

potansiyel araliginda inert olmali ve negatif potansiyel sinir1 yliksek olmalidir.

Voltametride krom, altin, nikel, bakir, paladyum, indiyum kalay oksit (ITO),
camsit karbon, platin, altin, grafit, karbon, karbon pasta gibi elektrotlar ¢alisma
elektrotlari olarak kullanilmaktadir [Cruz, 1997; Hao vd., 2003; Laranjeira vd, 1997].

2.3.3. Referans Elektrot

Potansiyeli deney siiresince degismeyen (sabit kalan) elektrota referans
elektrot denir. Referans elektrodun islevi ¢alisma elektrodunun potansiyelini kontrol
etmek ve calisma elektrodunun potansiyelini dogru sekilde Ol¢gmektir. Referans
elektrodun potansiyeli yeterince sabit olup elektrokimyasal hiicrede potansiyeli
Olgiilen diger elektrolara gore bir karsilagtirma gorevi goriir. Referans elektrodun
potansiyelindeki degisim akim, zaman ve diger degiskenlerdeki degismelerden ¢ok
az miktarda etkilenmektedir. Referans elektrodunun direnci ¢ok yiiksek oldugu i¢in
referans elektrot tizerinden hi¢ akim ge¢mez, tiim akim yardimci (karsit) elektrottan

calisma elektroduna dogru akar [Asildag, 2006].

Deneysel calismalarda referans elektrot olarak en ¢ok AQ/AQCI (glimis/
giimiis kloriir) elektrot ve Hg/HQ2Cl> (Kalomel) elektrot kullanilir. Civa siilfat, civa
oksit, bakir siilfat gibi referans elektrot ¢esitleri de bulunmaktadir. Ag/AgQCI

12
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elektrodu ucu AgCl ile kaplanmis telin 1 M AgCI veya KCI ile doyurulmus ¢6zeltisi
igerisine daldirilmasiyla meydana gelir [Aydogan, 2004].

2.3.4. Yardimc1 Elektrot (Karsit Elektrot)

Yardimc elektrot helezon seklinde sarilmis bir Pt tel ya da bir civa havuzu
seklinde olmaktadir. Yardimer elektrodun gorevi elektronlar i¢in kaynak veya havuz
olusturmak ve dis devreden akim ge¢mesini saglamaktir. Yardimer elektrot ayni
zamanda sinyal kaynagindan gelen elektrigin ¢ozelti igerisinden gecerek c¢alisma
elektroduna aktarilmasini saglar. Yardimci elektrodun ¢alisma elektrodundaki
reaksiyona etkisi olmaz, gorevi sadece galisma elektrodunu elektronlarla beslemektir
[Asildag, 2006].

2.4. FENOL VE TUREVLERININ GIDERILMESI ILE ILGILI LITERATURDE
YER ALAN CALISMALAR

Fenolik kirleticiler petrol, tekstil, demir ¢elik, kagit iiretim tesisi gibi bir¢ok
endiistrinin  atiksuyunda bulunmaktadir [Freeman, 1995]. Fenolik Kirleticilerin
atiksulardan giderimi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim yontemleri olmak
lizere li¢ temel yontem bulunmaktadir [Hao vd., 2000]. Bu yontemler arasinda
fiziksel adsorpsiyon en etkili, en ucuz ve en ¢ok kullanilan yontemdir [Roostaei ve
Tezel, 2004]. Fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri endiistriyel dlgekli
tesislerde basariyla uygulanmakta ve olduk¢a iyi aritim verimlerinin elde edildigi
bildirilmektedir [Sokol, 1986]. Yiiksek derisimlerde fenol igeren atiksulardan fenolii
gidermek i¢cin NaOH ile ekstraksiyon, aktif karbon ile adsorpsiyon, kimyasal

oksidasyon, polimerizasyon gibi ¢esitli ayirma iglemleri uygulanmaktadir.

Ali ve Saeed (2015), sulu ortamdan adsorpsiyon yontemiyle fenol giderimini
amaclamislar ve c¢alismada adsorbent olarak alkali hidrolizlenmis muz kabugu,
islenmemis muz kabugu, asitle hidrolizlenmis muz kabugu, agartilmis muz kabugu
ve agitlanmis muz kabugu kullanmiglardir. Arastirmacilar 50-90 mg/L fenol
derisiminde ¢alismiglar ve fenol derisiminin artmasiyla adsorpsiyonun arttigini

belirtmiglerdir.
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Shakir vd. (2008), katekoliin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonla giderimini
amacladiklar1 ¢aligmada farkli pH (7-13) degerlerinin katekol giderimine etkisini
arastirmiglardir. Arastirmacilar pH’nin 9,9’dan yiiksek degerlerinde fenoliin %99

adsorplandigini belirlemislerdir.

Singh ve Balomajumder (2016), adsorpsiyon yontemiyle fenol ve siyaniiriin
sulu ¢ozeltilerden giderimini amaglamislar, ¢calismada farkli pH (4-12) ve sicaklik
(20°C-40°C) degerlerinin fenol ve siyaniir giderimine olan etkisini aragtirmislardir.
Arastirmacilar yaptiklart ¢aligmalar sonucunda fenol giderimini 300 mg/L
derisiminde ve pH=8 degerinde %71.43, siyaniir giderimini 30 mg/L siyaniir

derisiminde ve pH=8 degerinde %86.8 olarak elde etmislerdir.

Feng vd. (2015), aktif karbon kullanarak sulu ¢ozeltilerden fenol giderimini
amaclamiglar ve farkli pH (2-11) degerlerinin fenol giderimine etkisini
aragtirmislardir. Arastirmacilar en yiiksek fenol giderimini pH=5 degerinde %99.52
olarak elde etmisler ve pH=5 iizerindeki degerlerde fenol gideriminin azaldigini

belirtmislerdir.

Yadav vd. (2016), sulu ¢ozeltiden fenol giderimini amagladiklari yas hava
oksidasyonu yontemiyle arastirmislar ve sicakligin fenol giderimine etkisini
incelemislerdir. Arastirmacilar fenol giderimini 3.5 saat siire sonunda 160°C
sicaklikta %100, 140°C sicaklikta %90 ve 120°C sicaklikta %83 olarak elde

etmislerdir.

Masuda vd. (2001), sulu c¢ozeltilerden polimerizasyon yontemiyle fenol
giderimini amaglamiglar ve farkli pH (3-11) ve sicaklikta (0°C-70°C) 100 mg/L
derisimindeki fenoliin giderimine etkisini arastirmislardir. Arastirmacilar deneysel
calismalarinda Coprinus cinereus peroxidase’i katalizor olarak kullanmislardir.
Arastirmacilar ¢caligmada en yiiksek fenol giderimini pH=9 degerinde %99,5 olarak
belirlemisler ve sicaklik artisinin fenol giderimini olumsuz yonde etkiledigini

belirtmislerdir.
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Escalona vd. (2014), sulu ¢ozeltilerden bisfenoliin enzim polimerizasyonuyla
giderilmesini amagcladiklar1 c¢alismada farkli pH (4-12) degerlerinin bisfenoliin
giderimine etkisini incelemislerdir. Arastirmacilar en yiiksek bisfenol gideriminin

pH=7 degerinde oldugunu belirlemislerdir.

Hou vd. (2015), karbon aerojel elektrot kullanarak yaptiklart c¢aligmada
bisfenol A’nin elektrokimyasal polimerizasyonla giderimini arastirmislardir.
Arastirmacilar bisfenol A’nin nétr ¢Ozeltide alkali ¢Ozeltiye gore daha kolay

polimerlestigi ve bisfenol A’nin gideriminin %80 oldugunu belirtmislerdir.

Roonasi ve Azam (2016), atiksulardan fenol giderimini heteterojen kataliz
yontemiyle arastirmislar, calismalarinda farkli pH degerlerinin (3, 6, 9) fenol
giderimine etkisini incelemislerdir. Arastirmacilar ¢alismalarinda en yiiksek fenol

giderimini pH=6 degerinde %80 olarak elde etmislerdir.

Al-Muhtaseb ve Khraisheh (2015), bakir doplanmis titanyum dioksit katalizor
kullanarak atiksulardan fenol giderimini amaglamislar ve fenol giderimini baslangig
fenol konsantrasyonu 50 mg/L, pH=6,3 ve T=25°C’de gerceklestirmislerdir.
Aragtirmacilar yaptiklar1 deneysel ¢alismalarda farkli ¢oziiciiler kullanmislar ve etil
alkol kullanarak yaptiklari deneyde degradasyon hizini izopropil alkol kullanarak
yapilan deneyden daha diisiik elde etmislerdir. Arastirmacilar baslangi¢ fenol
konsantrasyonu 50 mg/L olarak uyguladiginda etil alkol-su (1.8:1) ile son fenol
derisimini 32 mg/L; etil alkol-hidroklorik asit (1.8:0.06) ile son fenol derisimini 27
mg/L, etil alkol-hidroklorik asit (1.8:0.03) ile son fenol derisimini 20 mg/L olarak

belirlemislerdir.

Kuramitz vd. (2002), p-nonilfenoliin sulu ¢ozeltiden -elektrokimyasal
yontemle giderilmesini amaclamislar ve sodyum siilfat elektrolit ile karbon fiber
elektrot kullanmiglardir. Arastirmacilar sodyum siilfat konsantrasyonunun fenol
giderimi iizerindeki etkisini incelemisler, 0.1M sodyum siilfat kullandiklarinda 1 saat

sonra giderim veriminin %100 oldugunu belirtmislerdir.
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Kuramitz vd. (2004), bisfenol A’nin sulu ¢ozeltilerden anodik
polimerizasyonla giderimini amagladiklar1 deneysel g¢alismada karbon tipi fiber
elektrot kullanmislardir. Arastirmacilar bisfenol A’nin konsantrasyonu arttik¢a

gideriminin azaldigini belirtmislerdir.

