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OZET

Anahtar kelimeler: Bisfenol A, elektrooksidasyon, Ti/Ru-Ir elektrot, ozon
oksidasyonu

Bisfenol A (BFA) farkli kimyasal maddeler ile birlestirilerek daha ¢ok endiistriyel
sektorde plastik malzeme ve metal kaplamalarinda kullanilan kimyasaldir. Ostrojenik
hormon aktivitesini bozmakla beraber literatiirde endokrin sistemi bozucu
kimyasallar arasinda gosterilmektedir. Gilinlik hayatimizda sik kullandigimiz
esyalardan ve gida maddelerinin kaplamalarindan insana gecebildigi bildirilmis ve
ozellikle dogum Oncesi donemlerde maruz kalinabilen BFA nin kanitlanmis birgok
zararlar1 bulunmaktadir. Endiistriyel faaliyetler i¢in iiretilen ve ¢evreye salinan BFA
atiksu aritma tesisleri ¢ikis sularinda, ¢Op sizintt suyunda ve her tiirlii yiizey akis
sularinda gorilmiistiir.

Bu tez c¢alismasinin asil amaci laboratuvar sartlarinda hazirlanan sentetik BFA
¢ozeltisinin elektrooksidasyon-0zon ve 0zon prosesleri ile beraber aritilabilirliginin
aragtirilmasidir. iki prosesin beraber kullanildigi (EO+O3) sisteminde BFA giderme
verimine etkisi arastirilmistir. BFA konsantrasyonundaki azalmalar gozle goriiliir bir
sekilde olusmus, sadece ozon (O3) ile aritimda ise giderim saglanmis fakat ikili
prosese gore daha az verim elde edilmistir. Calismada pH, akim yogunlugu, ozon
dozu ve siire parametrelerinin BFA giderme verimine etkisi analiz edilmistir. Aktif
anodik oksidasyon ile gergeklestirilen elektrooksidasyonda anot olarak Ti/RuO2(,70)-
IrO2(0,30) materyali kullanilmigtir. EO+O3 prosesinde optimum sartlar pH 7°de, 1,5
g/L.H ozon dozu, 4,57 mA/cm? akim yogunlugu ve 25 dak. olarak bulunmustur. O3
prosesinde ise pH 7°de, 1,5¢g/L.h ozon dozu ve 25 dak. olarak bulunmustur. Bu
sartlarda BFA giderme verimleri EO+Os3 igin %90,68 iken Oz igin %83,92 olarak
bulunmustur. Her iki proses i¢in farkli kinetik modelleri ile hesaplar yapilmis olup
her iki proses i¢in en uygun kinetik model 2. mertebe bulunmustur. 2. mertebe
kinetik modele gore regresyon katsayilar1 (R?) EO+Os; igin 0,94 ve Os igin 0,92
olarak, reaksiyon hizlar (K) siras1 ile 1,8x102 ve 9x107 olarak bulunmustur.

Farkli parametrelerde yapilan c¢aligmalarda goriildiigi iizere BFA numunesinin
arittminda EO+Og3 prosesi kullanilabildigi ve sadece O3 prosesine gore daha verimli
bir aritim gergeklestirdigi belirlenmistir. Iki proseste de BFA pargalanmasi sonucu
yan {iriin olugsmadig1 gozlemlenmistir.

Vii



INVESTIGATION OF THE TREATABILITY OF BISPHENOL A
BY ELECTROCHEMICAL METHODS

SUMMARY

Keywords: Bisphenol A, electrooxidation, Ti/Ru-Ir electrode, ozone oxidation

Bisphenol A (BPA) is a chemical used in plastic materials and metal coatings in the
industrial sector and combined with different chemicals. Although it destroys
estrogenic hormone activity, it has been shown in the literature among endocrine
disrupting chemicals. In our daily life, it has been reported that it can be passed from
the items we use frequently and from the coatings of foodstuffs to human and there
are many proven damages of BFA which can be exposed especially in prenatal
periods. BFA wastewater treatment plants produced for industrial activities and
released to the environment were observed in wastewater, leachate and all surface
waters.

The main purpose of this thesis study is to investigate the treatability of synthetic
BFA solution prepared by laboratory conditions together with electrooxidation-ozone
and ozone processes. The effect of BFA removal efficiency on two different
processes (EO+0O3) was investigated. Decreases in BFA concentration were observed
visually, but only in ozone (O3) treatment, but less efficacies were obtained. In this
study, the effect of pH, current density, ozone dose and duration parameters on BFA
removal efficiency were analyzed. Ti/RuO2(,70)-1rO2(0,30) material was used as the
anode in the electrooxidation by active anodic oxidation. The optimum conditions in
EO+Os process were pH 7, 1.5 g / L.H ozone dose, 4.57 mA/cm? current density and
25 min. In the Os process, pH 7, 1.5 g/L.h ozone dose and 25 min. In these
conditions, BFA removal efficiencies were 90.68% for EO+O3 and 83.92% for Os.
Calculations were made with different kinetic models for both processes and the
second most appropriate kinetic model for both processes was found. Regression
coefficients (R?) were found to be 0.94 for EO+0O3 and 0.92 for Os, and reaction rates
(k) were found to be 1.8x1072 and 9x1073, respectively.

As can be seen from the studies carried out in different parameters, the EO + O3
process can be used together with the BPA sample, 1t was found that he did a more
effective treatment than Os. As a result of BFA disintegration, it was found that there
were no by-products in both processes.

viii



BOLUM 1. GIRIS

Bisfenol A, kimyasal formiilii C15H1602 ve yapisal formiilii (CH3)2-C-(CeHa-OH)2
olan kimyasal olarak bir koprii ile bagh iki fenol halkasindan ve kopriiye bagh iki
metil fonksiyonel grubundan olusan organik bir bilesiktir (Prokop ve ark., 2004).
Diinya tizerinde her yil ¢esitli sektorlerde kullanilmak {izere milyonlarca ton BFA
tiretilmekte olup, endiistriyel faaliyetler basta olmak {izere bir¢ok alanda kullanimi
yapilmaktadir.  Ozellikle epoksi yiizey kaplamalari ve yapistiricilarda,
elektrik/elektronik sektorel kompozitlerde, plastik yiyecek icecek paketlemelerinde,
metal gida drlinleri kaplamalarinda, birgok g¢esitli paketleme uygulamalarinda
kullanilan plastiklerde (PET, PVC, DYPE vb.) ve tip ve dis¢ilik sektoriinde kullanilir
(Rivas ve ark., 2009).

BFA’nin insan sagligi lizerine yapilan birgok arastirmadan da goriilecegi iizere,
bebeklerde davranigsal bozulmalar, erkeklerin prostat bezlerine etki ve gok yiiksek
konsantrasyonlarda maruz kalma durumda kadinlarda {iretkenligin azalmasi
goriilebilmektedir (Akytiz ve ark., 2011). BFA’nin ¢evreye salinimi ile baslica roli
atiksu aritma tesislerinin ¢ikis sularidir. BFA giderimi biyolojik olarak yapilmasina
ragmen ¢ok iyi calisan evsel ve endiistriyel atksu aritma tesislerinin ¢ikis sularinda
gozlenmekte olup, kat1 atik diizenli depolama sahasinin sizint1 sularinda da tespit
edilmistir (Yamamoto ve ark., 2001). BFA diinyada ilk kez Kanada tarafindan Nisan
2008 tarihinde insan ve ¢evre agisindan zararli madde olarak tanimlanmis ve 2011°de
AB iilkeleri ve Tirkiye’de, 2012 yilinda ABD bebek biberonlarinin iiretiminde
biisbiitlin yasaklanmistir (Battal, 2012).

BFA giderimi i¢in, fiziksel aritma, biyolojik aritma ve ileri oksidasyon islemleri
olarak ii¢ sinif olarak goriilebilir. Ileri oksidasyon islemleri su ve atiksudaki BFA’nin

giderimi i¢in en makul yontem olarak belirtilmektedir. Literatiirde, bir¢ok kisi



tarafindan kullanilan baska bir yontem ise aktif karbon adsorpsiyonu olarak

goziikmektedir (Choi ve ark., 2006; Bertanza ve ark., 2011).

Bu tez BFA giderimi iizerine yapilan bir ¢alisma olup, elektrooksidasyon (EO)
prosesi ve ozon (Oz) prosesi ile BFA giderimi arastirmak tizere bir dizi ¢aligmalar
yapilmistir. Laboratuvar ortaminda hazirlanan baslangi¢ konsantrasyonu belli (25
mg/L) sentetik BFA c¢ozeltisinde gergeklestirilen calismalar paralel bir sekilde
yiriitilen Oz ve EO+Os prosesleri giderim yOntemlerine gore farkli parametreler
tizerinde c¢alisilmistir. EO prosesinde kullanilan elektrotlar, anotta 12cm x 6cm X
0,21cm boyutlarinda Ti/RuOz(,70)-1rO20,30) elektrotu ve katotta 12cm Xx 6cm X
0,20cm boyutlarinda paslanmaz gelik elektrotu kullanilmistir. Ozon uygulamasi ozon
jeneratorii ile gerceklesmis olup yapilan calismaya gore farkli dozlarda reaktore
verilmigtir. BFA ¢ikis konsantrasyonlari 278 nm dalga boyunda UV-1700
(PharmaSpec) spektrofotometrede 6l¢iilmiistiir. O3 ve EO+O3 proseslerinin verimine
etki eden bazi parametrelere gore analizler ve karsilastirmalar yapilmistir. Etki eden
parametre ¢aligmalarinin basinda pH etkisini goézlemlemek icin farkli pH
degerlerinde iki proseste giderim yapilmis ve sonuglar analiz edilmistir. Ayni sekilde
farkli ozon dozlarinda ve farkli akim yogunlugunda g¢alismalar yapilmistir. Son
olarak siire ¢aligmasi gergeklestirilmis olup yapilan g¢aligmaya gore proseslerin
kinetik mekanizmalar1 hesaplanmistir. BFA giderimi i¢in gerceklestirilen proseslerde

yan liriinlerin olusumu incelenmistir.



BOLUM 2. GENEL BIiLGi

2.1. Bisfenol-A

2.1.1. Bisfenol A genel ozelikleri

Bisfenol A [BFA; 2, 2-bis (4-hidroksifenil) propan], Sekil 1’de goziiktiigii gibi,
Kimyasal formiilii C1sH1602, yapisal formiilii (CH3)2-C-(CsHas-OH)2 olan kimyasal
olarak bir koprti ile bagl iki fenol halkasindan ve kdpriiye bagh iki metil fonksiyonel

grubundan olusan organik bir bilesiktir.

CHg CHg
| i | + Ho
ZQOH + c—0 ___ ,|HO T OH 2
| (-SH)
CHj CHg
Bisfenol-A

Sekil 2.1 BFA’nin molekiiler Olusumu (Prokop ve ark., 2004)

Genellikle polikarbonat polimerlerinde ve epoksi reginelerinde kullanilan Bisfenol A
ostrojenik bir etkiye sahip endokrin sistemi bozucu kimyasallar arasinda yer
almaktadir. Endokrin organizma sistemi bozucu kimyasallar, farkli endiistriyel
proseslerden sonra olusan ve kalict olan kirletici sinifinda yer alirlar. EDC olarak
nitelendirilen genis kimyasal bilesikler, hayvanlarin ve insanlarin endokrin
sistemlerini bozabilir (Keykavoos ve ark., 2013). BFA’lar USEPA (1997) tarafindan
EDC olarak smiflandirilmistir.

