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Electoperoxone (E-peroxone) process enabling in-situ H2O2 production can supersede the conventional
peroxone process that is required external addition of H20: into ozone to produce hydroxyl radicals (OHe). E-
peroxone process provides electrochemically H2O2 production using the sparged oxygen during ozone
generation by an ozone generator. This environment is achieved by placing an electrooxidation apparatus into
an ozonation system. A highly oxidative medium rises in the E-peroxone system including the produced H202,
dissolved ozone, and OHe radicals produced via both ozone self-decomposition and the reaction of ozone with
H20,. Tannic acid oxidation has been tested in this medium and potentially responsible oxidant species have
been evaluated. The effect of ozone concentration and applied current change has also investigated in this
study.
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Figure A. The produced oxidant species in the E-peroxone system and the comparison of oxidation processes through
tannic acid degradation against time

Purpose: This paper examines the combined use of ozone and electrooxidation (i.e. E-peroxone) to oxidize
tannic acid.

Theory and Methods:

Two carbon-PTFE cathodes and Ti/IrO2-Ta,0s anode were placed in an 800 ml circular ozone reactor.
Ozonation and electrooxidation processes were operated both individually and in combination. The
comparison of the oxidation efficiencies of the processes has been indicated as the normalized value of the
tannic concentration and the dissolved organic carbon. The oxidation species produced were also observed as
well as the removal efficiency.

Results:

Tannic acid oxidation by E-peroxone provided 10% more removal efficiency than that of ozonation. The
oxidation of tannic acid is dominated by molecular ozone in the early stage of the reaction, and then the OHe
radicals are abundantly produced in the aqueous medium, causing further oxidation of tannic acid. However,
OHe radicals depleted after a while due to a decrease in pH value corresponding to carboxylic acid formation.
According to observation on the effect of operating conditions on the removal efficiency, the amount of ozone
that releases to the bulk solution should be increased and the applied current should be adjusted so as not to
produce excess H20:2 to avoid the possible inhibitory effect of H2O2 on OHe radicals.

Conclusion:

The E-peroxone process has some advantages, such as in-situ H2O2 production using excess oxygen released
from the ozone generator. Hydroxyl radicals can be effectively produced in this way, however, the role of the
OHe radicals in oxidation may vary depending on the reactivity of the target substance against ozone and the
pH of the aqueous medium. In the case of tannic acid, molecular ozone was dominant at the beginning due to
its low initial pH and aromatic structure, OHe radicals were subsequently involved in the reaction after the
aromatic structure was disrupted.
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ONECIKANLAR
e Ozon ve elektrooksidasyon proseslerinin bir kombinasyonu olan Elektroperokson prosesi, tannik asit oksidasyonu i¢in kullanilmustir.
e Reaktor icinde olugsan H202 ile ozonun reaksiyonu sonucu hidroksil radikali tiretilmigtir.
e  Molekiiler ozon ve hidroksil radikali tannik asit oksidasyonunda birlikte rol almistir.

Makale Bilgileri OZET

Aragtirma Makalesi Elektroperokson (E-perokson) prosesi, 0zon ve elektrooksidasyon proseslerini bir arada bulunduran bir ileri

Gelisg: 20.05.2018 oksidasyon yontemidir. Bu proses, oksijenden ozon iiretiminde jeneratdriin doniisiim veriminin diisiik

Kabul: 18.06.2019 olmasindan faydalanarak, enerji kayb1 olarak sisteme verilen oksijeni, karbon bazli katotta indirgeyerek
hidrojen perokside doniistiiriir. Hidrojen peroksidin, sonrasinda ozon ile reaksiyona girerek OHe radikalleri

DOLI: olusturmas1 nedeniyle E-perokson prosesinde yiiksek oksidasyon ozelligine sahip proses sartlari saglanir.

10.17341/gazimmfd.425326 Tannik asidin oksidasyonun gergeklestirildigi bu caligmada, ozonlama sisteminin E-peroksona
doniistiiriilmesiyle %10 daha fazla ¢dzlinmiis organik karbon mineralizasyonu saglanmigtir. Tannik asidin
oksidasyonunda H20> dogrudan goérev almazken, baslangicta molekiiler ozon reaksiyonu domine etmistir.

Anahtar Kelimeler: - : - . . o . ‘ ) > . .
Elokt X E Ilerleyen reaksiyon siirelerinde OHe radikallerinin tannik asit oksidasyonunda etkili oldugu gézlemlenmis
cktroperokson (E- ve ozona karst daha az reaktif olan karboksilik asitlerin olustugu diisliniilmiistiir. Ancak, tannik asidin diisiik
perokson), , . . .. o e e
. pH’ya sahip karakteri, E-perokson prosesinin daha fazla OHe radikali olusturma {stinligiini
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Tannic acid oxidation by Electroperoxone

HIGHLIGHTS
e  Electroperoxone as a combination of ozone and electrooxidation processes has been tested for tannic acid oxidation.
e  Hydroxyl radical is generated by the reaction of ozone with in-situ produced H20x.
e Molecular ozone and hydroxyl radical have been involved together in tannic acid oxidation.

Article Info ABSTRACT

Research Article The electro-peroxone (E-peroxone) process as an advanced oxidation process integrates the ozonation and

Received: 20.05.2018 electrooxidation processes in a system. The process produces in situ H202 on the cathode surface by using

Accepted: 18.06.2019 sparged oxygen that releases during ozone generation. E-peroxone provides highly oxidative reaction
conditions due to the further reaction of H202 with ozone to produce OHe radicals. In this study in which

DOI: oxidation of tannic acid was carried out, 10% more dissolved organic carbon mineralization was provided

10.17341/gazimmfd.425326 by converting the ozonation system to E-peroxone. While H20: did not directly involve in the oxidation of

tannic acid, the molecular ozone reaction dominated the oxidation at the early stage of the reaction. The OHe
Keywords: radicals produced were involved in oxidation and resulted in the formation of less ozone-reactive structures
(ie carboxylic acids). However, the superiority of the E-peroxone process to form more OHe radicals was
limited due to the low pH of tannic acid. The change of ozone dose and applied flow density were other
parameters affecting the oxidation efficiency.
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1. GiRIS (INTRODUCTION)