Liu vd. (2002), sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyonla fenol giderimini
amacladiklar1 caligmada farkli pH ve sicakligin fenol giderimine etkisini
incelemislerdir. Arastirmacilar pH degeri 6-11 arasinda ve 40°C-90°C sicaklikta
gerceklestirdikleri calismada en yiiksek fenol gideriminin pH=9 degerinde oldugunu

ve sicaklik artiginin fenol giderimini azalttigini belirlemislerdir.

Mohammadzadeh vd. (2004), atiksulardan fenol giderimini yar1 kesikli ozon
sistemiyle amagladiklart c¢alismada farkli pH degerlerinin fenol giderimi iizerine
etkisini incelemislerdir. Arastirmacilar en yiiksek fenol gideriminin pH=11 degerinde

%99,5 oldugunu belirlemiglerdir.

Vasudevan (2014), fenoliin sulu ¢ozeltilerden giderimini elektrokoagiilasyon
yontemiyle arastirmis ve calismada anot olarak c¢elik ve katot olarak da grafit
kullanmistir. Arastirmact yaptigi deneysel ¢alismalarda farkli pH ve sicaklik
degerinin fenol giderimine etkisini incelemistir. 2-4-6-8-10 pH degerleri i¢cin fenol
giderimleri sirasiyla %92, %88, %70, %52, %38 olarak elde edilmistir. 30°C, 40°C,
50°C, 60°C sicaklik kosullarinda gerceklestirilen ¢alismalarda doniisiim degerleri
sirastyla %92, %94, %96, %98 olarak belirlenmistir.

Liu vd. (2014), fenol ve katekoliin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonla giderimini
amagladiklar1 calismada farkli pH (2, 6, 10) degerlerinin katekol giderimi {izerine
etkisini arastirmislardir. Arastirmacilar katekol giderimini pH=10 degerinde %65,
pH=6 degerinde %30, pH=2 degerinde %10 olarak elde etmisler ve katekol

gideriminin fenol gideriminden yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Aghapour vd. (2015), atiksulardan katekol giderimini katalitik ozonlama
yontemiyle aragtirmiglar ve ¢alismada baslangi¢ katekol derisimini 1560 mg/L olarak
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uygulamislardir. Arastirmacilar yaptiklart g¢alismalar sonucunda %51 katekol

giderimi elde etmislerdir.

Tahar ve Saval (2009 a), karbon elektrot kullanarak elektrokimyasal yontemle
fenol giderimini alkali ¢ozeltisi igerisinde incelemisler ve ¢aligmalarinda oksidasyon
pik degerinin 40°C-60°C arasinda arttigini, siklik voltamogram grafiginde gozlenen
pik degerlerinde sicaklik degerlerinin arttikga akim yoniinde bir artis gergeklestigini,
yiiksek sicaklik ve diisiik akim degerlerinde daha i1yi sonuglar elde ettiklerini
belirtmislerdir.

Hou wvd. (2015), elektrokimyasal yontemle bisfenoliin giderilmesini
amagladiklar1 c¢aligmada cams1 karbon elektrot ve karbon aerojel elektrot
kullanmiglardir. Arastirmacilar camsi elektrot kullanildiginda ilk dongiiden ikinci
dongiiye gecildiginde oksidasyon pikinde akimin azaldigini, camsi karbon elektrot
kullandiginda camsi karbon elektrot yiizeyinde elektrokimyasal oksidasyonun siirekli
olarak yiirlimedigini belirlemislerdir. Arastirmacilar tarama hiz1 artirildiginda akim
degerinin de arttigin1 ve dongiisel voltametride dikdortgen seklinde yap1 goriildiiglini

belirtmislerdir.

2.5. KATEKOL VE FENOL POLIMERIZASYONUYLA ILGILI LITERATURDE
YER ALAN CALISMALAR

Fenol ve tiirevlerinin atiksulardan giderilmesinde literatiirde kimyasal
oksidasyon (Kavitha ve Palanivelu, 2004; Barros vd., 2003; Fan vd., 2003),
adsorpsiyon (Al-Asheh vd., 2003; Vinod ve Anirudhan, 2002; Juang vd., 1996;
Abburi, 2003), kimyasal koagiilasyon (Tomaszewaka vd., 2004; Ozbelge vd., 2002),
solvent ektrasiyon (Lazarova ve Boyadzhieva, 2004), membran teknoloji (Costa ve
Rodrigues, 1985), iyon degisimi (Ku ve Lee, 2000; Juang ve Shiau, 1999; Lee vd.,
2004; Ku ve Lee, 2000; Caetano vd., 2009; Ortega vd., 2014; Bertin vd., 2011) ve
polimerizasyon (Masuda vd., 2001; Zhang vd., 2010; Aktas ve Tanyola¢ (2003 a,
2003 b); Aktas (2005) ile ilgili ¢aligmalar mevcuttur.
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Bao vd. (2010), fenoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda anot olarak 304
paslanmaz celik ve elektrolit olarak sodyum siilfat kullanmislardir. Arastirmacilar
farkli tarama hizlarinda gerceklestirdikleri ¢alismada tarama hizi degistirildiginde her
seferinde paslanmaz ¢elik elektrot yiizeyinde sar1 kahverengi film tabakasi
olustugunu, anot yilizeyinde polifenol olusumu goériildiigiinii ve en uygun elektrot

potansiyelinin 1.45 Volt olarak belirlendigini belirtmislerdir.

Zhang vd. (2010), atiksulardan fenol ve 3-nitrofenol giderimini
elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle amaglamislar ve caligmalarinda GC
elektrot ve polianilin elektrot kullanmiglardir. Arastirmacilar GC elektrot
kullandiklar1 deneyde dongiisel voltogramlarin gorsel olarak ilk cevrimlerinin
birbirine benzedigini ancak daha sonraki ¢evrimlerinde dongiisel voltogramlarin
benzemedigini belirtmiglerdir. Zhang vd. (2010), GC elektrotta elektrokimyasal
polimerizasyonun ilk dongiiden sonra devam etmedigini, fenol ve 3-nitrofenoliin

dongiisel voltamogram grafiklerinin benzer sekilde elde edildigini belirlemislerdir.

Tahar vd. (2009), fenoliin elektrokimyasal polimerizasyonu igin farkli
elektrotlar kullanarak sicakligin etkisini incelemislerdir. Arastirmacilar sicaklik
degerlerinin artisina bagli olarak 85°C’deki fenoliin 65°C’deki fenolden farkli
gecirgenlik karakteristigine sahip oldugunu, sicaklik 65°C iken doniisiimiin %15;
sicaklik 85°C iken doniistimiin %39 oldugunu belirlemislerdir. Doniistim Ti/IrO2
elektrot kullanildiginda %25; Pt elektrot kullanildiginda %32; Ta/B-PbO. elektrot
kullanildiginda %39 olarak elde edilmistir. Arastirmacilar SEM goriintiilerine goére
Nb/B-PbO: ile yapilan calismada elektrot yiizeyinin tamamen polimerik film
tabakasiyla kaplandigini, Ta/BPbO: ile yapilan c¢alismada elde edilen numunenin
yiizeyinin Nb/B-PbO; ile yapilan deneyden eclde edilen numuneye gore daha

plriizsiiz oldugunu belirtmislerdir.

Aktas ve Tanyolag (2003a, 2003b) ve Aktas (2005), sicaklik kontrollii deney
sisteminde gerceklestirdikleri katekoliin polimerizasyonunda pH kontrolii i¢in
sodyum asetat ¢ozeltisi ve aseton kullanmiglardir. En uygun kosullarin pH=5
degerinde gerceklestigi belirlenmis; pH degerinin 5’den yukar1 ve asagi degerlerinde
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reaksiyon hizinin distiiglinii belirtmislerdir. Arastirmacilar deney sicakliginin

artisinin 45°C’den sonra reaksiyon hizini olumsuz yonde etkiledigini belirlemiglerdir.

2.6. CEVAP YUZEY YONTEMI

Cevap yiizey yontemi mihendislik ve bilimsel proseslerle ilgili olan
problemleri ¢6zmek amaciyla kullanilan matematiksel ve istatistiksel bir tekniktir.
Cevap yiizey yonteminde amag¢ optimum isletim parametrelerini belirlemek veya
belirli isletim parametrelerinde bagimsiz degiskenler i¢in uygun bir ¢alisma bolgesi
belirlemektir. Cevap yilizey yontemi Box ve Draper tarafindan 1987 yilinda
gelistirilmigstir. Cevap yiizey yontemi en ¢ok girdi degiskenlerinin iiriiniin ya da
prosesin karakteristiksel 6zelliklerini belirlemede kullanilir. Cevap yiizey yonteminin
bir diger amaci da uygun bir yaklasim fonksiyonu elde ederek prosesin gelecekteki
cevabini tahmin eden ve en iyi cevabi verebilen optimum degerleri belirlemektir.
Cevap; Ol¢iimiin performansi veya prosesin karakteristik o6zelligidir. Bagimsiz
degiskenler; arastirmacinin kontroliinde olan girdi degiskenlerinin seviyelerinin

degisiminden etkilenen degerlere denir [Myers ve Montgometry, 2002].

Baz1 proseslerde girdi degiskenleri ile cevap arasindaki iliski bilinmektedir
fakat bazi proseslerde bu iliskinin yapisi bilinmez. Boyle bir durumda girdi
degiskenleri ve cevap ylizeyi arasindaki iliski birinci veya ikinci dereceden bir

polinomla ifade edilmektedir.

Birinci ve daha yiiksek dereceli polinomlar asagidaki sekilde ifade edilir.
Esitlik (2.1)’de y, yanit; X1, X2,X3 ... Xn , tasarim degiskenleri; € deneysel hata ve Po

kayma degeridir.

Y = Po + Pixy + Baxz + Pixf + Paaxi + Praxixy + € (2.1)

Ikinci dereceden bir cevap yiizey modeli olusturulmasinda merkezi deney
tasarimi en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. 2 iki diizeyli faktoriyel ve 2k
eksenel nokta ve n sayida merkez noktadan olusur. Burada k faktor sayisini

gostermektedir. Modelde yer alan faktorlerin en az 3 degiskenli olmasi
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gerekmektedir. Meydana getirilen ikinci derece modelin ana etkileri ve birinci
dereceden etkileri 2% denemesinden elde edilirken, merkez noktalar yardimiyla

sistemin egriselligi test edilir [Demirbiiken, 2013].

