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Oz

Bu calismada toksik aromatik bir bilesik olarak bilinen fenoliin BDD (Boron Doped Diamond), Ti/Pt ve MMO
(Mixed Metal Oksit) elektrotlari (Ti/RuO2-TiOz, Ti/RuO2-1rO;, Ti/lrO,-Ta,0s, Ti/Pt-1rO,) ile mineralizasyonu
arastirildi. Mineralizasyon seviyesinin belirlenmesi amaciyla deneylerin basinda ve ilerleyen siirelerinde
elektrooksidasyona tabi tutulan fenol ¢ozeltisinden 6rnekler almip TOK (Toplam Organik Karbon) degerleri
olgildi. Akim yogunlugunun giderme verimine etkisini arastirmak igin ise reaktore li¢ farkli akim yogunlugu (25
mA/cm?, 75 mA/cm? ve 125 mA/cm?) uygulandi. Akim yogunlugu artigi ile mineralizasyon veriminin arttigi
goriildii. 125 mA/cm? akim yogunlugunda BDD anot 180. dakikadan itibaren %100 giderme verimlerine ulast.
Deneyin baginda diisiik performans gosteren Pt elektrotun 300 dakikalik deney siiresi sonunda % 84 likk giderme
verimi ile, % 72-79 araliginda verim gésteren MMO anotlarin performansini gegtigi belirlendi. Calismanin
sonunda BDD elektrotun fenoliin sulardan gideriminde diger anotlardan daha iyi performans gosterdigi goriildii.

Anahtar kelimeler: Fenol, BDD, Pt, MMO elektrotlar, elektrooksidasyon.

Electrooxidation of Phenol Solution Using Several Electrodes

Abstract

In this study, mineralization of phenol, known as toxic aromatic compound, was investigated using BDD (Boron
Doped Diamond), Ti/Pt and MMO (Mixed Metal Oxide) electrodes (Ti/RuO2-TiO2, Ti/RuO2-1rOz, Ti/lrO2-Taz0s,
Ti/Pt-IrOy). In order to determine the level of mineralization, samples were taken from the phenol solution
subjected to electrooxidation at the beginning and at the during of the experiments and TOC (Total Organic
Carbon) values were measured. Three different current densities (25 mA/cm?, 75 mA/cm? and 125 mA/cm?) were
applied to the reactor to investigate the effect of current density on the removal efficiency. BDD anode reached
100% removal efficiency from 180 minutes at 125 mA/cm? current density. At the beginning of the experiment,
the low performance Pt electrode showed 84-% removal efficiency at the end of the 300 minutes test period. MMO
anodes exceeding the yield range. At the end of the study, BDD electrode performed better than other anodes in
the removal of phenol from water.

Keywords: Phenol, BDD, Pt, MMO electrodes, electrooxidation.

1. Giris

Fenoller, bir veya daha fazla hidroksil grubunun aromatik halkaya bagli oldugu aromatik kalict organik
bilesiklerdir. Yemek yapimi, yikama ve banyo gibi evsel faaliyetlerin yan1 sira petrol rafinerileri, gelik
fabrikalari, boya tretimi, kimyasal sentez, kagit, tekstil, deterjan, ila¢ ve plastik endiistrilerinin
atiksularinda bulunurlar [1-6]. Fenoliin endiistriyel atiklardan uzaklastirilmasi ¢evre Ve insan saghgi igin
gereklidir. Fenol baligin tadi ve kokusunda degisiklige sebep olurken ve bakteri, alg, memeli ve insan
tizerinde zararlh etkilere neden olur [7]. Geleneksel aritma yontemleri fenol gideriminde etkili olmakla
beraber, solvent ekstraksiyonu ve aktif karbon adsorbsiyonu gibi proseslerde yiliksek maliyet vb
sebeplerle ekonomik olmamaktadir. Biyolojik aritma yontemlerinde ise bakteriyel inhibisyona neden
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olmaktadir [8,9]. Bu yontemlerin disinda, fotokatalitik bozunma [6, 10, 11], peroksit / UV [12],
siiperkritik su oksidasyonu [13] ve sonokimyasal bozunma [14] fenoliin sulardan gideriminde
kullamlmustir. Elektrokimyasal aritma toksik organik atiklar1 parcalamak icin alternatif bir yontemdir.
Ustelik elektroliz, biyolojik aritmamn detoksifikasyonunda 6n islem teknolojisi olarak kullanilabilir
[14]. Elektrokimyasal yontem g¢evre dostu ve umut verici bir yontem olarak, uyumluluk, enerji
verimliligi, diisiik hacimli uygulama, ¢ok yonliiliik ve otomasyona uygunluk agisindan bazi avantajlar
sunar. Bu ¢aligmanin amaci fenol ¢ozeltisinin elektrooksidasyon ile mineralizasyonunda farkli elektrot
tiplerinin ve akim yogunlugunun proses verimine etkisinin incelenmesidir. Bu amagla BDD, Pt ve MMO
elektrotlardan olusan bir dizi farkli anot kullanmlarak farkli akim yogunluklarinda fenoliin
mineralizasyon verimleri TOC cinsinden dlgiilerek proses verimleri arastirild.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Deneylerde Merck marka fenol kullanildi. Fenol CsHsOH kimyasal formiile sahip olup, molar kiitlesi
94.11 g/mol diir. Fenola ait kimyasal yap1 Sekil 1’de goriilmektedir.