Ozon, giiclii bir oksidant ve dezenfektan olmasi sebebiyle
yillardir su ve atiksu aritiminda kullanilmaktadir. Ozon, ozon
jeneratorii vasitastyla oksijenden iiretilir ve aritilacak olan
suya gaz halinde beslenir. Suda ¢6ziinen ozon, su aritiminda
iki sekilde gorev yapar; i) molekiiler ozon olarak organikleri
dogrudan pargalayabilir ii) ozonun bozunmasi ile hidroksil
(OHe) radikali olusturarak dolayli yollarla sudaki kirletici
maddeleri hedef alir [1]. Hidroksil radikalleri, ¢ogu organik
ve inorganik bilesik ile hizli bir sekilde, secici olmadan
reaksiyona girebilmektedirler [2]. Suda ¢dziinen ozonun bir
kismu bu yollarla sudaki maddelerle reaksiyona girerken, bir
kismi bu reaksiyon gergeklesmeden ayrisir. Sudaki yari
Omriiniin kisa olmasi nedeniyle ozon, yeniden oksijen
molekiillerine doniisebilir. Ozonun elektriksel potansiyelinin
2,07 milivolt iken molekiiler oksijenin 1,23 milivolt olmasi
sebebiyle oksijenin kirlilik gidermedeki giicii de dolayistyla
daha azdir [3]. Bu durum, ozonlama isleminin yiiksek
maliyetli olmasina neden olur [4]. Bu nedenle, suda bozunan
ozonun, yiiksek reaktif Ozellik gosteren OHe radikali
iiretimini arttirmaya yonelik i¢in ileri oksidasyon prosesleri
(IOP) gelistirilmistir. [5]. Ozonlama prosesinde, hidrojen
peroksit ilavesiyle ozon bozunumun baglamasi hizlanir [1,
6]. Hidrojen peroksit ve O; arasinda meydana gelen
reaksiyon ile OHe radikali olusturmaya yonelik
gerceklestirilen prosese, perokson adi verilmektedir [7].
Perokson prosesi ile organik madde gideriminde verim elde
edilmesine ragmen hidrojen peroksit pahali, saklanmasi ve
tasinmasi zor olan bir kimyasal madde oldugu i¢in bu
prosesin efektif oldugu sdylenemez [8]. Elektroperokson (E-
perokson) prosesi, OHe radikal iiretimini arttirmaya yonelik
gelistirilen yeni bir IOP’dir ve H,O,’in sistem iginde
iiretilmesi nedeniyle konvansiyonel peroksona goére daha
giivenlidir.

E-perokson, ozon ve elektroliz olmak iizere iki farkll
sistemin birlesimiyle meydana gelir. Ancak E-perokson
prosesi, bireysel iki prosese gore ¢ok daha iyi bozunma
verimi  saglayabilmektedir [9]. E-perokson prosesi,
ozonlama sistemine anot ve karbon bazli bir katot iceren
elektrooksidasyon diizenegin yerlestirilmesi ile elde edilir.
E-perokson prosesinin en Onemli noktasi, ozon
jeneratoriinde oksijenden ozon iiretimi esnasinda kayip
olarak sisteme verilen oksijenin, karbon bazli katot iizerinde
H,0; liretimini saglamasidir [8]. Yiiksek konsantrasyon ve
miktarda ozon {iiretimi, ozon jeneratoriinde kuvvetli bir
elektriksel alandan kuru hava veya oksijen gegirilerek
gerceklestirilir. Ancak, ozon jeneratoriiniin oksijeni ozona
donistiirme verimi oldukga diisiiktiir. Bu durumda reaktor
icerisine yiiksek konsantrasyonda oksijen girisi s6z
konusudur. E-perokson prosesinde bu kay1p oksijen, katodik
indirgenmeyle hidrojen perokside doniisiir. En son adimda,
hidrojen peroksit daha sonra ortamdaki ozonla birleserek
OHe radikali olusur. Dolayisiyla, OHe radikalinin, H,O», O3
ve O, gazlarimm bir arada bulundugu yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip bir ortam elde edilmis olunur [10]. E-
perokson prosesi oldukg¢a yeni bir oksidasyon ydntemi
olmakla birlikte bu proses ile yapilan ilk c¢aligma 2013

yilinda atiksulardan boya giderimi iizerine
gergeklestirilmistir [9]. Daha sonraki yillarda, farkli boya
maddesi iceren atiksular [11, 12], farmasdtik ve diger
mikrokirletici tlirleri iceren atiksular [13-15], camasirhane
atiksulari [16], sizint1 suyu [17], sentetik ve dogal yiizeysel
sular [18, 19] olmak iizere pek ¢ok atiksu Orneginde E-
perokson prosesi ¢alisilmigtir. Bu ¢aligmalarin sonuglarina
gore, konvansiyonel ozon sistemine elektrooksidasyon
diizeneginin yerlestirilmesi ile gelistirilen E-perokson
sisteminde organik maddelerin bozunma veriminde artis
gbzlenmistir. Giderim verimleri, hedef organik maddenin
yapisina ve ozona karsi dayanimina, sucul ortamin pH'sina
ve igeriginde diger organik/inorganik madde varligina gore
degisiklik gostermektedir [10]. Bu c¢alismada, yiiksek
molekiil agirlikli kompleks yapidaki tannik asitlerin E-
perokson prosesi ile oksidasyonu ¢alisilmigtir. Tannik asit,
dogada bulunan tanenlerin suda ¢06ziinen spesifik bir
formudur [20]. Tanenler toprakta bulunan dogal organik
maddelerin  bozunmas: sonucu dogada kendiliginden
bulanabilecegi gibi ilag endiistrisi, kagit ve kagit hamuru
sanayi ve deri endiistrisi atiksularryla dogaya karisabilir.
Sularda fazla miktarda bulunmasi ile ortamin pH’sini
diigtirmesi  sebebiyle  tannik  asitler  toksik  etki
gosterebilmektedir [21]. Ozona kars1 yiiksek reaktivitesi olan
dogal organik madde igerigine sahip tannik asidin, ozon
sisteminin E-peroksona doniistiiriilmesi ile elde edilen
oksidasyon sartlarinda giderimi incelenmistir. E-perokson
prosesi ile tannik asidin organik yapisimin bozunumu
incelenmis ve sonuglar tek basina ozonlama ve tek basina
elektrooksidasyon prosesleri ile karsilastirmali olarak
sunulmugtur. Farkli ozon dozu ve akim yogunlugunun E-
perokson prosesi lizerindeki etkileri de ayrica incelenmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

2.1. Tannik Asit Cozeltisinin Hazirlanmast
(Preparation of Tannic Acid Solution)

Bu caligmada tannik asidin molekiil formiilii C76Hs»O46 ve
molekiiler agirlig1 1701.206 g/mol (Sekil 1) olan ticari formu
(Sigma Aldrich) son konsantrasyonu 100 mg/L olacak
sekilde 0,05 M Na,SOs (Merck) igerisinde hazirlanmistir.
Hazirlanan tannik asit ¢ozeltisinin baglangic pH’s1 5,9 ve
¢Oziinmiis organik karbon (COK) konsantrasyonu 38,62
mg/L’dir. Tiim ¢ozeltiler ultra saf su ile hazirlanmistir.