Iki diizeyli faktorler iceren deney tasarimlar1 2k faktdriyel deney tasarimlar
olarak adlandirilir ve birinci dereceden modellerdir. Faktor diizeyi ii¢ olan deney

tasarimlari ikinci derece modeller olarak adlandirilir.

Cevap ylizey yoOnteminin bazi uygulamalarinda birden fazla cevap

degiskeninin optimizasyonu gerekebilir.

Sekil 2.7. Ug faktorlii (k=3) icin merkezi kompozit tasarimi
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. DENEYLERIN PLANLANMASI

Elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestirildigi deneyler, cevap yiizey
yontemi kullanilarak, Design-EXpert® 9.0 yazilimi ile tasarlanmig ve optimum

isletim parametreleri cevap yiizey yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bagimsiz
degiskenler olarak katekol derisimi 2-10 g/L, APS derisimi 2-10 g/L, ve reaksiyon
sicakligi ~ 20-60°C  araliginda  belirlenmistir. ~ Katekoliin  elektrokimyasal

polimerizasyonu i¢in deney tasarimi Cizelge 3.1°de sunulmustur.

Cizelge 3.1. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda deney tasarimi

Deney No Katekol (g/L) APS (g/L) Sicaklik (°C)
1 6 6 60
2 10 10 20
3 6 6 40
4 6 6 40
5 6 10 40
6 6 6 20
7 6 6 40
8 2 2 20
9 10 6 40

10 6 6 40
11 6 6 40
12 10 2 60
13 2 6 40
14 6 2 40
15 2 10 60

3.2. DENEY SISTEMI VE DENEYSEL CALISMA

Deneylerin  gergeklestirildigi  sistem kesikli isletilen elektrokimyasal
reaktorden, PGZ 301 Dynamic EIS potansiyostattan, Heidolph MR3001K manyetik
karistiriciddan, Masterflex L/S Cole Parmer 5206 model peristaltik pompadan ve
Lauda Ecosilver Memmert Model 1sitmali sogutmali su banyosundan olugmaktadir.

Deney sisteminin fotografi Sekil 3.1°de verilmistir.

Deneysel calismalarda reaktér merkezine manyetik karistirici yerlestirilerek
400 rpm hizinda karistirma yapilmistir. Sicaklik kontrolii, 1sitma/sogutma suyunun

peristaltik pompa yardimiyla reaktor ceketinde dolastirilmasiyla saglanmistir.
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Sekil 3.1. Kesikli elektrokimyasal reaktor sistemi

Analiti belirli konsantrasyonlarda hazirlamak icin katekol (Merck) ve
amonyum persiilfat (APS) (Sigma Aldrich) analitik terazide tartilip 100 mL’lik balon
jojeye konulmus, iizeri saf su ile 100 mL’ye tamamlanmis ve hazirlanan ¢ozelti
homojen olana kadar iyice ¢alkalanmistir. Hazirlanan katekol+APS ¢ozeltisi kesikli
reaktore ilave edilmis ve ardindan reaktér kapagi kapatilmistir. Reaktor kapagi
tizerindeki bolmelerden karbon calisma elektrodu, Ag/AgCI referans elektrot ve Pt
yardimci elektrot ¢ozelti igine girecek sekilde daldirilmistir. Reaktdr etrafindaki
ceket sayesinde 1sitma ve sogutma yapilarak reaksiyon sicakligi istenilen degere
ayarlanmigtir. Reaktoriin 1sitici-sogutucu ceket arasinda su baglantisi kurularak
deney baglatilmistir. Deney baslatildiktan sonra belli araliklarda mikropipet
yardimiyla kesikli reaktérden ornekler alinmis ve HPLC’de analizleri yapilmstir.
Katekol giderimi Esitlik 3.1 ile hesaplanmistir. Esitlikte Cko katekoliin baslangig
derisimini, Ckson katekoliin elektrokimyasal polimerizasyondan sonraki derigimini

belirtmektedir.

(Ck0—Ckson)

Katekol giderimi = )

(3.1)

Sec¢imlilik; elektrokimyasal polimerizasyonda elde edilen polikatekol
derigiminin olusan reaksiyon yan iirlinleri ve ara triinlerin (dimer, trimer) derisimine
oranidir. Se¢imlilik Esitlik 3.2 ile hesaplanmistir. Se¢imlilik degeri degeri arttiginda

elde edilen ara iriin derisimi azalmistir, azaldiginda ise elde edilen ara {irliniin
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derigimi artmigtir. Esitlikte [B] elde edilen polikatekoliin derisimini, [C] reaksiyon

yan triinleri ve ara {irinlerinin derisimini belirtmektedir.

Secimlilik = % x 100 (3.2)

Polimer doniisiimii; elektrokimyasal polimerizasyondan elde edilen polimer
kiitlesinin baslangigtaki katekol kiitlesine oranidir ve Esitlik 3.3 ile hesaplanmustir.
Esitlikte Ma baslangic Kkatekol kiitlesini, Mg elde edilen polimer kiitlesini
belirtmektedir.

polimer dontsimi = % x 100 (3.3
A

Kesikli reaktorde 120 dakika siiresince gerceklesen deneyin ardindan
reaktordeki cozelti bir behere alinarak oda sicaklifinda 72 saat bekletilmistir.
Bekletilen ¢ozelti mavi etiketli siizge¢ kagidi yardimiyla siiziilmiis ve siizgeg
kagidinin iizerinde kalan kisim siizgeg kagidiyla beraber etiive konularak 60°C
sicaklikta kurutulmustur. Kurutulan siizge¢ kagidi bir beherde 50 mL metanolde
igerisindeki safsizliklar1 gidermek igin ¢oziilmiis ve daha sonra beherdeki ¢ozelti
yeni bir mavi etiketli siizge¢ kagidi yardimiyla siiziilmistiir. Stiziilen ¢ozelti cam
petri kabina alinmis ve 60°C sicakliktaki etiive konularak metanol buharlastirilmistir.
Cam petri kabinin tabaninda olusan polimer spatul yardimiyla siyrilarak FTIR ve
SEM analizleri yapilmistir.
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3.3. ANALIZLER
3.3.1. HPLC Analizi

Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) analizleri; SIL20-A
otomatik 6rnekleyici (auto sampler), CBM-20Alite sistem kontrol edici, LC-20AD
gradyen pompa, DGU-20AS5 gaz giderici tinitesi (degasser), CTO-20A kolon firin1 ve
SPD-20A UV/Vis detektdre sahip Shimadzu Prominence LC-20AD sivi
kromatografi cihazinda Inertsil ODS-3 (5 pum, 4.6x250 mm) kolon kullanilarak
yapilmistir (Sekil 3.2). Deneysel ¢alismada mobil faz toplam 1 mL/dk akis hizinda
asetonitril ve su iceren ikili ¢oziicii gradyen (50:50), enjeksiyon hacmi 30 mL, kolon
sicakligr 40°C ve dalga boyu 254 nm olarak uygulanmistir. Katekoliin giderimini
belirlemek amaciyla HPLC’de kalibrasyon dogrusu (R?=0.993) olusturulmus ve belli

araliklarda reaksiyon ortamindan alinan 6rneklerin katekol derisimi belirlenmistir.

Sekil 3.2. Shimadzu Prominence LC-20AD sivi kromatografi cihazi
3.3.2. FTIR Analizi

FTIR analizi Perkin Elmer FT-IR/FIR/NIR Spectrometer Frontier ATR model

cihazda yapilmstir.
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3.3.3. SEM Analizi

Viallere konulan numuneler SEM analizi yapilmadan 6nce staplara alinmus,
staplara alinan numuneler Holder (tutucu) yardimiyla Quorum marka Q150R model
kaplama cihazinda platinle elektriksel iletkenligini artirmak amaciyla kaplanmustir.
Kaplanan numuneler Suppra 55 cihazina yerlestirilmistir. Suppra 55 cihazina
yerlestirilen numunelerin {izerlerine SEM analiz fotograflarini almak icin elektron
demeti gonderilmistir. Numunelerin SEM analiz cihazinda 1000, 10000, 20000,
30000, 40000, 25000, 50000, 100000 gibi ¢esitli biiylitme oranlar1 kullanilarak SEM
goriintiileri alinmistir. SEM analiz cihazinda dedektdr olarak ikincil elektron goriintii

(SE) dedektorii kullanilmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda Kesikli bir sistemde katekoliin yiiksek derisimli sulu
cozeltilerden elektrokimyasal polimerizasyon ile giderimi amaglanmistir. Deneysel
calismalarda katekol derisimi 2 g/L, 6 g/L, 10 g/L; APS derisimi 2 g/L, 6 g/L, 10 g/L
ve reaksiyon sicakligi 20°C, 40°C, 60°C olarak uygulanmistir. Deneysel ¢alismalarda
elde edilen veriler katekol giderimi, elde edilen polimer kiitlesi, polimer doniisiimii

ve se¢imlilik degerleri bakimindan degerlendirilmistir.

4.1. APS DERISIMININ KATEKOLUN ELEKTROKIMYASAL
POLIMERIZASYONUNA ETKISI

APS’nin baglatict olarak kullanildig1 kesikli sistemde gerceklestirilen
katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda katekol derisimi ve reaksiyon
sicakligi sabit tutulup, farkli APS derisimlerinde elde edilen katekol giderimi,

polimer kiitlesi, polimer dontisiimii ve se¢imlilik degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. APS derisiminin katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonuna etkisi

Polimer Polimer

Katekol ~ APS OT _ Ka.tek_ol Kiitlesi  Doniisiimii Sec¢imlilik
(g/L) (g/lL)  (°C) giderimi (%) (mg) (%) (%)
6 2 40 65,16 4,80 0,84 1,30
6 6 40 65,99 51,08 9,95 17,14
6 10 40 77,63 117,70 21,20 37,57

6 g/L katekol derisiminde ve 40°C reaksiyon sicakliginda APS derisiminin 2
g/L’den 10 g/L’ye artirilmasi ile katekol gideriminin %65.16’dan %77.63 e, polimer
kiitlesinin 4.8 mg’dan 117.7 mg’a, polimer doniistimiiniin %0.84’den %21.20’ye,
secimliligin %1.30’dan %37.57°ye arttif1 Cizelge 4.1’den goriilmektedir. APS
derisiminin artmasi sonucu ortamda olusan polimer zinciri ve elde edilen polimer
kiitlesi artmigtir. APS derisiminin artmasiyla seg¢imlilik degerinin %31,30’dan
%37,57’ye artmasi olusan ara tirtin miktarinin azaldigini belirtmektedir.