OH

Sekil 1. Yapisal formiil goriintiisii
2.2. Metot

Deneylerde Sekil 2°de sematik olarak gosterilen deney diizenegi kullanilmistir. Her ¢alisma i¢in pyrex
cam reaktdre 500 ml fenol ¢ozeltisi konuldu. Elektrotlar arasi iletkenlik saglamak icin, ¢ozeltiye
elektrolit olarak NaCl eklenmistir. Reaktorde, bir anot ve bir katottan olusan 200 x 60 x 2 mm
boyutlarinda iki elektrot kullanildi. BDD (Boron Doped Diamond), Ti/Pt ve MMO (Mixed Metal Oksit)
elektrotlar: (Ti/RuO2-TiOz, Ti/RUO2-1rO,, Ti/lrOz-Taz0s, Ti/Pt-1rO2) anot olarak kullanilirken katot
olarak paslanmaz gelik bir elektrot kullanildi. Cozeltinin daldirma seviyesine bagli olarak anotlarin
toplam aktif yiizey alani, 40 cm? olarak hesaplandi. Her calistirmadan 6nce, elektrotlar, yiizeyde biriken
safsizliklar1 gidermek i¢in aseton veya fosforik asit ile silindi ve damitilmis suyla yikandi. Sistemde
Agilent ve Rigol marka programlanabilir (Agilent US032A 0-60V / 0-3A Agilent U8002A 0-30V / 0-
5A Rigol DP832 0-30V / 0-3A) dijital dogru akim (DC) gii¢ kaynaklar1 kullanilmigtir. Deney siiresi
boyunca sicakliktaki artis, reaktoriin dis duvarina hava verilerek 25-35 ° C'de tutuldu. Tiim kimyasal
analizler, su ve atik suyun incelenmesi i¢in standart yontemler izlenerek gerceklestirildi. TOK
konsantrasyonlarini tahmin etmek i¢in TOK cihazi (Teledyne Tekmar marka, Torch model) kullanild1.
TOK giderme verimi, E, asagidaki gibi hesaplandi

Ci

E (%) = ;Cf x100 1)

Burada; C; baslangi¢ TOK konsantrasyonu (mg/L), Cs ise son TOK konsantrasyonu (mg/L).
Elektrokimyasal aritmanin temel maliyet bileseni olarak degerlendirilen spesifik enerji tiiketimi
(specific energy consumption, SEC) TOK giderme verimine bagli olarak hesaplandi [15].

SEC = (V * I %t)/TOKyom )
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Burada; V reaktordeki voltaj, | amper cinsinden akim, t saat cinsinden siire ve TOKem giderilen TOK
degeridir.