BFA'nin ilk kez 1938'de 6strojenik oldugu kanitlanmistir (Dodds ve Lawson, 1938).
Biyobozonur olma o6zelligi disinda orta derece olarak hidrofobiktir. Bu nedenle

biyolojik attk su aritilmasi sirasinda c¢amur igeren partikiilli organik



maddelere adsorbe olabilir. Glinimiizde ¢esitli endiistriyel faaliyetler yiiksek
miktarda BFA tiiketimi sonucu bu malzemelerin iiretimi diinya ¢apinda yiiksek
miktardadir. 1957 ve 2001 aras1 yilda yaklasik 2,5 milyon ton iiretim yapilmistir
(Rykowska ve Wasiak, 2006).

BFA, atiksu aritma tesisi atiksu camurunda oldugu kadar, Evsel ve endiistriyel atiksu
sistemlerinin hem kanalizasyon hem de dogrudan desarj sistemlerinde ve yagmur

suyu kanallarinda da bulunur (Fiirhacker ve ark., 2000).

Beyaz kristal yapiya sahip olan BFA’lar fiziksel ve kimyasal ozellikleri, alkali
kosullar altinda ayrisan ortam sicakliklarinda (pKa = 9.6 ile11.3) orta derecede suda
¢Ozliniir bir bilesiktir (pKa = 9.6 ile 11.3) (Staples ve ark., 1998). BFA’nin genel
Ozellikleri Tablo 2.1.’de gosterilmistir.

Tablo 2.1. BFA’nin 6zellikleri (Amini, 2017).

ITUPAC adlandirmas1  2,2-bis(4-hidroksifenil) propan

CAS numarasi 80-05-7

Kimyasal Formiilii =~ CisH1602

Yapisal formiilii (CHa3)2-C-(CsHa-OH):

Molekiiler agirligi 228.9 g/mol

Erime Sicakligi 153-156 °C

Kaynama Sicaklign 220 °C (0.5 kPa)

Alevlenme Sicakligi 270 °C

Uguculugu 270 °C (1 atm basingta)

Goriiniim Beyaz kristal kat1

Sudaki ¢oztintirligic 120 mg/L

2.1.2. Uretim ve kullanim alam

Giiniimiizde her yil ¢esitli sektorlerde kullanilmak iizere diinyada 7,2 milyon ton
BFA f{iretilip ve talebin yilda %6-7 oraninda artmasi beklenmektedir. Tablo 2.2.°de

farl1 lilkelerin yillik tiretim miktarlar1 gosterilmistir.



Tablo 2.2. Ulkelere gore yillik BFA {iretim miktarlar1 (Jiao ve ark., 2008).

Ulke Miktar
(108 ton/y1l)
ABD 1075
Brezilya 27
Belgika 220
Almanya 456
Hollanda 410
Ispanya 280
Rusya 165
Cekoslovakya 8,5
Cin 167
Tayvan 615
Japonya 611
Kore 260
Singapur 230
Tayland 160

BFA c¢ok c¢esitli endiistriyel faaliyetlerde kullanildigi gibi baglica; Epoksi yiizey
kaplamalarinda, yapistirma ve yapistiricilarda, elektrikli / elektronik sektorel
kompozitlerde kullanilir. Yiiksek saflikta Polikarbonat ve disiik saflikta epoksi
recineleri olarak iki sekil olarak kullanilabilmektedir. Polikarbonat BFA’lar plastikler
yiyecek ve igecek paketlemede kullanilirken, regineler genellikle yiyecek kutulari,
sise kapaklari ve metal irlinleri kaplamak ic¢in kullanilir. BFA, 1957°den beri
polikarbonat ve epoksi reginelerinin ithmal edilmesinde kullanilan yiiksek hacimli
endiistriyel bir bilesiktir. Cok ayrimli dayaniklilik ve yiliksek seviyede performans
nedeniyle bebek biberonlari, su ve siit siseleri, spor malzemeleri, tip ve disgilik arag
gereclerinde, CD ve DVD yapiminda, saklama torbalari, yiyecek ve icecek saklama

kaplarinda kullanilmaktadir (Rivas ve ark., 2009).



2.1.3. insan saghgma etkileri

BFA ile ilgili olarak, saglik riski degerlendirilmesindeki belirsizliklerin ¢ok biiyiik
kism1 toksikokinetiklerden olusmaktadir. BFA toksikokinetiginin arastirilmasi son
yillarda c¢okca yapilmaktadir. BFA i¢in gozlemlenen olumsuz etki seviyesi
modellerinin gelistirilmesi amaciyla ¢alismalarin baslangici Shin ve arkadaslari
tarafindan 2004 yilinda yapilmistir. Ancak eriskin bireylerden yeni dogan bebeklere
metabolik olarak 6l¢eklendirmeyi en net sekilde gosteren ¢alisma Edginton ve Ritter
tarafindan 2009 yilinda gelistirilmistir (Shin ve ark., 2004; Edginton ve Ritter, 2009).

BFA toksikokinetigi calismalarinda biyolojik gdzlemler sonucu olusan veriler
kullanilarak dogrulugu tescil edilmistir. BFA’nin hizli metabolizmasi nedeniyle,
karacigerin toksik maddeye maruz kalmasi ile olusan sistematik dolasimdaki
seviyeleri i¢in zararlt oldugu vurgulanmaktadir. Ayn1 viicut agirliklilar i¢in, standart
alim dozu i¢in deri veya soluma yolu ile maruz kalmanin alt1 kat1 daha fazla zarara

neden olacagi tahmin edilmektedir (Sarigiannis ve Karakitsios, 2011).

Risk karakterizasyonu; tehlike tanimlamasi, etki degerlendirmesi ve maruz kalma
siiresi olarak ana bagliklar altinda degerlendirilir. BFA’nin 6ngoériilen maksimum
cevresel konsantrasyonu yasa, cinsiyete ve genetige bagli olarak degismektir. Son
birkag yilda yapilan arastirmalarda BFA’nin DNA metilasyon sekillerini
degistirtildigi kanitlanmistir (Wolstenholme ve ark., 2010).

BFA kadinlik hormonuna benzer (6strojen) sentetik bir yapiya sahiptir. Yenidogan
donemlerinde BFA maruziyeti bebekler ve cocuklar {izerinde norolojik davranig
bozukluklar1 agisindan 6nemli etkiler yapabilir. Cinsel farklilagma teorisine gore,
BFA dahil olmak iizere dstrojen bilesiklerine maruz kalmanin, gelisim donemlerinde

kadinlarda erkek davraniglart oldugunu gésterebilir (Wolstenholme ve ark., 2010).

BFA, meme kanseri, kizlarda erken ergenlik, bebeklerde davranigsal bozukluklar,
erkeklerde prostat bezlerine etki, yiiksek konsantrasyonlarda maruz kalinmasi
halinde kadinlarda iiretkenligin azalmasi goriilebilir. Gebe olanlarda yapilmis

calismada idrarlarinda bulunan BFA ile kendiliginden olusan gebelik ve yinelenen



diisiik arasinda iliski olabilecegi ve BFA konsantrasyonu ile seks hormonu arasinda
iligki oldugu, idrarinda ¢ok yiiksek konsantrasyonda BFA bulunan kizlarda gdgiis
bliylimesinin geciktigi bildirilmistir. Dogum O6ncesi donemlerde BFA’ya maruz
kalindiginda kiz ¢ocuklarinda hiperaktif ve agresiflik durumu ile iliski olabilecegi
aciklanmistir. Yiiksek konsantrasyonlardaki BFA, kadinlarda strojen reseptorlerine
baglandigr ve rahim duvart kalinlagmasi olusturdugu, erkeklerde giinliik sperm
liretiminin azalmasina sebep olmakla beraber genel olarak dogurganlikta diisiise

neden oldugu tespit edilmistir (Akyliz ve ark., 2011).
2.1.4. Bisfenol A gidalar ile alinmasi

Insanlarin BFA’ya epoksi recine ile kapli yiyecek ve iceceklerden, oOzelikle
polikarbonat ile kaplanmis siselerden, yiyeceklerin kontaminasyonu ile olugmaktadir.
BFA’nin insanlara gegcmesinde en biiylik 68e, gida maddelerinin ambalaj malzemesi
arasindaki temastan kaynaklanan kiitle transferi olarak tanimlanmaktadir. Bilimsel
kaynaklar ve caligmalar yiyecek kaynakli olmayan yani ikincil bir sekilde paketleme
tiriinlerinden ve katki maddesi olarak kullanimlarda maddelerden, gida maddelerine

dogrudan bir sekilde veya insanlarin derilerinden BFA ya maruz kalindigim

gostermektedir (Geens ve ark., 2011; Mielke ve ark., 2011).

Insanlar hayatlarinin her asamasinda BFA’ya maruz kalabilmektedirler. Yas

gruplarina gore tahmini hesaplanan BFA alimi Tablo 2.2°de gosterilmistir.

Tablo 2.3. Yas gruplarina gore tahmini hesaplanan giinlilk BFA alimi (Amini, 2017).

Giinliik BFA alimi
Yas grubu (ng/kg/giin)
Siit cocugu (0-6 aylik)
Mama 1-24
Anne siitii 0,2-1
Siit cocugu (6 ay-12 ay) 1.65-13
Cocuk (1.5-6 yas) 0.043-14.7

Yetigkin 0.008-1.5




Tablo 2.3.”de goriildiigii iizere, bebek ve gocuklarda BFA alimi yetiskinlere gore ¢ok
daha fazladir. Ozellikle yeni dogan ¢aginda alim ¢ok daha fazla olan dénem olarak

kabul edilmis olup, yas arttikca BFA alim1 azalmaktadir (Amini, 2017).

Ambalaj ve paketleme hazir gida iirlinlerinde (sebze, balik, bebek mamasi ve
benzeri) BFA kullanilmasi, bu tiir kaplardan direk olarak gida maddelerine tasinim
saglamaktadir. BFA insanlarda sindirim sisteminden hizli bir sekilde adsorplanarak,
glukuronik asit ve siilfat ile birlesmektedir. Dolagim sisteminde bulunan BFA’nin
%56-82’si diski ile, %13-28’i de idrar ile atildigi bildirilmektedir (Kang ve ark.,
2006).

Farkli zaman ve yerler de yapilan BFA’nin gidalar ile alimimiyla alakali birkag

caligma asagidaki gibidir;

Epoksi uygulamalari ambalajlarda saklanan 107 adet bal Orneklerinde yapilan
calismalarda tespit edilmeyen diizey ile 33,3 ng/g arasinda BFA bulunmustur (Inoue
ve ark., 2004). Parlak aliiminyum kutularda muhafaza edilen siit 6rneklerinde <1,7-
15,2 ng/g arasinda BFA konsantrasyonu oldugu (Maragou ve ark., 2006), 72 adet
icecek orneklerinde 0,032-4,5 pg/LL. BFA konsantrasyonu tespit edilmistir (Cao ve
ark., 2008).