2.2. Karbon politetrafloroetilen katotlarin hazirlanmasi
(Preparation of carbon- polytetrafluoroethylene cathode)

Karistim  oran1  60/40 olan  karbon siyaht ve
politetrafloroetilen (PTFE) homojen hale getirilecek sekilde
karistirtlmistir. Alkol ile karigtirilarak dispersiyon haline
getirilmis ve sonrasinda alkol uzaklastirilmigtir. Dispersiyon
halindeki karigimin nemi ayarlanarak karbon-PTFE kek
haline getirilmistir. Hazirlanan karigim, aralarinda nikel
mesh yerlestirilerek ¢elik dokiim kaliba yerlestirilmistir.
Karigsimin istenen formu almasi i¢in 5 MPa'lik basing altinda
sikigtirilmistir. Son adim olarak, katot 350 °C' ye ayarlanmis
kiil firminda 1 saat siireyle bekletilip ve firinda sogumaya
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birakilmigtir. Plaka halinde hazirlanan levhalarin  gii¢
kaynagina baglanabilmesi icin gerekli elektriksel aksam
tasarlanmig ve katotlar kullanima hazir haline getirilmistir.

OH OH
HO l, _OH L _OH
J P
e Oy,
; OH é OH
O'/ ~0 HO-‘. Sy /O

Sekil 1. Tannik asidin kimyasal yapisi

(The chemical structure of tannic acid)
2.3. Deneysel Calisma Diizenegi (Experimental Setup)

E-perokson sistemi, oksijen gazi kaynagi, ozon jeneratoril,
giic kaynagi, elektrokimyasal reaktdrden olugmaktadir (Sekil
2). Homojen ¢alisma sartlarinin elde edilmesi i¢in dairesel
kesitli pleksiglas malzemeden yapilan reaktor tasarlanmustir.
Reaktor, icerisine 2 adet karbon PTFE katot (15 x 2 x 0,5
cm), 1 adet Ti/IrO,-Ta,0s anot (15 x 1,5 x 0,1 cm) aralarinda
0,7 cm olacak sekilde yerlestirilmistir. Sizdirmazligin
saglandig: {ist kapak sistemi, ozon gazi beslemesi, numune
alma noktas1 (ayn1 zamanda off-gas c¢ikigi) ve Ol¢lim
problarinin  (H,O,, Os ve pH) yerlesecegi sekilde
tasarlanmigtir. Tim proseslerde, reaktor igerisine 800 mL
tannik asit ¢ozeltisi konulmustur ve deneyler 40 min
siirdiiriilmiigtiir. Deneylerin tamami oda sicakliginda (25 °C)
gerceklestirilmistir.

Debimetre
H0,, 05, pH pI'Ob @1 | '—E
fim)
-— Qo o
Gug kaynagt /
Ozon
O giks jenerator
L,
Oksijen gaz1
/ Katot O; difiizor
Anot

Sekil 2. E-perokson prosesinin deneysel diizenegi
(Experimental Setup of E-peroxon process)
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Ozon iiretimi, jeneratér yardimiyla saf oksijen kaynakli
olarak gergeklestirilmistir. Oksijen tlipiniin {izerinde
bulunan regiilatér ile istenen gaz basincinda oksijen
beslemesi yapilmigtir. Reaktoriin girisinde bulunan gaz
debimetresi ile sisteme verilen ozon konsantrasyonu kontrol
edilmistir. Boru ucunda bulunan difiizér yardimiyla reaktdre
ozon gazi beslenmistir. Gaz halindeki ozon, asagidan
yukariya dogru hareketi esnasinda suda ¢6ziiniirken olusan
baloncuklar ile reaktor igerisinde tam karigim saglanmigtir.

Elektrooksidasyon prosesi esnasinda deneyler ozon
jeneratorii kapali olarak gergeklesmistir. Dogru akim gii¢
kaynagindan ayarlanan sabit akim sartlarinda deneyler
yiiriitiilmiistiir. Son olarak, bu iki farkli sistemin hibrit halde
kullanilmasiyla gerceklestirilen E-perokson prosesi ile
tannik asit oksidasyonu c¢aligilmigtir. Verilen ozon ve
elektrooksidasyon prosesleri ayni sartlar altinda birlikte
gergeklestirilmistir. Dolayisiyla, giic kaynagi ve ozon
jeneratorii deney sirasinda ayni anda g¢alistirilmigtir. Tam
karigimli  reaktdriin - numune alma yerinden belirli
zamanlarda numune almarak deney parametrelerinin
degisimi izlenmistir.

2.4. Analitik yontemler (Analytical Methods)

Tannik asit konsantrasyonu, Tyrosine metoduna [22] dayal
olarak ¢alisan Hach Co. marka O6l¢iim kiti kullanilarak
spektrofotometrede  gergeklestirilmistir.  Numunelerin
organik karbon igerigi Shimadzu marka Toplam Organik
Karbon (TOK) cihazinda 0-50 ppm araliginda olusturulan
kalibrasyon egrisine (r>= 0.998) dayali olarak Slgiilmiistiir.
Alman numuneler 0,45 pm gozenek ¢apina sahip seliilloz
asetat filtreden gegirildikten sonra TOK cihazinda 6l¢lilmiis
ve sonuglar COK konsantrasyonu olarak degerlendirilmistir.
Numunelerin dalga boyu taramalar1 1 cm’lik kuvartz kiivet
kullanilarak Hach Co. spektrofotometrede
gerceklestirilmistir. pH ve ORP o6lgiimleri Hanna marka
multimetre ile 6l¢lilmiistiir.

Potasyum iyodiir (KI), sodyum tiyosiilfat (Na,S,03) ile titre
edilerek [23] ozon gaz1 konsantrasyonu ol¢iilmiistiir. Ozon
gazi, reaktoriin girisinde bulunan %2’lik KI ¢ozeltisi iceren
gaz yikama sigesine belirli bir siire beslenmigstir. Siire
sonunda erlene alian KI ¢ozeltisi iizerine 10 mL 2 N H>SO4
ilave edilerek, rengin koyu sariya donmesi saglanmustir.
Onceden hazirlanan nisasta indikatérii ile maviye donen
renk, tekrar agik sartya donene kadar 0,1 N Na,S,0s ile titre
edilmistir. Sonugta birim zamana karsi sisteme beslenen
ozon gazi mg/L cinsinden hesaplanmistir. Suya gecen
¢ozlinmiis ozon ve H,O» konsantrasyonu ise Jumo GmbH &
Co. analizor ile anlik olarak izlenmistir. Sistemde iiretilen
OH- konsantrasyonu, OHe radikalinin terefitalik asit ile
reaksiyonu sonucu olusan hidroksiterafitalik asidin (HTA)
Olglimiine dayanan yonteme [24] gore izlenmistir.
Calismanin bu kisminda, reaktére 2 mM terafitalik asit
konulmus ve belirlenen sartlarda E-perokson reaksiyonu
baglatilmistir. Sistem igerisinde olusan OHe radikali
flioresan dzellik gostermeyen terafitalik asit ile reaksiyona
girerek fliloresan 1s1ma veren hidroksiterafitalik asit
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¢Ozeltisine doOniismiistiir. Belirli zaman araliklar1 ile
reaktdrden ¢ekilen numuneler, 5 mM NaOH c¢ozeltisi iceren
tiiplere alinarak 45 dk bekletilmistir. Hidroksiterafitalik
asidin konsantrasyonu fliioresans spektrofotometresinde
(Varian Cary Eclipse) olusturulmus kalibrasyona gore (r°=
0,997) belirlenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Elektroperokson Prosesinde Oksidant Tiirlerin Uretimi
(Production of Oxidant Species in Electroperoxone Process)