Katekol monomerinin ve elde edilen polimerlerin yapisi ile ilgili FTIR

spektrumlari sirasiyla Sekil 4.1°de ve Sekil 4.2°de sunulmustur.
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Sekil 4.1. Katekol monomerinin FTIR spektrumu

Calismada elde edilen FTIR spektrumlarindan katekol monomerinin yapisinin
tamamen degistigi ve katekolden farkli malzemelerin sentezlendigi tespit edilmistir.
Sentezlenen polikatekoliin yapisinda bulunan elementlerin belirlenmesi amaciyla
EDX (Energy Dispersive X-ray) analizleri yapilmis ve polimerin yapisinda yaklasik
%72-77 (%owt) C ve %17-19 (%wt) O atomlarinin bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 4.2. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerin
FTIR spektrumu ((A) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 2 g/L, Sicaklik:
40°C); (B) (Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C); (C)

(Katekol derigimi: 6 g/L, APS derisimi: 10 g/L, Sicaklik: 40°C))
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Sekil 4.2°de elde edilen polimerlerin FTIR spektrumu goriilmektedir. APS
derisiminin artis1 ile 3700 cm™’deki titresimlerin siddeti artmis ve 3200 cm™’de
goriilen yayvan pikin genisligi artmistir. APS derisiminin artmas1 700 cm™’de yeni
pikin olugsmasma ve yukartya dogru pikin siddetlenmesine yol agmistir. APS
derisiminin artmas1 ile 1690 cm™’de goriilen pikin siddeti azalmis ve 10 g/L

derisiminde kaybolmustur.

Hamamoto vd. (2009), fenol tiirevlerinin polimerizasyonu sonucu elde
ettikleri polimerlerin FTIR spektrumlarini almislar ve 3400 cm™’de goriilen genis
pikin fenolik ~OH bagina ait oldugunu, 1190, 1240, 1610 cm™’de gbriilen piklerin C-
O-C bagina ait oldugunu belirtmislerdir.

Bao vd. (2010), paslanmaz g¢elik anot kullanarak fenoliin elektrokimyasal
polimerizasyonunu  gergeklestirmisler ve elde ettikleri polimerlerin  FTIR
spektrumlarindan 3430 cm™’de gériilen genis pikin fenolik ~OH bagina ait oldugunu,
3050-3100 cm™’de goriilen pikin aromatik C-H bagma ait oldugunu, 1490 cm™, 1608
cm?, 1647 cmPde gorillen piklerin aromatik C-C bagmna ait oldugunu

belirtmislerdir.

Zhang vd. (2010), yaptiklart deneysel c¢alismada fenoliin enzimatik
polimerizasyonunu  gerceklestirmisler ve elde ettikleri polimerlerin  FTIR
spektrumlarindan 3360 cm™’de gériilen pikin fenolik —OH bagina ait oldugunu, 692-
754-833-1489-1589 cm™’de gériilen piklerin C-C ve C-H bagma ait oldugunu, 1209

cm™*de goriilen pikin C-O-C bagina ait oldugunu belirtmislerdir.

Aktas ve Tanyolag (2003 a, 2003b), polikatekolii lakkaz enzimi kullanarak
oksidatif polimerizasyonla iretmisler ve elde ettikleri polimerlerin  FTIR
spektrumlarindan 3370 cm™’de gériilen genis pikin fenolik ~OH bagina ait oldugunu,
1400 cm™ ve 1600 cm™°de goriilen piklerin aromatik C=C bagma ait oldugunu, 1260
cmt ve 1050 cm™’de goriilen piklerin C-O-C bagma ait oldugunu, 810 cm™ ve 920

cm’de goriilen piklerin =C-H bagina ait oldugunu belirtmislerdir.
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Elde edilen polimerlerin yiizey oOzelliklerinin incelenmesi amaciyla SEM
analizleri yapilmis ve SEM goriintiileri farkli biiylitme oranlari ile Sekil 4.3°de
(10000x) ve Sekil 4.4’de (25000%) sunulmustur.

2 g/l APS derisiminden elde edilen polimerin SEM goriintiisiinde yigin
(birikme) seklinde bir yapi1 goriilmiistiir. 6 g/L ve 10 g/ APS derisiminden elde
edilen polimerlerin SEM goriintiisii homojen bir sekildedir ve zincir yapisi

goriilmektedir.

Elde edilen polimerlerin Sekil 4.4’de verilen SEM goriintiilerine gore;
polimerin kristal ve y18in seklinde bir yap1 gosterdigi Sekil(A)’dan, polimer zincir
yapida olusmaya basladigi Sekil (B)’den, yiiksek APS derisiminde elde edilen
polimerin ise homojen bir yapida oldugu Sekil(C)’den goriilmektedir. APS

derigiminin artmasi polimer zincirinin olusumuna olumlu etki etmistir.
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Sekil 4.3. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerlerin
SEM goriintiisii (10000x) ((A) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 2 g/L,
Sicaklik: 40°C; (B) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C; (C)
Katekol derigimi: 6 g/L, APS derigimi: 10 g/L, Sicaklik: 40°C)
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Sekil 4.4. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerlerin
SEM goriintiisii (25000x) ((A) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 2 g/L,
Sicaklik: 40°C; (B) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C; (C)
Katekol derigimi: 6 g/L, APS derisimi: 10 g/L, Sicaklik: 40°C)
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4.2. REAKSTYON SICAKLIGININ KATEKOLUN ELEKTROKIMYASAL
POLIMERIZASYONUNA ETKISI

Kesikli sistemde gerceklestirilen katekoliin elektrokimyasal
polimerizasyonunda APS ve katekol derisimi sabit tutulup, reaksiyon sicakligi
degistirildiginde elde edilen katekol giderimi, polimer kiitlesi, polimer doniisiimii ve

secimlilik degeri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Reaksiyon sicakliginin katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonuna
etkKisi

T R e
(%) (mg) (%)

6 6 20 61,68 56,10 10,09 19,56

6 6 40 65,99 51,08 9,95 17,14

6 6 60 68,95 56,30 9,92 16,80

6 g/L katekol ve 6 g/L APS derisiminde sicaklik degerinin 20°C’den 60°C’e
artirilmast ile katekol gideriminin %61.62’den %68.95’¢, polimer kiitlesinin 56.1
mg’dan 56.3 mg’a artti81; polimer doniisiimiiniin %10.09°dan %9.92’ye azaldig1 ve
secimliligin %19.56’dan %16.80’e azaldig1 Cizelge 4.2’den goriilmektedir. Sicaklik
degerinin artmasiyla se¢imlilik degerinin azalmasi olusan ara iirlin miktarinin

arttigini belirtmektedir.

Masuda vd. (2001), sulu ¢6zeltiden elektrokimyasal polimerizasyon ile fenol
giderimi amaglamiglar ve 0°C-70°C reaksiyon sicakliklarinda ¢aligmislardir.
Arastirmacilar sicaklik degerleri artirildiginda fenol gideriminin azaldigini, bu
durumun polimerin diisiik sicakliklarda daha az ¢oziiniirliige sahip olmasindan dolayi

oldugunu belirtmislerdir.

Tezde elde edilen polimerlerin FTIR analizleri yapilmis ve FTIR
spektrumlar sirastyla Sekil 4.5’de sunulmustur.
Sekil 4.5°de f{iretilen polimerlerin FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.

Reaksiyon sicakligmin 20°C’den 40°C’ye artirilmasiyla 2900 cm™’de yeni piklerin
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olustugu gozlenmistir. Reaksiyon sicakliginin 40°C’den 60°C’ye artirilmasiyla 3400
cm¥’de goriillen OH pikinin daha siddetli olustugu belirlenmistir. Reaksiyon
sicakligmin 20°C’den 40°C’ye artmasiyla 3000 cm™’de gériilen titresimlerin azaldig
gozlenmistir. Sicaklik degerinin 20°C’den 40°C’ye artis1 ile 700 cm™’de yukar
dogru pik olustugu; bu pikin reaksiyon sicakliginin 40°C’den 60°C’ye ¢ikmasiyla

siddetinin arttig1 belirlenmistir.

Elde edilen polimerlerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla SEM
analizleri yapilmigs ve SEM gorintiileri farkli biiyiitme oranlar ile Sekil 4.6’da
(10000x) ve Sekil 4.7°de (25000x) sunulmustur.

Elde edilen polimerlerin SEM goriintiilerine gore polimerin heterojen ve
yigin seklinde yapt gosterdigi Sekil 4.6 (A)’da goriilmektedir. Reaksiyon
sicakligiin 20°C’den 40°C’ye artirilmasi sonucunda Sekil 4.6 (B)’de polimerin
zincir yapist gorilmiistiir. Reaksiyon sicakligimmin 40°C’den 60°C’ye artmasi

sonucu polimerin zincir yapist bozulmus ve heterojen bir yap1 elde edilmistir.