A3 V 30

Gic Kaynag

m Karigtirici

Sekil 2. Deney diizeneginin sematik gosterimi
3. Bulgular ve Tartisma

Fenol c¢ozeltisinden TOK gideriminde anot elektrot etkisini arastirmak igin alti farkli tipte anot
kullanildi. Akim yogunlugunun giderme verimine etkisini arastirmak i¢in ise reaktdre ti¢ farkli akim
yogunlugu (25 mA/cm?, 75 mA/cm? ve 125 mA/cm?) uygulandi. Deneyler 300 dakikalik calisma
siiresinde tamamland1 ve saat basi reaktorden 6rnek alinip TOK analizi yapildi. Ayrica, TOK giderimi
icin tiiketilen elektrik miktarina bagh olarak SEC hesaplandi.

Sekil 3’de farkli anotlarin farkli akim yogunlugundaki TOK giderme verimleri ve SEC sonuglari
goriilmektedir. Sekil 1 (a)’da goriilecegi iizere 25 mA/cm? akim yogunlugunda BDD anot ile Pt ve MMO
anotlardan daha iyi giderme verimi elde edildi ve 300 dakikalik deney siiresi sonunda BDD anot ile %
81 lik bir verime ulasildi. Bununla birlikte Pt elektrotla % 39 ile en kétii giderme verimine ulasildi.
MMO anotlarla ise % 45-65 araliginda degisen giderme verimlerine ulasildi. Sekil 3 (c¢)’de ise akim
yogunlugunun 75 mA/cm?®ye cikarilmasiyla giderme verimlerinin tiim anot elektrotlar igin arttig
goriilmektedir. Bu akim yogunlugunda BDD anodun 300 dakikalik deney siiresi sonunda ¢ozeltideki
fenoliin tamamini mineralize etme bagarisi1 gosterdigi belirlendi. Pt anot ise ¢aligmanin ilk saatinde diger
anotlara gore geride kalmasina ragmen zamanla performansinin arttig1 ve 300 dakikalik deney stiresi
sonunda % 68 lik giderme verimi ile, % 61-70 araliginda verim gosteren MMO anotlarin performansina
yetistigi belirlendi. 125 mA/cm? akim yogunlugunda (Sekil 3 (e)) ise BDD anodun 180. dakikadan
itibaren %2100 giderme verimlerine ulastigi, deneyin basinda diisiik performans gosteren Pt elektrotun
300 dakikalik deney siiresi sonunda % 84 liik giderme verimi ile, % 72-79 araliginda verim gosteren
MMO anotlarin performansini gectigi belirlendi. Duan ve arkadaglarinin PbO; anot kullanarak 50 mg/L
giris konsantrasyonuna sahip fenol ¢ozeltisine 180 dakika boyunca 20 mA/cm? akim yogunlugu
uygulayarak %86 lik TOC giderimi elde etmislerdir [16]. Bir baska ¢alismada Song ve arkadaslarmin
PbO>-Sn anot kullanarak 100 mg/L giris konsantrasyonuna sahip fenol ¢ozeltisine 480 dakika boyunca
10 mA/cm? akim yogunlugu uygulayarak %49 luk TOC giderimi elde etmislerdir [17]. Canizares ve
arkadaglar1 ise BDD anot kullanarak 360-1450 mg/L TOC giris konsantrasyonuna sahip fenol
¢ozeltisine 180 dakika boyunca 15-60 mA/cm? akim yogunlugu uygulayarak TOC nin neredeyse
tamamini gidermeyi basarmiglardir [18].
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Sekil 3. BDD, Pt ve MMO elektrotlarm (a) 25 mA/cm? akim yogunlugunda giderme verimine (b) SEC iizerine
etkisi, (c) 75 mA/cm? akim yogunlugunda giderme verimine (d) SEC iizerine etkisi, (e) 125 mA/cm? akim
yogunlugunda giderme verimine (f) SEC {izerine etkisi. (deney sartlari: Fenol Co: 0.5 ml/L, karistirma hizi: 500

rpm, elektrotlar arasi mesafe: 15 mm, elektrolit konsantrasyonu: NaCl 6000 mg/L).