E-perokson prosesi igerisinde oksidant tiirleri olusumu Sekil
3’de gosterildigi gibidir. Deneylerin bu agamasinda reaktor
igerisine 0.5 M NaSOs ¢o6zeltisi eklenerek H,O, ve Os
konsantrasyonu izlenmistir. Hidroksil radikali
konsantrasyonu belirlenmesi esnasinda 2 mM terefitalik asit
kullanilmigtir.

Sekil 3a’da goriildiigii gibi E-perokson prosesinde H,O,
konsantrasyonu sisteme siirekli oksijen girisi olmasi
sebebiyle artmistir. Ozon jeneratoriinde ozona doniigmeden
reaktdre giren oksijen, karbon-PTFE katot ylizeyinde
indirgenir ve H>O» olusumu ile baglayan bir dizi reaksiyon
gerceklesir (Reaksiyon 1-5). Diger yandan, Sekil 3b’de gaz
halinde verilen ozonun suya gecerek ¢dziinen
konsantrasyonu izlenebilmektedir. Molekiiler formdaki ozon
oldukea kararsiz yapisi ile hemen bozunur ve OHe radikali
tiretir (Reaksiyon 6). E-perokson sartlarinda OHe radikali
iiretiminin bir diger yolu ise ¢6ziinmiis ozonun, iiretilen
H,0, ile reaksiyona girmesidir (Reaksiyon 7) [25]. Bu
reaksiyona dayali olarak firetilen OHe radikali miktari,
reaktoriin igerisine eklenen terefitalik asit ile olusturdugu
HTA asit konsantrasyonu cinsinden ifade edilmektedir
(Sekil 3b). Sekil 3a’da goriildiigii gibi tim bu oksidant
tiirlerin varlig1 genel olarak sistemin Redoks potansiyelini
yani ORP degerini arttirmaktadir.

650

T T T T

100 4

80 4 600

60
4 550

40+

4 500

H.C ): konsantrasyonu (mg/L)

' 204

e 1,0,

=~ ORP

450

T
20 40

Zaman (min)

a)

ORP (mV)

(mg/L)

Sucul ozon konsantrasvonu

0, + 2H* + 2e~ - H,0, (R1)
H,0, & H* 4+ HO; (R2)
HO; + 03 - HO, + 03 (R3)
«0; + H- >« HO,4 (R4)
e HO; -+ 0H + 0, (R5)
03+ H,0 + e~ »>e0H+ 0,+ OH" (R6)

Genel olarak, E-perokson prosesi asagidaki reaksiyona gore
tarif edilebilir;

H,0, +20; - 2+ 0H + 30, (R7)
Sozii edilen oksidant tiirlerin (H,O2, O3 ve OHe radikali) E-
perokson sisteminde iiretim kapasitesinin ozonlama ve
elektrooksidasyondan daha yiiksek oldugu onceki
calismalarda gosterilmistir [10]. E-peroksonun bu kapasitesi
oksijenden elektrokimyasal H>O, olusumunu saglayan
karbon bazli katotlardan ileri gelmektedir [21]. Hidrojen
olusumu i¢in agir1 gerilime ve H,O, dekompozisyonu igin
diisiik katalitik aktiviteye sahip olmalar1 nedeniyle karbon
bazli elektrotlar, katodik O, indirgemesinden H,O, iiretmek
icin yaygin olarak kullanilmistir [8]. Bakheet vd. [11],
karbon-politetrafloroetilen (PTFE) katodu E-perokson
prosesinde kullanmustir. Sisteme Oncelikle sadece oksijen
gazi verilmis, 60 min proses siiresince iretilen H>O»
konsantrasyonu lineer olarak artmis, ancak hidroksil radikali
sistemde tiretilmemistir. Daha sonra ozon jeneratorii agilarak
sisteme ozon ve oksijen gazi karigimi verilerek deneyler
gergeklesmistir. Sonugta, ilk 30 min boyunca OHe radikali
konsantrasyonu  artarken, ortamda H,O, varlhig:
gbzlenmemistir. Ayrica proses siiresince sabit dozda ozon
beslenmesine ragmen, ozon konsantrasyonunda azalma
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Sekil 3. E-perokson prosesinde oksidant tiirlerin olusumu H>O» konsantrasyonu ve Oksidasyon-Rediiksiyon Potansiyeli
(ORP) degisimi a) sucul ozon konsantrasyonunun degisimi ve OHe radikali iiretimi b) (0,05 M Na,SO4 (OHe radikali
6l¢timiinde 2 mM terafitalik asit) 0,5 A uygulanan akim 50 L/h ozon akis hiz1 4,128 mg/L giris O3 gaz1 konsantrasyonu).
[The formation of oxidant species during E-peroxon process, the change of H>O» concentration and oxidation-reduction potential (ORP) (a) the change of
aqueous ozone concentration and OHe radical formation (b) (0.05 M of Na2SOs (in the case of OHe radical analysis 2 M of terephthalic acid is used)
applied current of 0.5 A ozone flow rate of 50 L/h influent ozone gas concentration of 4.128 mg/L)]

55



Ding / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University

gozlenmistir. Boylelikle, iiretilen ozon ve elektrokimyasal
olarak {retilen H,O,, OHe radikali olusturmak ig¢in
tiiketildigi tespit edilmistir [11].

