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RESORSINOLUN ELEKTROKIMYASAL DEGRADASYONUNUN
INCELENMESI

Pelin DEMIiRBUKEN

0z

Kimyasal kirleticilerin endiistriyel atiksularda en fazla bulunan tiirleri fenoller ve
fenol bilesikleridir. Fenol ve tiirevleri birgok kimyasal proseste, {iriin ve hammadde olarak
ya da endiistriyel atiklar i¢inde bulunurlar. Fenollerin bir¢ogu toksik bilesiktir ve bir kismi1
tehlikeli atik, bir kismi ise kanserojen olarak siniflandirilmistir. Bu nedenle, resorsinol
iceren ve AB siniflandirmasinda tehlikeli kategorisinde yer alan endiistriyel atiksu etkili bir
yontemle aritilmalidir.  Literatiirde, resorsinoliin degradasyonu i¢in anaerobik
biyodegradasyon, elektrokimyasal oksidasyon, adsorpsiyon ve Kkatalitik oksidasyon
yontemlerinin arastirildigi  bilinmektedir. Elektrokimyasal aritim teknolojileri, gevre
sorunlarin ¢éziimiinde kimyasal islemlerin aksine atik hacmini artirmayan proseslerdir.
Genellikle oda sicakliginda calisan elektrokimyasal uygulamalar se¢imli ayirma ve geri
kazanim saglar. Reaksiyonlar iizerinde, uygulanan potansiyel farki veya akim yoluyla
kontrol saglanir ve reaksiyon mekanizmasi gii¢ kaynagi kontroliiyle izlenerek istenmeyen
kosullar onlenebilir. Bu tezde resorsinol iceren atiksuyun elektrokimyasal oksidasyonla
arittimi  hedeflenmistir. Calisma siiresince gerceklestirilen deneylerde resorsinol
konsantrasyonu, akim yogunlugu, elektrolit derisimi ve reaksiyon sicakligi isletim
parametrelerinin elektrokimyasal oksidasyon iizerindeki etkisi arastirilmistir. Elde edilen
veriler cevap yiizey yontemi uygulanarak optimize edilmis ve optimum kosullarda
reaksiyon kinetigi belirlenmistir. Optimum isletim kosullarinda gergeklestirilen kinetik
caligmada, resorsinoliin elektrokimyasal degradasyon reaksiyonunun derecesi 0.9, 34°C’de
reaksiyon hiz sabiti 0.0329 mg>*L™*dak™, reaksiyonun aktivasyon enerjisi 5.24 kJ/mol ve
Arrhenius sabiti 0.216 mg®'L % dak™ olarak belirlenmistir. Optimum isletim kosullarinda
%89.0 kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderimi saglanmis ve enerji tiikketimi 139.7
kWh/kg KOI giderimi olarak hesaplanmistir. Calismada resorsinoliin elektrokimyasal
yontemle aritilmasi basariyla saglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Resorsinol, Elektrokimyasal Degradasyon, Atiksu Aritimi, Bor-
doplanmis Elmas Elektrot, Cevap Yiizey Y Ontemi.

Damsman: Dog. Dr. Bahadir Kiirsad KORBAHTI, Mersin Universitesi, Kimya
Miihendisligi Ana Bilim Dali.
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INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL
DEGRADATION OF RESORCINOL

Pelin DEMIRBUKEN

ABSTRACT

The major chemical pollutants that can be found in industrial wastewaters are
phenols and its derivatives. Phenols and its derivatives can be found in chemical processes
as a product, raw material, or in the wastes of industrial facilities. Most of the phenols are
toxic, and some of them are classified as hazardous waste and carcinogen. Therefore,
resorcinol containing wastewater, which was reported as hazardous in EU classification,
should be treated with an effective method. In the literature, anaerobic biodegradation,
electrochemical degradation, adsorption, and catalytic oxidation methods was applied for
resorcinol degradation. Electrochemical treatment technologies are the processes in solving
environmental problems that do not increase the waste volume such as chemical
treatments. The electrochemical applications usually work in room temperature, and
provide selective separation and recovery. The reactions easily control by applied potential
difference and current; and undesired conditions can prevent by monitoring the reaction
mechanism with power supply control. The aim of this thesis was electrochemical
oxidation of wastewater containing resorcinol. In the study, the effects of operating
parameters such as resorcinol concentration, current density, electrolyte concentration and
reaction temperature were investigated on the electrochemical oxidation. The response
surface methodology (RSM) was used for the experimental optimization of the batch runs,
and the reaction kinetics was obtained at the optimized reaction conditions. In the
electrochemical degradation of resorcinol, reaction order, specific reaction rate constant,
actication energy, and Arrhenius constant were calculated as 0.9, 0.0329 mg®*L%'min™,
5.24 ki/mol, and 0.0216 mg®'L%'min? , respectively. In the optimum operating
conditions, COD removal and mean energy consumption were obtained as 89% and 139.7
kWh/kg COD removed, respectively. In the study, the electrochemical oxidation of
resorcinol was successfully accomplished.

Key Words: Resorcinol, Electrochemical Degradation, Wastewater Treatment, Boron-
doped Diamond Electrode, Response Surface Methodology.

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Bahadir Kiirsad KORBAHTI, Chemical Engineering
Department, University of Mersin.
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1. GIRIS
Gelisen teknoloji ve hizli sanayilesme, ¢cok Onemli ve c¢oziilmesi giderek
zorlasan bir sorunu, cevre Kkirliligini beraberinde getirmistir. Hizli sanayilesme
sonucunda endiistriyel atiksu artis1 Tiirkiye’de ve diinyada endiistriyel atiksu aritimini
giin gectikce daha biiylik sorun haline getirmektedir. Atiksularin kanun, yonetmelikler
ve teknik usuller dahilinde desarj edildigi veya dolayli olarak karistig1 gol, akarsu, kiyi
ve deniz sulart ile yer alti sularmma verilmeden Once kirletici 6zelliklerini miisaade

edilebilen parametre degerlerine indirgemek gerekmektedir.

Endiistriyel atiklardan olan fenol ve fenollii bilesikler nedeniyle sularda
meydana gelen kirlilik 6nemli bir sorundur [1]. Fenol ve tiirevleri yiiksek toksisitesi,
yiiksek oksijen ihtiyact (teorik olarak 2.4 kg Oj/kg fenol) ve diisiik biyolojik
parcalanmasi nedeniyle atiksularda eser miktarda bile olmasi insan saglhigini ve gevreyi
olumsuz etkilemektedir [2]. Fenol ve tiirevleri Avrupa Birligi tarafindan birincil kirletici
olarak smiflandirilmaktadir. Fenoliin Diinya Saghk Orgiiti (WHO) tarafindan sularda
izin verilebilir konsantrasyonu 0.001 mg/L ve izin verilen maksimum konsantrasyonu
da 0.002 mg/L’dir. Fenol konsantrasyonu 2 mg/L’nin iizerine ¢iktifinda deniz faunasi
tizerinde toksik etkiye sebep olup 10-100 mg/L arasindaki konsantrasyonda ise sucul
canlilarm 96 saat icinde Oliimiine sebep olmaktadir [3]. 1 pg/L gibi diisik
konsantrasyonda bile i¢cme suyunda fenol, 6nemli tat ve koku olusturmakta ve
organizmalara zarar vermektedir. Fenol ve fenol tiirevi iceren atiksularin tiiketilmesi

kilcal damarlarin zarar gérmesine yol agarak siddetli agrilara sebep olmaktadir [4].

Bir fenol tiirevi olan resorsinol, bircok endiistriyel malzemelerin (ilag, tekstil,
plastik, sa¢ boyalar1 gibi) ve tarim {irilinlerinin {iretiminde 6nemli bir organik kimyasal
maddedir [2]. Resorsinoliin deride ve gézde meydana getirdigi tahris fenoliin diger
tiirevlerinden daha fazladir [5]. Literatiirde resorsinolii atiksulardan uzaklastirmak i¢in
fizikokimyasal prosesler, kimyasal oksidasyon ve biyokimyasal prosesler

uygulanmaktadir [6].

Atiksu aritiminda uzun yillardan beri uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik
artim proseslerinin bir¢ogunun karmasik ve pahali olmasi, %100 aritim verimi

saglayamamalar1 ve atik sudaki yiliksek kirlilik nedeniyle aerobik/anaerobik biyolojik
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aritim sistemlerinde mikroorganizmalarin inhibisyona ugramalari, yeni atiksu aritim

tekniklerinin arastirilmasina neden olmustur [7].

Bu tezde son yillarda alternatif ileri aritim yontemlerinden birisi olan
elektrokimyasal oksidasyon uygulanarak biyolojik olarak kolay pargalanmayan ve
toksik etkiye sahip resorsinoliin elektrokimyasal yontemle kesikli sistemde
degradasyonu arastirtlmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, resorsinol derisimi, akim
yogunlugu, elektrolit derisimi ve reaksiyon sicakli@i isletim parametrelerinin
elektrokimyasal degradasyon flizerindeki etkisi incelenmis ve isletim kosullar1 cevap
yiizey yontemi uygulanarak optimize edilmistir. Optimum kosullarda reaksiyon kinetigi

belirlenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. FENOL VE TUREVLERI

Demir-gelik endiistrileri, petrol, pestisit, boya, c¢oziicii ve diger kimyasal
proseslerin en Onemli hammaddelerinden birisi fenol ve fenol tiirevleridir. Fenol ve
tiirevleri bilinen en toksik organik kirleticilerdendir. Bu derece 6nemli bir kirlilik olusturan
fenol ve tiirevlerinin atiksulardan uzaklastirilsmasi icin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aritim yontemleri uygulanmaktadir [8].

Fenol ve tiirevleri (hidrokinon, resorsinol ve katekol) endiistride, anilinin
oksidasyonu, m-benzendisiilfonik asidin alkali fiizyonu, p- veya m-diisopropilbenzenin
oksidasyonu ve hidrojen peroksit tarafindan fenoliin hidrooksilasyonu yoluyla
tretilmektedir [9].

Fenol prosesi ve diinyadaki tiretim miktari, endistriyel atiksulardaki miktart ve

atiksu altyapi tesislerine desarjinda ongoriilen atiksu standartlar1 Cizelge 2.1, 2.2 ve 2.3’te

verilmistir.
Cizelge 2.1. Fenol prosesi ve fenoliin diinyadaki iiretim miktari [9]
Fenol ve Diinyadadaki Proses
tiirevleri kapasitesi
anilin oksidasyon
Hidrokinon ~45000 ton
50000 ton fenol hidroksilasyon
p-diisopropilbenzen
Resorsinol 30000-35000 ton
Hidroperoksidasyon
benzendisulfonik asit
alkali fiizyon
Katekol > 25000 ton m-diisopropilbenzen
Hidroperoksidasyon
fenol hidroksilasyon
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Cizelge 2.2. Endiistriyel atiksulardan kaynaklanan fenol miktari [8]

Endiistriyel Kaynaklar Fenol K?rgzallgrasyonu
Petrol Rafinerisi 40-185
Petrokimya 200-1220
Tekstil 100-150
Deri 4.4-5.5
Komiir Ocagi (fenolsiizlestirme olmaksizin) 600-3900
Komiir Doniistimii 1700-7000
Demir Endiistrisi 5.6-9.1
Kauguk Endiistrisi 3-10
Seliiloz ve Kagit Endiistrisi 22
Ahsap Koruma Endiistrisi 50-953
Fenolik Recine Uretimi 1600
Cam Elyafi Uretimi 40-2564
Boya Uretimi 1.1
Mineral Yag Endiistrisi 50-600
Benzen Saflagtirma 210
Azot 250
Komiir Katrani 300
Plastik Fabrikasi 600-2000

Cizelge 2.3. Atiksularin atiksu altyap1 tesislerine desarjinda 6ngoriilen

atiksu standartlari

Kanalizasyon Sistemleri Tam | Kanalizasyon Sistemleri On
Parametre | Aritma ile Sonuglanan Atiksu | Aritma+Derin Deniz Desarji
Altyapi Tesislerinde Ile Sonuglanan Atiksu Altyap1
Tesislerinde
Fenol (mg/L) 20 10

2.2. RESORSINOL

2.2.1. Resorsinoliin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Fenol tiirevi olan resorsinol beyaz kristaller halinde bulunur ve resorsinol benzen
halkasmma bagli iki hidroksil molekiiliinden olusur (Sekil 2.1). Cizelge 2.4 ve 2.5’te

resorsinoliin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri verilmistir.
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OH

OH

Sekil 2.1. Resorsinoliin molekiiler yapisi (CgHgO,)

Cizelge 2.4. Resorsinoliin kimyasal 6zellikleri [10]
CAS NO 108-46-3

IUPAC ismi 1,3-dihidroksibenzen; diger isimleri 1,3-benzendiol,
m-benzendiol, m-dihidroksibenzen, 3-hidroksifenol ve

resorsin

Kimyasal formiilii | CgHgO,
Molekiil agirlig 110.11 g/mol

Cizelge 2.5. Resorsinoliin fiziksel 6zellikleri [10]

OZELLIKLERI DEGERLER
Erime Noktas1 109-111° C
Kaynama Noktas1 (101.3 kPa) 277° C
Yogunluk, kat (g/cm® 20° C’de) | 1.272

o faz: 1.278

B faz: 1.327
Buhar Basinc1 (Pa 25° C’de) 0.065 (tahmini)

0.027 (6lgtilen)
Sudaki Coziiniirliiliigii 717 g/1 (25° C de)

141 g/100 g suda (20° C de)

1 g9/0.9 g suda

Resorsinoliin iki kristal fazi bulunmaktadir. Normal basingta, a-faz yaklagik
71°C’nin altinda kararli; B-faz ise yaklasik erime noktasina yakin sicaklia kadar

kararlidir. Kristal resorsinoliin rengi 151k ve hava varliginda soluk kirmiziya dontisiir [10].
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Resorsinoliin neredeyse tamami suda ¢ozilinlir. Minimum %99.5 saflikta teknik
resorsinol  temin etmek muiumkiindir. Safsizliklar fenol, katekol, o-kresol,

m-kresol ve p-kresol’den olugsmaktadir (her biri maksimum %0.1) [10].