Pekin (Cin)’de farkli yerlerden alinan balik, domuz, tavsan, Ordek ve tavuk
etlerinden yapilan c¢alismada 27 numuneden 13 tanesinde 0,33-7,08 pg/kg
konsantrasyonunda BFA oldugu bildirilmistir (Shao ve ark., 2007). Farkli sekil ve
tirde konserve kutularmm %35-10 sodyumklorid ya da nebati yag bulundugunda
121°C sicaklikta, ambalajdan gidaya BFA geg¢isi arttifi ve depo siiresinde alinima
etkili oldugu bildirilmistir (Kang ve ark., 2006).

2.1.5. Cevresel durumu

Cevresel faktorlerde BFA konsantrasyonunun bulunmasinin nedenlerinin basinda
atiksu aritma tesislerinin desarj sularindan kaynaklanmaktadir. Bununla beraber
aritma ¢amurlarinda ve aritma tesisi giris sularinda da tespit edilmistir (Fiirhacker,

2003). BFA’nin giderimi biyolojik olarak yapilmasia karsin verimli modellenmis



evsel ve endiistriyel atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda bulunmustur. Kati atik diizenli
depolama alani sizint1 sularinda BPA maksimum 17,2 mg/L konsantrasyonunda
tespit edilmistir (Yamamoto ve ark., 2001). Farkli sularda veyahut tesislerde aritma
verimi oranindaki degismeler BFA giris konsantrasyonuna, isletim kosullarina ve

atiksu kompozisyonuna bagli olarak degisiklik gdsterebilir.

BPA’nin endiistriyel proseslerde kullanimi sonucu olusan atiksularin serbest
birakilmast durumunda kanalizasyon sularina, yeralti1 sularina karigsarak sucul
ekosistemin etkilenmesi kacinilmazdir. Cevredeki konsantrasyonu tayini hakkinda
gerceklestirilen calismalar arasinda birgok farklilik olmasina karsin, akarsularda 5-
320 ng/L, kanalizasyon sularinda 20-700 ng/L, havada 2-208 ng/L ve son olarak
gidalarda 0.1-384 ng/L seviyesinde oldugu bildirilmistir (Wetherill ve ark., 2007).



Tablo 2.4. Farkli iilkelerdeki sularin BFA konsantrasyonu (Balci, 2014).

Ulke Kaynak BFA kons.
ABD Dere Suyu Maks: 12 pg/L
ABD Yer altt suyu 1,9 pg/L

ABD Deniz Sedimenti 1,5-5,0 ng/L
Almanya Nehir Suyu 4-92 ng/L
Almanya Igme suyu 2 ng/L

Almanya Nehir Sedimenti 7-1630 ng/L
Almanya Atik Camur 4-1363 ng/L
Avusturalya Aritma tes. girig suyu 23,02 png/L
Avusturya Kagit fab. ¢ikis suyu 28-72 ng/L

Cin Musluk Suyu 38,9-55,8 ng/L
Cin Nehir Suyu 19,1- 106 pg/L
Cin Nehir Sedimenti 0,6-59,6 ng/L
Cin Musluk Suyu 15-63 ng/L
Hollanda Aritma tes. ¢ikis suyu 0,043-4,09 ng/L
Ispanya Aritma tes. ¢ikis suyu 2,01-24,32 pg/L
Italya Nehir Suyu 0,207 pg/L
Japonya Nehir Suyu 19 pg/L
Japonya Deniz Suyu 0,19-10,38 ng/L
Japonya T.atik dep. sizint1 suyu 0,5-2980 pg/L
Japonya T.atik dep. sizint1 suyu 0,5-17200 pg/L
Japonya Nehir Suyu 0,01-1,9 pg/L
Japonya Kagit fab. ¢ikis suyu 8-370 pg/L
Japonya Evsel Cop Siz. Suyu 26-8400 pg/L
Japonya Evsel Cop Siz. Suyu 5400 pg/L
Kanada Atik Camur 33-36700 ng/L
Kanada Aritma tes. ¢ikis suyu 0,031-0,223 pg/L
Portekiz Nehir Suyu 0,07-4,0 pg/L
Tayvan Nehir Suyu 0,059-0,228 pg/L

Tayvan

Nehir Sedimenti

329-10500 ng/L

10
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2.2. Bisfenol A Giderim Yontemleri

Sulardan BFA giderimi i¢in metotlar; fiziksel aritma, biyolojik aritma ve ileri
oksidasyon iglemleri olarak ii¢ baslik altinda toplanabilir (Liu ve ark., 2009). Her ne
kadar geleneksel atik su aritimi gerekince BFA’ giderilmesi yapilsa da eser miktarda
kalan bilesikleri bile Ostrojenik aktivite gerceklestirmektedir (Ying ve ark., 2008).
Ileri oksidasyon islemleri su ve atiksudaki BFA nin giderimi igin ise yarar segenekler
olarak belirtilmektedir ve biyolojik aritma ile birlikte, BFA giderimi ve Ostrojenik
aktivasyonu engelleme acisindan genel performansini arittirmaktadir (Bertanza ve

ark., 2011).

Aktif karbon adsorpsiyonu gibi pek ¢ok kimse tarafindan kullanilan giderim
yontemlerindendir, BFA bilesiginin diisiik hidrofobikligi nedeniyle sinirlandirilmistir

(Choi ve ark., 2006).
2.2.1. Ozon

Ozon nitelikli bir oksitleyici maddedir ve atiksu aritma proseslerinde dezenfektan ve
temizliyeci madde olarak kullanilmas1 genis kapsamli olarak yapilmaktadir. Organik
kirleticiler, molekiiler ozon ile dogrudan reaksiyona girerek veya alkali sartlarda
ozonun ayrigmasi sonucu ortaya ¢ikan OH’dan dolayli reaksiyonlar yoluyla oksitlenir

(Broseus ve ark., 2009; Rokhina ve Virkutyte, 2010).

BFA’nin ozon ile oksidasyonu ile ilgili olusturulmus calismalarin ¢ogu, BFA
konsantrasyonunun ortadan kalkmasi agisindan etkinliginin, ozon debisi (besleme
hiz1), temas siiresi ve pH gibi islevsel gostergelerin etkisi; Ostrojenik aktivitesi
hakkinda farkli bilgiler mevcuttur. BFA aritiminda, ozon uygulamasi yiliksek verim

nedeni ile bilyiik potansiyele sahiptir (Umar ve ark., 2013).

Ozon molekiilii, C = C baglar1, baz1 fonksiyonel gruplar (OH, CHs, OCHz3) ve
anyonlar (N, P, O, S) iceren bilesiklerle secici olarak reaksiyona girer (Alvares ve
ark., 2001), ancak OH ile oksidasyon segici degildir. Ozonun dogrudan
reaksiyonunun, asidik kosullar altinda ve ozonun ayrigmasindan sorumlu zincir

reaksiyonunu inhibe eden radikal temizleyicilerin varlifinda meydana geldigi
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bilinmektedir. Alkali kosullar altinda veya radikal tip zincir reaksiyonunu ve OH
olusumunu tesvik eden ¢oziiciiler varliginda, dolayl reaksiyon, OH (10° M s1) ¢ok
hizli ve segici olmayan dogasi nedeniyle baskindir (Irmak ve ark., 2005; Ning ve
ark., 2007). Bununla birlikte, karbonat ve bikarbonat gibi atik sularda birkag¢ ¢esit
radikal temizleyicinin bulunmasi nedeniyle, molekiiler ozonla oksidasyon, 6zellikle
diisiik ozon dozajlarinda baskin olan mekanizmadir (Nakada ve ark., 2007).

Asagidaki denklemler ozon mekanizmasini gostermektedir.

Baslama: OH~ iyonlar1 ve O; arasindaki reaksiyon, hidroperoksil iyonu (HO, )
olusumu ile sonuglanir ve mekanizmanin ilk reaksiyonu olarak kabul edilir (Beltran,
2004).

O; + OH™ - HO, + 0, ki=70 M~1s71 (2.1)
HO,~ lyonu daha sonra Oj; ile reaksiyona girerek sunlari verir;

HO,” + 03 — HO, + 05~ ko=2,2 x 106 M~1s~1 2.2)

Yayilma: Ozonun daha fazla ayrismasi, O,  ile reaksiyona girmesi nedeniyle olusur,

ozonid iyonu (03~ ) olusumuna neden olur.

05+ 0,” > 05~ + 0, ke=1,6 x 10° M~1s1 (2.3)
Ozonit iyonu sonunda HO5; (denklem 2.4) olusturmak iizere ayrisir ve daha sonra
OHYye (denklem 2.6) dondistiiriiliir. OH, HO; (denklem 2.7) olusturmak igin O ile
reaksiyona girebilir, ardindan HO,, ila HO, (denklem 2.8) ayrisir.

0;~ + HY - HO, 5x 1010 y~1s1 (2.4)

H03 = 03_ + H+ pKa = 6,2 (25)
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HO; - OH + 0, k3=1,4 x 10°M~ts~?! (2.6)
0; + 0H — HO, ke=2,0 X 10°M~1s~1 (2.7)
HO, - HO,+ 0, ks=2,3 X 10*M~1s~1 (2.8)

Sonlandirma: Bu adim herhangi bir OH, HO, ve 0, rekombinasyonunu igerir.

Ozon, C=C baglar, aktive edilmis aromatik sistemler ve protonlanmig aminler gibi
yiiksek elektron yogunluguna sahip bilesikleri pargalamak amaciyla harekete geger
(Deborde ve ark., 2005). Ozonun elektirofilik yapisi sonucu, genel olarak elektrofilik
stibstitiisyon ya da 1,3-dipolar organik yer degistirme reaksiyonlari ile aromatik
halkalar ile reaksiyon haline gecer (Mvula ve Sontag, 2003) ve BFA ile ozonun
tepkime mekanizmas1 da aym sekilde olusmast kagimnilmazdir (Deborde ve ark.,
2008). Bilesigin igerisinde fenolik grubun bulunmasi onu ozona kars1 bir hayli reaktif
haline getirmektedir (Kim ve ark., 2007). Sekil 2.2.’de BFA ve ozon reaksiyonu

gosterilmistir.
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Sekil 2.2. BFA ve ozon reaksiyonu (Deborde ve ark., 2008).

Yapilan calismalarda goriildiigii tizere ozon hem laboratuvarda hem de biiyiik
Olceklerde su ve atiksularda bulunan BFA’y1 pargalamasinda yiiksek faktorde verimli
oldugu kanitlanmistir (Lee ve ark., 2003). Tablo 2.5.’de farkli ¢alismalardan alinan

ozon ile BFA giderimi verileri gosterilmistir.



Tablo 2.5. Cesitli calisma parametrelerinde sudaki BFA ozonla oksidasyonu (Umar ve ark., 2013).