3.2. Elektroperokson, Ozonlama ve Elektrooksidasyon

Proseslerinin Karsilastirilmasi
(Comparison of Electroperoxone, Ozonation and Electrooxidation
Processes)

Deneyler, ozonlama, -elektrooksidasyon ve E-perokson
olarak 3 farkli sistemle gercgeklestirilip bu deneylerin
sonuglar1 kargilagtirilmistir. Bu {i¢ prosesin yani sira,
elektrooksidasyon sirasinda oksijen beslemesi yapilarak,

sistemde ozon olmadan H,O, iretiminin etkisi
degerlendirilmistir.
Ayni1  deneysel sartlar altinda  yiiriitiilen  ozon,

elektrooksidasyon, oksijen beslemeli elektrooksidasyon ve
E-perokson proseslerinin karsilastirmali hali Sekil 4’de
verilmistir. Elektrooksidasyon prosesi boyunca tannik asit
konsantrasyonun (Sekil 4a), hemen hemen degismedigini,
bir miktar bozunan tannik asit yapisinin organik karbon
iceren baska yapilara doniiserek COK artisina (Sekil 4b)
neden oldugu  goriilmektedir.  Elektrooksidasyonda
gerceklesen anodik oksidasyonun, kompleks yapidaki tannik
asidi okside etmeye yeterli olmadigi gorilmiistiir. Ayni
akimda yiiriitiilen elektrooksidasyon prosesine, 50 L/h debi
ile oksijen beslemesi yapilarak deneysel ¢aligmalar
tekrarlanmustir. Elektrooksidasyonda oldugu gibi tannik asit
gideriminde hafif bir azalma ve COK konsantrasyonunda
artts gozlenmistir. Bu sonu¢ ile organik maddelerin
bozunmasinda gorev alan ana oksidantin OHe radikali
oldugu disiinlilmektedir. Ciinkii oksijen beslemeli
elektrooksidasyon ile elektrokimyasal H,O; iiretim sartlari
yakalanmis olmasma ragmen (Bakimiz R1), bu proses
sartlarinda tannik asit giderimi gergeklesmemistir. Bu
durumda oksijenin katodik indirgenmesinden olusan H,O,,
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organik maddenin par¢alanmasinda gérev almaktan ziyade,
ozon ile reaksiyona girerek OHe radikali iiretimi
saglamaktadir. Nitekim H,O;’nin dogrudan tannik asit
oksidasyonu i¢in kullanildig1 deneysel caligmada [21],
toplam organik karbon konsantrasyonu degismemistir. Diger
yandan, Sekil 4a ve Sekil 4b’de goriilen ozon ve E-perokson
sonuclarina gore yiiksek oranda tannik asit oksidasyonu ve
bir miktar karbon mineralizasyonu gergeklesmistir. Sekil
4’de gosterildigi lizere, ozonlama prosesinde 40 min
sonunda %82 tannik asit ve %19 COK giderimi elde
edilmistir. Ozonlama prosesi ile tam bir organik madde
mineralizasyonu saglanmasi i¢in 5 saatlik reaksiyon
stiresinin gerekli oldugu bir diger caligmada gosterilmigtir
[21]. Aym1 c¢alismada, ozonlamanin yapildig1 deney
kosullarinda disaridan H»O ilave (konvansiyonel perokson)
ile sadece ozonlama ile ayn1 oranda tannik asit oksidasyonu
saglanmigtir.  So6zii  edilen konvansiyonel perokson
yonteminde [21] ozonlamadan daha {istiin bir oksidasyon
veriminin saglanmamasi, E-perokson prosesinde H,O,’in
katot yiizeyinde elektrokimyasal olarak siirekli iiretilmesini
on plana ¢ikarmaktadir. Ciinkii E-perokson prosesinde OHe,
radikali iiretimi i¢cin H,O» ortamda hazir bir reaktant olarak
bulunmaktadir. Sekil 4’de goriildiigii iizere, E-perokson
prosesinde ozonlamaya goére kismen daha fazla oksidasyon
verimi saglanmistir. Ozon suda, 1-10° M! s hiz sabiti ile
molekiiler ozon formunda ve/veya 108-10° M-'s! hiz sabiti
ile OHe radikali formunda olmak iizere 2 yolla oksitlemeye
girer. Molekiiler ozon, OHe radikalinden daha yavas
olmasina ragmen, reaksiyon ortamindaki konsantrasyonu
daha fazladir [26, 27]. Konvansiyonel ozonlama sisteminde
molekiiler ozon, iki formda da oksidasyon igin goérev
yaparken. E-perokson sartlarinda ise daha fazla molekiiler
ozon, OHe radikali olusturmak iizere bozunur. Hidrojen
peroksidin varliinda molekiiler ozon, OHe radikali
olusturmak tizere reaksiyona girer (Reaksiyon 7). Radikal
iiretimine katkida bulunan bir diger iiretim yolu ise hidrojen
peroksidin olusturdugu diger radikallerdir (Reaksiyon 3-5).
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Sekil 4. Ozon (0O3), elektrooksidasyon (EO), oksijen beslemeli elektrooksidasyon (EO+O>) ve e-perokson (EPO)
proseslerinin karsilastirilmasi, Tannik asit (TA) giderimi (a), COK giderimi (b) (100 mg/L baslangi¢ tannik asit
konsantrasyonu, pH 5,9 baslangig, 0,5 A uygulanan akim, 50 L/h ozon akis hizi, 4,128 mg/L giris Oz gaz1

konsantrasyonu).

[The comparison of ozone (Os), electrooxidation (EO), electrooxidation with O sparging (EO+0z), e-peroxon (EPO) processes upon removal of tannic
acid (a), DOC abatement (b) (Initial tannic acid concentration of 100 mg/L, initial pH 5.9, applied current of 0.5 A, ozone flow rate of 50 L/h, influent
ozone gas concentration of 4.128 mg/L)]
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Tiim bu reaktiflerin tannik asit oksidasyonunda rol aldigi
diistiniilmektedir. E-perokson prosesi ile tannik asidin
oksidasyonu sonucunda bozunmasi, Sekil 5’de sunulan UV
dalga boyu taramasi ile gosterilmektedir.

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 5. E-perokson prosesinde UV dalga boyu taramasi
(100 mg/L baslangi¢ tannik asit konsantrasyonu pH 5,9
baslangi¢ 0,5 A uygulanan akim 50 L/h ozon akis hiz1 4,128

mg/L giris O3 gaz1 konsantrasyonu).

[UV spectra of tannic acid oxidised in E-peroxone process (Initial tannic
acid concentration of 100 mg/L initial pH 5.9 applied current of 0.5 A
ozone flow rate of 50 L/h influent ozone gas concentration of 4.128
mg/L)]

Sekil 5’de E-perokson prosesinde periyodik zamanlara gore
alinan numunelerin 200 ve 400 nm dalga boyu araliginda UV
absorbans degisimi gosterilmektedir. Baglangic numunesini
ifade eden Cy egrisi 221 ve 270 nm dalga boylarinda pik
vermigtir. Tannik asit, glikoz molekiiliiniin bagli oldugu
digallik yapilarindan meydana gelen fenolik bir bilesiktir.
Tannik aside asitlik 6zelligini saglayan digallik yapisindaki
karboksil hidrojen gruplaridir [21]. Baslangigta 5,9 olan pH
degeri, ozonlama ve E-perokson siiresince diisiis gostermistir
(Sekil 6). Bu diisiis, tannik asidin oksidasyonu sonucu
yapisindaki digallik asitlerin, gallik asitlere ve devam eden
oksidasyon ile gallik asitlerin aromatik yapisinin bozularak
karboksilik asitlere doniisen bir reaksiyon yolu izlemesiyle
gerceklesmistir. Ayrica digallik yapilarmm bagli oldugu
glikoz yapilarinin  polimerizasyonu sonucu glukonik,
ketoglukonik, dikarboksilik, ketokarboksilik  asitlere
doniistiigi  disiiniilmiistir [21]. Aromatik yapilarm E-
perokson prosesinin 5. min sonrasinda par¢alandigi Sekil
5’den anlasilmaktadir. Ayrica Sekil 4’de sunulan grafikler
tekrar g6z Oniine alindiginda, tannik asit okside olarak daha
diisiik molekiiler agirlikli yapilara doniismiis ve COK
konsantrasyonu saglayan organik asitler olusmustur.
Sonugta tannik asidin kompleks yapisiin kirilmasi
sonucunda biyolojik olarak bozunabilmesini kolaylasir. E-
perokson ve ozonlama prosesi boyunca organik asitlerin
olusumuna bagli olarak gozlenen pH degisimi Sekil 6’de
gosterilmistir.