2.2.2. Resorsinoliin Endiistride Kullanim Alan1 Ve Tiiketim Miktarlar

Resorsinol, en yaygin kaucuk endiistrisinde, emniyet kemerleri ve konveyorler
gibi diger elyafla takviye edilmis kauguk mekanik iirtinlerin iiretiminde, binek otomobil ve
kamyon tekerlegi iiretiminde, sentetik kaucuk, lateks ve formaldehit reginelerinin
tiretiminde kullanilir [10].

2000 yilinda Bat1 Avrupa’da resorsinoliin sektorlere gore yillik tiiketim miktarlari
Cizelge 2.6.’da verilmistir. Resorsinoliin 2000 yilinda yillik tiiketim miktariin Bati
Avrupa’da 13.500 ton, diinyada 44.801 ton oldugu, 2002 yilinda alic1 su ortamina atilan
resorsinol miktarinin 168.7 ton olarak belirlendigi belirtilmigtir. 2002 yil1 verilerine gore
bu miktar yillik toplam tiikketim miktarinin %1.25’ini olusturmaktadir. Resorsinoliin,
endiistride %45 sa¢ boyalar1 liretiminden, %44 ilac iiretiminden, %5 ahsap katkilarin
tiretiminden, %3 kaucuk {iriinlerin tiretiminden, %2 boyarmaddelerin iiretiminden ve %1

alev geciktiricilerin iiretiminden atildig1 belirtilmistir [10].

Cizelge 2.6. 2000 yilinda resorsinoliin sektorlere gore tiiketim oranlari [10]

SEKTOR TUKETIM ORANI (%)
Kauguk sanayi 50
Yiiksek kaliteli ahsap yapistirict uygulamalari 25
Alev geciktiriciler 9.1
UV stabilizorleri 4.3
Boyar maddeler 3.6
Meta-amino fenoller 4.2
Sac¢ boyalari 1.25
Ilaglar 0.5
Sampuan ve sa¢ losyonlar1 0.5
Diger 7.6

Resorsinol, heksilresorsinol, p-aminosalisilik asit gibi 6zel kimyasallarin

tiretiminde 6nemli ara kimyasal maddedir. Tarim kimyasallari, antioksidanlar ve {iretan
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elastomerlerinde kullanilan zincir genisletici ajanlar ile kagit, makine kumaslarinin
kimyasal ve mekanik direncinin gelistirilmesinde kullanilan ajanlar da resorsinoliin bilinen
diger kullanim alanlaridir [10].

Nispeten diislik tonajli kullanilmasina ragmen resorsinol; oksidatif sa¢ boyalari,
akne kremleri ve peeling ajanlar1 gibi tiiketicinin kullandigi kimyasallarin bilesiminde
bulunmaktadir. 2000 yilinda kozmetik sanayinde yaklasik 150 ton resorsinol oksidatif sag
boyalarinda kullanilmistir. Resorsinol, oksidatif sa¢ boyalarinda %35 veya daha diisiik
derisimlerde bulunabilir, ancak pratik uygulamalarda birgok iiretici oksidatif sag boyasinda
serbest resorsinol derisimini %1.25 olarak kullanmaktadir [10].

Resorsinol ilag endiistrisinde egzema, sedef ve sigiller gibi deri hastaliklarinin
tedavisinde de kullanilmaktadir. Giinlimiizde anti akne ilaglar1 maksimum %?2 resorsinol
konsantrasyonunda hazirlanmaktadir, ancak bazi durumlarda resorsinol konsantrasyonu
artabilir. Resorsinol kardiyovaskiiler cerrahisinde de resorsinol-jelatin-formaldehit reginesi

olarak kullanilmaktadir [10].

2.2.3. Resorsinoliin Etkileri

Insanlarda, resorsinola deri yoluyla maruz kalindiginda kirmizi kan hiicresi
degisiklikleri ve tiroid etkileri ile ilgili hastaliklar gozlemlenmis, deride tahrise sebep
olmustur. Yiiksek resorsinol konsantrasyonlar1 i¢in bas donmesi gibi merkezi sinir sistemi
bozukluklari, oryantasyon bozuklugu, titreme, unutkanlik, siyanoz (morarma), viicut
sicakliginin diismesi, solunumun yavaslamasi ve durmasi, akciger 6demi gibi etkiler rapor

edilmistir.

Hayvanlarda yapilan ¢alismalarda tiroidin fonksiyonunu yerine getirememesi, deri
ve gozde tahris gibi toksikolojik etkileri belirtilmis; yiiksek dozda kullaniminda zayiflama

ve dliime sebep oldugu belirlenmistir [10].

Farklt su canlilar1 ile yapilan testlerin sonuglarinda sucul organizmalarda
resorsinoliin akut toksisitesi belirlenmistir. Ayrica su piresi (daphnia) ve balikla kronik
caligmalar da yapilmistir. Sucul bitkilerin toksisitesi i¢in rehber ¢alisma bulunamamaistir,
ancak sucul bitkilerin toksisitesi i¢in mevcut ¢alismalar géz 6niine alindiginda yosunun su

piresinden daha yiiksek toksisitesinin oldugu belirlenmistir [10].
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2.3. LITERATURDE RESORSINOLUN GIDERIM CALISMALARI

Literatiirde fenolik atiklarin giderilmesi icin fiziksel, kimyasal, biyolojik ve
elektrokimyasal prosesler uygulanmaktadir [11]. Endiistriyel atiksularda bulunan yiiksek
derisimli fenolik bilesiklerin biyolojik proseslerde mikroorganizma popiilasyonlarinin
normal fonksiyonlarini inhibe etmesi nedeniyle biyolojik aritim prosesleri olumsuz
etkilenmektedir [11, 12]. Bu nedenle, resorsinol tehlikeli kategorisinde yer alan endiistriyel
atiksularda etkili bir yontemle aritilmalidir [13].

Literatiirde, resorsinoliin degradasyonu ig¢in anaerobik biyodegradasyon [14],
elektrokimyasal oksidasyon [11, 15, 16], adsorpsiyon [17] ve Kkatalitik oksidasyon [18, 19]
yontemlerinin arastirildigi bilinmektedir. Oksidasyon prosesleri, fenol ve fenol benzeri
organik bilesiklerin degradasyonunda uygulanan etkili ve verimli bir prosestir [20]. Ileri
aritim yontemlerinin su icinde kolay parcalanmayan ve biyodegrade olmayan bilesenlerin
hizl1 degradasyonu i¢in uygun alternatif yontemler oldugu literatiirde belirtilmektedir [21,
22].

Endiistriyel atiksular ¢ok ¢esitli bilesenler icermektedir. Bu nedenle
Subramanyam ve Mishra (2008) resorsinol ve katekoliin ortak degradasyonunu anerobik
reaktorde (UASB) arastirmislardir [6]. Arastirmacilar biyolojik ¢amurla sartlandirilmis
ortamda yapilan bozunma prosesini farkli resorsinol/katekol oranlarinda 1000 mg/L toplam
kirletici derisiminde ¢alismiglardir. Camurdaki toplam kati madde 393. giine kadar
zamanla artmis daha sonra resorsinol konsantrasyonunun 200 mg/L. degerinin {izerine
¢ikmasi ile azalmigtir. En yiiksek toplam kati madde konsantrasyonu 41.4 g/L olarak 393.
giinde gerceklesmistir. Arastirmacilar en yiiksek kimyasal oksijen ihtiyact (KOI)
giderimini 1/4 resorsinol/katekol oraninda %92 olarak elde etmislerdir [6].

Latkar vd. (2003), resorsinol, katekol ve hidrokinonun biyodegradasyonunu
yukar1 akiglt sabit film-sabit yatak reaktorde anerobik kosullarda arastirmislardir.
Arastirmacilar, maksimum substrat tiiketim hizinin resorsinol > katekol > hidrokinon
olarak gergeklestigini belirlemislerdir [13]. Latkar vd. (2003), resorsinol ve katekoliin,
reaktore birlikte beslendiginde resorsinoliin degradasyonunun katekol tarafindan inhibe
edildigini belirlemislerdir.

Lam vd. (2007), resorsinoliin fotokatalitik oksidasyonunda platin (Pt) ve giimiis
(Ag) metallerinin etkisini pH 3+0.5’te arastirmislardir [22]. Arastirmacilar, resorsinoliin

fotokatalitik degradasyonunun Pt/TiO; ile yiiksek oranda arttigini, Ag/TiO; ile baslangi¢
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fotokatalitik degradasyon hizinin ¢ok diisiik oranda arttigini belirlemislerdir [22]. Benzer
bi¢imde, resorsinoliin fotokatalitik mineralizasyonunun Pt/TiO; ile daha hizli, AgTiO; ile
daha yavas gerceklestigini belirtmislerdir. Arastirmacilar, TiO; yiizeyinde biriken Pt ve Ag
metalleriyle resorsinoliin ve degradasyon {iriinlerinin etkilestigini ve dagilimlarinin
degistigini belirlemiglerdir [22]. Lam vd. (2007), TiO, ile fotokatalizin organik ve
inorganik kirleticilerin gideriminde secici olmayan degradasyon yontemi oldugunu
belirtmislerdir.

Arana vd. (2006) resorsinol ve katekoliin fotokatalitik degradasyonunu TiO; ile
asetik asit bulunan ortamda arastirmislardir [18]. Arastirmacilar, 30-50 mg/L
derigimlerindeki asidin dihidroksibenzenlerin adsorpsiyonunu ve degradasyonunu
etkiledigini belirlemislerdir. Bununla birlikte, bilesikte gozlenen etkinin asetik asidin
derisiminin esik degerine bagli oldugunu da belirtmislerdir [ 18].

Chien vd. (2009), katekol, hidrokinon ve resorsinoliin degradasyonunu ve
mineralizasyonunu hava ve azot atmosferi altinda d-MnQO; katalizorii ile arastirmislardir
[19]. 90 saatlik reaksiyon siiresi sonunda d-MnO;’li reaksiyon sistemlerinde fenolik
bilesiklerin pH degeri, azot veya hava atmosferi altinda
d-MnO; olmadigi duruma gore 6nemli 6lgiide yiiksek bulunmustur. d-MnO; katalizorii
varliginda fenolik bilesiklerin katalitik oksidatif bozunmalari, pH’a, fenolik bilesiklerin
kimyasal yapisina ve reaksiyon atmosferine (hava veya Nj atmosferi altinda) bagh olarak
birka¢ asamada gerceklesir. Ilk 1 saatte, 3 reaksiyon sistemi iginde reaksiyon hizlar1 ¢ok
hizl1 gergeklesmis ve sonra yavas yavas reaksiyon hizlar1 azalmistir. Fenolik bilesiklerin
yapist d-MnO, tarafindan katalitik mineralizasyonunu etkilemistir. Aragtirmacilar, havanin
oldugu ortamda fenolik bilesenlerin mineralizasyon sirasint CO, salimi temelinde katekol
> hidrokinon > resorsinol olarak belirlemislerdir [19].

Pardeshi ve Patil (2009) giines 15181 altinda atiksudaki resorsinoliin sulu
cozeltilerinin fotokatalitik oksidasyonunu ZnO kullanarak fotokatalizor miktar1 ve pH
parametrelerine bagli olarak incelemislerdir [23]. Arastirmacilar, ntr veya bazik pH
degerlerinin resorsinoliin kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) gideriminde daha etkili oldugunu
belirtmislerdir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda sulu ¢ozeltilerde bazi organik bilesiklerin
gorliniir 151k fotokatalitik degradasyonunda ZnO’nun TiOz’den daha etkili oldugu
belirlenmistir. ZnO’nun TiO;’ye goére en biiylik avantaji giines spektrumunun biiyilik

boliimiinii absorbe edebilmesidir. ZnO fotokatalizér kullanilmadiginda resorsinolun sulu
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cozeltide degrade olmadigr gozlemlenmistir. Resorsinolun maksimum fotokatalitik
degradasyonu igin gerekli olan optimum fotokatalizor miktar1 50-300 mg/L resorsinol
konsantrasyonunda  arastirilmistir.  ZnO  miktarinin = 250  mg/L’den  yiiksek
konsantrasyonlarda bulaniklifa sebep oldugu ve giines 1sinlan tarafindan degradasyonda
olumsuz etki olusturdugu goriilmiistiir. Bu duruma sebep olan ZnO miktarinin ¢dzeltinin
bulanikligin1 arttirmasidir. Resorsinoliin konsantrasyonu arttik¢a degradasyonunun azaldig:
gorilmistiir. ZnO molekiilleri ve 1s1k siddeti sabit oldugundan resorsinol konsantrasyonu
bozunmayi azaltmis ve optimum kosullar 100 mg/L olarak belirlenmistir. Resorsinol
konsantrasyonunun artmasi ile absorblanan foton miktar1 arttiindan, katalizr yiizeyine
ulasan foton miktarinin konsantrasyon ile ters orantili olarak azalmasindan dolay1
resorsinolun fotokatalitik degradasyonu azalmaktadir. Asidik ortamda degradasyon az
olurken bazik ortamda degradasyonun arttig1 goriilmiistiir. En uygun calisma pH’sinin 6.8
oldugu belirlenmistir [23].