15

] Siire
o (ma/L) BFA Verim (dak) H
zon (m ak.
7 (gL (%) P
Su 0,4-2 5-50 100 7-70 2-7-12
Nano Saf Su 1,44 0,0228 99 120 75
Su 71,7 91 100 80 -
Ultra Saf Su 0,0015 0,228 100 60 7
. 10-0,00054-
Nehir Suyu 1-10 60-100 7 8,2-8,5
0,00084

1<;me Suyu 1-1,5-2 1 70-82-90 - -
Sulu Cozelti 15 11-22,8 99 7-34 -
Icme Suyu 10 0,13 99,5 5 -
Ultra Saf Su 19,2 22,8 100 60 6,5
Su 30 22,8 100 4 5
Diyonize Su 1,4-2,2-5,1 5,25-13 84-92-99 14 2-5-7-10
Su 4,05 mg/dk 10 100 10 6
Diyonize Su 10 11,6 99 5 7
Ultra Saf Su 8,3 0,9 99 15 8,4

BFA baslangi¢ konsantrasyonu 5-50 mg/L olmasi durumunda, 1 mg/L.dak ozon

konsantrasyonu sudaki BFA konsantrasyonunu tamamen kaldirildigr géziikkmektedir

(Lee ve ark., 2003). Ozon dozunun 0,4 mg/L.dak ile 2 mg/L.dak arasinda artan bir

sekilde olmasi sudaki BFA’nin bozulma etkinliginin yiikseldigi bildirilmistir.

BFA’nin giderim hiz1 ilk konsantrasyonuna bagli oldugu kanitlanmistir. BFA nin

tamamen giderilmesini

saglamak

icin gereken ozon debisi

suresi

BFA
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konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir. Ornek olarak 10 mg/L BFA konsantrasyonunu
gidermek i¢in 20 dak. ozonlama gerekirken, 50 mg/L konsantrasyonu gidermek i¢in

70 dakika ozonlama gerekmektedir (Umar ve ark., 2013).
2.2.2. Elektrokimyasal giderim

Elektrokimyasal aritim sistemlerinin genel isleyisinde koagiilasyon, adsorbsiyon,
coktiirme ve flotasyon prosesleri mevcuttur. Yapilan son c¢aligmalarda
elektrokimyasal aritim sistemi c¢evreye entegre ve bir¢ok yonlii giderim
mekanizmalar1 bulundugundan sikca tercih edilmektedir. Elektrokimyasal proseslerin
tiirlerini belirleyecek farkliliklar arasinda, kullanilan elektrot tipi, akim, gerilim ve

sistemin sekli yer almaktadir (Ihara ve ark., 2004).

Elektrokimyasal aritimin tiirleri genel olarak 3 tip den olugsmaktadir. Elektroflotasyon
(EF), -eclektrokoagiilasyon (EC) ve elektrooksidasyon (EO) sistemleridir.
Elektrokimyasal aritimin  sistemleri tek basina kullanmildigr gibi  farkh
kombinasyonlarda kullanim avantaji saglamaktadir. Sekil 2.3.°de basit bir

elektrokimyasal prosesi dizayni gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Basit elektrokimyasal proses dizayni

Elektrokimyasal aritim yontemleri; igme suyu, evsel atiksu, kismi olarak endiistriyel
atiksular1 aritiminda baslica rol oynamaktadir. Agir metal, askida kati madde,

organik madde, yag, renk, nitrat, fenol, arsenik, poliaromatik organik kirlilik, lignin
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ve organik Kirliligin giderimlerinde sik¢a kullanilmaktadir (Mollah ve ark., 2001;
Chen, 2004).

Elektrokimyasal yontemler ile aritimin verimini etkileyen baslica faktorlerin arasinda
sulu ¢ozeltinin bilesimine ve ¢ozeltinin iletkenligi gelir. Ayrica pH, partikiil
buytikligl, elektron yiizey alani, elektron tipi ve reaksiyon siiresi de Onemli

parametreler arasinda yer almaktadir.

Elektrokimyasal giderim yontemlerinin temel unsurunu elektrokimyasal tepkimeler
diye tanimlanan yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri olusturmaktadir. Bu
tepkimeler elektrolitten hareket eden iyonik bilesiklerin anotta ve Kkatotta
yiikseltgendigi ve indirgendigi heterojen iyon transferi tepkimeleridir. Tepkimenin
gerceklesmesi i¢in anot ve katot arasinda bir baglanti ve ¢ozelti igerisinde de
iletkenlik (anyon ve katyonlar) olusmasi gerekmektedir. Anot ve katot genel itibari
ile metal, karbon veya yar iletken bir elektrot kullanilmaktadir. Tablo 2.6.’da

Redoks tepkimeleri sirasinda katotta ve anotta ger¢eklesen olaylar gosterilmistir.

Tablo 2.6. Elektrokimyasal redoks tepkime reaksiyonlar1

Anot Katot

Yiikseltgenir Indirgenir

Anyonlar toplanir Katyonlar toplanir

Anolit bolge olusur Katolit bdlge olusur
Coziinme olur Birikme olur

(Al — A" + 3¢) (Cu?* + 2e" — Cu)

Oksijen ¢ikist gerceklesir Hidrojen ¢ikist gergeklesir
2H,0 —4e" — Oy 1 +4H* 2H20 + 2e'—H;( 1+ 20H

2.2.2.1. Elektrokoagiilasyon (EC)

Elektrokimyasal aritim sistemlerinin en yaygin olarak kullanilan prosesi

elektrokoagiilasyondur. Elektrokoagiilasyon ile aritim ilk olarak 1889°da Ingiltere’de
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kullanilmistir. Bu sistemde yaygin olarak aliiminyum (AI**) ve demir (Fe**, Fe?")

elektrotlart ile aritim yapilmaktadir (Matteson ve ark., 1995).

Proses, sulu ortamda sartlarinda askida, kollodial veya ¢oziinmiis halde yer alan
kirleticilerin, elektrokimyasal hidroliz ile Al(OH)3, Fe(OH). ve Fe(OH)s seklinde
metal hidroksit floklar1 olugsmaktadir. Olusan floklarin kimyasal reaksiyon, ¢oktiirme
ya da flotasyon ile arttimmi ongorir. EC sisteminde koagiilasyon, ¢oktiirme,

flotasyon ve adsorbsiyon prosesleri hep birlikte kullanilmaktadir (Fil, 2014).

Genel olarak EC prosesinde aliiminyum ve demir elektrotlarmin kullanilmasinin
sebebi, metalik iyonlarin adsorpsiyon kapasitesi yliksek, iyi bir koagiilant olmasidir.
Daginik haldeki partikiillerin EC prosesi ile su veya atiksudan giderilmekte ve kararli
camur olusturulabilmektedir. Daha 6nce yapilan bircok ¢alismada goriildiigii iizere
EC prosesi ile hizli bir sekilde flok olusumu saglanmistir. Bu da EC prosesinin

kimyasal aritmada alternatif olarak goriildiigiiniin gostergesidir (Ilhan ve ark., 2007).

EC prosesi ile emiilsiye edici, askida kati, kollodial maddeler kararli hale
gelmektedir. Bu sebeple elektrotlar uygun bir sekilde temas ettirildiginde partikiiller
nétralize olur ve farkli partikiiller toplu olarak biiyiik floklar olusturmaktadir (ilhan
ve ark., 2007).

EC sisteminde genel olarak 3 ana modelden olugsmaktadir (Mollah ve ark., 2001);

1) Elektrot yilizeyinde ortaya ¢ikan elektrolitik reaksiyonlar,
2) Sivi fazda metalik iyonlarin olugsmasi
3) Kollodial ya da ¢dziinebilir kirleticilerin adsorpsiyon, koagiilant, ¢cékelme ya

da flotasyon prosesleriyle aritilmasi islemidir.
2.2.2.2. Elektroflotasyon (EF)

Elektrokimyasal aritma yontemlerinin biri de elektroflotasyondur. Calisma prensibi
olarak tek basina kullanilmayan genel olarak baska bir elektrokimyasal yontem ile
kullanilmaktadir. Elektroflotasyon mekanizmasi elektrotlardan aciga c¢ikan gaz

kiirecikleri (Hz, O2) kirleticileri adsorpsiyona maruz birakarak, ¢ozeltinin yiizey



19

kismina ulastirmast esasina dayanir. Elektrokoagiilasyon siireci esnasinda olusan
elektroflotasyon,  literatirde = varsayilan  flotasyon(ylizdiirme)  sisteminin
elektrokimyasal bir uygulamasidir. Fakat, stire¢ geregi eklenmesi gerekli olan gaz,

elektroflotasyon prosesinde belli 6l¢iide kendiliginden olusmaktadir.
Elektroflotasyon prosesi reaksiyon denklemleri su sekildedir;

Anot: 2H20 - O2¢) T+ 4H + + 4e- (2.9)

Katot: 4H* 4+ 4e-— 2H21 (2.10)

Proseste olusan gaz kabarciklar1 ¢apt 5-100 pm capinda olmasina karsin yiiksek
dispersiyon oOzelligini tasir. Sistemde ana aktor olarak gaz kabarciklart rol
oynamaktadir. Bu sebeple gaz kabarciklarinin en elverisli yogunlugunun bulunmasi
amactyla etkili olan parametreler lizerinde optimizasyon ¢alismas1 gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Elektrot ylizey alanina tabii olarak degisiklik gosteren gaz
kabarciklarinin - sayist  10-20 milyon/cm? arahiginda degisiklik gdstermektedir
(Romanov ve ark., 2000).

Elektroflotasyonun verimi; sistemde kullanilan elektrotun cinsi ve yiizey alanina
bagli olmakla beraber, akim yogunlugu, pH, olusan kabarciklarin hacmi ve sayisi,
sicaklik gibi parametrelere de baglidir. Sistemde genel olarak kullanilan akim 01-10
mA/cm? olmakla beraber hiicre potansiyeli 10 V’a ¢iktiginda enerji tiiketimi 0,2-0,4
kWh/m® diir (Pletcher ve Walsh, 1990).

2.2.2.3. Elektrooksidasyon (EO)

Elektrooksidasyon ile aritim yonteminde temel prensip ¢ézlinmeyen metal/metaloksit
elektrotlar (Ti, Ru, Pt, Paslanmaz Celik gibi) kullanilarak, su ve atiksudaki kirletici
maddeleri okside ederek giderme prensibine dayanir. Elektrooksidasyon sistemi ile
bircok farkli organik madde oksidasyon yapilabilirken biyolojik olarak zor
ayirilabilen bilesikler, biyolojik olarak kolay pargalanabilen organik bilesiklere ya da
H20 ve CO gibi son iiriinlere déniistiiriilmektedir (ilhan ve ark., 2007).
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Biyolojik olarak pargalanabilen organik kirleticilerin elektooksidasyonu, diger farkl
oksidasyon yontemlerinden daha fazla avantaja sahip, son yillarda su ve atiksu
arittminda sikga tercih edilmektedir. 1970°’li yillardan baglayan aragtirma ve
gelistirme seriiveni son yirmi yilda daha da gelismis olup, bir¢ok kirleticinin ¢esitli
elektrot ylizeylerinde oksitlenmesi, elektrokatalatik etkinligin gelistirilmesi ve
kullanilan elektrot malzemelerin stabilizesi, elektrooksidasyon verimini etkileyen
parametrelerin arastirilmasi, mekanizma ve kinetik arastirilmasi iizerinde farkl

caligmalar yapilmaktadir (Arargiic, 2018).