E-perokson prosesinin sadece ozonlama ve sadece
elektrooksidasyon proseslerine gore ¢cok daha iyi bozunma
verimi saglanabildigi yapilan c¢aligmalar ile ortaya
konmustur [10]. Yuan vd. [9], E-perokson prosesi ile metilen

mavisi iceren atiksuyu giderimi iizerine ¢alismiglardir. E-
perokson ve ozonlamadan 2 saat sonra, toplam organik
karbon (TOK) giderim verimleri sirasiyla %93 ve %22
oraninda olmustur. Diger bir boyar madde olan Orange II
iceren atiksuyun E-perokson prosesi ile giderimi Bakheet vd.
[11] tarafindan ¢alisilmigtir. E-perokson aritiminda,
reaksiyon baslangicinda 4 min sonra rengin tamamiyla
giderildigi ve 45 min sonra ise %95,7 oraninda TOK
giderimi saglandig1 goriilmiistiir. Ozon ve elektrooksidasyon
aritimlarinda ise 90 min sonra sirastyla, %55,6 ve %15,3
oraninda TOK giderimi elde edilmistir. Wang vd. [28]
caligmalarinda; ozon, elektrooksidasyon ve E-perokson
prosesleri ile 1,4-dioksan giderimini karsilastirmiglardir. E-
perokson reaksiyon hizi konvansiyonel ozonlama
prosesinden 16 kat daha yiiksek elde edilmistir. Ozonlama
sisteminin E-perokson doniistiiriilmesiyle molekiiler ozon
maruziyeti azalir ve reaksiyonu OHe radikali domine eder.
Bu reaksiyon sartlar1 E-peroksonun uygulandigi su ve/veya
atiksu bilesenine gore degisiklik gosterir. [29].
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Sekil 6. Ozon (O3) elektrooksidasyon (EO) oksijen beslemeli
elektrooksidasyon (EO+O,) ve elektroperokson (EPO)
prosesleri siiresince pH degisimi (100 mg/L baslangi¢ tannik
asit konsantrasyonu pH 5,9 baglangi¢ 0,5 A uygulanan akim
50 L/h ozon akiy hizi 4,128 mg/L giris Oz gazi

konsantrasyonu).

[The change of pH during ozone (Os) electrooxidation (EO)
electrooxidation with O2 sparging (EO+0:), (Initial tannic acid
concentration of 100 mg/L initial pH 5.9 applied current of 0.5 A ozone flow
rate of 50 L/h influent ozone gas concentration of 4.128 mg/L)]

Molekiiler ozon, ¢ift bagli karbon igeren aromatik yapilart
(ozon reaktif maddeler) oksitlemeye egilim gosterir. Dogal
organik madde konsantrasyonunun fazla oldugu ortamlarda,
molekiiler ozon H,O: ile reaksiyona girmek yerine (rxn hiz
sabiti ~ 150-1500 M-! s7), ozon reaktif molekiillerle (rxn hiz
sabiti ~ 103-107 M"! s') reaksiyona girmeyi tercih eder. Diger
yandan karboksilik gruplar ve diger inaktive edilmis
aromatik yapilara karst molekiiler ozon, daha az reaktiftir
(rxn hiz sabiti ~ 0,01-100 M s) [6]. Ortamin diisiik pH’s1
ve tannik asidin dogal organik madde igerigi gdz Oniine
alindiginda reaksiyon baslarinda molekiiler ozonun daha
etkin oldugu diisiiniilmektedir. ilerleyen dakikalarda tannik
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asit oksidasyonu ile azalan pH’ya bagli olarak olusan
karboksilik gruplar ve bozulan aromatik yapi goz Oniine
alindiginda, oksidasyon daha ¢ok OHe radikali tarafindan
gerceklesmektedir. Diger yandan, daha diisiik pH sartlarinda
ozonun bozunmasi molekiiler ozon formunda dogrudan
oksidasyon davranigt gostermesi sebebiyle, ozonun
bozunumuyla olugsan OHe radikali ile dolayli oksidasyon bu
sartlarda gelisemez. Ancak H,O, ile molekiiler ozonun
reaksiyona girmesi sonucu ve diger yollarla olusan serbest
radikaller (R1-R7) tarafindan gergeklestirilen oksidasyon,
ozonlama ve E-perokson prosesleri arasinda elde edilen farki
yaratir.

3.2. Ozon konsantrasyonu ve uygulanan akim degisiminin

Elektroperokson prosesine etkisi
(The effect of Ozone concentration and Applied Current Change on
Electroperoxone Process)

E-perokson, ozonlama sisteminin modifiye edilmesi ile elde
edilen bir ileri elektrokimyasal oksidasyon prosesidir.
Ozonlama proseslerinde, sisteme beslenen ozon akis hiz1 ve
ozon konsantrasyonu sistemi etkileyen en Onemli
parametrelerdir. Sekil 7°de sisteme beslenen ozon
konsantrasyonun E-perokson prosesi verimi {izerine etkisi
incelenmigtir.