Elde edilen polimerlerin Sekil 4.7°de verilen SEM goériintiilerine gore
polimerin y1gin ve heterojen bir yap1 gosterdigi Sekil 4.7 (A)’da, kristal ve homojen
bir yapt gosterdigi Sekil 4.7 (B)’de, yiiksek sicaklikta elde edilen polimerin ise
heterojen bir yap1 gosterdigi Sekil 4.7 (C)’de goriilmektedir. Sicaklik degerinin
20°C’den 40°C’ye artirilmasi polimerdeki zincir yapisinin daha belirgin sekilde
ortaya c¢iktigini gostermistir. Sicaklik degerinin 40°C’den 60°C’ye artirilmasi zincir
yapisinin  kismen elde edilmesine ve heterojen bir yapinin olusmasina sebep

olmustur.
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Sekil 4.5. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerin

FTIR spektrumu ((A) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derigsimi: 6
(B) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik:
derigimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 60°C))

g/L, Sicaklik: 20°C;
40°C; (C) Katekol
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Sekil 4.6. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerlerin
SEM goriintiisii (10000x) ((A) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L,
Sicaklik: 20°C; (B) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C; (C)
Katekol derigimi: 6 g/L, APS derigimi: 6 g/L, Sicaklik: 60°C)
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Sekil 4.7. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerin
SEM goriintiisit (25000x) ((A) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L,
Sicaklik: 20°C; (B) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C; (C)
Katekol derigimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 60°C)
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4.3. KATEKOL DERISIMININ KATEKOLUN ELEKTROKIMYASAL
POLIMERIZASYONUNA ETKISI

Kesikli sistemde gerceklestirilen katekoliin elektrokimyasal
polimerizasyonunda APS derisimi ve reaksiyon sicakligi sabit tutulup, farkli katekol
derisimlerinde elde edilen katekol giderimi, polimer kiitlesi, polimer doniisiimii ve

secimlilik degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Katekol derisiminin katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonuna etkisi

Katekol ~ APS ... Katekol Fg't?;g Dzzt;?;rm Secimlilik
(g/L) (g/L) giderimi (%) (mg) %) (%)
2 6 40 78,01 16,50 7,51 10,65
6 6 40 65,99 51,08 9,95 17,14
10 6 40 66,15 51,30 5,55 9,16

6 g/L APS derisiminde ve 40°C sicaklikta katekol derisiminin 2 g/L’den 10
g/L’ye artirilmas1 ile katekol gideriminin %78.01’den %66.15’e, polimer
donlislimiiniin - %7.51’den  %5.55’e, sec¢imlilik degerinin %10.65’den %9.16’a
diistiigli, polimer kiitlesinin 16.5 mg’dan 51.3 mg’a arttig1 Cizelge 4.3’den
goriilmektedir. Katekol derisiminin artirilmasi katekol giderim verimini azaltmistir.
Katekol derisiminin 2 g/L’den 10 g/L’ye artirilmasi ile se¢imlilik degerinin azalmasi

olusan ara {liriin miktarini artirmistir.

Elde edilen polimerlerin FTIR analizleri yapilmis ve FTIR spektrumlari Sekil

4.8’de sunulmustur.

Sekil 4.8”de elde edilen polimerlerin FTIR spektrumu goriilmektedir. Katekol
derisiminin 2 g/L’den 10 g/L’ye artirlmasiyla 2981 cm™” goriilen pikin ¢ok keskin
asagiya dogru bir pik olustugu, 3900 cm™’de ve 2300 cm™’de titresimlerin arttig1
gdzlenmistir. Katekol derisiminin 2g/L’den 6 g/L’ye artirilmasiyla 2900 cm™’de
goriilen titresimlerin azaldigi gézlenmistir. Katekol derisiminin 6 g/L’den 10 g/L’ye

artirlmasiyla 2300 cm™’de goriilen titresimlerin arttigr belirlenmistir. Katekol
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derisiminin 2 g/L’den 10 g/L’ye artirilmasi sonucu ¢ok keskin yukari dogru pik
olustugu gozlenmistir. Katekol derisiminin 2 g/L’den 6 g/L’ye artirilmasiyla 1500
cm¥’de goriilen titresimler artmistir. Katekol derisiminin 2 g/L’den 10 g/L’ye

artirilmast sonucu 2921 cm™’de goriilen pik kaybolmustur.

Elde edilen polimerlerin SEM analizleri yapilmis ve SEM goriintiileri farkl
bliylitme oranlari ile Sekil 4.9°da (10000x) ve Sekil 4.10’da (25000x) sunulmustur.

Sekil 4.9°da elde edilen polimerlerin SEM goriintiisiine gore Sekil 4.9 (A)’da
y1gmn biciminde, heterojen bir yap:r goriilmistiir. Katekol derisiminin 2 g/L’den 6
g/L’ye artmast sonucu Sekil 4.9 (B)’de olusan polimerin zincir yapisi1 goriilmeye
baslanmistir. Katekol derisiminin 6 g/L’den 10 g/L’ye artmasi sonucu polimerin

zincir yapisi bozulmus ve heterojen bir yap1 elde edilmistir.

Elde edilen polimerlerin Sekil 4.10°da verilen SEM goriintiilerine gore
heterojen ve y1gin seklinde bir yap1 gosterdigi Sekil 4.10 (A)’da, polimer zincirinin
goriilmeye basladigi Sekil 4.10 (B)’de, yiiksek katekol derisiminde elde edilen
polimerin yine heterojen bir yapida oldugu Sekil 4.10 (C)’de goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerlerin
FTIR spektrumu ((A) Katekol derisimi: 2 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C;
(B) Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C; (C) Katekol
derigimi: 10 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C)
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Sekil 4.9. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerlerin
SEM goriintiisii (10000x) ((A) (Katekol derisimi: 2 g/L, APS derisimi: 6 g/L,
Sicaklik: 40°C) ; (B) (Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C) ;
(C) (Katekol derisimi: 10 g/L, APS derigimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C)
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Sekil 4.10. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerlerin
SEM goriintiisit (25000x) ((A) (Katekol derisimi: 2 g/L, APS derisimi: 6 g/L,
Sicaklik: 40°C) ; (B) (Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C) ;
(C) (Katekol derigimi: 10 g/L, APS derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C)
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4.4. ISLETIM PARAMETRELERININ CEVAP YUZEY YONTEMI ILE
OPTIMIZASYONU

Cevap ylizey yoOnteminin uygulandigi, Design-Expert® 9.0 istatistiksel

yazilimi kullanilarak planlanan kesikli sistem deneyleri sonucunda, katekol derisimi,

APS derisimi ve sicaklik isletim parametrelerinin etkileri belirlenmistir.

Optimizasyon c¢alismalarinda elde edilen ikinci derece modellerin yaklagim
fonksiyonu esitliklerinde (Esitlik 4.1-4.3) vy, y,, y3; sirasiyla katekol giderimi,
polimer doniisiimii, secimlilik degerini belirtmektedir. Esitlik 4.1-4.3’te x4, X5, X3

parametreleri sirastyla katekol derisimi, APS derisimi, sicakligi tanimlamaktadir.

4.4.1. Katekol Giderimi i¢in Cevap Yiizey Modeli
Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda katekol giderimi igin elde

edilen yaklasim fonksiyonu Esitlik 4.1°de verilmistir.

y1 = +50,82895 — 6,52937x, — 4,48652x, + 0,99988x; — 0,082195 x,x, +
0,13293x,x5 — 0,053507x,x3 + 0,018590x% — 0,024543x3 — 0,024543x3 (4.1)

Katekol giderimi igin cevap yiizey modelinin R? ve R%qj degerleri sirasiyla

0,7865 ve 0,4021 olarak hesaplanmuistir.

Katekol derisiminin ve APS derisiminin katekol giderimine etkisi Sekil
4.11’de verilmistir. Katekol derisimi sabitken APS derisimi artis1 ile katekol
gideriminin artti§1 gézlenmistir. Deneysel calismada en yiiksek katekol giderimi APS
derisimi 8-10 g/L ve katekol derisimi 2-4 g/L degerlerinde %81 olarak belirlenmistir.

43



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

Katekol Giderimi (%)

Katekol (g/L) 8\/ 4 APS (g/L)

Sekil 4.11. Katekol derisimi ve APS derisiminin katekol giderimine -etkisi
(Reaksiyon sicakligt: 40°C)

Sekil 4.12’de APS derisimi ve reaksiyon sicakliginin katekol giderimine
etkisi goriilmektedir. Sicaklik sabitken APS derisimi artirildiginda katekol
gideriminin arttigi APS derisimi sabitken sicaklik artirildiginda katekol gideriminin
arttig1 gozlenmistir. Deneysel calismada reaksiyon sicakligi 30-40°C ve 8-10 g/L
APS derisiminde en yiiksek katekol giderimi %72 olarak belirlenmistir.
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Katekol Giderimi (%)

APS (g/L) 4 30 T (oC)

Sekil 4.12. APS derisimi ve reaksiyon sicakligimin katekol giderimine etkisi
(Katekol derisimi: 6 g/L)

4.4.2. Polimer Doniistimii i¢in Cevap Yiizey Modeli
Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda polimer doniisiimii i¢in elde

edilen yaklagim fonksiyonu Esitlik 4.2’de verilmistir.

y, = —2,32718 + 2,22104x, + 1,43082x, — 1,43082x, — 0,30556x3 —
0,14109x;x, + 4,72121 X 1073 x;x3 + 0,010021x,x5 — 0,15069x? +
0,13001x3 + 2,65945 x 1073 x3 4.2)

Polimer déniisiimii icin cevap yiizey modelinin R? ve R%qj degerleri sirasiyla

0,9907 ve 0,9738 olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.13°de APS derisimi ve katekol derisiminin polimer doniisiimiine etkisi
goriilmektedir. Katekol derisimi sabitken APS derisimi artirildiginda polimer
dontistimi artmistir. APS deneylerde baslatict olarak kullanilmistir ve baslatict
miktarinin artmasi olusan polimer zincir uzunlugunu artirmakta ve dolayisiyla olusan

polimer miktarini (doniisiimiinii) da artirmaktadir. En yiiksek polimer doniisiimii 2-4
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g/L katekol derisiminde, 9.5-10 g/ APS derisiminde %22 olarak elde edilmistir.

APS derisimi sabitken katekol derigimi artirildiginda polimer doniisiimii artmistir.