Leve’'n ve Schniirer (2005) fenolik bilesiklerin  havasiz  ortamda
biyodegradasyonunu arastirmislardir. Leve’n ve Schniirer yaptiklari ¢alismada bir biyogaz
reaktoriinden elde edilen c¢amurun asilandigi metanli ortamlarda bozunmanin
gerceklesmedigini gézlemlemislerdir [24]. Schink (2000)’in ¢aligmasina gore, anaerobik
bir fermente edici bakteri olan Clostridium strain KN245 resorsinoliin bozunmasini
resorsinol — dihidroresorsinol — siklohekzaneddion —
5-ozohekzanoat bigiminde saglayabilmektedir [25].

Son yillarda yapilan ¢aligmalar incelendiginde elektrokimyasal aritim prosesinin
diger yontemlere gore daha verimli, kolay ve temiz bir yontem oldugu literatiirde
belirtilmektedir. Bu nedenle ¢alismada toksik etkiye sahip resorsinolii atiksulardan

uzaklastirmak icin elektrokimyasal yontem kullanilmistir.

10
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2.4. ELEKTROKIMYASAL ATIKSU ARITIMI

Atiksularin aritilmasinda giinlimiize kadar biyolojik oksidasyon, adsorpsiyon,
koagulasyon ve iyon degisimi gibi geleneksel yontemler kullanilmistir. Ancak giliniimiizde
tiretilen endiistriyel atiksularin aritilmasinda geleneksel yontemler yiiksek verimle aritim
saglayamamaktadir. Son yillarda arastirilan elektrokimyasal degradasyon, yeni ve
ekonomik yontemler ortaya koymakta ve uygulanmakta olan proseslerin yerini almaktadir
[26].

Elektrokimyasal teknolojiler, ¢evre sorunlarinin ¢éziimiinde uygulanan kimyasal
proseslerin aksine atik hacmini artirmadiklarindan ideal prosesleri olusturmaktadir.
Elektrokimyasal uygulamalar genellikle oda sicakliginda calisir ve kullanilan ana reaktif
elektrondur. Elektron araciligr ile elektrokimyasal oksidasyonun en énemli bileseni olan
anot ylizeyinde oksidasyon gergeklesmektedir [27]. Reaksiyonlar {izerinde, uygulanan
potansiyel farki veya akim yoluyla kontrol saglanmakta ve reaksiyonun izledigi yol gii¢
kaynagi kontroliiyle takip edilerek meydana gelebilecek kazalar onlenebilmektedir. Bu
sebeplerden dolay1 elektrokimyasal teknoloji ¢evre temizligi icin diger alternatif
yontemlerden daha fazla kabul gérmektedir [28].

Elektrokimyasal proseslerin atiksularin aritilmasindaki avantajlari;

e (evreye zararli olmamasi ve ana reaktanin elektronun olmast,

e Cok genis kullanim alanina sahip sivi, kat1 ve gazlarda uygulanabilir bir
yontem olmasi,

e Giivenli olmasi,

e Diisiik sicaklik ve basinglarda galisabilmesi,

e Kurulumu kolay ekipmanlarla galigsabilmesidir [29].

Dezavantajlari ise;

e Elektrodun atiksu igindeki maddelerin oksidasyonuyla oksitlenebilmesi,

e Atiksudaki askida kat1 maddelerin iletkenliginin yiiksek olmasidir [30].

Elektrokimyasal aritma yontemi farkli icerikli atiksularin aritiminda denenmis ve
basarili sonuglar elde edilmistir. Yapilan ¢alismalara 6rnek olarak, deri endiistri atiksuyu
[31], restoran atiksular1 [32], agir metal iyonlar1 iceren maden atiksular1 [33], tekstil
atiksular1 [34], kanalizasyon sular1 [35], niikleer atiksular [36], sigara endiistrisi atiksuyu
[37], sekerpancari atiksuyu [38], peyniralti atiksuyu [39], zeytinyag1 atiksuyu [40] gibi

sanayi atiksulari siralanabilir. Elektrokimyasal aritim yontemleri ayrica siilfitler [41],

11
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lignin, tannik asit, klortetrasiklin, EDTA [42],
4-klorofenol [43], fenol [44, 45], trikloroetilen [46], sekerler [47] ve 1,2-difeniletan [48]

gibi kirleticilerin aritilmasinda da kullanilmaktadir.

2.5. ELEKTROKIMYASAL HUCRELER

Elektrokimyasal hiicre, kati, sivi veya c¢Oziinerek iyonlarmma ayrigmis olan
kimyasal maddelerin olusturdugu elektrolit ve elektrotlardan meydana gelen sisteme
uygulanan potansiyel farki ile ortamdaki iyonlarin elektrotlara tasinmasi sonucunda
elektrolitteki iyonlarin ayrismalarini saglayan sistemdir [49].

Elektrokimyasal bir hiicreden elektrik akiminin gegmesi ile kimyasal maddelerin
ayrismasi elektroliz olarak tanimlanir. Bu olayda elektrik enerjisi kimyasal degisimi
saglamaktadir [50].

Elektroliz hiicreleri, disaridan uygulanan elektrik enerjisini kimyasal enerjiye
dontistiiren (-) ylikli elektrot katot ve (+) yiikli elektrot anottan olusan hiicrelerdir. Dis
akim kaynagmin (-) ucu katoda (+) ucu anoda baglanarak elektrik akimi verilir. Boylece
katotta indirgenme reaksiyonu, anotta oksidasyon reaksiyonu (ylikseltgenme) ylirtitiiliir
[51].

Elektroliz ortaminda elektrolit iginde ¢Ozinmiis halde bulunan tuzlarin
elektrokimyasal ayrigsmasi gerceklesir. Anot ve katotta genellikle metal veya bir yari
iletken elektrot kullanilmaktadir. Elektrolitik hiicrede reaksiyon ortaminda organik
Kirleticiler oksitleyiciler araciligiyla CO; ve H,O’ya doniismektedir [50].

Elektrolitten elektrik akimi gegirildiginde ¢ozeltilerde bulunan katyonlar
indirgenerek katotta, anyonlar ylikseltgenerek anotta toplanirlar. Elektroliz hiicresinde
birden fazla katyon bulunuyorsa bu katyonlardan oOncelikle indirgenme potansiyeli en
biiyiik olan, diger bir deyisle en kolay indirgenebilen olan indirgenir ve daha sonra sirasi
ile indirgenme siireci devam eder. Hiicrede birden fazla anyon bulunuyorsa, anotta
oncelikle ylikseltgenme potansiyeli biiyiik olan, diger bir deyisle
en kolay yiikseltgenebilen anyonlar toplanir [51].

Faraday (1833) cesitli elektroliz tepkimelerini inceleyerek Faraday’in Elektroliz
Yasalar1 olarak bilinen iki genellestirme gelistirmistir.

Birinci genellestirmeye gore, elektrik akiminin olusturdugu kimyasal degisim

miktar1 ¢ozeltiden gecen elektrik yiikii miktar1 ile dogru orantilidir.
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WaQ=1it (2.1)

Ikinci genellestirmeye gore ise, aym elektrik yiikii miktarinin etkisiyle ara
yiizlerde indirgenen ya da yiikseltgenen madde miktarlari, o maddelerin esdeger
kiitleleriyle (We) orantili olur. Bu iki ifade birlestirilerek tek bir matematiksel baginti
yazilabilir.

W=1tW./F=QW,/F. (2.2)

Bu bagintidaki oranti sabitinin anlaminm1 agiklamak igin, ara yiizlerde elektroliz
sirasinda indirgenen veya yiikseltgenen madde miktarinin tam 1 es-g kadar oldugu (W =
W) diisiiniiliir. Boylece,

We=itW./F - F=it=0Q (2.3)
esitligi elde edilir. Esitlikte, orant1 sabiti F, 1 es-g madde toplayabilen 6zel bir elektrik
yiikkii miktarini1 gostermektedir. Bu kadar elektrik yiikiine 1 Faraday (F) denir ve 96487
C’luk elektrik yiikiine esdegerdir [50].

2.6. ELEKTROKIMYASAL REAKSIYONLAR

Elektrokimyasal prosesler, anot yiizeyinde gergeklesen dogrudan oksidasyondan
veya anotta uygun yiikseltgeyicilerle meydana gelen dolayli oksidasyondan olugmaktadir
[52]. Elektrokimyasal prosesler 6zellikle biyodegradasyona direngli ve toksik organik
kirleticilerin aritiminda etkilidir.

Dogrudan anodik oksidasyon prosesinde kirleticiler ilk olarak anot yilizeyinde
adsorplanir, daha sonra anodik elektron transferiyle giderilir [27].

Dolayli oksidasyonda hidroksil radikali, ozon, hidrojen peroksit, hipoklorit, klor
gibi giiclii oksidanlar elektrokimyasal olarak tretilirler ve kirleticiler tiretilen oksidanlarla
giderilirler [27].

Dogrudan anodik oksidasyon bir¢ok organik ve inorganik karigimlarda kullanilan
bir yontemdir [29]. Dogrudan oksidasyonun verimi anodun aktivitesine, organik
bilesiklerin anot yilizeyine difiizlenme miktarina ve uygulanan akim yogunluguna baghdir.
Dolayl oksidasyon verimi ise ¢ozelti i¢indeki ikincil oksitleyicilerin difiizlenme miktarina,

reaksiyon sicakligina ve pH degerlerine baghdir [49].
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Tablo 2.7. Kirleticilerin elektrokimyasal yontemle giderilmesi [29].

A 4

ATIKSULARDAKI KIRLETICILERIN
ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE GIDERIMI

DOGRUDAN

ELEKTROLIZ

A 4

DOLAYLI ELEKTROLIZ

A 4

Katodik Indirgenme

A 4

Anodik Oksidasyon

A 4

Redoks Oksitleyiciler

A 4

Giclii oksidanlarla anodik reaksiyon
(O3, CIO, Cly, CIOy)

A 4

H,0; ile katodik reaksiyon

Faz ayrim1 metotlar1

| (Elekrokoagiilasyon, Elektroftalasyon,
"| Elektrooksidasyon)
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Organik molekiillerin par¢alanmasinda soy metal anotlar veya metal oksit anotlar
oksidasyonun daha etkili gergeklesmesi amaciyla kullanilmaktadir [49].

Esitlik 2.5-2.6’da R organik maddeyi, S anot ylizeyindeki aktif merkezleri temsil
etmektedir. Dogrudan oksidasyonda anot yiizeyinde suyun desarji1 ile hidroksil radikalleri
adsorplanmakta ve sonrasinda organik maddeleri oksitlemektedir.

H,O+S — S[OH]+H" +¢ (2.4)

R+S[OH]—> S+RO+H" +¢ (2.5)

Elektrokimyasal olarak pargalanma reaksiyonunun gerceklesmesi icin iletkenligin
olmadig1 ortama iletkenligi saglayacak elektrolitler eklenmesi gerekmektedir. Bu tez
calismasinda elektrolit olarak Na,SO,; kullanilmistir. NapySO4’lin - sulu  ¢dzeltisinin
elektrolizinde;

Katotda hidrojen iyonlari;

26+ 2H" — Hy (2.6)
denklemine gore indirgenerek H, gazini olusturmaktadir. BDD elektrot kullanildiginda
sulu Na,SO, ¢ozeltisindeki SO, anyonunun,

25042 — S$,0g7% + 2¢° (2.7)
denklemine gore yiikseltgendigi bilinmektedir [48, 53]. Ancak, BDD elektrot
kullanilmayan elektrokimyasal proseslerde suyun yiikseltgenmesi daha onceliklidir;

H,O > H + OH" (2.8)

40H — Oy + 2H,0 + 4e’ (2.9)
Boylece anotta O,(g) gaz1 ¢ikar ve anot civan asidik ozellik gosterir.

BDD elektrot kullanilmadigi durumda, sulu Na,SO, ¢ozeltisinin elektrolizi igin
toplam tepkime suyun elektrolizidir:

2H,0 — 2Hjg) + Oy(g) (2.10)

2.6.1. Bor Doplanmis EImas (BDD) Elektrot
Elektrot se¢imi, elektrokimyasal aritim yonteminde 6nemlidir. Elektrot, mekanik
olarak kolaylikla islenebilmeli, yeterli iletkenlige sahip olmali, ucuz ve dayanikli olmalidir.
Iletken bor doplanmis elmas (BDD) elektrotlar yiiksek derecede kararl, diisiik
akim ve genis bir potansiyel araliginda calismay1 saglayan elektrotlardir. BDD elektrotlar

yiiksek sicaklikta kimyasal buhar depozisyonu yontemiyle olusturulmus
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polikristal elmastan elde edilir. BDD elektrotlar bozulmaya karst dayaniklidir, gerekli
elektriksel iletkenligi saglar ve anodik oksidasyon i¢in atiksu aritimi, su dezenfeksiyonu ve
sterilizasyonu i¢in uygundur. Dogada pasif olup organik kirleticiler ile etkilesime girmez
ya da kirleticilerin oksidasyonunu katalizlemezler. BDD yiiksek O, gerilimine sahiptir ve
elektroliz sirasinda fazla miktarda OH' radikali tretilebilir. OH radikalleri ¢ok giiglii
oksitleyicilerdir ve organik bilesiklerle reaksiyona girerek dehidrojen ve dehidroksil
tiirevler olusturarak organik molekiillerin par¢alanmalarina olanak saglarlar [53].