Elektrooksidasyon prosesinde iki ¢esit oksidasyondan bahsedilmektedir. Bunlar
anodik  (dogrudan) ve dolayli (indirek) oksidasyondur. Sekil 2.4.°de

Elektrooksidasyonun anodik ve indirek oksidasyon prosesleri ¢alisma prensipleri

verilmigtir.
T Kirleticiler
e Araci(mediator
Elektron Kirleticiler ; \) /
OKSIDASYON
Oksitlenmis / \
Kirleticiler Oksidant Oksitlenmis
Kirleticiler
Anot Elektrot
Direk Anodik Oksidasyon Indirek Oksidasyon Prosesi

Sekil 2.4. Elektrooksidasyonun anodik ve indirek oksidasyon prosesleri ¢aligma prensipleri

Anodik oksidasyon, proseste tercih edilen elektrotlarin yiizeyinde olusmaktadir.
Cozelti icerisindeki organik yapili kirleticilerin, oksidasyon reaksiyonlar1 ile
parcalanarak aritimin gerceklestirmektedir. Anodik oksidasyon prosesinde en dnemli
olan boliim anottur. Anotta suda ¢dziinmeyen ve iletkenlik 6zelligi giiclii Ti, Pt,
Ti/lrO2, Pb/PbO2, IrO,, fiber karbon, cam karbon, poroz karbon gibi maddeler
kullanilmaktadir. Katotta genel olarak paslanmaz celik, Pt, Ti kullanilmaktadir.

Elektrooksidasyon prosesinin  gergeklestirebilmesi icin en Onemli faktor
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elektrotlardir. Bu ylizden, prosesi etkileyen parametrelerin en basinda anodun
katalitik aktivitesi gelmektedir. Katalitik aktivite proseste tercih edilen akim
yogunlugu ve anodun aktif noktalarindaki organik bilesiklerin difiizyon hizina
baglidir. Bunlarin yanisira sicaklik, pH, gibi parametrelerde 6nemli rol oynamaktadir

(Pekel, 2013).

Anodik oksidasyonda oksijen degisim tepkimelerindeki ilk islem anot yiizeyinde
MOy metal oksit anot *unu ortaya koydugu tutunan hidroksil radikalleri belirgin bir

varlik kazandirmak i¢in su molekiillerinin serbest birakilmasidir.

MO, + H,0 - MO,(OH)+ H*™ + e~ (2.11)

Bundan sonra olusacak denklemler kullanilan elektrot malzemesinin yilizeyi kaph
olan madde ile iliskili olarak gosterilmistir. Elektrotlar aktif anot veya aktif olmayan
anotlar seklinde ayrilabilir. Aktif anotlar elektrot malzemesi yiizeyinde ¢ok daha
fazla okside etme kapasitesine erisebilir ve oksidasyon icin yiizeyinde tutunan
hidroksil radikalleri ile daha fazla oksitlenme gerceklestirerek ¢ok daha giiclii

etkilesimde bulunur.

MO,(OH) » MO,,1+ H  + e~ (2.12)
Yiizey redoks ikilisi MOx/MOx+1 ¢ogunlukla kimyasal olarak tutunan aktif oksijen
seklinde bulunur ve doniisim iginde arabulucu ya da aktif anotlar {izerinde
organiklerin kismi oksidasyonu seklinde goriilebilir.

Aktif elektrotlar;

MO,,1 +R - MO, + RO (2.13)

Pasif elektrotlar;

MO,(OH)+ R -» MO, + CO,+ H,0 + H* + e~ (2.14)
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(R=organik bilesikler)

12 0,

m CO, + nH,0
+HE €

R

M(°OH)

H*+ ¢

Sekil 2.5. Organik bilesiklerin aktif [reaksiyon (1),(2),(3) ve (4)] ve pasif [reaksiyon (1),(5) ve (6)] anot iizerinde
elektrokimyasal oksidasyonunun semasi (Kisacik, 2010)

Elektrooksidasyon isleminde genel olarak Ti/Pt-Ir, Ti/RhOx-TiO2, Ti/PdO-CO304,

TiO2/TIRUO,, Ti/Pt, PbO,/Ti, SnO,, PbO,, BDD ve benzeri anot elektrotlar

kullanilmaktadir (Andrade ve ark., 2007).

Ciu ve arkadaslari, 100 mg/L baslangi¢c konsantrasyonuna sahip BFA numunesine
0,1M Na,SO4 tuzu ve 10 mA/cm? ve 50 mA/cm? akim yogunluklarinda Pt, Ti/BDD,
Ti/Sb-SnO2 ve Ti/RuO2 den olusan 4 farkli anot ile oksitleyerek bozulmasina
calismislardir. Diisiik akim yogunlugu igin (10 mA/cm?) TOK giderimi sirasiyla
Ti/Sb—SnO2> Ti/BDD> Pt> Ti/RuO> seklinde olusurken, yiiksek akim yogunlugunda
(50 mA/cm?) TOK giderimi Ti/BDD> Ti/Sb-SnO2> Pt> Ti/RuO; seklinde
olustugunu bildirmislerdir. Muruganantham ve arkadaslar1 (2008), BFA numunesini
anodik oksidasyon yoOntemi ile mineralizasyonunu gergeklestirmek {izere birtakim
calismalar yapmistir. Oncelikle 0,1M Na,SO4 tuzu ve 37,5 mA/cm? akim yogunlugu
ile gergeklestirilen deneyde t=360 dak. sonunda Cogra = 10- 20- 30 mg/L igin TOK
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giderim verimleri %92- %92- %85 seklinde olustugunu goézlemlemistir. i1=37,5
mA/cm?, Coera=20 mg/L ve 0.1M Na,SOs tuzu kullanarak t=360 dak.’da BDD, Pt,
GC elektrotlart i¢gin TOK giderim verimleri %92- %15- %2 seklinde olusmustur
(Muruganantham ve ark., 2008).



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan kimyasallar ve cihazlar

Sentetik BFA numunesi hazirlamak i¢in ACROS ORGANICS marka (%97) bisfenol
a kullamilmistir. Elektrooksidasyon isleminde elektrolit olarak MERCK KGAA
NaxSO4 (sodyum siilfat) MERCK KGAA marka NaCl (sodyum kloriir) tuzlar ile
iletkenlik saglanmistir. Numunelerde pH ayarlamasi yapilabilmesi i¢in H2SOs

(stilfiirik asit) ve NaOH (sodyum hidroksit) ¢6zeltileri kullanilmistir.

BFA konsantrasyon 6l¢iimleri icin SHIMADZU marka UV-1700 PharmaSpec model
spektrofotmetre (Sekil 3.1.) kullanilmistir. pH 6l¢timleri HANNA instruments marka
pH metre ile yapilmistir. Calismalarda gerceklestirilen biitiin tartim islemleri i¢in
AND marka GR-200 model analitik terazi kullanilmis olup, numunelerin
hazirlanmasinda kullanilan safsu, MERCK marka safsu cihazindan alinmistir.
Reaktorde, MTOPS marka HS33 model manyetik karistirict kullanilmigtir ve
elektrooksidasyon i¢in gereken elektirik enerjisi iiretimi YILDIRIM ELEKTRONIK
marka Y-0012 model DC gii¢ kaynagi ile elde edilmistir. O3 gaz1 iiretim jeneratorii
olarak SABO ELEKTRONIK marka SL-10 model ozon jeneratdrii kullanilmigtir.

Biitiin 6l¢tim ve numune hazirlama islemleri oda sicakliginda yapilmistir.
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Sekil 3.1. UV-1700 spektrofotometre

3.1.2. Sentetik BFA numunesi hazirlanmasi

Tez ¢alismasinda her zaman baglangi¢ konsantrasyonu (Cosra) 25 mg/L olan sentetik
BFA numunesi kullanilmistir. Numunenin hazirlama yontemi hassas terazide tartilan
25 mg [2, 2-bis (4-hidroksifenil) propan] (%97) bilesigi 1 L safsuda manyetik
karistirict vasitasiyla ¢oziindiiriilerek hazirlanmistir. Sekil 3.2.’de kat1 halde bulunan
BFA gosterilmektedir.

ACROS

ORGCANICS ——

Py

a,a-
7%

B N

Code: 158

Lot: AO3IB5622

MW =230 28 GAn e on
bR~ 220.0"C

Sekil 3.2. BFA goriinimii
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3.1.3. EO+O3 reaktor tasarim

Tez calismasinda kullanilan Elektrooksidasyon ve ozon prosesinin tasarimi sematik

olarak gosterimi Sekil 3.3.’de yer almaktadir.

1- Manyetik Karistirici
2- Ozon Jeneratori

3- Reaktor

4- Gug Kaynagi
S Anot (+)
I Katot (-)

Sekil 3.3. EO+Os prosesi sematik gosterimi

Elektrooksidasyon prosesinin elektrotlar1 arasindaki mesafe 1,20 cm olup monopolar
bagli sekilde konumlandirilmistir. Anot elektrotu 12cm x 6¢cm x 0,21cm boyutlarinda
Ti/RuO2(0,70)-1rO2¢0,30) (titanyum {iizerine 0,70 rutenyum oksit- 0,30 iridyum oksit
kaplama) ve katot elektrotu 12cm x 6cm x 0,20cm boyutlarinda paslanmaz ¢elik
olarak kullanilmistir. DC gii¢ kaynagi maksimum 30,3V ve 5A (amper) akimda
caligmaktadir reaktor olarak 600 ml hacimli cam beher kullanilmistir. Elektrotlarin
reaktor igerisindeki batma derinligi = 4,3cm olarak ayarlanmisg ve 2 anot ve 2 katot

elektrotlar1 igin kullanilan aktif alan toplam 218,37 cm? olarak hesaplanmistir.
3.1.4. Oz reaktor tasarim

Ozon prosesinde reaktor tasariminin sematik olarak Sekil 3.4.’de gdsterilmistir.
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1- Manyetik Karistirici  2- Ozon Jeneratorii  3- Reaktor

_

s

(

Sekil 3.4. Oz prosesi sematik gdsterimi

Ozon prosesi Sekil 3.4.°de goziiktiigli lizere manyetik karistirict (1) iizerine
konumlandirilan 600 ml hacminde cam beher (3) ve ozon iiretim jeneratoriinden (2)

olusmaktadir.

3.2. Metot

3.2.1. BFA odl¢iim yontemi

Tablo 3.1. BFA konsantrasyonuna gore ABS degerleri

BFA
ABS

(mg/L)

1 0,0043
3 0,0306
5 0,0560
10 0,1244
15 0,1908
20 0,2587
25 0,3265

Laboratuvar sartlarinda hazirlanmis sentetik BFA numuneleri daha Onceden
spektrum taramasi yapilmis ve 278 nm’de pik olustugunu gézlemlenmistir. Baslangic

konsantrasyonlar1 bilinerek hazirlanan BFA numuneleri, 278 nm dalga boyunda UV-
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spektrofotometre de okunmustur ve ABS (absorbans) degerleri Tablo 3.1.°de

gosterilmistir.

Tablo 3.1.’deki BFA konsantrasyonlar1 ve ABS degerleri kullanilarak kalibrasyon

grafigi cizilmistir.

0,35
0,3
y =0,0129x%
0,25 R?=0,9976
0,2
3
<
0,15
0,1
0,05
0
0 5 10 15 20 25 30
BFA (mg/L)
Sekil 3.5. Kalibrasyon Grafigi (BFA-ABS).
Kalibrasyon grafiginin denklemi su sekilde olusmustur;
y = 0,0129x (3.2)
(Denklem 3.1) kullanilarak BFA konsantrasyon degeri;
0,0129
BFA (mg/L) = S (3.2)

Seklinde olusmustur.