Polimer Déndasimu (%)

Sekil 4.13. APS derisimi ve katekol derisiminin polimer doniisiimiine etkisi
(Reaksiyon sicakligi: 40°C)

Kuramitz vd. (2004), bisfenol A’nin anodik polimerizasyonla giderimini
arastirmis ve elektrot olarak karbon fiber, elektrolit olarak sodyum siilfat

kullanmiglardir. Aragtirmacilar elektrolit derisiminin artirilmasi ile fenol gideriminin

arttigini belirlemislerdir.

APS derisimi ve reaksiyon sicakliginin polimer doniisiimiine etkisi Sekil
4.14’de goriilmektedir. APS deneylerde baslatict olarak kullanilmis ve baslatici
miktarmin artmasi olusan polimer zincir uzunlugunu artirip olusan polimer

miktarinin artmasini da saglamistir.
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Polimer Déntistm (%)

APS (g/L)

Sekil 4.14. APS derisimi ve reaksiyon sicakliginin polimer doniistimiine etkisi
(Katekol derisimi: 6 g/L)

Tahar vd. (2009 b), fenoliin elektrokimyasal polimerizasyonunu sulu
cozeltilerde Ta/PbO, anot kullanarak gerceklestirmisler ve farkli sicaklik
degerlerinin polimer donilisiimii iizerine etkisini incelemiglerdir. Deneysel
calismalarda 25°C, 35°C, 50°C ve 65°C sicaklik kosullarinda polimer doniisiimiinii
sirastyla %19, %19, %28 ve %38 olarak elde etmislerdir.

4.4.3. Secimlilik i¢in Cevap Yiizey Modeli
Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda se¢imlilik igin elde edilen

yaklagim fonksiyonu Esitlik 4.3°de verilmistir.

y3 = —2,97632 + 7,85041x; — 0,39056x, — 0,81201x3 — 0,32045x,X, —
0,11493x,x5 + 0,030313x,x3 — 0,12644x% + 0,46950x3 + 0,015633x5  (4.3)

Secimlilik i¢in cevap yiizey modelinin R? ve RZ%qj degerleri sirasiyla 0,9764

ve 0,9340 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.15’de katekol derisimi ve APS derisiminin sec¢imlilige etkisi

goriilmektedir.

Segimlilik (%)

APS (g/L)

Sekil 4.15. Katekol derisiminin ve APS derisiminin se¢imlilige etkisi (Reaksiyon
sicakligt: 40°C)

En yiiksek se¢imlilik degeri 2-4 g/L katekol derisiminde 9.5-10 g/L APS

derisiminde %45 olarak elde edilmistir.

Sekil 4.16’da APS derisimi ve reaksiyon sicakliginin secimlilige etkisi
goriilmektedir. En yiiksek se¢imlilik degeri 20-30°C sicaklikta ve 9-10 g/L APS
derisiminde %45 olarak elde edilmistir. Sicaklik degeri sabitken APS derisimi
artirtldiginda se¢imlilik degeri artmig; APS konsantrasyonu sabitken sicaklik

artirildiginda sec¢imlilik degeri azalmistir.
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Segimlilik (%)

APS (g/L)

Sekil 4.16. APS derisimi ve deney sicakligimin se¢imlilige etkisi (Katekol derisimi: 6
g/L)

Sekil 4.11-4.16’da elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucunda
katekoliin yiiksek derisimli sulu ¢ozeltilerden elektrokimyasal polimerizasyon ile
giderilmesi i¢in optimum isletim kosullar1 4 g/L katekol derisimi, 9.5 g/L APS

derisimi ve 30°C reaksiyon sicaklig1 olarak belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Fenol tiirevlerinden olan katekol plastik, kimya endiistrisi, boya ve
fotograf¢ilik  sektoriinde siklikla  kullanilmaktadir.  Katekoliin - su  i¢indeki
konsantrasyonun ¢ok diisiik diizeyde bulunmasi bile olmasi hem c¢evre kirliligine
sebep olmakta hem de suda yasayan canlilara ve ekosisteme dnemli derecede zararlar

vermektedir.

Bu calismada, toksik bir bilesik olan fenol tiirevi katekoliin atiksulardan
elektrokimyasal polimerizasyonla giderimi amaglanmistir. Calisma kesikli bir
reaktorde, baslatict olarak amonyum persiilfat (APS) elektrolit varliginda
gerceklestirilmistir. Katekol baslangi¢ derisimi, elektrolit derisimi ve reaksiyon
sicaklig isletim parametrelerinin katekol giderimi, secimlilik, elde edilen polimer

kiitlesi ve polimer doniisiimii tizerindeki etkileri incelenmistir.

e (Calismada c¢alisma elektrodu olarak karbon, referans elektrot olarak

Ag/AgCl, yardimci elektrot olarak platin kullanilmstir.

e Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu sentezlenen polimerin

FTIR ve SEM analizi ile karakterizasyonu yapilmstir.

e FTIR spektrumlarinda APS derisiminin azaltilmas: ile katekole ait —OH
grubunun genisliginde azalma gozlenmis, 1611 cm™’de goriilmesi gereken
C=C bagma ait pik gozlenmemis, 3800 cm™’de titresimler gdzlenmistir.
Katekol derisiminin 2 g/L’den 10 g/L’ye artmasiyla 3000 cm™’de ¢ok keskin
bir pik ortaya ¢ikmis, 3900 cm™’de ve 2300 cm™’de goriilen titresimler
artmistir. Katekol derisiminin 2 g/L’den 6 g/L’e artmasiyla 2900 cm™’de
goriilen titresimler ise azalmistir. Reaksiyon sicakliginin 20°C’den 40°C’ye
artirilmasiyla 2900 cm™’de yeni piklerin olustugu gézlenmistir. Reaksiyon
sicakliginin 40°C’den 60°C’ye artirilmasiyla 3400 cm™’de gériilen OH
pikinin daha siddetli olustugu belirlenmistir. Reaksiyon sicakliginin 20°C’den
40°C’ye artmastyla 3000 cm™’de goriilen titresimlerin azaldig1 gozlenmistir.

Sicaklik degerinin 20°C’den 40°C’ye artis1 ile 700 cm™’de yukar1 dogru pik

50



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

olustugu; bu pikin reaksiyon sicakliginin 40°C’den 60°C’ye c¢ikmasiyla

siddetinin arttig1 belirlenmistir.

e SEM goriintillerinde APS derisiminin artmasiyla Kristal ve heterojen bir
yapidan polimerik yap1 elde edildigi, sicaklik degerinin artmasiyla
polimerlerin yi1gin ve heterojen bir yapidan homojen bir yapiya gectigi,

katekol derisiminin artmasiyla yine heterojen bir yapiya gectigi belirlenmistir.

e EDX analiz sonuglarina gore elde edilen polikatekoliin %72-77 C ve %17-19

O atomlarindan olustugu belirlenmistir.

e Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda katekol derisimi sabitken
amonyum persiilfat konsantrasyonu artirilldiginda katekol gideriminin
azaldigi, katekol derisimi ve sicaklik degeri sabitken APS derisiminin
artirllmasi ile katekol giderimi, polimer kiitlesini, polimer doniisiimii ve
secimlilik degerlerinin arttigi belirlenmistir. Katekol ve APS derisimi
sabitken sicaklik degerinin artirilmasi ile katekol gideriminin arttigi,

secimlilik degerinin ise azaldig1 belirlenmistir.

o DeSign-EXpert® istatistiksel tasarim programi kullanilarak planlanan kesikli

sistem deneyleri sonucunda, katekol derisimi, APS derisimi ve reaksiyon
sicakligr isletim kosullar1 karsilastirildiginda katekol giderimi>%75, polimer
doniistimii>%20 ve se¢imlilik degeri>%25 olan bdlge se¢ilmistir. Bu bolgede
optimum deney kosullar1 Katekol derisimi 4 g/L, amonyum persiilfat (APS)

derisimi 9.5 g/L ve reaksiyon sicakligi ise 30°C olarak belirlenmistir.

Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglardan yiiksek derisimli katekoliin
atiksulardan uzaklastirilmasinda elektrokimyasal polimerizasyon yonteminin basarili
oldugunu belirlenmistir. Bu ¢alismanin sonuglarindan yiiksek derisimlerde bulunan
katekolli sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak ve cevre kirliligini 6nlemek amaciyla
tasarlanacak bir elektrokimyasal polimerizasyon prosesinin umut verici olacagi
ongoriilebilir.

o1



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

KAYNAKLAR

Abburi, K. ©’Adsorption of phenol and p-chlorophenol from their single and bisolute
aqueous solutions on Amberlite’> XAD-16 resin, J. Hazard. Mater.
105,143-156, (2003).

Aghapour, A. A., Gholamreza, M. and Kamyar, Y.,”” Degradation
and COD removal of catechol in wastewater using the catalytic ozonation
process combined with the cyclic rotating-bed biological reactor’’Journal of
Environmental Management 157, 262-266, (2015).

Aksu, Z. and Yener, J., ’A comparative adsorption/biosorption study of mono
chlorinated phenols onto various sorbents.”” Waste Manage 21: 695-702,
(2001).

Aktas, N. and Tanyolag, A.,”” Kinetics of laccase-catalyzed oxidative
polymerization of catechol’’ Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic
22, 61-69, (2003a).

Aktas, N. and Tanyolag, A.,”’Reaction conditions for laccase catalyzed
polymerization of catechol’” Bioresource Technology 87, 209-214, (2003b).

Aktas, N.,” Optimization of biopolymerization rate by response surface
methodology (RSM)’” Enzyme and Microbial Technology 37, 441-447,
(2005).

Al-Asheh, S., Banat, F. and Abu-Aitah, L., >’Adsorption of phenol using different
types of activated bentonites’’, Sep. Purif. Technol. 33, 1-10, (2003).

Ali, A. and Saeed, K. “’Phenol removal from aqueous medium using chemically

modified banana peels as low-cost adsorbent’’, (2015).