Iletken BDD elektrodu, grafit veya camsi karbon gibi geleneksel karbon
elektrotlardan daha istiin ozelliklere sahip bir elektrottur. Elmas elektrotlarin baslica
ozellikleri genis potansiyellerde calisma araligina sahip olmasi, diisiik kapasitans ve
kararlilik gostermesidir. Ayrica elmas filmlerin hidrojen/oksijen ¢ikisi ile ilgili potansiyel
aralig1r neredeyse 4 V kadardir. BDD elektrot, platin elektrot ile kiyaslandiginda BDD
elektrodun potansiyel aralig1 platin elektroda gore 2 V kadar daha fazladir.

Asidik ¢ozeltide elektrokimyasal oksijen ¢ikiginin ilk basamaginin genellikle
suyun ayrigmastyla olusan hidroksil radikalinin oldugu diistiniilmektedir.

BDD + H,0 — BDD (OH) + H" + ¢ (2.11)

Organik bilesiklerin BDD elektrot iizerinde elektrooksidasyonun hidroksil
radikallerin olustugu basamagin ardindan, hidroksil radikalleri organik bilesiklerle
reaksiyona girerek daha fazla oksitlenmis tirtinler verir. Organik bilesiklerin BDD elektrot
tizerinde elektrooksidasyonu ile ilgili mekanizma (2.12) ve (2.13)’de goriilebilir.

BDD (OH) + R — BDD + mCO; + nH,0 (2.12)

BDD (OH) - BDD + % O+ H + & (2.13)

Aromatik bilesiklerin anodik oksidasyonunda bor doplanmis elmas elektrotlarin
kullanilmast konusunda son yillarda basarili c¢alismalar yapilmistir. Literatiirde
arastirmacilar 2,6-dimetoksifenol ve 1,3,5-trimetilbenzen [54], metanol ve formik asit
[55], fenol, karboksilik asit, 4-klorofenol, 3-metilpiridin, benzoik asit, 2-naftol,
polihidroksi benzen, poliakrilat, 4-klorofenoksiasetik asit [14], pestisit [56] ve yiizey aktif
maddeler [57] gibi farkli bilesikler {izerinde ¢alismislardir. Bu ¢alismalarin sonuglarinda,
elmas anotla elektrokimyasal oksidasyonun diger elektrokimyasal oksidasyon
caligmalarina gore yliksek verime ulasildigl ve organik karbon gideriminin yiiksek oldugu

belirtilmistir [15]. BDD ile yapilan bircok calismada kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOT)
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gideriminin %90°dan fazla oldugu belirlenmistir. Ayrica BDD elektrodun yiiksek kimyasal
ve mekanik stabiliteye sahip oldugu literatiirde belirtilmektedir [58].

2.7. ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE FENOL VE TUREVLERININ GIDERIMI
ILE ILGILI LITERATURDE YER ALAN CALISMALAR

Son yillarda fenol, nitrofenol, klorofenol, anilin ve diger aromatik bilesikler gibi
kolaylikla biyodegrade olmayan organik maddeleri i¢eren atiksularin pargalanmasinda
elektrokimyasal yontem genis kapsamda uygulanmaktadir [14].

Canizares vd. (2005), fenol, hidrokinon, 4-nitrofenol, 4-klorofenol, 1,2,4-
trihidroksibenzen, 2,4-dihidrofenol, 2,4-diklorofenol, 2,4,6-triklorofenol igeren atiksularin
elektrokimyasal degradasyonunu farkli pH araliklarinda BDD anot ve paslanmaz celik
katot olarak kullanarak kesikli sistemde aragtirmiglardir. Arastirmacilar, aromatik bilesigin
oksidasyonunda okzalik asitin ana ara bilesen oldugunu, klorla veya azotla siibstitiiye
olmayan fenollerin tamamen mineralize oldugunu, klorlu fenol bilesiklerinin
karbondioksite doniistiigiinii, ugucu organoklorlu bilesiklerin ve nitro-siibstitiiye fenollerin
ise polimerik materyale doniistiigiinii belirtmislerdir [ 14].

Nasr vd. (2005) hidrokinon, resorsinol ve katekoliin BDD anotla elektrokimyasal
oksidasyonunu arastirmiglardir. Yiiksek performanshi sivi kromatografisi (HPLC)
kullanilarak UV dedektor ile 210 nm dalga boyunda karboksilik asit, 270 nm dalga
boyunda aromatik bilesikler izlenmistir. Arastirmacilar c¢aligmalarinda BDD anot ve
paslanmaz celik katot kullanmislardir. 13.5 mM katekol, hidrokinon, resorsinol ve 3333.33
mg/L NasPOy igeren ¢ozeltinin BDD elektrotla voltametrik ¢alismalarinda katekol ve
hidrokinonun benzer voltametrik davranislar gosterdigini, resorsinoliin farkli bir davranis
gosterdigini belirlemislerdir. Her {i¢ bilesik i¢in de %100’°e yakin akim verimi degerleri
elde etmislerdir [15].

Pulgarin ~ vd. (1994) gerceklestirdikleri  calismada  1,4-benzokinonun
elektrokimyasal oksidasyonunu arastirmislardir. Arastirmacilar ¢caligmalarinda platin spiral
katot ve Ti/lrO, — Ti/SnO, anot kullanmislardir. 150 mL hacimli kesikli reaktorde

gerceklestirilen c¢alismada 50 mA/cm?

, 2.5 pH degerinde 1,4 benzokinonun tamami
giderilmistir [26].
Robson vd. (2007) benzenin sulu ¢ézelti iginde bor doplanmis elmas elektrot

(BDD) iizerindeki elektrokimyasal oksidasyonunu arastirmislar ve oksidasyon prosesinde
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ortaya ¢ikan temel iiriinleri yliksek performansli sivi kromatografisi ile incelemislerdir.
Voltametrik analizler benzenin asidik ortamda BDD yiizeyinde tersinir oksidasyona
ugradigimi gostermistir. Elektroliz calismalar1 2.4 ve 2.5 volt gerilimde ve 10 M benzen
¢oOzeltisi ile 3 ve 5 saat reaksiyon siirelerinde gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonunda giiglii
OH oksidasyon ajanlari olugsmustur. Robson vd. (2007), atiksularin elektrokimyasal
oksidasyonunda BDD elektrodun benzen ve tilirevlerinde, resorsinol, hidrokinon vb.
degradasyonunda etkili oldugunu ¢alismalarinda belirtmislerdir [53].

Bensalah vd. 2009 yilinda pyrogallol igeren atik sularda bor doplanmis elmas
(BDD) elektrot kullanarak pirogallolun elektrokimyasal oksidasyonunu arastirmislardir.
Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) analizleri ile iiretilen karboksil asitleri
belirlemislerdir. Arastirmacilar, 13.5 mM pirogallol ve 3333.33 mg/L NasPO, igeren
¢ozeltinin  voltametrik sonuglarinda iki anodik oksidasyon pikini (fenol ve
dihidroksibenzen) gozlemlemislerdir. Pirogallolun bor doplanmis elmas (BDD) elektrodun
anot tlizerindeki davraniginin dihidroksibenzene benzedigini, fakat hangisinin daha ¢ok
yiikseltgendigini ayirt edebilmenin zor oldugunu c¢alismalarinda belirtmislerdir.
Arastirmacilar ¢alismalarinda bor doplanmis elmas (BDD) elektrot ile suyun elektrolizinde
yiksek miktarda OH radikallerinin {iretildigini belirlemislerdir. Bu dogrultuda
gergekleitirdikleri ¢alismalarinda ilk basamakta karboksilik asitlerin olustugunu, en son
basamakta ise CO; olustugunu belirtmislerdir [58].

Yu-hong vd. (2008) Ti/BDD, Ti/Sb, Ti/RuO; ve Pt’den olusan dort farkli anotla
elektrokimyasal bozunmanin mekanizmasini incelemisler ve bisfenol A’nin elektrolizinde
anotlarin etki ve performanslar1 agisindan 6nemli farklar olustugunu c¢alismalarinda
gdzlemlemislerdir. 100 mg/L bisfenol A, 0.1 M Na,SO,, 10 mA/cm? ve 50 mA/cm? akim
yogunluklarinda; Ti/BDD, Ti/Sb anotlar bisfenol A’y1 tamamen pargalarken Pt anodun orta
derecede etkili oldugunu, Ti/RuO; anodun ise bisfenol A’y1 par¢alamada etkili olmadigini
calismalarinda belirlemislerdir. Aragtirmacilar bisfenol A’nin elektrokimyasal bozunmasi
sirasinda ara Uriinleri tespit etmisler ve yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC)
kullanarak ara tirinlerin miktar analizini yapmislardir. Yu-hong vd. (2008), bisfenol A’nin
elektrolizi icin Ti/BDD ve Ti/Sb elektrotlarin Pt ve Ti/RuQ; anotlarina kiyasla daha yiiksek
oksijen potansiyeline sahip olduklarini, Ti/Sb anodun hizli pasivizasyona ve hizli yapisal
bozunmaya ugradigini ¢alismalarinda tespit etmislerdir. Calismalarinda 10 mA/cm? akim

yogunlugunda en iyi sonucu Ti/Sh anoduyla, 50 mA/cm? akim yogunlugunda en iyi sonucu
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Ti/BDD anoduyla elde etmislerdir. Yu-hong vd. (2008), Ti/BDD’nin diger anotlara gore
bisfenol A’nin vb. organik kirleticilerin elektrokimyasal aritilmasinda daha umut verici
oldugunu belirtmislerdir [59].

Phutdhawong vd. 2000 yilinda resorsinol bilesiklerinin  giderimini
elektrokoagulasyon yontemiyle arastirmislardir. Elektrokoagiilasyon yontemi, organik
bilesenleri ve bir¢cok agir metal iyonlarini endiistriyel atiksulardan uzaklagtirmada etkili bir
yontemdir. Calismalarinda aliiminyum anot kullanan arastirmacilar, elektrokoagulasyon
yonteminin oldukga yararli ve pratik bir yontem oldugunu, sulu ¢ozeltilerden kimyasal
bilesenlerin uzaklastirilmasinda etkili oldugunu belirtmislerdir [60].

Al - AP** + 3¢ (anot reaksiyonu) (2.14)

2H,0 + 2 — 20H" + H, (katot reaksiyonu) (2.15)

Murugananthan vd. (2008) bor doplanmis elmas (BDD) elektrot kullanarak
bisfenol A’nin mineralizasyonunu arastirmislar ve bisfenol A’nin degradasyonunu yiiksek
performansl sivi kromotografi (HPLC) cihaz ile tayin etmislerdir. Arastirmacilar, 25°C
sicaklik, 0.1 M Na,SQO;, elektrolit derisimi ve 100 mA akimda, pH’nin arttik¢a daha hizli
bozunmanin gergeklestigini belirtmislerdir. Murugananthan vd. (2008), bor doplanmis
elmas (BDD) elektrotun, akim yogunlugunun, pH ve bisfenol A konsantrasyonun bisfenol
A’nin degradasyonunu etkiledigini belirlemislerdir [61].

Lei vd. 2009 yilinda kimyasal atiksularda yaygin olarak bulunan, toksik ve
kanserojen etkisi olan klorobenzenin elektrokimyasal degredasyonunu son yillarda ¢ok
yaygin olarak kullanilan bor doplanmis elmas elektrot (BDD) ve platin elektrot kullanarak
5 mA/cm® akim yogunlugunda, 0.05 M NaySO, elektrolit derisiminde ve 170 mg/L
klorobenzen derisiminde arastirmiglardir. Bor doplanmis elmas (BDD) elektrotla yapilan
caligmada fenoliin molar oran1 %83; platinle yapilan ¢alismada p-benzokinonun ortalama
molar oran1 %77 bulunmustur. Bor doplanmis elmas (BDD) elektrotla yapilan ¢alismada
formik asit %47, oksalik asit %50; platinle yapilan c¢alismada formik asit %93
bulunmustur. Lei vd. (2009), bor doplanmis elmas (BDD) elektrotla 6 saatte toplam
organik karbon (TOC) giderimini %94.5; platin elektrotla ayn1 kosullarda 8 saatte toplam
organik karbon (TOC) giderimini %90.3 elde etmislerdir. Arastirmacilar, platinin katalitik
dekloronizasyonda, bor doplanmis elmas (BDD) elektrodun ise klorobenzenin toplam
mineralizasyonunda etkili oldugunu ve bor doplanmis elmas (BDD) elektrodun

caligmalarina uygun oldugunu belirtmislerdir [62].
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Yi Jiang vd. 2010 yilinda bor doplanmis elmas (BDD) elektrot ile
2-nitrofenol,  3-nitrofenol ve  4-nitrofenoliin  elektrokimyasal  degradasyonunu
pH 11°de 0.2 M Na,SO; kullanarak arastirmiglardir. Calismada analizler yiiksek
performansl sivi kromotagrafisinde DAD dedektor kullanarak yapilmistir. Arastirmacilar
nitrofenollerin voltametrik sonuglarinda ¢ok farklilik olmadigini ve hepsinin bor doplanmis
elmas (BDD) elektrotla degrade oldugunu g¢alismalarinda belirtmislerdir. Yi Jiang vd.
(2010), bor doplanmis elmas (BDD) elektrotla 5 saat reaksiyon sonunda 2-nitrofenol ve 4-
nitrofenoliin %93 degradasyonunu,
3-nitrofenoliin %78 degradasyonunu elde etmislerdir. Arastirmacilar, bozunmanin
oncelikle aromatik halkadan nitro grubunun ayrilmasiyla bagladigini, daha sonra
aromatiklerin karboksilik asitlere degrade oldugunu, son olarak karboksilik asitlerin
karbondioksit ve suya donistiigiinii belirlemislerdir. Yi Jiang vd. (2010), bor doplanmis
elmas (BDD) elektrot kullanarak degradasyonun kolay ve kararli oldugunu ¢alismalarinda
belirtmislerdir [63].