Denklem 3.2. esitligini kullanarak spektrofotometrede okunan ABS degerlerine gore
BFA konsantrasyonlar1 hesaplanabilmektedir. Bu ¢alismada proseslerden BFA ¢ikis

konsantrasyonlari bu yontem ile hesaplanmaistir.

BFA konsantrasyonlarina gore yiizde giderim verimi hesaplama yontemi ise;
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% Giderim Verimi = “2ZA—BFA y 10 (3.3)
0BFA

Burada;
Cosra= Sentetik BFA numunesi baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
Cara= Prosesler sonucu giderilen BFA konsantrasyonu (mg/L)

Calismada (denklem 3.3) kullanilarak yiizde giderim verimleri hesaplanmistir.
3.2.2. O3 ve EO+Os prosesi

3.1.3. bashg altinda reaktor tasarimi sematik olarak gosterilen EO+Os3 prosesi Sekil

3.6.’da gosterilmistir.

Sekil 3.6. EO+O3 prosesi goriinimii

O3 prosesi, EO+O3 prosesinden farkli olarak sadece elektrooksidasyon iinitesinin
(DC gii¢ kaynagi ve elektrotlar) kaldirilmasiyla olusturulmustur. 600 ml cam beher
olarak kullanilan reaktorde calismalarin tamaminda 400 ml ve Cosra= 25 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonuna sahip numune kullanilmistir. EO prosesinde oncelikle
elektrooksidasyon i¢in uygun elektrolit kullanilmasi i¢in gii¢ kaynagi maksimum
akimda iken farkli tuzlarda caligmalar yapilmis ve uygun iletken belirlenmistir.
Proseslerin optimum pH degerinin bulunabilmesi ic¢in farkli pH degerlerinde
hazirlanan numunelerin belirli ozon dozlarinda ve akim yogunluklarinda ¢alismalar

yapilmistir. Daha sonrasinda iki prosesin de optimum ozon dozunun belirlenmesi i¢in
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ayni ¢alisma kosullarinda ozon dozu belirli araliklarla arttirilarak calisilmistir. O3
prosesinden farkli olarak EO+Os prosesinde akim yogunlugu etkisinin tespiti i¢in
numunelerde ayn1 pH ve ozon dozlarinda akim yogunluklar1 degistirilerek optimum
akim belirlenmistir. Son olarak iki proses i¢in de ayni1 kosullarda paralel olarak siire

calismas1 yapilmustir.



BOLUM 4. CALISMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. iletkenlik Etkisi

Elektrooksidasyon isleminin gerceklesebilmesi igin elektrotlar arasinda iletkenlik
olmas1 gerekmektedir. Elektrotlar arasinda olusacak iletkenligi saglamak amaciyla
genel olarak farkli elektrolitler kullanilabilir. Bu elektrolitler genel olarak sivi
igerisinde ¢Oziinebilen tuzlardir. Bu calismada 2 farkli tuz ile (sodyum siilfat ve

sodyum kloriir) iletkenlik denemesi yapilmas1 amag¢lanmustir.

Elektrooksidasyon prosesi kullanilarak 25 mg/L sentetik BFA numunesinde optimum
elektrolit dozaji, voltaj (V) ve akim (A) parametrelerinin elde edilmesi i¢in iletken
secimi calismasi yapilmustir. Iletken maddeler olarak sodyum siilfat (Na;SOas) ve

sodyum kloriir (NaCl) tuzlar kullanilmistir.

Gili¢ kaynaginin maksimum akimda c¢alistigit ve BFA baslangic konsantrasyonunun
25 mg/L oldugu deney diizeneginde, 10 dakika reaksiyon boyunca ve 0,25-1,50
mg/L sodyum stilfat doz araliklarinda elektrooksidasyon islemi yapilarak Tablo 4.1.

elde edilmistir.

Tablo 4.1. Na2SOs4 tuzu ile V ve mA/cm? parametleri

Na2SO4

mA/cm?
(mg/L)
1,50 30,30 28,12
1,00 30,30 24,96
0,75 30,30 17,04
0,50 30,30 11,27

0,25 30,30 7,78
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Sodyum kloriir (NaCl) tuzu 0,25-1,00 mg/L doz araliklarinda kullanarak iletkenlik

diizenegi aym sartlar altinda (Cosra= 25 mg/L, gii¢ kaynaginda maksimum akim

siddeti ve t=10 dak. reaksiyon siiresi) calisildiginda Tablo 4.2.’deki veriler elde

edilmistir.

Tablo 4.2. NaCl tuzu ile V ve mA/cm? parametleri

NaCl
(mg/L)

mA/cm?

1,00
0,75
0,50
0,25

30,30
30,30
30,30
30,30

27,98
21,61
13,23
6,23

Iletken olarak NaCl tuzu kullanildiginda 10 dakika reaksiyon siiresi sonunda BFA

konsantrasyonu 25 mg/L’y1 ge¢mis olarak dl¢iilmektedir. Bunun sebebi elektrotlarin

CI" ile reaksiyona gecip, suya renk vermesinden kaynaklanmaktadir. Bu sebepten

dolay1 dlgiilebilen BFA konsantrasyonu fazla olugsmustur.

Sekil 4.1.”de tuz konsantrasyonlarina gore akim yogunlugu grafigi gosterilmektedir.

30

25

20

15

mA/cm2

10

0,00 0,25

0,50 0,75

S
<&
O Na2s04
Nacl
1,00 1,25 1,50 1,75

Tuz Konsantasyonu

Sekil 4.1. Tuz konsantrasyonu-akim yogunlugu grafigi (Cosra=25 mg/L, i=max, t=10 dak.).
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Sonug olarak iletkenlik iizerine yapilan ¢alismalarda goriildiigii gibi prosese uygun
olan tuz sodyum siilfat oldugu tayin edilmistir. Kullanilmak istenen akim yogunlugu
g6z oniline alindiginda 0,75 mg/L sodyum siilfat tuzu ve giic kaynaginda 2,5 A akim
ile (11,44 mA/cm? akim yogunlugu) calisilmasi uygun gériilmiistiir. Bundan sonraki
yapilan calismalar 0,75 mg/L Na,SOs konsantrasyonu ve 11,44 mA/cm? akim

yogunlugu ile yapilacaktir.
4.2. pH’min Os ve EO + Os Proseslerine Etkisi

Elektrooksidasyon ve ozon proseslerinin c¢alisma mekanizmasi, ¢ozeltinin pH
degerine gore aritim yiizdeleri degisiklik gosterebilir. Bu ylizden pH degeri
degistikce sentetik BFA numunesinin giderim yiizdesi de degisecektir. Bu ¢alisma
paralel olarak iki proses i¢in de yapilmis, pH’in Oz ve EO+O3 proseslerine etkisini

arastirmak icin gergeklestirilmistir.

Iki proseste de BFA’nin Cosra= 25 mg/L olup ozon dozu 0,9 g/L.sa olarak
kullanilmigtir. Sadece Oz prosesinde yapilan g¢alismada 400 ml BFA ¢ozeltisi
icerisinde pH 3-9 arasindaki pH degerlerine gore 10,15,20 dakikalarda ¢ikan BFA
konsantrasyonu o6l¢iiliip, baslangi¢c konsantrasyonuna gore giderim verimi yilizdesi

hesaplanmustir.

Elektrooksidasyon ve ozon prosesi ile beraber yapilan calismada 400 ml BFA
¢ozeltisinde 0,75 mg/L NaxSO4 tuzu kullanilmistir. Cosra=25 mg/L, Ozon dozu yine
0,9 g/L.sa kullanilmus olup, akim yogunlugu(i)= 11,44 mA/cm? olarak sabitlenmistir.
pH’in 3-9 arasindaki degerlerde 10,15,20 dakikalardaki BFA konsantrasyonlarina

gore giderim verimleri hesaplanip Tablo 4.3. olusturulmustur.
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Tablo 4.3. pH’nin Os ve EO+Os3 proseslerine gore konsantrasyonu ve verimi (Cosra= 25 mg/L, ozon dozu=0,9
g/L.sa, i= 11,44 mA/cm?).

Os EO+0s
Siire BFA BFA
P (dak.) (mg/L) v (mg/L) v
10 22,47 10,12 22,26 10,98
pH=3 15 19,70 21,20 19,77 20,94
20 16,12 35,53 15,30 38,82
10 20,10 19,61 19,60 21,59
pH=5 15 15,73 37,09 15,16 39,38
20 11,09 55,64 10,58 57,68
10 20,25 19,01 15,14 20,34
pH=7 15 16,19 35,23 21,55 38,83
20 13,66 45,36 19,36 57,32
10 20,40 18,40 20,21 19,16
pH=9 15 15,40 38,42 16,03 35,89
20 12,28 50,87 11,98 52,08

Tablo 4.3.’de verilen veriler analiz edildiginde sadece ozon prosesinin, sentetik BFA
numunesinin pH degeri yiikseldikge veriminde arttif1 goriilmiistiir. Yapilan literatiir
arastirmalarinda bazi yazarlar BFA’nin pH 2, 7, 12, de ki giderimlerinin pH
degerinden bagimsiz olarak degisebilecegini bildirmistir (Lee ve ark., 2003). Hatta
daha c¢ok alkali kosullar altinda (pH=12) de hidroksil iyonlarin baskin olan

beklendiginde bile giderim oraninin degigsmedigini belirtmistir.

Garoma ve Matsumoto 2009 da yaptig1 ¢aligmada ise baslangic konsantrasyonu 8
mg/L olan diyonize su ile elde edilmis sentetik BFA numunesine, 2,2 mg/L ozon
dozu ile giderim verimi arastirmasi yapmistir. Arastirmada pH’a gore farkli verimler
elde edilmistir. 14 dakikalik ozonlama siiresi i¢in, artan pH degerlerine gore artan bir
giderim elde etmistir. pH 2, 5 ve 7 de sirasiyla %53, %79, %92 BFA giderimi elde
etmistir. Ayrica yazarlar yiikksek pH’larda (10<) giderim veriminin distiigiini
bildirmistir (Garoma ve Matsumoto, 2009). Giiltekin ve arkadaslarinin 2009°da
Cosra=10 mg/L yaptiklar1 ¢alismada ise ozon dozunu 4,05 mg/dak kullanrak pH 3-
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6- 11°de sirastyla %17- %12- %35 verim elde ettiklerini bildirmislerdir (Giiltekin ve
ark., 2009).

Muruganantham ve arkadaslart (2008), BFA numunesini anodik oksidasyon yontemi
ile mineralizasyonunu gercgeklestirmek iizere birtakim c¢alismalar yapmistir. BDD
elektotlar1 vasitasiyla Cosra=20 mg/L, i=37,5 mAcm? ve 0.IM NaSOs tuzu
kullanarak t=360 dak.‘da pH= 2- 6- 10 i¢in TOK giderim verimleri %76- %92- %86
olarak bulmuslardir (Muruganantham ve ark., 2008).

Sekil 4.2.°de pH’nin 20 dakikada pH-verim grafigi gosterilmistir.

70
60

50 v

20 EO+0O3

10

pH

Sekil 4.2. pH-verim grafigi (t=20 dak, Cosra= 25 mg/L, ozon dozu=0,9 g/L .sa, i= 11,44 mA/cm?).