Ayn1  deneysel sartlarda sisteme beslenen ozon
konsantrasyonun degistirilmesi ile elde edilen sonuglar Sekil
7’de sunulmustur. Buna gore, ozon konsantrasyonu arttik¢a
tannik asit ve COK giderimi kismen artmistir. En diisiik ozon
konsantrasyonu (1,728  mg/L), 4,128 mg/L’ye
yiikseltildiginde E-perokson prosesinin 40. min sonunda
tannik asit gideriminde %10 artiy saglanirken, COK
gideriminde %7 artis gdzlenmistir. Tannik asit sucul ortamda
hizlica  hidrolize  olabilen ve anyonik formda
(C¢H2(OH*);COOCsH,(OH*),COO™") bulunan bir organik
maddedir. Elektrofilik yapiya sahip ozon, elektron verme
ozelligine sahip fonksiyonel gruplar igermesi nedeniyle
negatif yiik tagiyan molekiilleri oksitlemeye egilimlidir [6,
30]. Ayrica, tannik asidin baslangigtaki diisik pH’s1 ve
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ilerleyen reaksiyon sartlarinda organik asitlerin olugsmasiyla
olusan asidik ortamda molekiiler ozon oksidasyonu,
reaksiyonu domine eder. Ancak, konvansiyonel ozonlama
sisteminde organik molekiil ile reaksiyona girerek bozunan
molekiiler ozon, sistemin E-peroksona doniistiirilmesiyle
H>0, ile reaksiyona girmek iizere tiikenir. Reaktére beslenen
ozon, s0zii edilen yollarla sistemde tiiketildigi i¢in artan ozon
konsantrasyonu tannik asit oksidasyonunu arttirmaktadir.
Diger yandan, gaz fazindaki O; konsantrasyonunun
artmasiyla, Os'un gaz fazindan sivi faza kiitle transfer oranini
arttigl ve daha yiiksek verimle organik madde giderimi
sagladigr distinilmistiir [10]. E-perokson sisteminde
operasyon sartlarmin  sistemin ilag etken maddesi
(ibuprofen) giderim verimi iizerindeki etkileri arastirilmig ve
sisteme beslenen ozon dozu arttikga ibuprofen gideriminin
arttigl gozlenmistir [13]. Bir diger ilag etken maddesi
(venlafaksin) ile yiiriitiilen E-perokson ¢alismasinda [31], O
konsantrasyonunu yiikselmesiyle, COK ve venlafaksin
gideriminin arttig1 gézlenmistir. Bu durum gaz fazindan sivi
faza gecen ozon miktarinin artisiyla ve daha fazla OHe
radikali olusumuyla iliskilendirilmistir.

E-perokson prosesinde uygulanan akim, diger sartlar ayni
kalmak suretiyle degistirilmis ve sonuglar Sekil 8’de
sunulmugtur. Akimin 0,3 amperden 0,5 ampere yiikseltilmesi
belirgin dl¢iide tannik asit (Sekil 8a) ve COK giderim (Sekil
8b) verimini arttirmigtir. Akimdaki 1 ampere ulasan artis,
tannik asit oksidasyonunda daha fazla giderim saglamamis
ve 0,5 ampere yakin degerlerde sonuglar vermistir.
Uygulanan akimdaki artis, katot yiizeyinde daha fazla H>O,
iiretilmesini saglamaktadir ve ¢ozeltide yeterli miktarda sulu
O; bulundugu zaman daha fazla OHe radikali
saglayabilmektedir. Ancak, Sekil 3b’de goriildiigii lizere
sistemdeki sucul ozon konsantrasyonu yukarida anlatilan
sebeplerden dolay1 zamanla azalmistir. Yiiksek akimda fazla
iiretilen H,O, reaksiyona girecek miktarda sucul ozonla
karsilasamadiginda kendi kendine bozunabilmektedir
(Reaksiyon 8) [17].
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Sekil 7. E-perokson prosesinde sucul ozon konsantrasyonun tannik asit giderimi a) COK giderimi b) iizerine etkisi (100
mg/L baslangi¢ tannik asit konsantrasyonu pH 5,9 baslangi¢ 0,5 A uygulanan akim).

[The effect of 0zone concentration chane on the removal of tannic acid (a) DOC abatement (b) (Initial tannic acid concentration of 100 mg/L initial pH
5.9 applied current of 0.5 A)]
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Sekil 8. E-perokson prosesinde uygulanan akimin tannik asit (TA) giderimi a) COK giderimi b) iizerine etkisi (100 mg/L
baslangig tannik asit konsantrasyonu pH 5,9 baslangi¢ 50 L/h ozon akis hiz1 4,128 mg/L giris O3 gaz1 konsantrasyonu).

[The effect of the applied current change on the removal of tannic acid (a) DOC abatement (b) (Initial tannic acid concentration of 100 mg/L, initial pH
5.9 ozone flow rate of 50 L/h, influent ozone gas concentration of 4.128 mg/L)]

H,0, - H,0+ 0, (RB)

E-perokson prosesinde isletme sartlarinin giderim verimi
izerindeki etkisi tartisildiginda, sucul ortama gecen ozon
miktarinin arttirllmasi, akimin ise fazla H»O, iiretimine
sebep olmayacak sekilde ayarlanmasi gerekmektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

E-perokson,  bilinen ozonlama  sisteminin  igine
elektrooksidasyon mekanizmasini saglayan anot ve katot
materyallerin yerlestirilmesiyle gergeklestirilen bir prosestir.
E-perokson prosesi, ozonlama esnasinda kayip olarak
sisteme verilen oksijenin hidrojen perokside doniistiiriilmesi
esasmna dayanir. Bu calismada, E-perokson prosesi ile
oldukca kompleks yapidaki tannik asit oksidasyonu
calistlmigtir. Ozon, elektrooksidasyon ve oksijen beslemeli
elektrooksidasyon prosesleri ile karsilastirmali verilen
sonuglara gore, E-perokson tannik asit oksidasyonunda en
yiiksek verimi saglamistir. Tannik asidin aromatik yapis: ve
baslangic pH’sinin diigiik olmasi sebebi ile reaksiyon
baslangicinda molekiiler ozon, tannik asit oksidasyonunda
gorev almistir. Katot yiizeyinde elektrokimyasal olarak
iiretilen H,O,’in, ozon ile reaksiyona girerek olusturdugu
OH- radikali, tannik asit oksidasyonunu bir miktar
arttirmigtir. Zamanla azalan pH degeri ile iliskilendirilen ve
molekiiler ozona karsi daha az reaktif olan karboksilik
asitlerin olusumundan OHe radikallerinin sorumlu oldugu
diistiniilmektedir. Ciinkli aromatik yapilarin bozunmasi ile
molekiiler ozon, artik H>O, ile reaksiyona girme egilimi
gostermis ve oksidasyondan sorumlu serbest radikallerin
olusumu hizlanmigtir. Ancak gittik¢e diisen pH degerlerinde,
OHe radikallerinin oksidasyon giicii azalmistir. Tannik asit
oksidasyonunda oldugu gibi E-perokson prosesinin
mekanizmasi, oksitlenen yapinin ozona karsi reaktifligine,
ortamin pH’sina, sisteme beslenen ozon dozuna ve
uygulanan akima baglidir. Ozonlamanin, E-peroksona
donistiiriilmesi ile efektif verim saglamak icin OHe radikali
iiretimini smirlayan reaksiyon sartlarindan kaginilmasi
gerekmektedir.

TESEKKUR (ACKNOWLEDGMENT)

Bu ¢alisma TUBITAK tarafindan 115Y732 proje numarasi
ile desteklenmistir.