Pablo vd. (2006) bor doplanmis elmas (BDD) elektrot kullanarak endiistriyel
atiksular1 elektrokimyasal yontemle fenol tiirevlerinden arindirmaya c¢alismislardir.
Calismalarinda Na,SO,4 ve H,SO,4 elektrolit kullanan arastirmacilar, bor doplanmis elmas
(BDD) elektrodun fenolik atiksularin aritiminda ¢ok etkili oldugunu ve disiik enerji
tilketimi ile diger elektrokimyasal yontemlerden daha basarili oldugunu belirtmislerdir.
Pablo vd. (2006), calismalarinda ana reaksiyon driiniinii karbon dioksit olarak
belirlemislerdir [64].

Iniesta vd. (2001) elektrokimyasal yontemle fenol giderimini bor doplanmis elmas
(BDD) elektrot kullanarak arastirmiglardir. Calismada diisiik akim yogunlugu ve yiiksek
fenol konsantrasyonunda fenoliin bilesiklerine okside oldugunu belirlemislerdir [65].

Pierna vd. (2001) hidrokinon, fenol ve p-benzokinonun CO, ve H,O’ya
elektrokimyasal yontemle yiikseltgenmesini saglamak amaciyla Ni-Nb-Pt-Sn alagim
elektrot kullanmislardir. 100 A/cm® akim yogunlugunda ii¢ saatlik elektrokimyasal
yiikseltgenme sonunda fenol, hidrokinon ve p-benzokinon CO, ve H,O’ya
doniistiiriilmiistiir. Aragtirmacilar kalay ve platinin c¢aligmalarinda daha etkili oldugunu
belirtmislerdir [66].

Johnson vd. (2000) gergeklestirdikleri galismada organik maddelerin CO;’ye

yiikseltgenmesi i¢in uygun elektrolit malzemesini ve elektroliz kosullarini arastirmiglardir.

21



Demirbiiken, P. 2012. Resorsinoliin Elektrokimyasal Degradasyonunun Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Bu amagla, 4-klorofenol ve benzokinonun anodik yiikseltgenmesi sirasinda ara iiriin olan
karboksilik asidin olusumunu incelemislerdir. Arastirmacilar asidik ortamda sicakligin
artmasiyla karboksilik asidin bozunma hizinin arttigini belirlemislerdir [67].

Bock vd. (2000) p-benzokinonun anodik yiikseltgenmesini farkli anotlar
kullanarak arastirmislar ve uygulanan akim yogunlugunun p-benzokinon giderim verimi
tizerindeki  etkisini  incelemislerdir. Uygulanan akim yogunlugundaki artisin
p-benzokinon giderim veriminde az bir artisa neden oldugunu belirtmislerdir.
Arastirmacilar, p-benzokinonun giderim veriminin anot malzemesinin o6zelliginden
etkilendigini ve anot malzemesinin elektroaktif yiizey alani ozellikleri ile organiklerin
giderilmesi arasinda bir iliski oldugunu belirlemislerdir. Bock vd. (2000), fenoliin p-
benzokinona doniisiim tepkimesinin hizli gergeklestigini ve metal oksit anotlarin fenolii
diisiik yapili alifatik asitlere yiikseltgerken, antimon katkili metal oksit anotlarin fenolii
tamamen CO;’ye yiikseltgedigini ¢calismalarinda belirtmislerdir [68].

Panizza vd. (2001) organik bilesiklerin giderimini bor doplanmis elmas (BDD)
elektrot kullanarak elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle aragtirmiglardir. Aragtirmacilar,
27.2 mAlcm? akim yogunlugu ve 2.2 V hiicre potansiyeli ¢alisma kosullarinda kesikli ve
geri dongiilii olarak isletilen karistirmali bir elektrokimyasal reaktorde fenoliin anodik
yiikseltgenmesini basariyla gergeklestirmislerdir [69].

Comninellis vd. (1998) fenoliin elektrokimyasal oksidasyonunu 20-50°C
sicaklikta, 12.2 pH degerinde ve 0.1-0.05 Alcm? akim yogunlugunda arastirmiglar ve 10
mM baslangi¢c derisimindeki fenoliin toplam organik karbon giderimini tamamen
saglamislardir [70].

Palcaro vd. (1997), klorofenol iceren atiksuyun elektrokimyasal aritimini anot ve
katot boliimleri birbirinden membran ile ayrilmis 0.5 dm*® hacmindeki elektroliz hiicresinde
arastirmiglardir. Arastirmacilar 0.6 mmol/dm® baslangi¢ derisimi, 25°C sicaklik ve 200 mA

akim uygulayarak 1 saat reaksiyon siiresi sonunda fenolii tamamen gidermislerdir [71].

2.8. CEVAP YUZEY YONTEMI (RSM)
Cevap yiizey yontemi (response surface methodology, RSM) miihendislikle ilgili
optimizasyon problemlerinin ¢6ziimiinde arastirmacilara yardimci olan; deneysel

stratejilerin ve sistemin cevabi tizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler ile proses
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degiskenlerinin arasindaki iliskiyi belirleyen optimizasyon tekniklerini iceren bir
yontemdir [72].

Genel olarak cevap ylizey yontemi, eleme denemeleri, uygun bolge arastirmasi ve
prosesin optimizasyonunu kapsayan ii¢ asamadan olusmaktadir. Yontemin uygulanmasi
icin oncelikle bagimsiz degiskenler ve bu degiskenlerin degisim araliklart belirlenmektedir
[73]. Bagimsiz degiskenlerin etkisi sonucunda incelenecek olan bagimli degisken secilir.
Yazilim tarafindan olusturulan deney programi uygulanir ve her deneyin cevap degeri
Olgiilir. Elde edilen veriler ile sistemin modellenmesi yapilir. Uygun bir model elde

edildikten sonra, bu model optimum noktanin aragtirtlmasinda kullanilir [74].

2.8.1. Cevap Ylizey Modelinin Olusturulmasi

Cevap yiizey yoOnteminde sistemin cevabl1 bagimsiz degiskenin dogrusal
fonksiyonu olarak iyi uyum veriyorsa birinci dereceden polinom denklem; sistemin cevap
yiizeyinde egrilik varsa ikinci dereceden polinom denklemler kullanilmalidir. Birinci de-
receden polinom modeller gercek cevap ylizeyindeki egriligi tanimlamada yetersiz
kalmaktadir. Ikinci dereceden cevap yiizey modelleri ise, esnekligi nedeniyle ¢ok ¢esitli
fonksiyonel formlar alabildiginden cevap fonksiyonunda kolaylik saglamakta, katsayi
degerler1 karmasik hesaplamalar olmadan en kiigiik kareler yontemi kullanilarak
uygulanabilmekte ve optimum nokta matematiksel olarak kolaylikla belirlenebilmektedir
[74].

Iki diizeyli faktorler igeren deney tasarimlar 2k faktoriyel deney tasarimlari olarak
adlandirilir ve birinci dereceden modellerdir. Faktor diizeyi {i¢ olan deney tasarimlari ikinci
derece modeller olarak adlandirilir. kinci derece model Esitlik 2.16°da verilmistir [75].

Esitlikte; Bo kayma, y bagimsiz degiskenler ve € deneysel hatadir.
y= Bo+Brya + Paxz+ By’ + P2y’ + P2z + e (2.16)

Ikinci dereceden bir cevap yiizeyi modelinin olusturulmasinda merkezi kompozit
deney tasarimi kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir. Deney tasarimi, k faktor sayisi
olmak iizere, 2% iki diizeyli faktoriyel deney ile 2k eksenel nokta ve n sayida merkez
noktadan olusur. Modelde yer alan faktorlerin en az li¢ diizeyli olmasi gereklidir. Sekil

2.3’te li¢ degiskenli merkezi kompozit tasarimin geometrik ¢izimi verilmistir [75].
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................

Sekil 2.3. Ug faktorlii (k=3) igin merkezi kompozit tasarimi

2.8.2. Modelin Uygunluk Tespiti

Modelin uygunluk tespitinde regresyon modelinin tahmininin yapilmasi, daha
sonra bu denklemin iligkiyi ne derece agikladigi ve bu denklemin kullanilarak yapilacak
tahminlerin ne derece hassas olacagi konusunda arastirma yapilmasi gerekmektedir [76].

Segilen modelin matematiksel bigiminin ger¢ek ortalama cevabi temsil edebildigi
yapilan varsayim analizlerinden test edilmelidir. Bu amagla, varyasyon katsayisinin
hesaplanmasi, regresyon analizine hipotez testlerinin uygulanmasi, hipotez testlerinin
regresyon katsayilarina bireysel olarak uygulanmasi, regresyon Kkatsayisimn (R?) ve
diizeltilmis regresyon katsayisinin hesaplanmasi (Rzadj), model uygunsuzlugunun test

edilmesi gibi istatistiksel yontemler uygulanmaktadir [74].

2.8.3. Optimizasyon

Proseslerin optimizasyonu genellikle sistemin performansini veya {iriiniin kalite 6l¢iitlerini belir-
leyen ¢ok sayida cevapla ayni c¢alismaktadir. Bu cevaplarin bazilarinin maksimum, bazilarinin minimum
seviyede tutulmasi gerekmekte, bazilarinin da kabul edilebilir degerler veya hedef deger almasi
istenmektedir. Bir¢ok durumda, bir cevabin gelistirilmesi diger bir cevap tizerinde olumsuz bir etki
olusturabilmekte ve bu yiizden, optimizasyon g¢aligsmalarinda sistemi karakterize eden tiim cevaplarin hep
birlikte ele alinmasi gerekmektedir. Ancak bu durumda, optimizasyon olduk¢a karmagik bir hal almakta ve
bu problemi ¢ézmek i¢in farkli yaklagimlar da one siiriilmektedir. Tek cevapli optimizasyon problemlerinin
¢oziimii duragan noktalarin hesaplanmasi ile yapilabilmektedir. Duragan noktalarin hesaplanmasi iki yolla

yapilir:

e  Model iginde yer alan bagimsiz degiskenlerin her biri i¢in kismi tiirevler alinarak sifira esitlenir ve
denklem sistemi ¢oziiliir. Her bagimsiz degisken i¢in elde edilen degerler modelde yerlerine konula-

rak duragan noktalar i¢in cevap hesaplanir.

e Matris yardimi ile duragan noktalarin hesaplanmasi da yapilabilmektedir [74].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. KESIKLI SISTEM DENEYLERININ PLANLANMASI

Kesikli karistirmali elektrokimyasal reaktorde resorsinol ¢ozeltisi hazirlanarak

elektrolit derisimi, resorsinol derisimi, akim yogunlugu ve reaksiyon sicakligi isletim

parametrelerinin elektrokimyasal oksidasyon tizerindeki etkileri arastirilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel Tasarim

Kodlanmis Degiskenler
Bagimsiz Degiskenler -2 -1 0 +1 +2
Resorsinol Derisimi (mg/L) 100 200 300 400 500
Elektrolit Derisimi (g/L) 0 5 10 15 20
Akim Yogunlugu (mA/cm?) 2 4 6 8 10
Sicaklik (°C) 25 30 35 40 45

3.2. KESIKLI ELEKTROKIMYASAL REAKTOR

Kesikli elektrokimyasal reaktér deney diizenegi Rettberg marka DURAN®
camdan yapilmis ceketli elektrokimyasal reaktorden, Memmert marka programlanabilir su
banyosundan, GW Instek marka PST-3202 model programlanabilir dogru akim gii¢
kaynagindan, Heidolph marka 5206 model peristaltik pompadan ve Heidolph marka
RZR2021 model mekanik karistiricidan olusmaktadir. Kesikli elektrokimyasal reaktor
iizerinde farkli sayida ve uzaklikta elektrot yerlestirilmesine olanak saglayan Delrin®
reaktor kapagi laboratuvarimizda tasarlanmistir. Reaktor kapaginda reaksiyon sicakliginin
kontrolil i¢in termometre mevcuttur. Net reaksiyon hacmi 600 mL olan elektrolitik hiicrede
elektrot olarak toplam 260 cm? yiizey alanina sahip bor doplanmis elmas anot ve demir
katot kullanilmis ve akim programlanabilir dogru akim gii¢ kaynagi ile saglanmistir.