Yapilan calismalarla elde edilen bulgular 20. dakikada pH’nin Oz ve EO+Os3
proseslerine etkisine gore pH-verim grafigi ¢izildiginde (Sekil 4.2.), giderim
veriminin maksimum oldugu pH 7 olarak tespit edilmistir. Ayrica grafikte goriildiigi
lizere elektrooksidasyon ve ozon prosesleri beraber kullanildiginda sadece ozon

prosesinin giderim verimine gore daha fazla verim elde ettigi goriilmiistiir.
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Yapilan ¢aligmada ve literatiir aragtirmasina gore pH’nin O3z ve EO+O3 proseslerinde
diisiik pH’larda proses verimi az oldugu gozlendi. pH degeri yiikseldik¢e veriminde

yiikseldigi tespit edilmis olup pH 7°de en iyi verim goézlenmistir.

4.3. Ozon Dozunun O3 ve EO + O3 Proseslerine Etkisi

Elektrooksidasyon ve ozon prosesleri ve sadece ozonlama sisteminin Onemli
parametresinden biri de sisteme uygulanan ozon dozudur. Bu yiizden ozon dozu
degeri degistikce ona bagl olarak BFA giderim verimi de degisiklik gosterecektir.
Sentetik BFA numunesine uygulanan farkli ozon dozlarinda BFA’nin sistemden ¢ikis
konsantrasyonu ve giderim ylizde verimi bulunmasi amaciyla bu c¢alisma

gerceklestirilmistir.

iki proseste de BFA baslangic konsantrasyonu 25 mg/L olarak hazirlanmis BFA
numunesinin pH 7°de c¢alisiimistir. Sadece ozonlama yapilan proseste 400 mL
numune kullanilmis olup 10-25 dakikalar arasinda ozon dozu uygulamasina gore
olusan konsantrasyonlar 6l¢iilmiistiir. Ozon dozajlar1 0,3-1,5 g/L.sa araliginda her iki

prosese de uygulanmustir.

EO+O3 prosesinde ayni sartlar altinda (pH=7, Cosra=25 mg/L, 400 ml numune) olup
elektrookdasyon icin gereken akim yogunlugu 11,44 mA/cm? olarak kullanilmustir.
Prosese elektrolit olarak 0,75 mg/L Na>SOs eklenmistir. 0,3-1,5 g/L.sa ozon dozu
araligina gore 10-25 dakikalarda BFA’nin konsantrasyonu o6l¢iiliip yiizde giderim

verimleri bulunmustur.

Her iki prosesin BFA c¢ikis konsantrasyonlart ve ylizde verimleri Tablo 4.4.’de

gosterilmistir.
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Tablo 4.4. Ozon dozunun Os ve EO+Os proseslerine gore konsantrasyonu ve verimi (pH=7, Cosra=25 mg/L,
i=11,44 mA/cm?).

O3 EO+O3
Oz Siire BFA BFA
(g/L.sa) (dak.) (mg/L) v (mg/L) v
10 24,09 3,63 23,99 4,03
15 23,63 5,50 23,45 6,21
o3 20 22,25 11,01 22,05 11,80
25 20,25 19,02 19,72 21,11
10 22,68 9,29 22,42 10,31
15 20,92 16,31 20,39 18,43
o0 20 18,74 25,06 17,66 29,37
25 16,13 35,47 15,16 39,37
10 20,25 19,01 19,92 20,34
15 16,19 35,23 15,29 38,83
o3 20 13,66 45,36 10,67 57,32
25 8,14 67,45 5,98 76,08
10 19,28 22,86 18,66 25,38
15 14,58 41,67 13,23 47,09
b2 20 9,50 61,98 7,80 68,80
25 5,75 77,01 4,05 83,79
10 13,95 44,20 12,66 49,37
15 8,54 65,84 6,33 74,68
Lo 20 4,66 81,38 2,27 90,93
25 4,03 83,90 1,56 93,75

Tablo 4.4’de elde edilen bulgulara dayanarak ozon dozunun Oz ve EO+Og3
proseslerinin giderim verimine etkisi net olarak goriilmektedir. Ozon dozunun
miktar1 ve reaksiyon slireleri arttikca her iki prosesinde giderim verimi artmakta
oldugu goziikmektedir. iki prosesinde BFA giderim verim yiizdesi en yiiksek 25.

dakikalarda saglanmistir.

Os dozu ve BFA arasinda belli bir stokiyometrik oran olmadigi daha 6nce yapilan
bazi calismalarda bildirilmistir. Clinkii O3/BFA orant calismalarin gergeklesme

parametlerine bagl olarak degisiklik gosterebilir. Mesela Irmak ve arkadaslarinin
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2005 yilinda gergeklestirdigi calismada hazirlanan sentetik BFA ¢ozeltisinin
baslangi¢c konsantrasyonu 22,8 mg/L olup pH 6,5 kullanmistir. Ozonlama siiresi
olarak 80 dakikay1 tercih etmis ve ozon dozunu 8,96x107 g/L.sa kullanmistir. 80
dakikanin sonunda 1 mol BFA numunesinin tamamen gidermek i¢in gereken ozon

dozunun 14,94 mol olarak bildirmistir (Irmak ve ark., 2005).

Daha farkli olarak Lee ve arkadaslarimin (2003) c¢alismasinda baglangic
konsantrasyonu 10-60 mg/L olan BFA numunesinin, yilizde yiiz giderim saglamak
kosulu ile 1 mol BFA i¢in 1,5-1,8 arasinda degisiklik gosteren mol degerleri
gormiislerdir (Lee ve ark., 2003). Garoma ve Matsumoto (2009) yaptiklar1 ¢alismada
ise 8 mg/LL baglangi¢c konsantrasyonunda BFA c¢ozeltisinin giderimi i¢in kullandigi
ozon dozlar1 1,4 — 2,2 — 5,1 mg/L’dir. BFA molii basma 4,5x10%, 6,3x10*, 8,5x107
mol ozon dozu kullanarak 5,8 — 7,4 — 1,0 mol ozon tiikettigini bildirmislerdir.
Onceki c¢alismalarda hesaplanan Oz/BFA oran arasindaki farklarin = gesitli
parametreler tarafindan kaynaklanmaktadir. BFA baslangic konsantrasyonu, pH,
sicaklik, c¢ozelti karakterizasyonu, ozon dozu gibi parametrelerin farkliligina

baglanabilir (Umar ve ark., 2013).

Ayrica, yapilan c¢alismada goriilecegi gibi Oz ve EO+Os prosesinin sadece O3
prosesine gore daha fazla BFA giderimi yaptig1 tespit edilmistir. Sekil 4.3.’de 25.

dakikada ozon dozu-verim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.3. Ozon dozu-verim grafigi (t= 25 dak., pH=7, Cosra=25 mg/L, i=11,44 mA/cm?).

Sekil 4.3.’de goriildiigii iizere 25. dakikada 1,5 g/L.sa ozon dozu kullanarak EO+0O3
prosesinin giderim verimi %93,75 olarak hesaplanmistir. Yine ayn1 dakikada sadece
O3 prosesinin 1,5 g/L.sa ozon dozunda giderim verimi %83,90 da kalmistir. Bu
sonugtan goriilecegi tizere kullanilan her ozon dozunda ikili proses daha iyi verim
saglamig olup ozon dozunun 0,9 g/L.sa olarak kullanildiginda 25 dakikada BFA
konsantrasyonunun %76,08 si giderilmis olmaktadir. Aym sekilde reaksiyon siiresi

uzadiginda EO prosesinin verimi de arttig1 gézlemlenmistir.
4.4, Akim Yogunlugunun EO+Os3 Prosesine Etkisi

Elektrooksidasyon prosesinin giderim verimini etkileyen en biiyiik faktorlerden biri
de akim yogunlugudur. Bu yiizden EO+Ogs prosesi ile BFA giderimi yapilirken
verimini etkileyen parametrelerden akim yogunlugu calismasi yapilmistir. Bu
calisma 2,28-13,73 mA/cm? araligindaki akim yogunluklarinda, baslangig
konsantrasyonu 25 mg/L olan BFA ¢ozeltisinin EO+O3 prosesinde giderim verimi
tizerine yapilmustir. Elektrolit olarak 0,75 mg/L NaxSOs kullanilmis olup sisteme
verilen ozon dozu 1,5 g/L.sa olarak ayarlanmistir. 400 ml BFA numunesine (25

mg/L) 10,15,20,25 dakikalarda konsantrasyon dl¢iim islemi gerceklestirilip, prosesin



yiizde giderim verimi hesaplanmistir.

konsantrasyon ve yiizde giderim verimleri Tablo 4.5’de gosterilmistir.

Farkli
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akim yogunluklarinda olusan

Tablo 4.5. Akim yogunlugunun EO+Os3 proseslerine gore konsantrasyonu ve verimi (pH=7, Cosra=25 mg/L).

Akim Yogunlugu Siire BFA y
o

(mA/cm?) (dak.) (mg/L)

10 15,77 36,93

15 12,03 51,90
2,28

20 5,57 77,71

25 3,45 86,21

10 14,85 40,59

15 7,02 71,94
4,57

20 4,11 83,58

25 3,06 87,76

10 13,94 44,24

15 6,79 72,86
9,15

20 3,47 86,13

25 2,58 89,67

10 13,74 45,04

15 6,23 75,07
11,44

20 2,56 89,78

25 1,35 94,59

10 8,11 67,56

15 3,23 87,08
13,73

20 2,25 90,99

25 1,88 92,49

Tablo 4.5.’de gosterilen veriler incelendiginde, akim yogunlugundaki degisiklikler

BFA parcalanmasinda etki gostermistir. Akim yogunlugunun artmasi prosesin daha

verimli ¢aligmasinda rol oynamigtir. Akim yogunlugunun artmasi prosesin 10 ila 20

dakikalar1 arasinda gozle goriiliir bir fark saglamistir.

Sulu BFA ¢ozeltisini BDD  elektrotlari

kullanarak  mineralizasyonu

icin

gerceklestirilen calismada ise, bagslangic konsantrasyonu 20 mg/L. olan BFA
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numunesinde pH 6 da 0,1M Na»SOj4 tuzu kullanarak 360 dakika reaksiyon siiresi
boyunca akim yogunlugunun TOK giderim verimi {izerine c¢alismasi
gergeklestirilmistir. 14,28- 25- 37,5 mA/cm? akim yogunluklarinda yiizde giderim
verimleri %50- %62- %92 seklinde olugsmustur (Muruganantham ve ark., 2008).

Sekil 4.4.”de akim yogunlugunun zaman-verim grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.4. Akim yogunlugu-verim grafigi (t=25dak., Cosra=25 mg/L, ozon dozu= 1,5¢/L.sa).

Sekil 4.4.°den anlasilacag: lizere 10. dakikalardaki giderim farklar1 25. dakikalara
ulastiginda azalmaktadir. Yani elektrooksidasyon prosesi tek basina numuneyi ilk on

dakika igerisinde BFA parcalanmasini yiiksek bir sekilde yapmaktadir.
4.5. Reaksiyon Siiresinin O3 ve EO + Os Proseslerine Etkisi

Her iki proses i¢in pH, akim yogunlugu ¢alismasinda ve EO+O3s prosesinde akim
yogunlugu etkisi caligmalar1 yapilirken siirelere gore konsantrasyon ve giderim
verimleri tablosu olusturulmustur. Bu calismada ise optimum degerler kullanilarak

iki prosesinde siire ¢calismasi gerceklestirilmistir.