Al-Muhtaseb, A. H. and Khraisheh, M., > Photocatalytic removal of phenol from
refinery wastewater: sCatalyticactivity of Cu-doped titanium dioxide”’,
Journal of Water Process Engineering 8, 82-90, (2015).

Asfour, H.M., Fadali, O.A., Nassar, M.M. and EI-Geundi, M.S., “’Equilibrium
studies on adsorption of basic dyes on hardwood’’, J. Chem. Technol.
Biotechnol. 35A, 21-27, (1985).

Asildag, M. > Laktik Asitin Fizikokimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi’> Cukurova
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 21 s., (2006).

Aydogan, H.”’Baz1 Antibiyotiklerin Voltametrik Davranislarmin Incelenmesi ve

52



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

Kantitasyon Kosullarinin Belirlenmesi, Adnan Menderes Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisi, 5 s., (2014).

Bao, L., Rongchun, X. and Gang, W.,”’Electrochemical polymerization of phenol
on 304 stainless steel anodes and subsequent coating structure
analysis’’Electrochimica Acta 55, 4030-4038, (2010).

Barros, L., Macedo, G., Netto, W. and Becerra, M., <’Phenol removal by biological
and photochemical-biological processes’’, Afinidad 60, 568-572, (2003).

Batir, G.G.,”’3-[(2,5-Dimetil-4-Brom)Fenil] Tiyofenin Elektrokimyasal
Polimerizasyonu, Karakterizasyonu ve Glikoz Biyosensorii Olarak
Gelistirilmesi>> Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, 16 s., (2009).

Bertin, L., Ferri, F., Scoma, A., Marchetti, L. and Fava, F., “’Recovery of high added
value natural polyphenols from actual olive mill wastewater through solid
phase extraction’’, Chem. Eng. J. 171, 1287-1293, (2011).

Besergil, B., “’Polimer Kimyasi, Gazi Kitabevi, Ankara, 470 s., (2003).

Bukowska, B. and Kowalaska, S., *’Phenol and catechol induce prehemalytic and
hemolytic changes in human erythrocytes’’, Toxicol. Lett. 152, 73-84,
(2004).

Caetano, M., Valderrama, C., Farran, A. and Cortina, J. L., “Phenol Removal from
Aqueous Solution by Adsorption and lon Exchange Mechanisms onto
Polymeric Resins,” Journal of Colloid and Interface Science, Vol. 388, No.
2, pp. 402-409, (2009).

Capestany, G. J., McDaniels, J., and Opgrande, J. L., >’The influence of Sulfate on
the Biological Treatment of Phenol-Benzaldehyde Wastes, *’paper presented
at the 48th Annual Water Pollution Control Federation Meeting, Miami
Beach, FL (1975).

Cavalieri, E. L. and Li, K. M., “’Catechol ortho-quinones: the electrophilic
compounds that form depurinating DNA adducts and could initiate cancer
and other diseases’’, Carcinogenesis 23, 1071-1077, (2003).

Cawley, W., Treatability Manual, vol. I11. *Technologies for Control Removal of
Pollutants’’, USEPA 600-8-80-0420, (1980).

Costa, C. and Rodrigues, A., Part I. ’Phenol adsorption on polymeric adsorbents’,
AIChE J. 31, 1645-1654, (1985).
53



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

Cruz, G.J., Morales, J., Ortega, M.M.C. and Olayo, R.,*’Synthesis of
polyaniline films by plasma polymerization’’, Synthetic Metals, 88, 3: 213-
218, (1997).

Caylak, E. ©* Ucuz Adsorban Kullanimiyla sulardan Cr(vy),
Fenol ve Boyar Maddelerin Uzaklastirilmas1”’, Ege Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 7 s., (2007).

Cekirdek, P. ’Voltametrik Metotlarla Ditiyofosfonat Anyonlarinin Elektrokimyasal
Davranislarmm Incelenmesi’’,Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Doktora Tezi, 8 s., (2005).

Dabrowski, A., Podkoscielny, P., Hubicki, M. and Barczak, M., Chemosphere
58,1049, (2005).

Demirbiiken, P.”” Resorsinoliin Elektrokimyasal Degradasyonunun
Incelenmesi’’Mersin Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans
Tezi, 23 s., (2013).

Dingyiirek, O.”” Termik Santral Ugucu Kiil Tiplerinin Atiksulardaki Fenoliin
Adsorpsiyon Yontemi fle Giderim Etkinliklerinin Karsilastiriimas:’’,

Cukurova Universitesi Fen bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 9 s.,
(2006).

Dou, J. L., Occupational Medicine, Prentice-Hall International, Inc., USA, (1990).

Escalona, 1., Grooth, J., Font, J. and Nijmeijer, K.”” Removal of BPA by

enzyme polymerization using NF membranes’ Journal of Membrane
Science 468,192-201, (2014).

Fan, C., Sun, Y., Min, Y., Hao, X., Li, X. and Li, F., “’Photocatalytic degradation of
phenol in aqueous solution using TiO/Ti thin film photocatalyst’’, Trans.
Nonferr. Met. Soc. China 13, 1008-1012, (2003).

Feng, J., Kai,Q., Liangyu,P., Junping, L. and Shulian, X.,”’Using activated carbon
prepared from Typhaorientalis Preslto remove phenol from aqueous
solutions’’, (2015).

Freeman, H. M., "Standard Handbook of Hazardous Waste Treatment and Disposal
2" ed.", McGrawhill, New York, 105 s., (1995).

Fletcher, G. W., Thomas, S. H., and Cross, D. E.. >’Development and Operation of a

54



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

Closed Wastewater System for the Fiberglass Industry, *’paper presented at
the 45th Annual Water Pollution Control Federation Meeting, Atlanta, GA,
(1972).

Hao, O., Kim, J., H. and Chiang, P. C., “Decolorization of Wastewater” , Crit. Rev.
Environ. Sci. Technol., Vol. 30, 449- 505, (2000).

Hao, Q., Kulikov, V., and Mirsky, V.M., “’Investigation of contact and bulk
resistance of conducting polymers by simultaneous two- and four-point
technique’’, Sensors and Actuators B: Chemical, 94, 3: 352-357, (2003).

Hamamoto, K., Hidetaka, K., Keisuke, O. and Katsutoshi, I. ¢’
Polymerization of phenol derivatives by the reduction of gold ions to gold
metal’’ Reactive & Functional Polymers 69, 694-697, (2009).

Hou, C. H., Huang, S.C., Huang, P.H.C. and Walter, D.,”” Removal of
bisphenol A, from aqueous solutions by electrochemical polymerization on
a carbon aerogel electrode’” ,Journal of the Taiwan Institute of Chemical
Engineers 51,103-108, (2015).

Ishtchenko, V.V., Huddersman, K.D. and Vitkovskaya, R.F., Tereschenko, L.Y.,
Romanova, E.P.and Rumynskaya, 1.G. “’A novel catalytic system for the
oxidative destruction of toxic organic compunds in industrial wastewaters’’
Water Environ. J., 17(1), 13-18, (2003).

Irons, R.D., ’Quinones as toxic metabolise of benzene’’, J. Toxicol. Environ. Health
16 673-678, (1985).

Jorgensen, S. E., ’Recovery of Phenols from Industrial Wastewater, *’Prog. Water
Technol. 8, 65-79, (1976).

Juang, R., Wu, F. and Tseng, R., ’Adsorption isotherms of phenolic compounds
from aqueous solutions onto activated carbon fibers’’, J. Chem. Eng. Data
41, 487-492, (1996).

Juang R. S. and Shiau, J., ’Adsorption isotherms of phenols from water onto
macroreticular resins’’, J. Hazard. Mater. 70,171-183, (1999).

Kaleta, J., ’Removal of phenol from aqueous solution by adsorption’’, Can. J.
CivilEng.33, 546-551, (2006).

55



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

Kavitha, V. and Palanivelu, K., ’The role of ferrous ion in fenton and photo phenton
process for degradation of phenol’’, Chemosphere 55, 1235-1243, (2004).

Kuramitz, H., Jun, S., Toshiaki, H. and Shunitz, T.,”” Electrochemical
removal of p-nonylphenol from dilute solutions using a carbon fiber
anode’’, Water Research 36,3323-3329, (2002).

Kuramitz, H., Minako, M. and Shunitz, T.,”’ Electrochemical removal of
bisphenol A based on the anodic polymerization using a column type carbon
fiber electrode’’ ,Water Research 38,2331-2338, (2004).

Ku, Y., Lee, K. and Wang, W., ’Removal of phenols form aqueous solutions by
purolite A-510 resin’’, Sep. Sci. Technol. 39,911-923, (2004).

Ku Y. and Lee, K. C., “’Removal of phenol from aqueous solutions by XAD-4
resin’’, J. Hazard. Mater. 80,59-68, (2000).

Laranjeira, J.M.G., Azevedo, De, W.M. and Araujo, De, M.C.U.”” A
Conductimetric System Based on Polyaniline for Determination of
Ammonia in Fertilizers’’, Analytical Letters, 30, 12: 2189 — 2209, (1997).

Lazarova, Z. and Boyadzhieva, S., <’Treatment of phenol-containing aqueous
solutions by membrane-based solvent extraction in coupled ultrafiltration
modules’’, Chem. Eng. J. 100,129-138, (2004).

Lewis, R. J., Jr Hawley’s Condensed Chemical Dictionary, 12" Ed., New York,
Van Nostrand Reinhold, 981 s., (1993).

Lee J., W. Shim, J. Ko and Moon, H., “’Adsorption equilibria, kinetics, and column
dynamics of chlorophenols on a nonionic polymeric sorbent’’, XAD-1600,
Sep. Sci. Technol. 39,2041-2065, (2004).

Liu, J. Z., Hai,Y. S., Li-Ping Weng, Liang-Nian Ji’’ Increased
thermostability and phenol removal efficiency by chemical modified

horseradish peroxidase’’Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic 18,
225-232, (2002).

Liu, Y., Manglai, G., Zheng, G., Zhongxin, L., Yage, Y. and Laifu, L. >’
Comparison between the removal of phenol and catechol by
modifiedmontmorillonite with two novel hydroxyl-containing Gemini
surfactants’’ Journal of Hazardous Materials 267, 71— 80, (2014).