Reaktoriin  merkezine mekanik karisgtirmayr saglayan cam  karistirict
yerlestirilmistir. Reaktordeki sicaklik  kontrolii, sicakligi programlanabilir bir su
banyosunda bulunan 1sitma/sogutma suyunun peristaltik pompayla reaktor ceketinde
dolastirilmasi ile saglanmistir. Sekil 3.1°de kesikli elektrokimyasal reaktor sistemi, Sekil

3.2°de kesikli elektrokimyasal reaktor sisteminin fotografi goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Kesikli elektrokimyasal reaktor sistemi

1 Dogru akim gii¢ kaynagi
2 Elektrot kablolar1

3 Mekanik karistiric

4 Termometre

5 Ornek alma enjektorii

6 Cam karistirici

7 Fe elektrotlar

8 BDD elektrot

9 Delrin® reaktdr kapag
10 Elektrokimyasal reaktor
11 Peristaltik pompa

12 Isitma/sogutma suyu besleme borulari
13 Su banyosu

14 Isitic

13
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Sekil 3.3. HPLC (yiiksek performansli sivi kromatografisi) sistemi

3.3. CALISMADA KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Calismada kullanilan sodyum siilfat (Riedel-de Haen) ve resorsinol (Merck)
yiiksek saflikta temin edilmistir. Reaksiyon ortamindan alinan 6rneklerin kimyasal oksijen
ihtiyaci analizi i¢in Merck (Kod No. 14541) test kitleri, HPLC analizinde HPLC saflikta
Merck Metanol kullanilmistir. Resorsinol ¢ozeltisi, laboratuarimizda GFL-2008 ve Merck

Millipore® Simplicity UV ile iiretilen saf su kullamlarak hazirlanmustir.

3.4. ANALIZLER
Resorsinol ¢ozeltisinin  elektrokimyasal yontemle gideriminin arastirildigi

deneylerde kimyasal oksijen ihtiyaci, HPLC ve pH analizleri ger¢eklestirilmistir. Kimyasal
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oksijen ihtiyact (KOI), su drneginin asidik ortamda kuvvetli bir kimyasal oksitleyiciyle
oksitlenebilen organik madde miktarinin oksijen esdegeri cinsinden ifadesidir [77].

pH analizleri i¢in Inolab marka WTW 720 model pH metre, kimyasal oksijen
ihtiyact analizleri icin Merck marka Spectroquant® 420 model termoreaktér ile Merck
marka Nova 60 model su/atiksu spektrofotometresi kullanilmistir.

Kimyasal oksijen ihtiyaci1 analizi Merck marka 14541 kodlu test kiti ile
yapilmistir. Merck markal4541 kodlu kimyasal oksijen ihtiyaci kiti ile 25-1500 mg/L
araliginda analiz yapilabilmektedir. Belirli zaman araliklar ile reaktorden alinan 10 mL
orneklerin dnce pH analizi yapilmistir. Kimyasal oksijen ihtiyaci analizi i¢in 3 mL 6rnek
kullanilmistir. Ornek, kimyasal oksijen ihtiyaci kiti {izerine eklenmistir. Test Kkiti
karigtirllarak  148°C’de iki saat siiresince oksidasyon reaksiyonu igin termoreaktore
yerlestirilmistir. 1ki saat sonunda termoreaktdrden alman kitler 10 dakika sonra siddetli
olarak karistirllmig ve oda sicakligina soguyana kadar bekletilmistir. Oda sicakligina
soguyan kitlerin kimyasal oksijen ihtiyact derisimi Merck Nova 60 su/atiksu
fotometresinde  Olgiilmiistiir.  Kimyasal oksijen ihtiyaci, su ve atiksularin
karakterizasyonunda Onemli ve c¢abuk sonu¢ veren bir parametredir. Bir Ornege ait
kimyasal oksijen ihtiyacit degeri, biyolojik oksijen ihtiyacindan farkli olarak biyolojik
yollarla ayrismayan bazi maddeleri de icerebilmektedir. Bu sebeple kimyasal oksijen
ithtiyact degeri biyolojik oksijen ihtiyact degerine esit veya daha biiylik olmaktadir.
Kimyasal oksijen ihtiyac1 organik maddelerin oksidasyon basamagimin bir gostergesidir
[77].

HPLC analizleri i¢in Shimadzu Prominence marka sivi kromatografi cihazi
kullanilmistr. Analiz 75/25 metanol/su mobil fazinda, 40°C kolon sicakliginda, 270 nm
dalga boyunda ve 1mL/dak akis hizinda yapilmistir. Belli araliklarda optimum sartlarda
gerceklestirilen reaksiyondan alinan Orneklerin kromatografi cihazinda konsantrasyonu
ol¢iilmiistir. 1, 2, 5, 10, 15, 20, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 400 ve 500 mg/L
resorsinol  konsantrasyonlarinda hazirlanan c¢ozeltiler ile kromatografi cihazinda
kalibrasyon dogrusu olusturulmus belli araliklarda alinan Orneklerin konsantrasyonu bu

kalibrasyon dogrusu yardimiyla belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada resorsinol baslangi¢ derisimi, elektrolit derisimi, akim yogunlugu ve
reaksiyon sicakligr parametrelerinin resorsinol giderimi tizerindeki etkileri incelenmistir.
Elde edilen veriler cevap yiizey yontemi uygulanarak degerlendirilmis ve optimum c¢alisma

kosullar1 belirlenmistir. Optimum kosullarda reaksiyon kinetigi belirlenmistir.

4.1. KESIKLI SISTEM ELEKTROKIMYASAL REAKTOR CALISMALARI

Kesikli sistem calismasinda elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.
Kesikli sistem ¢aligmasinda kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi %5.9-92; akim verimi %1-
56.72 ve enerji tiiketimi 38.954-260.278 kWh/kg KOI giderimi araliginda hesaplannustir.

Elektrokimyasal proseslerde elektrotlarda bir veya birden fazla reaksiyon
eszamanl olarak gerceklesir. Akim verimi, elektrokimyasal reaksiyonlar ile iliskilidir ve
elektrokimyasal sistemin verimini 6l¢gmedeki 6nemli Slgiitlerden birisidir. Akim verimi,
Esitlik 4.1°de kimyasal oksijen ihtiyaci temelinde hesaplanmaktadir [70]. Esitlik 4.1°de, i
akim siddetini (A), At reaksiyon siiresini (dakika), KOl t+At siire sonunda kimyasal
oksijen ihtiyaci derisimini (g/L), KOI; t siire sonunda kimyasal oksijen ihtiyac1 derigimini

(g/L), F Faraday sabitini (96487 C/mol), V reaksiyon hacmini (L) belirtmektedir.

(KOTt—KQTt+At)FV (4.1)
8iAt

Akim verimi =

Calismada enerji tiiketimi Esitlik 4.2 kullanilarak hesaplanmistir. Esitlik 4.2°de
Vort ortalama uygulanan potansiyel farkini (V), i akim siddetini (A), t reaksiyon siiresini
(saat), V reaksiyon hacmini (L), C, baslangi¢ anindaki KOI derisimini (mg/L) ve C; t siire
sonundaki KOI derisimini (mg/L) belirtmektedir.

Enerji tiketimi (kWh/kg KOI giderimi) = (CV”E“)V (4.2)
o~ Lt
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NO  BASLANGIC ELEKTROLIT SICAKLIK AKIM pH _KOI  AKIM ENERJI
DERISIMI  DERISIMI (g/L) (°c) YOGUNLUGU GIDERIMi VERIMIi TUKETIMI
(mg/L) (mA/cm?) (%) (KWh/kg KOi
giderimi)
1 300 10 35 6 7.06 87 33.15 89.742
2 400 5 40 4 7.40 57.2 42.99 66.124
3 300 10 45 6 6.62 72 27.52 104.744
4 400 15 30 4 6.68 64.7 51.07 38.954
5 300 10 25 6 5.32 76.7 30.52 124573
6 200 15 40 4 7.01 78.6 31.32 59.659
7 500 10 35 6 3.75 84.4 53.91 52.961
8 200 5 30 4 477 67 26.75 104.032
9 200 5 30 8 6.90 74.2 15.35 302.728
10 300 10 35 6 7.19 88.8 32.25 87.252
11 200 5 40 8 7.49 88.2 17.14 260.278
12 400 15 40 8 5.68 74 27.60 99.106
13 300 10 35 6 7.35 87.1 34.28 76.621
14 400 5 30 8 4.78 74.4 27.06 183.063
15 200 15 40 8 6.03 82.9 16.16 151.242
16 200 15 30 8 6.78 86.9 16.33 163.917
17 400 5 30 4 6.79 70.9 56.72 64.040
18 300 10 35 6 7.47 90.3 32.19 94.909
19 300 10 35 2 3.51 415 44.88 48.705
20 300 10 35 6 6.99 88.4 33.45 76.667
21 300 20 35 6 7.26 85.3 32.19 75.100
22 200 5 40 4 6.32 78.8 30.07 91.751

30



23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38

400
300
400
100
300
200
400
300
200
400
300
300
300
300
300
300

Demirbiiken, P. 2012. Resorsinoliin Elektrokimyasal Degradasyonunun Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi

15

10
10
15
15
10
10
10
10
10

15
10
10

40
35
40
35
35
30
30
35
35
35
35
35
35
35
30
40

Bohrooowo s~

OO OO 0O~ OO

5.98
6.94
6.32
4.20
7.24
4.83
6.47
7.38
7.27
3.83
451
6.65
7.23
6.36
6.12
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5.9
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92
57.3
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84.5
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69.3
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59.6
80.7
69.3
777

50.17

30.83
11.97
26.87
29.17
31.28
19.39
22.50
45.35
39.04
2491
22.62
31.53
34.40
32.79

39.698
46.758
163.495
232.288
97.994
75.069
101.898
212.282
121.502
71.470
54.962
119.897
176.830
76.020
71.563
80.505
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4.1.1. Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugu elektrokimyasal reaksiyonlar iizerinde etkili en Onemli
parametredir [78]. Akim yogunlugunun etkisinin arastirilmasi i¢in akim yogunlugu 2-10
mA/cm? araliginda degistirilmis, diger kosullar 35°C  sicaklik, 300 mg/L resorsinol
konsantrasyonu ve 10 g/L Na,SO, elektrolit derisiminde sabit tutulmustur. Sekil 4.1°de
akim yogunlugunun kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderimi iizerindeki etkisi

gorilmektedir.
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Sekil 4.1. Kimyasal oksijen ihtiyact gideriminin akim yogunlugu ile degisimi (sicaklik:
35°C; NapSOq4: 10 g/L; resorsinol: 300 mg/L)

Akim yogunlugunun artmasi ile kimyasal oksijen ihtiyaci giderim ylizdesi
artmisti. 2 mA/cm?, 4 mAlcm? 6 mA/cm? 8 mA/cm? ve 10 mA/cm? akim
yogunluklarinda kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi 120 dakika sonunda sirasiyla %41.5,
%69.3, %86.2, %88.8 ve %84.5 olarak elde edilmistir. Akim yogunlugunun artmasi
reaksiyon ortamindan daha fazla miktarda akim ge¢mesini saglamis ve OH' radikallerinin
iretiminin artmasi ile bilesiklerin degradasyon verimini de artirmistir [79, 80].

Yiiksek akim yogunlugunda kimyasal oksijen ihtiyact gideriminin yiiksek olmasi
oksidasyon mekanizmasinin gerceklestigini gostermektedir [81]. Faraday kanununa gore
coOzelti icerisindeki elektrotta ortaya ¢ikan madde miktari, ¢ozeltiden gecen akim ile
orantili oldugundan akim yogunluguyla degradasyon verimi dogru orantili olarak artig

gostermektedir [82].
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Asaithambi vd. (2011) akim yogunlugunun etkisini 1-5 A/dm? akim yogunlugu
araliklarinda incelemisler ve akim yogunlugunun arttiritlmasinin kimyasal oksijen ihtiyaci
giderimini arttirdigini cahismalarinda belirtmislerdir. 5 A/dm? akim yogunlugunda ve 5 g/L
elektrolit derisiminde %80.74 kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) giderimi elde etmislerdir
[83].

== 2 MA/cm?

=4 mA/cm?

pH
OO L N W M U1 O N

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
t (dakika)

Sekil 4.2. Akim yogunlugunun pH degisimi iizerindeki etkisi

Sekil 4.2.’de akim yogunlugunun pH iizerindeki etkisi goriilmektedir. 120 dakika

reaksiyon siiresi sonunda pH 3.5-5.0 degerleri arasinda elde edilmistir.
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Sekil 4.3. Akim yogunlugunun enerji tiiketimi tizerindeki etkisi
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Sekil 4.3’te akim yogunlugunun enerji tiikketimi tizerindeki etkisi goriilmektedir.
Elektroliz sirasinda artan akim yogunlugu ile enerji tiiketimi artmaktadir. Akim siddetinin
yiiksek degerlerde uygulanmasi elektroliz isleminde hidrojen ve oksijen ¢ikisinin artmasina
ve dolayisiyla da maliyetin artmasina sebep olmaktadir. Akim siddeti diisiik degerlerde
uygulandiginda ise elektroliz siiresi uzamakta ve yine maliyet artisina sebep olmaktadir

[50]. Bu nedenle elektroliz isleminde akim siddeti ¢ok iyi ayarlanmalidir.

4.1.2. Reaksiyon Sicakligimin Etkisi

Reaksiyon sicaklignin resorsinoliin degradasyonu iizerindeki etkisi 25-45°C
araliginda incelenmistir. 300 mg/L resorsinol derisiminde, 6 mA/cm? akim yogunlugunda
ve 10 g/L elektrolit derisiminde farkli reaksiyon sicakliklart igin gerceklestirilen

caligmanin kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi Sekil 4.4’te goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Kimyasal oksijen ihtiyact gideriminin reaksiyon sicakligi ile degisimi (akim

yogunlugu: 6 mA/cm?; Na,SO4: 10 g/L; resorsinol: 300 mg/L)

25°C, 30°C, 35°C, 40°C ve 45°C reaksiyon sicakliklarinda gergeklestirilen
deneylerde 120 dakika sonunda kimyasal oksijen giderimi ihtiyaci sirastyla %76.7, %82.7,
%86.2, %77.7 ve %72 olarak elde edilmistir.