BDD, potansiyel olarak asir1 oksijen olusumu, diisiik kapasitans ve elektrokimyasal kararliligi
nedeniyle organik kirleticilerin oksidasyonunda bilinen tiim elektrot malzemelerinin en iyi elektrotudur
[19]. BDD elektrot fenolik bilesikler gibi kirleticilerin gideriminde ise oldukga etkili oldugu rapor
edilmistir [20]. Bununla birlikte, BDD elektrotun dezavantajli tarafi endistriyel atik su aritiminda
maliyetli olmasidir [21]. Diger taraftan MMO elektrotlarin, ozellikle klor-alkali prosesi igin, genis
endiistriyel uygulamaya sahip oldugu ve yiiksek akim yogunluklar1 kosullarinda bile nispeten ucuz ve
¢ok kararli oldugu bilinmektedir [22].

Sekil 3 (b), (d) ve (f) de ise sirastyla 25, 75 ve 125 mA/cm? akim yogunluklarinda her bir anodun
TOK giderme verimlerinden hesaplanan SEC miktarlar1 goriilmektedir. SEC miktarmin uygulanan akim
yogunlugu ile arttig1 belirlendi. Her ne kadar akim yogunlugu artirildiginda giderme verimleri artti ise,
giderme verimlerinin harcanan enerji ile orantili olarak artmamasindan dolayr SEC giderme verimleri
isletme maliyeti agisindan akim yogunlugunu arttirmanin olumsuz oldugunu gostermektedir. Yiiksek
maliyetlerine ragmen BDD elektrot ile oksidasyonda o&zellikle diisik akim yogunlugunda diger
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anotlardan daha diisikk SEC degerleri elde edilmektedir. Bu da isletme maliyetinde enerji harcamalar1
acisindan BDD elektrotlar1 avantajli duruma getirmektedir.

Elektrokimyasal mineralizasyonda, oksijen elektrik enerjisi kullanilarak sudan organik
kirleticiye aktarilir. Bu elektrokimyasal oksijen transfer reaksiyonu olarak adlandirihir (EOTR,
Electrochemical Oxygen Transfer Reaction). Asagida fenoliin anodik mineralizasyonu gosterildi (esitlik
3) [23].

CeHsOH + 11H,0 - 6C0, +28H* + 28e” 3)

Elektrot materyalinin yapis1 oksidasyon prosesini giiclii bir sekilde etkiledigi bilinmektedir [22,
24]. Elektroksidasyon sirasinda su molekiilinden OH radikali iiretilmesi isleminde iretilen OH
radikalinin elektrot yiizeyinde tutunma sekline gore elektrotlar aktif ve aktif olmayan anot olmak {izere
iki gruba ayrilirlar. OH radikalini kimyasal olarak baglayan grafit, IrO2, RuO2 ve platin gibi elektrotlar
aktif elektrotlar olarak adlandirilirken, fiziksel olarak baglayan kursun oksit ve BDD gibi elektrotlar
aktif olmayan elektrotlar olarak adlandirilmaktadirlar [22, 24]. Bu ¢alismada kullanilan MMO
elektrotlar aktif elektrotlar 6zelliklerini gostermis ve OH radikalinin fenol gideriminde etkinligi, OH
radikalinin fiziksel olarak bagli oldugu BDD elektrottan daha diisiik seviyededir.

4. Sonuc ve Oneriler

Toksik aromatik bir bilesik olarak bilinen fenoliin sulardan gideriminde farkli elektrot materyallerinin
veriminin arastirildigr bu ¢aligmanin sonucunda, fenoliin mineralizasyonu basari ile saglandi. TOK
giderme verimi sonuglarindan elektrot tiiriiniin giderme verimi tizerinde 6nemli bir etkisinin oldugu
goriildii. Benzer sekilde ¢ozeltiye uygulanan akim yogunlugundaki artisin fenoliin mineralizasyonunda
etkisinin biiyiik oldugu goriildii. Daha 6nceki ¢alismalarm sonuglarina benzer sekilde BDD elektrotun
Pt ve MMO elektrotlardan daha iyi mineralizasyon degerlerine ulastigi tespit edildi. Yiiksek
maliyetlerine ragmen BDD elektrotlar organik kirleticilerin sulardan gideriminde ideal anotlar olarak
degerlendirilmektedir.

Yazarlarin Katkisi

Makalede tiim katki sahsima aittir.

Cikar Catismasi1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atigmasi bulunmamaktadir.
Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢aligmada arastirma ve yayn etigine uyulmustur.
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