EO+0Os3 ve O3 proseslerinde Cosra= 25 mg/L, pH=7 ve ozon dozu miktar1 1,5 g/L.sa
olmak kosulu ile EO+Oj3 prosesinde 0,75 mg/L Na,SO4 tuzu ve i=4,57 mA/cm? akim
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yogunlugu ile calisilmigtir. Proseslerde olusan BFA ¢ikis konsantrasyonu ve yiizde

giderim verimleri Tablo 4.6.’da gdsterilmistir.

Tablo 4.6. Reaksiyon siiresinin O3 ve EO+O3 proseslerine gore konsantrasyon ve verimi (Cosra= 25 mg/L,
pH=7, i=4,57 mA/cm?, ozon dozu 1,5 g/L.sa).

Os EO+O3

Siire BFA BFA

(dak.) (mg/L) v (mg/L) v

10 13,95 44,19 14,26 42,50
15 8,29 66,84 5,97 76,08
20 4,65 81,38 3,49 86,02
25 4,02 83,92 2,33 90,68
30 3,62 85,52 2,09 91,61
35 3,45 86,20 2,02 91,92

Tablo 4.6.’daki veriler incelendiginde EO+Os prosesinde 25. dakikada ulasilan
%90’lik giderim verimi 30. ve 35. dakikalarda ilk 25. dakikaya gore c¢ok fazla
degisiklik gostermeyip sabit bir sekilde kalmigtir. Ayni seklide Oz prosesinde 25.
dakikada ulasilan %85°lik verim 30. ve 35. dakikalarda sabit bir trend gostermistir.
Sekil 4.5.’de reaksiyon siiresinin degisiminin O3 ve EO+QO3 proseslerine gore siire-

verim grafigi gosterilmistir.

100
90
80 <&
70
60

50

Verim(%)

40
EO+03

30
20

10

0 5 10 15 25 30 35 40

20
Siire(dak)

Sekil 4.5. Siire degisiminin O3 ve EO+Os proseslerine gore siire-verim grafigi (Cosra= 25 mg/L, pH=7, i=4,57
mA/cm?, ozon dozu 1,5 g/L.sa).
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4.6. O3 ve EO + O3 Proseslerinde Yan Uriin Olusumu

Sentetik BFA numunesinin Oz ve EO + Ogz prosesleri ile giderim yapildiktan sonra
olusan yan tiriinleri goriintiillemek amaci ile spektrum taramasi yapilmistir. 190-1100

nm dalga boylari ile yapilan tarama Sekil 4.6.’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Spektrum taramasi dalga boyu-abs grafigi

Burada;

1= Sentetik BFA numunesi (Cosra=25 mg/L)

2= O3 prosesi giderimi ile olusan numune (Cosra=25 mg/L, t= 35 dak., ozon dozu=
1,5 mg/L.sa, pH=7)

3= EO+O3 prosesi giderimi ile olusan numune (Cosra=25 mg/L, t= 35 dak., i=4,57
mA/cm?, ozon dozu= 1,5 mg/L.sa, pH=7)
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Spektrum taramasi sonucu olusan dalga boyu-absorbans grafigi incelendiginde,
Grafik tlizerinde 278 nm dalga boyunda goriildiigi gibi parcalanma EO+O3> O3
seklinde gergeklesmistir. O3 ve EO+O3z proseslerinin her ikisinde de BFA giderimi

sonucunda olusan numunelerinde yan {iriin gézlenmemistir.
4.7. Proseslerin Kinetik Acidan incelenmesi

Tez caligmasinda farkli kinetik modeller incelenmistir. Her iki proses i¢in de
uygulanan kinetik hesaplar1 1.mertebe (denklem 4.1), 2.mertebe (denklem 4.2), ve

pseudo 2.mertebe (denklem 4.3) modellerinde hesaplanmustir.

In % = k.t (Rajeshwar ve ark., 2008) (4.2)
1_ Ci = k.t (Rajeshwar ve ark., 2008) (4.2)
0
1 1 . .
% = adr + o t (Ozacar ve Sengil, 2004) (4.3)
Burada;

Co = BFA baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
C = BFA ¢ikis konsantrasyonu (mg/L)

k = ortalama kiitle taginim1 katsayisi (1/dak)
t = proses siiresini (dak)

Ce= Konsantrasyon katsayist (mg/L)

K2 = hiz sabiti (L /mg.dak)

4.7.1. Os prosesinin kinetik hesaplamasi

25 mg/L baslangig¢ konsantrasyonuna sahip sentetik BFA numunesinin Oz prosesi
uygulayarak elde edilen BFA konsantrasyonlarina gore, farkli tip kinetik modeller
incelenmistir. Tablo 4.7.’de goriildiigii izere O3 prosesinin kinetigini elde eden en
elverisli model korelasyon katsayis1 (R?) 0,926 olarak goziiken ikinci mertebe
denklemi olarak bulunmustur ve denklem 4.2. kullanilarak ikinci mertebe denklemi

hesaplanmustir.



Tablo 4.7. Os prosesinin kinetik modellere gére R? ve k degerleri
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Kinetik model k

1. mertebe 0,0550
2. mertebe 0,0091
Pseudo 2. mertebe 0,0171

(% — Cl) ve t degerleri ile ikinci mertebe kinetik grafiginden elde edilen veriler ile
0

teorik olarak BFA ¢ikis konsantrasyonu degeri ve ylizde giderim verimleri

hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan ve deneysel veriler Tablo 4.8.°de

gosterilmektedir.

Tablo 4.8. Os prosesinde 2.mertebe kinetigi ile hesaplanan BFA konsantrasyonu ve deneysel veriler

Deneysel Teorik Deneysel Teorik

BFA BFA
Siire (dak.) (ma/L) (ma/L) % BFA % BFA
10 13,95 6,45 44,20 74,19
15 8,29 4,71 66,84 81,18
20 4,65 3,70 81,40 85,19
25 4,02 3,05 83,92 87,79
30 3,39 2,60 86,44 89,61
35 2,76 2,26 88,96 90,96

Sekil 4.7.’de O3 prosesinde ikinci mertebe kinetigi ile hesaplanan teorik giderim ile

deneysel giderim arasinda, 10. ve 20. dakikalar icerisinde aradaki farkin kapandig:

gozlemlenmis olup, 20. dakikadan sonra yaklasik ayni trend ile artis meydana geldigi

gorilmektedir.
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Sekil.4.7. Oz prosesinde deneysel ve ikinci derece mertebe kinetiginden hesaplanan teorik BFA giderim verimleri
4.6.2. EO+ O3 prosesinin Kinetik hesaplamasi

25 mg/L baslangic konsantrasyonuna sahip sentetik BFA numunesinin EO+O3
prosesi uygulayarak elde edilen BFA konsantrasyonlarina gore, farkli tip kinetik
modeller incelenmistir. Tablo 4.9.’da goriildigii izere EO+O3 prosesinin kinetigini

elde eden en elverisli model korelasyon katsayis1 (R?) 0,947 olarak goziiken ikinci

mertebe denklemi olarak bulunmustur.

Denklem (4.2.) kullanilarak ikinci mertebe denklemi hesaplanmustir.

Tablo 4.9. EO+Os prosesinin kinetik modellere gore R? ve k degerleri

Kinetik Model R? k

1. mertebe 0,858 0,076
2. mertebe 0,947 0,018
Pseudo 2. mertebe 0,689 0,017

(% — Ci) ve t degerleri ile ikinci mertebe kinetik grafiginden elde edilen veriler ile
0

teorik olarak BFA ¢ikis konsantrasyonu degeri ve ylizde giderim verimleri
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hesaplanmistir. Teorik olarak hesaplanan ve deneysel veriler Tablo 4.10.°da

gosterilmektedir.

Tablo 4.10. EO+Os prosesinde 2.mertebe kinetigi ile hesaplanan BFA konsantrasyonu ve deneysel veriler

Deneysel Teorik Deneysel Teorik
Siire BFA BFA
(dak.) (mg/L) (mg/L) Y0 BFA Yo BFA
10 14,26 4,48 42,96 82,08
15 5,97 3,18 76,12 87,28
20 3,49 2,46 86,04 90,16
25 2,33 2,01 90,68 91,96
30 2,09 1,70 91,64 93,20
35 2,02 1,47 91,92 94,12

Sekil 4.8.’de Oz prosesinde oldugu gibi, EO+Oz prosesinde de en uygun olan ikinci
mertebe kinetik modelindeki teorik ve deneysel giderim verimleri goriilmektedir
kismen ayni sekilde trend olusturmus olup iki farkli proses arasinda deger olarak
farklar mevcuttur. EO+Os prosesinde ikinci mertebe kinetigi ile hesaplanan teorik
giderim ile deneysel giderim arasinda, 10. ve 20. dakikalar igerisinde aradaki farkin
kapandig1 gozlemlenmis olup, 25. dakikadan sonra yaklasik ayni trend ile artig

meydana geldigi goriilmektedir.
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BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Bisfenol A toksik maddesi, evsel ve endiistriyel atksu aritma tesislerinin ¢ikis
sularinda, kat1 atik depolama sahasi sizint1 sularinda, ylizeysel kaynaklarda ve en
onemlisi giindelik olarak kullandigimiz birgok esya ve materyalde kullanilmaktadir.
Diinya’da AB iilkeleri ve Tiirkiye’de farkli materyallerin yapiminda kullanilmamasi
tizere bazi kisitlamalar getirilmistir. Bisfenol A biyolojik ve ileri oksidasyon
islemleri ile giderildigi literatiirde olup, bu tez c¢aligmasinda ise Bisfenol A
bilesiginin elektrokimyasal yontemler ile aritilabilirligi incelenmistir. Laboratuvarda
hazirlanan BFA numunesinde elektrooksidasyon ve ozon prosesleri ile birlikte
calisildiginda optimum kosullarda %90-%095 civarlarinda giderme yiizdesi ulagmustur.
Ayn1 zamanda paralel bir sekilde yiiriitilen sadece ozon prosesinde optimum
kosullarda elektrooksidasyon ve ozon prosesinin beraber kullanildigir yontemden az
giderim verimleri olusturmus ve %86-%89 araliginda kalmustir. ki proseste de
optimum pH degeri 7 oldugu belirlenmistir. Elektrooksidasyon prosesinde farkli
akim yogunluklarinda ¢alisildi ve optimum akim yogunlugunun 4,57 mA/cm? oldugu
tespit edilmistir. Her iki prosesinde ozon dozundan fazlaca etkilendigi kanitland1 ve
en yliksek verim 1,5 g/L.sa olarak bulunmustur. Sonug¢ olarak iki prosesin de
Bisfenol A giderimi yaptigi ve EO+O3 prosesinin Oz prosesine gore daha ¢ok verim

edilmistir.

Daha yiiksek verimler elde edilebilmesi i¢in; elektrooksidasyon prosesinde kullanilan
elektrot tipi, oksidasyon seviyesi daha yiiksek elektrotlar kullanilarak (6rnegin; bor
katkili elmas anotu) daha kisa siirede daha fazla oksidasyon yapilabilecegi icin
giderme verimi yiiksek olacaktir. Ileri oksidasyon prosesleri UV/H202, Fe?*/ H202
(fenton) gibi yontemler kullanilarak BFA numunesinin igerisinde daha ¢ok parcalanma

gerceklestirilebilir.
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