Elektrokimyasal oksidasyon prosesinde BDD anot kullanildiginda, elektrot
yiizeyinde aktif oksitleyici olan OH’ radikalleri adsorplananmaktadir [81].

Santos vd. (2006), organik maddelerin oksidasyonunda reaksiyon sicakligi

arttikca elektroliz veriminin artmasinin nedenlerini asagidaki bi¢imde belirlemislerdir:
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I. organik bilesenlerin oksidasyon reaksiyonunun kinetik karakterine bagli olarak
Vverimi artirmast,

ii. yiliksek reaksiyon sicakliklarinda toplam askida organik maddelerin daha kolay
¢Oziinmeleri ile oksidasyonu kolaylastirmasi ve bu nedenle verim artiginin
olmasi,

lii. yiiksek sicaklikta elektroliz sirasinda meydana gelen gaz firlinlerin elektroliz

verimini artirmasi [81].

Sourour vd. (2010) calismalarinda sicakligin kimyasal oksijen ihtiyact (KOI)
giderimi izerinde etkisini arasgtirmiglardir. Aragtirmacilar sicaklik arttiginda ortamda
olusan giiclii oksitleyicilerle KOI gideriminin arttigmi ve %97’ye yaki verim elde ettikleri

caligmalarinda belirtmislerdir [84].

2 T T T T T T T
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Sekil 4.5. Reaksiyon sicakliginin pH degisimi tizerindeki etkisi

Sekil 4.5.”de reaksiyon sicakligiin pH tizerindeki etkisi goriilmektedir. Sicakligin
artmast pH degerlerinde belirgin bir etki gdstermemistir. Elektrokimyasal degradasyon
sirasinda ilk 20 dakikada reaksiyon ortaminda pH ¢ok hizli diismiistiir. Sekil 4.5°de 120

dakika reaksiyon siiresi sonunda pH degerleri 3.53-4.3 arasinda elde edilmistir.
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Sekil 4.6. Reaksiyon sicakliginin enerji tiiketimi tizerindeki etkisi

Sekil 4.6°da reaksiyon sicakliginin enerji tiiketimi tizerindeki etkisi goriilmektedir.

En yiiksek enerji tiiketimi 25°C ve 45°C reaksiyon sicakliginda belirlenmistir.

4.1.3. Elektrolit Derigiminin Etkisi

Elektrokimyasal hiicrelerde elektrik akimi elektrolit igerisinde bulunan iyonlar
aracilifi ile iletildiginden, elektrolit derisimi elektrokimyasal oksidasyonda énemli bir etki
gostermektedir [71, 83].

Elektrolit derisimin elektrokimyasal reaksiyon iizerindeki etkisini incelemek
amaciyla elektrolit derisimi 0-20 g/L arasinda degistirilmis ve diger kosullar 6 mA/cm?
akim yogunlugu, 35°C sicaklik ve 300 mg/L resorsinol derisiminde sabit tutulmustur. Sekil
4.7.°de elektrolit derisiminin kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi (KOI) {izerindeki etKisi
goriilmektedir. 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi

strastyla %10.6, %59.6, %86.2, %81.8 ve %85.3 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.7. Kimyasal oksijen ihtiyact gideriminin elektrolit derisimi ile degisimi (akim

yogunlugu: 6 mA/cm?; sicaklik: 35°C; resorsinol: 300 mg/L)

Elektrolit derisiminin artmasiyla giderim verimi artmig, ancak 10 g/L elektrolit
derigiminin {izerinde verim azalmaya baslamistir. Destek elektrolit bulunmayan kosullarda
ise kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi ¢ok diisiik verimle elde edilmistir. Bunun nedeni,
atiksu i¢indeki iyonlasabilen bilesiklerin belirli 6lgiide elektrolit iglevi gormesine ragmen
elektroliz isleminin yeterli seviyede gergeklesememesidir. Elektrolit eklenmesiyle olusan
negatif ve pozitif iyonlar reaksiyon ortaminin iletkenligini artirarak reaksiyonu
hizlanmasini saglamistir [85].

Elektrokimyasal oksidasyonda BDD anot ve destek elektrolit olarak Na,SO,4
kullanildiginda SO4 iyonlarmm oksidasyonu ile persiilfat iyonlarimi olusur. Bununla
birlikte, ortamda destek elektrolitin fazla miktarda bulunmasi OH" radikallerinin olusum

miktarm arttirarak KOI giderimini artirmaktadir [79].

2BDD ('OH) — 2BDD + H,0, (4.3)
25047 — S,057 + 2¢ (4.4)
3H,0 —> Oy + 6H" + 6¢” [50] (4.5)

Palma vd. (2010) BDD anot kullanarak Na,SO, derisiminin elektrokimyasal

degradasyon iizerindeki etkisini 7.1-50 g/L araliginda arastirmislar ve elektrolit derisimi
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arttikca kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) gideriminin arttigin1 belirlemislerdir[86].
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Sekil 4.8. Elektrolit derisiminin pH degisimi tizerindeki etkisi

Sekil 4.8’de elektrolit derisiminin pH tiizerindeki etkisi goriilmektedir.
Reaksiyonun ilk 10 dakikasinda reaksiyon ortaminda asir1 miktarda olusan H* iyonlari ile
pH ¢ok hizli diismiis, reaksiyon kosullarina bagli olarak 120 dakika reaksiyon siiresi

sonunda pH 3.83-6.12 araliginda elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Elektrolit derisiminin enerji tiikketimi tizerindeki etkisi
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Sekil 4.9’da elektrolit derisiminin enerji tiikketimi iizerindeki etkisi goriillmektedir.
Reaksiyon ortaminda iletkenligi saglayacak elektrolit bulunmadigi durumda en disiik
enerji tiiketimi 46.75 kWh/kg KOI giderimi olarak, en yiiksek enerji tiiketimi 5 g/L
elektrolit derisiminde 176.83 kWh/kg KOI olarak elde edilmistir.

4.1.4. Resorsinol Derisiminin Etkisi

Resorsinol baslangi¢ derisiminin kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi tizerindeki
etkisi 35°C sicaklik, 10 g/L Na,SO, elektrolit derisimi ve 6 mA/cm? akim yogunlugunda
incelenmistir. 100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L resorsinol baslangi¢ derisimlerinde
kimyasal oksijen ihtiyact giderimi sirasiyla %79.4, %85.5, %86.2, %90.2 ve %84.4 olarak

elde edilmistir.
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Sekil 4.10. Kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminin resorsinol derisimi ile degisimi

(akim yogunlugu: 6 mA/cm?; sicaklik: 35°C; Na,SO,: 10 g/L)

Sekil 4.10°da en yiiksek KOI gideriminin 400 mg/L resorsinol derisiminde %90.2
verimle elde edildigi goriilmektedir. Derisim arttik¢a ayni kosullarda verimin arttig1 ancak
400 mg/L baslangi¢ derisiminin {izerinde verimin azalmaya basladig1 belirlenmistir.

Nejmeddine vd. (2012) BDD anot kullanarak 25°C sicaklikta ve 50-200 mg/L
derisim araliginda salisilik asidin elektrokimyasal degradasyonunu incelemisler ve

caligmalarinda salisilik asidin derigsiminin artmasiyla renk gideriminin arttigini, oksidasyon
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tiriinleri olarak katekol, 2,3-dihidroksil benzoik asit ve hidrokinonun olustugunu

belirlemislerdir [80].

Brinzila vd.

(2012) BDD anot kullanarak tetrasisklinin elektrokimyasal

degradasyonunda baslangi¢ derisiminin etkisini 100 mg/L ve 150 mg/L’de arastirmislar;

baglangic derisimi arttirildiginda %93 kimyasal oksijen ihtiyact giderim verimi elde

etmislerdir [87].
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Sekil 4.11. Resorsinol derisiminin pH degisimi tizerindeki etkisi

Sekil 4.11°de resorsinol derisiminin pH tizerindeki etkisi goriilmektedir. pH, 120

dakika reaksiyon siiresi sonunda 3.83-5.10 araliginda elde edilmistir.
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Sekil 4.12. Resorsinol derisiminin enerji tiiketimi tizerindeki etkisi

Sekil 4.12°de resorsinol derisiminin enerji tiiketimi {izerindeki etkisi
goriilmektedir. Enerji tiiketimi resorsinol derisimi arttikca 232.29 kWh/kg KOI giderimi
degerinden 52.96 kWh/kg KOI giderimi degerine diismiistiir.

4.2. ISLETIM PARAMETRELERININ CEVAP YUZEY YONTEMI ILE
OPTIMIZASYONU

Calismada isletim parametrelerinin optimizasyonu cevap ylizey yontemi ile
yapilmigtir. Optimizasyon calismalarinda elde edilen yaklasim fonksiyonlarindan $; KOI
giderimini, ¥, enerji tiiketimini; X; Xz, X3 V€ X4'de sirastyla resorsinol derigimi, akim

yogunlugu, Na,SO, derisimini ve reaksiyon sicakligini gostermektedir.

4.2.1. KOI Giderimi I¢in Cevap Yiizey Modeli
Resorsinoliin elektrokimyasal degradasyonunda kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI)
giderimi yaklagim fonksiyonu Esitlik 4.6’da verilmistir.
V1= -87,73641 + 0,010955 x; + 10,55437 x, + 10,92951 x3 + 3,72522 x4
+8,46875x10™ X1 Xo — 1,48750X10™ X X3 — 4,46250x10™" X1 X4 —0,036875%, X3 +
0,034375 X, X4 — 0,082750 X3 Xa + 1,60235 x;* — 0,84059 X,” — 0,29579 X3 —
0,024965 x,° (4.6)
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Sekil 4.13. KOI giderimi i¢in deneysel verilerin ve hesaplanan degerlerin dagilimi

Sekil 4.13’de hesaplanan ve deneysel KOI degerlerinin grafigi goriilmektedir.
Deneysel degerler deneyden elde edilen verilerden, hesaplanan degerler ise yaklagim
fonksiyonlari kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 4.13’de KOI giderimi icin R? degeri 0.60

olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.14. KOI giderimi i¢in normal % olasilik ve i¢ studentized artik degerlerinin
dagilimi
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Sekil 4.14’de KOl giderimi igin normal olasilik ve i¢ student artik degerlerinin
dagilimi goriilmektedir. Normal olasilik grafiginde verilerin dogru iizerinde bulunmasi

artik degerlerin normal dagilim izledigini, modelin kullanilabilir oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.15. KOI giderimi i¢in i¢ studentized artik degerlerinin dagilim1
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Sekil 4.16. KOI giderimi igin dis studentized artik degerlerinin dagilimi
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Sekil 4.15 ve 4.16 1i¢ ve dis studentized artik degerlerinin £3.50 arasinda yer
almasi ve verilerin grafikte gelisigiizel dagilmalari modelin cevap ylizeylerine Iyl uyum

sagladigini belirtmektedir.

KOI Giderimi (%)

Sekil 4.17. Reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugunun kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi
tizerindeki etkisi (Topt = 34°C, Jopt = 8 mA/cm?, resorsinol = 300 mg/L, Na,SO4 = 12 g/L)

Sekil 4.17°de akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin KOI giderimi iizerindeki
etkisi goriilmektedir. Optimum KOI giderimi 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda 34°C
reaksiyon sicakliginda ve 8 mA/cm’ akim yogunlugunda %88.5 olarak belirlenmistir.
Akim yogunlugunun artmasit KOI giderimini arttirmaktadir. Elektroliz sirasinda akim
yogunlugu artisinin reaksiyon ortaminda oksitleyici bilesenlerin olusum hizini arttirmasi

elektrokimyasal oksidasyonu hizlandirmakta ve KOI giderimini arttirmaktadir.
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Sekil 4.18. NapSO4 derisimi ve akim yogunlugunun kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi
tizerindeki etkisi (Na;SOuopt = 12 g/L, Jopt = 8 mA/cm?, resorsinol = 300 mg/L, T =34°C)

Sekil 4.18’de akim yogunlugu ve Na;SO4 derisiminin KOI giderimi iizerindeki
etkisi goriilmektedir. Optimum KOI giderimi 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda 8
mA/cm? akim yogunlugunda ve 12 g/L NaySO, elektrolit derisiminde saglanmistir. Akim
yogunlugunun ve elektrolit derisiminin artmasi1 KOI giderimini arttirmaktadir. Elektrolit
derisiminin arttirllmas1 reaksiyon ortaminda iletkenlik saglayan iyonlarin derisimini

artirmistir.
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KOI Giderimi (%)

Sekil 4.19. Resorsinol derisimi ve akim yogunlugunun Kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi
tizerindeki etkisi (resorsinolgp: = 300 mg/L, Jopt = 8 mA/cm?, Na,SO,=12¢g/L, T
= 34°C)

Sekil 4.19°da akim yogunlugu ve resorsinol derisiminin KOI giderimi {izerindeki
etkisi goriilmektedir. Optimum KOI giderimi 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda 8
mA/cm? akim yogunlugunda ve 300 mg/L resorsinol derisiminde saglanmistir. Akim

yogunlugunun ve resorsinol derisiminini artiriimas1 KOI giderimini arttirmistir,

4.2.2. Enerji Tiiketimi I¢in Cevap Yiizey Modeli
Resorsinoliin  elektrokimyasal ~degredasyonunda enerji tiiketimi yaklagim

fonksiyonu Esitlik 4.17°de verilmistir.