Masuda, M., Akihiko, S. and Mikio, S.,”’Effect of reaction conditions on

56



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

phenol removal by polymerization and precipitation using Coprinus
cinereus peroxidase’’Enzyme and Microbial Technology, 295-300, (2001).

Mohammadzadeh, J.S.S., Khoshfetrat, A.B. and Kaynejad, M.A.,”’ Pilot scale system
for removal of phenol 1 phenolic wastewater of olefin plant”’, Institution of
Chemical Engineers Trans IChemE, Part B, September (2004).

Myers, R.H. and Montgomery,D.C.,Response Surface Methodology:Process and
Product Optimization Using Design Experiments, John Wiley ve Sons,New
York,ikinci Basim,798s., (2002).

Ortega, M. D., Victor, J. M., Ochando, P., Godaifa, H. and Martinez, A. F.,
“Final purification of synthetic olive oil mill wastewater treated by
chemical oxidation using ion exchange: study of operating parameters’’,
Chem. Eng. Process. 85,241-247, (2014).

Ozbelge, T., Ozbelge, O. and Baskaya, S., *’Removal of phenolic compounds from
rubber textile wastewaters by physicochemical methods’’, Chem. Eng.
Process. 41,719-730, (2002).

Phutdhawong, W., Chovrwanoponpohn, S. and Buddhasukh, D.,
“’Electrocoagulation and subsequent recovery of phenolic compounds’’,
Anal. Sci. 16, 1083-1084, (2000).

Roonasi, P. and Azam, Y. N., > A comparative study of a series of ferrite

nanoparticles as heterogeneous catalysts for phenol removal at neutral pH”’,
(2016).

Roostaei, N. and Tezel, F. H., “Removal of Phenol from Aqueous Solutions by
Adsorption”, J. Environ. Manage., Vol. 70, 157-164, (2004).

Sagak, M., “’Polimer Kimyas1, Gazi kitabevi, 2" ed., Ankara, 485 s., (2002).

Saravanan, P., Pakshirajan, K. and Saha, P., ‘’Biodegradation of phenol and m
cresol in a batch and fed batch operated internal loop airlift bioreactor by
indigenous mixed microbial culture predominantly Pseudomoas sp’’.
Bioresource Technology 99, 8553-8558, (2008).

Schweigert, N., Alexander, J., Zehnder, J. and Eggen, R., “’Chemical properties of
catechols and their molecular modes of toxic action in cells from
microorganisms to mammals’’, Environ. Microbiol. 3, 81-91, (2001).

Schie, V. P.M. and Young, L.Y., ’Biodegradation of phenol: mechanisms and
applications. Bioremediation “’Journal 4(1), 1-18, (2000).

Schumaker, T. P., and Zanitsch, R. H.. >’Physical/Chemical Treatment: A Solution
Control to a Complex Waste Problem, ’’paper presented at at the 45th

Annual Water Pollution Control Federation Meeting, Atlanta, GA, (1972).
57



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

Shakir, K., Ghoneimy, H. F., Elkafrawy, A. F., Beheir, G. and Refaat, M.,”” Removal
of catechol from aqueous solutions by adsorption onto organophilic-
bentonite’” Journal of Hazardous Materials 150, 765-773, (2008).

Singh, N. and Balomajumder, C.,”’Simultaneous removal of phenol and
cyanide from aqueous solution by adsorption onto surface modified
activated carbon prepared from coconut shell’’Journal of Water Process
Engineering 9, 233-245, (2016).

Soganct, T. ©* Ferrosenil Ditiyofosfonat igeren iletken Polimerlerin Sentezi ve
Biyosensor Uygulamalar1’” Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti,
Yiksek Lisans Tezi, 14 s., (2014).

Sokol, W., <>’Oxidation of Phenol by P. Putida’’, Biotech. Bioeng., 32: 1065-
1075, (1986).

Sonmez, S. ©* Kloriir Katkili Poliproliin Eser Diizeydeki Bakirin Kati Faz
Ekstraksiyonunda Kullanim1>> Pamukkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 10 s., (2010).

Sen, S.”” Tetra Sodyum ; 3-[[4-[[4-[6- Amino- 1- Hidroksi -3 —Siilfonato-2
Naftilazo)]- 6-Siilfonato-1-Naftil]Azo] Naftalin-1,5 Disiilfonat (Direct Blue
71)’in Elektrokimyasal Indirgenme Davraniginin Belirlenmesi’’, Giresun
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 4 s., (2014.)

Tahar, N. B. and Saval, A.,”’Electropolymerization of phenol on a
vitreous carbon electrode in alkaline aqueous solution at different
temperatures’’Electrochimica Acta 55, 465469, (2009 a).

Tahar, N. B. and Savall, A.,”’ Electrochemical removal of phenol in
alkaline solution. Contribution of the anodic polymerization on different
electrode materials’” Electrochimica Acta 54, 48094816, (2009 b).

Tahar, N. B., Ridha, A. and Saval, A.,”’Electrochemical
polymerisation of phenol in aqueous solution on a Ta/PbO> anode’’, J Appl
Electrochem 39: 663-669, (2009).

Tomaszewska, M., Mozia, S. and Morawski,W., “’Removal of organic matter by
coagulation enhanced with adsorption on PAC’’, Desalination 162,79-87,
(2004).

Topal, Y. ©> Azometin Grubu Igeren Yeni Monomerlerin Enzimatik Oksidatif
Polimerizasyonu”’, Nigde Universitesi Fen Bilimleri Enstiitiisii, Yiiksek Lisans
Tezi, 12 s., (2012).

USEPA,”’Development Document for Effluent Limitations Guidelines and New

58



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

Source Performance Standarts for the Insulation Fiberglass Manufacturing
Segment of the Glass Manufacturing Point Source Category, >’ 440/1-74-
001-b, (1974).

Varagnat, J., Poulenc, R.," Hidrokinon, Resorsinol, Catechol”, Kirk-Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology 4™ Edition, 100 s., (2005).

Vasudevan, S.,”’ An efficient removal of phenol from water by peroxi
electrocoagulation processes’’Journal of Water Process Engineering 2,53—
57, (2014).

Vinod, V. and Anirudhan, T., ’Effect of experimental variables on phenol
adsorption on activated carbon prepared from coconut husk by single-step
steam pyrolysis: mass transfer process and equilibrium studies’’, J. Sci. Ind.
Res. 61, 128-138, (2002).

Wojcieszynska, D., Hupert, K. K., Jankowska, A. and Guzik, U. *’Properties of
catechol 2,3-dioxygenase from crude extract of Stenotrophomonas
maltophilia strain KB> immobilized in calcium alginate hydrogels’’
Biochem. Eng. J. 66, 1, (2012).

Wurm, H. J., >’The Treatment of Phenolic Wastes, *’Proceedings of the 23rd
Industrial Waste Conference, Purdue University, pp 1054-1073,(May 1968).

Yadav, A., Teja, A. K., and Verma, N.,”’Removal of phenol from water by
catalytic wet air oxidation using carbon bead supported iron nano particle
containing carbon nanofibers in an especially configured reactor’’, Journal
of Environmental Chemical Engineering 4, 1504-1513, (2016).

Yang, C. and Lee, C., ’Enrichment, isolation, and characterization of phenol
degrading Pseudomonas resinovorans strain P-1 and Brevibacillus sp.
Strain’’ P-6, (2007).

Yorulmaz, Y. ©* Tirk Zeytinyaglarinin Fenolik, Sterol ve Trigliserit

Yapilarinin Belirlenmesi’” Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Doktora Tezi, 3 s., (2009).

Zhang, Y., Li, Q., Cui, H., and Zhai, J.,”’Removal of phenols from the aqueous

solutions based on their electrochemical polymerization on the polyaniline
electrode’’, Electrochimica Acta 55, 7219-7224, (2010)

59



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

EKLER Elde edilen polimerlerin FTIR spektrumlar:
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Ek 1. Katekol monomerinin FTIR spektrumu
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Ek 2. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerin FTIR spektrumu (Katekol derisimi: 6 g/L, APS derigimi:
g/L, Sicaklik: 40°C)
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Ek 3. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerin FTIR spektrumu (Katekol derigimi: 6 g/L, APS derisimi:

g/L, Sicaklik: 40°C)
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Ek 4. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerin FTIR spektrumu (Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi:

g/L, Sicaklik: 40°C)
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Ek 5 Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerin FTIR spektrumu (Katekol derigimi: 6 g/L, APS derigimi:

g/L, Sicaklik: 20°C)
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Ek 6. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerin FTIR spektrumu (Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi:

g/L, Sicaklik: 40°C)
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Ek 7. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerin FTIR spektrumu (Katekol derigimi
g/L, Sicaklik: 60°C)

: 6 g/L, APS derisimi:

66



Alnnct, O.C. 2016. Katekoliin Sulu Cozeltilerden Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

1007
100

99

984

971

96

954 3210.520m-1

941

%T

934

924

914

904

8%H

884

2981.66cm-1

2925.2

2853.1

463.47cm-1
201).70cm-1 431.94cm-1
2028.20cm-1

614.54cm-1
783.50cm-1

863.16cm-1

1496.08pm-

1445 43cmdt

1413.20cm-1

1596.21cm-1

1273(g0cm-1

87
4000 3500

3000

2500

2000 1500 1000 500 450
cm-1

Name l Description

»—111 Sample 002 By Administrator Date Tuesday,...

Ek 8. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerlerin FTIR spektrumu (Katekol derigimi: 2 g/L, APS derisimi:

6 g/L, Sicaklik: 40°C)
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Ek 9. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerlerin FTIR spektrumu (Katekol derisimi: 6 g/L, APS derisimi:
6 g/L, Sicaklik: 40°C)
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Ek 10. Katekoliin elektrokimyasal polimerizasyonunda elde edilen polimerlerin FTIR spektrumu (Katekol derigimi: 10 g/L, APS
derisimi: 6 g/L, Sicaklik: 40°C)
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