9, = 571,36412 — 1,25669 x; + 38,36969 X, + 0,45101 x3 — 22,70344 X,
— 0,065281 X3x, + 0,013980 XyX3 + 7,91250x10™ X3xs — 1,75525 Xx3 — 0,32888
XoX4 + 0,10520 X34 + 1,50082x107" x;% + 2,90536 X, — 0,10089 x5° + 0,28896 X4
(4.17)
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Sekil 4.20. Enerji tiiketimi i¢in deneysel verilerin ve hesaplanan degerlerin dagilimi

Deneysel ve hesaplanan harcanan enerji miktar1 Sekil 4.20°de goriilmektedir.
Deneysel degerler deneye 6zgii dlciilen cevap verilerinden, hesaplanan degerler yaklagim
fonksiyonlart kullanilarak tiiretilen modellerin hesaplanmasindan elde edilmektedir. Sekil

4.20’de harcanan enerji miktari i¢in R%’si 0.86 olarak hesaplanmustir.
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i¢ Studentized Artik Degerleri

Sekil 4.21. Enerji tiiketimi i¢in normal % olasilik ve i¢ studentized artik degerlerinin
dagilimi
Sekil 4.21°de enerji tiiketimi i¢in normal % olasilik ve i¢ student artik degerlerinin

dagilimi goriilmektedir. Normal olasilik grafiginde degerlerin dogru iizerinde bulunmast
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artik degerlerin normal dagilim izledigini, S seklinde egrinin olugsmamasi, normalitede

sorun bulunmadigini ve cevap doniistiirmesi gerekmedigini gostermektedir.

i¢ Studentized Artik Degerleri

Sekil 4.22. Enerji tiiketimi i¢in i¢ studentized artik degerlerinin dagilimi

Dig Studentized Artik Degerleri

Sekil 4.23.Enerji tiikketimi i¢in dis studentized artik degerlerinin dagilimi

3.00

2.00 —

1.00 —

0.00 —
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Sekil 4.22 ve 4.23°de enerji tiiketimi i¢in i¢ ve dis studentized artik degerlerinin

dagilimi goriilmektedir. Calismada, +3.50 araliginda hesaplanan i¢ ve dis studentized artik

degerleri elde edilen modellerin cevap ylizeylerine cok 1yl uyum sagladigini belirtmektedir.
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Sekil 4.24. Reaksiyon sicakligi ve akim yogunlugunun enerji tiiketimi tizerindeki etkisi
(Topt =34°C, Jopt = 8 mA/cm?, resorsinol = 300 mg/L, Na;SO,= 12 g/L)

Sekil 4.24°de akim yogunlugu ve reaksiyon sicakliginin enerji tiikketimi tizerindeki
etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugunun artirilmast ile enerji tikketimi artmistir. En diisiik
enerji tiketimi 120 dakika reaksiyon siiresi 34°C sicaklikta ve 2 mA/cm?  akim

yogunlugunda 41.5 kWh/kg KOI giderimi olarak hesaplanmustir.

Enerji Tuketimi (kWh/kg KOI gid)
N
8

10 20

J (mA/em2) Na2S04 (g/L)
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Sekil 4.25. NaySO4 derisimi ve akim yogunlugunun enerji tiiketimi tizerindeki etkisi
(NaSOuopt = 12 g/L, Jopt = 8 mA/cm?, resorsinol = 300 mg/L, T = 34°C)

Sekil 4.25°de akim yogunlugu ve Na,SO, elektrolit derisiminin enerji tiiketimi
tizerindeki etkisi goriilmektedir. Akim yogunlugunun artmasi enerji tiiketimini

artirmaktadir.

—
NSNS “‘%

Enerji Tilketimi (kWh/kg KOI gid)

8 ™~ RS >+ 200
?‘\\ O\ >500
J (mA/cm?) 4 200 Resorsinol (mgl/L)

2 100

Sekil 4.26. Resorsinol derisimi ve akim yogunlugunun enerji tiikketimi {izerindeki etkisi

(resorsinolgp: = 300 mg/L, Jopt = 8 mA/cm?, Na,SO4 = 12 g/L, T =34°C)

Sekil 4.26°da akim yogunlugu ve resorsinol derisiminin enerji tiiketimi tizerindeki
etkisi goriilmektedir. En diisiik enerji tiikketimi 120 dakika reaksiyon siiresi, 300 mg/L
resorsinol derisimi ve 3 mA/cm? akim yogunlugunda 41.8 kWh/kg KOI giderimi olarak

belirlenmistir.

4.2.3. Deney Sonuglarimin Optimizasyonu

Isletim kosullarinin optimizasyonu, matematiksel ve istatisiksel ydntemlarin
birlikte kullanildig1 cevap yiizey yontemi uygulanarak yapilmistir. Optimum isletim
kosullar1 300 mg/L baslangi¢ resorsinol derigimi, 8 mA/cm? akim yogunlugu, 12 g/L

Na,SO4 derisimi ve 34°C reaksiyon sicakligi olarak belirlenmistir. Optimum isletim
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kosullarinda resorsinoliin elektrokimyasal degradasyonu icin gerceklestirilen deney

sonuclarinin RSM modeli ile karsilastirilmasi Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Optimum kosullarda gergeklestirilen deney sonuglarinin RSM modeli ile
karsilastirilmast

Deneysel Sonug RSM Modeli % Bagil Hata
KOI Giderimi (%) 89.0 88.5 0.5
pH 4.6 4.4 4.6
Enerji Tiiketimi
(kWhkg KOI gid.) 139.7 134.7 3.7

Cizelge 4.2.’de hesaplanan hata oranlarindan uygulanan RSM modelinin deneysel
sonuglar ile ¢cok iyi diizeyde uyum sagladigi belirlenmistir.

Sekil 4.27.’de optimum kosullarda gerceklestirilen reaksiyonun kimyasal oksijen
ithtiyact giderimi ve HPLC sonuglart ile karsilastirilmast verilmistir. 120 dakika sonunda
resorsinol konsantrasyonu 0 mg/LL HPLC analizinde ortaya ¢ikmistir. Optimum kosullarda

%89.0 kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.27. Optimum kosullarda gergeklestirilen deneylerin kimyasal oksijen ihtiyaci

gideriminin ve HPLC sonuglarinin resorsinol konsantrasyonuna etkisi

4.3. REAKSIYON KINETIGININ BELIRLENMESI

Resorsinoliin elektrokimyasal degradasyonunda reaksiyon derecesi ve aktivasyon
enerjisi kimyasal oksijen ihtiyaci giderimi temelinde baglangi¢ hizlar1 yontemi uygulanarak
belirlenmistir. Resorsinol konsantrasyonu 100, 200, 300, 400 ve 500 mg/L, Na,SO,4 12 g/L,
34°C reaksiyon sicakligi ve 8 mA/cm? optimum kosullarda yiiriitilen deneylerden
reaksiyon derecesinin hesaplanmasi amaglanmustir.

Reaksiyon hiz ifadest;

__d[koi]
dt

= k[KOi] (4.18)

In (= 2520 = 1n(k) + n. In([KOI]) (4.19)

biciminde yazilarak dogrusallastirilabilir.

Aktivasyon enerjisi, Arrhenius esitliginin (Esitlik 4.20) dogrusallastirilmasi ile

belirlenebilir:
k= Aexp (— %) (4.20)
In(k) = In(A) — 22 (4.21)
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2,5 y=0,871x - 3,4137
R2=0,9764

In (- d(KOI)/dt)
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5 5,5 6 6,5 7
In (KOI)

Sekil 4.28. Reaksiyon derecesinin belirlenmesi

-3,5
0031 O,

9, 315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0p34
-3,5 *

-3,54
-3,56
-3,58

3,6

In k

-3,62
y =-629,68x - 1,5335

-3,64 R2 =0,9687
-3,66

-3,68
UT (1K)

Sekil 4.29. Aktivasyon enerjisinin belirlenmesi

Sekil 4.27°de In(KOI) - In(-d(KOI)/dt) grafigindeki dogrunun egiminden
reaksiyon derecesi, dogrunun kayma degerinden reaksiyon hiz sabiti belirlenir.
Resorsinoliin elektrokimyasal degradasyonunda KOI giderimi i¢in reaksiyon derecesi 0.9,
34°C°de reaksiyon hiz sabiti 0.0329 mg®*L%dak ™ olarak hesaplanmustur.

Reaksiyon sicakliginin etkilerini arastirmak ve reaksiyon aktivasyon enerjisini
belirlemek icin 25°C, 30°C, 35°C, 40°C ve 45°C sicakliklarinda resorsinol konsantrasyonu
300 mg/L, Na;SO4 12 g/L ve akim yogunlugu 8 mA/cm? olan optimum kosullarda
deneyler yapilmustir.
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Sekil 4.28’deki dogrunun egiminden reaksiyon aktivasyon enerjisi, dogrunun
kayma noktasindan Arrhenius sabiti belirlenmistir. Resorsinoliin elektrokimyasal
degradasyonunda reaksiyon aktivasyon enerjisi 5.24 kJ/mol, Arrhenius sabiti 0.216 mg>*L"

%1dak™ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.30. Optimum sartlarda gerceklestirilen kimyasal oksijen ihtiyaci gideriminin deney
ve model verilerine etkisi

Reaksiyon derecesi ve 0zgiil reaksiyon hiz sabiti Esitlik 4.18°de yerlestirilirse
Esitlik 4.22 elde edilir:

d[koi] = 0.0329[KDi]**
dt (4.22)

Berkeley Madonna 8.3 yazilimi kullanilarak Esitlik 4.22°deki diferansiyel
denklem ¢ozildiigiinde, elde edilen egrinin (Sekil 4.30) optimum kosullarda
gerceklestirilen deney verilerine R?=0.99 regresyon katsayisi ile ¢ok iyi uyum sagladig

belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Fenol tiirevlerinden olan resorsinol plastik, kauguk, Kimya endiistrisi, ilag
endiistrisi, kozmetik iriinler ve boyarmaddeler gibi ¢ok farkli endiistriyel proseslerde
kullanilmaktadir. Fenol ve tlirevlerinin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile insanlar icin
toksik bir etkiye sahip olmasindan dolay1 atiksularin desarj edilmeden 6nce uygun bir
yontemle aritilmasi gerekmektedir.

Bu c¢alismada toksik bir kimyasal madde olan resorsinoliin elektrokimyasal
yontemle degradasyonu incelenmistir. Deneysel ¢alismada elektrot olarak demir katot ve
BDD anot kullanilmistir. BDD anot diisiik adsorbsiyon 6zelligi, inert bir yiizeye sahip
olmasi, elektrokimyasal kararliligi ve korozyon dayanikliligi nedeniyle ¢alismada tercih
edilmistir.

Resorsinol baslangi¢ derisimi, akim yogunlugu, reaksiyon sicakligi ve Na,SO4
derigimi isletim parametrelerinin resorsinoliin elektrokimyasal degradasyonu iizerindeki
etkileri kesikli elektrokimyasal reaktorde arastirilmistir. Calismada, kimyasal oksijen
ihtiyact giderim verimi ve enerji tiiketimi degerleri hesaplanmis, deneysel veriler cevap
ylizey yontemi ile degerlendirilerek ikinci derece modellerin uygunlugu karsilagtirilmistir.
Resorsinoliin elektrokimyasal degradasyonunda optimum isletim kosullar1 300 mg/L
baslani¢ resorsinol derisimi, 8 mA/cm? akim yogunlugu, 12 g/L Na,SO, derisimi ve 34°C
reaksiyon sicakligi olarak belirlenmis; optimum isletim kosullarinda %89.0 kimyasal
oksijen ihtiyact (KOI) giderimi saglanmis ve enerji tiiketimi 139.7 kWh/kg KOI giderimi
olarak hesaplanmistir.

Optimum isletim kosullarinda gergeklestirilen kinetik c¢alismada, resorsinoliin
elektrokimyasal degradasyon reaksiyonunun derecesi 0.9, 34°C’de reaksiyon hiz sabiti
0.0329 mg®'L*dak™, reaksiyonun aktivasyon enerjisi 5.24 kJ/mol ve Arrhenius sabiti
0.216 mg>*L % dak ™ olarak belirlenmistir.

Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar, resorsinoliin atiksulardan
uzaklastirilmasinda elektrokimyasal yontemin basarili oldugunu gostermektedir. Deneysel
caligmada elde edilen yiiksek giderim degerlerinden elektrokimyasal yontemin biyolojik ve
kimyasal oksidasyon yontemlerine kiyasla daha etkili bir artim yontemi oldugu
anlasilmaktadir.

Sonug olarak atiksulardan resorsinolii uzaklastirmak ve kirliligi ortadan kaldirmak

i¢in tasarlanan elektrokimyasal proseslerin umut verici oldugu; ¢ok kisa igletim siirelerinde
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yiiksek giderim verimlerinin saglanmasi; gaz, sivi ve katilarin bulundugu ortamlara
kolaylikla uygulanabilmesi; kimyasal madde eklenmesine gereksinim duyulmamas: gibi
avantajlarindan dolay1 endiistriyel uygulamalara ve endiitriyel atiksu aritim proseslerine
kolaylikla entegre edilebilecegi Ongoriilmektedir. Elektrokimyasal proseslerin yeni
tirlinlerin gelistirilmesine ve atiklarin daha az zararli hale gelmesine olanak saglamasi, bu
yontemin gelecek yillarda daha da Onem kazanacagimi ve yeni ufuklar agacagini

gostermektedir.
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