KAYNAKLAR (REFERENCES)

1. Chen H.-W., Kuo Y.-L., Chiou C.-S., You S.-W., Ma
C.-M., Chang C.-T., Mineralization of reactive Black 5
in aqueous solution by ozone/H,O; in the presence of a
magnetic catalyst, J. Hazard. Mater., 174 (1-3), 795-800,
2010.

2. Duguet J., Basic concepts of industrial engineering for
the design of new ozonation processes, Ozone News, 32
(6), 15-19, 2004.

3. Barrera-Diaz C., Canizares P., Fernandez F., Natividad
R., Rodrigo M., Electrochemical advanced oxidation
processes: an overview of the current applications to
actual industrial effluents, J. Mex. Chem. Soc., 58 (3),
256-275,2014.

4. Gogate P. R., Pandit A. B., A review of imperative
technologies for wastewater treatment I: oxidation
technologies at ambient conditions, Adv. Environ. Res.,
8 (3), 501-551, 2004.

5. Munter R., Advanced oxidation processes—current
status and prospects, Proc. Estonian Acad. Sci. Chem,
50 (2), 59-80, 2001.

6. Von Gunten U., Ozonation of drinking water: Part L
Oxidation kinetics and product formation, Water Res.,
37 (7), 1443-1467, 2003.

7. Barndok H., Hermosilla D., Cortijo L., Torres E.,
Blanco A., Electrooxidation of industrial wastewater
containing 1, 4-dioxane in the presence of different salts,
Environ. Sci. Pollut. Res., 21 (8), 5701-5712, 2014.

8. Wang Y., The Electro-peroxone Technology as a
Promising Advanced Oxidation Process for Water and
Wastewater  Treatment, The  Handbook  of
Environmental Chemistry Electro-Fenton Process, vol
61, Zhou M., Oturan M., Sirés I., Springer, Singapore,
57-84,2017.

59



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

60

Ding / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University

Yuan S., Li Z., Wang Y., Effective degradation of
methylene blue by a novel electrochemically driven
process, Electrochem. Commun., 29, 48-51, 2013.
Turkay O., Ersoy Z. G., Barig¢1 S., Review—The
Application of an Electro-Peroxone Process in Water
and Wastewater Treatment, J. Electrochem. Soc., 164
(6), E94-E102, 2017.

Bakheet B., Yuan S., Li Z., Wang H., Zuo J., Komarneni
S., Wang Y., Electro-peroxone treatment of Orange II
dye wastewater, Water Res., 47 (16), 6234-6243,2013.
Li X., Sun S., Zhang X., Liu G., Zheng C. R., Zheng J.,
Zhang D., Yao H., Combined electro-catazone/electro-
peroxone process for rapid and effective Rhodamine B
degradation, Sep. Purif. Technol., 178, 189-192, 2017.
Li X., Wang Y., Yuan S., Li Z., Wang B., Huang J.,
Deng S., Yu G., Degradation of the anti-inflammatory
drug ibuprofen by electro-peroxone process, Water
Res., 63, 81-93,2014.

Guo W., WuQ.-L., Zhou X.-J., Cao H.-O., Du J.-S., Yin
R.-L., Ren N.-Q., Enhanced amoxicillin treatment using
the electro-peroxone process: key factors and
degradation mechanism, RSC Advances, 5 (65), 52695-
52702, 2015.

Yao W., Wang X., Yang H., Yu G., Deng S., Huang J.,
Wang B., Wang Y., Removal of pharmaceuticals from
secondary effluents by an electro-peroxone process,
Water Res., 88, 826-835, 2016.

Turkay O., Baris¢1 S., Sillanpdd M., E-peroxone Process
for the Treatment of Laundry Wastewater: A Case
Study, J. Environ. Chem. Eng., 5 (5), 4282-4290, 2017.
LiZ.,Yuan S.,QiuC., Wang Y., Pan X., Wang J., Wang
C., Zuo J., Effective degradation of refractory organic
pollutants in landfill leachate by electro-peroxone
treatment, Electrochim. Acta, 102, 174-182, 2013.

Li Y., Shen W., Fu S., Yang H., Yu G., Wang Y.,
Inhibition of bromate formation during drinking water
treatment by adapting ozonation to electro-peroxone
process, Chem. Eng. J., 264, 322-328, 2015.

Mao Y., Guo D., Yao W., Wang X., Yang H., Xie Y. F.,
Komarneni S., Yu G., Wang Y., Effects of conventional
ozonation and electro-peroxone pretreatment of surface
water on disinfection by-product formation during
subsequent chlorination, Water Res., 130, 322-332,
2018.

Govindaraj M., Muthukumar M., Bhaskar Raju G.,
Electrochemical oxidation of tannic acid contaminated

21.

22,

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

wastewater by RuO,/IrO,/Ta0O;-coated titanium and
graphite anodes, Environ. Technol., 31 (14), 1613-1622,
2010.

Perkowski J., Dawidow U., Jozwiak W. K., Advanced
Oxidation of Tannic Acid in Aqueous Solution, Ozone-
Sci Eng, 25 (3), 199-209, 2003.

Kloster M. B., Determination of tannin and lignin,
Journal American Water Works Association, 66 (1), 44,
1974.

APHA, Standard methods for the examination of water
and wastewater, 19 Edition, 1998.

Milan-Segovia N., Wang Y., Cannon F. S., VoigtR. C,,
Furness J. C., Comparison of hydroxyl radical
generation for various advanced oxidation combinations
as applied to foundries, Ozone-Sci Eng, 29 (6), 461-471,
2007.

Fischbacher A., von Sonntag J., von Sonntag C.,
Schmidt T. C., The *OH radical yield in the H,0,+0Os3
(peroxone) reaction, Environ. Sci. Technol., 47 (17),
9959-9964, 2013.

KimJ. K., Metcalfe I. S., Investigation of the generation
of hydroxyl radicals and their oxidative role in the
presence of  heterogenecous copper  catalysts,
Chemosphere, 69 (5), 689-696, 2007.

Andreozzi R., Caprio V., Insola A., Marotta R.,
Advanced oxidation processes (AOP) for water
purification and recovery, Catal. Today, 53 (1), 51-59,
1999.

Wang H., Bakheet B., Yuan S., Li X., Yu G., Murayama
S., Wang Y., Kinetics and energy efficiency for the
degradation of 1, 4-dioxane by electro-peroxone
process, J. Hazard. Mater., 294, 90-98, 2015.

Wang H., Zhan J., Yao W., Wang B., Deng S., Huang
J., Yu G., Wang Y., Comparison of pharmaceutical
abatement in various water matrices by conventional
ozonation, peroxone (O3/H,0;), and an electro-
peroxone process, Water Res., 130, 127-138, 2018.
Kerc A., Bekbolet M., Saatci A. M., Sequential
oxidation of humic acids by ozonation and
photocatalysis, Ozone-Sci Eng, 25 (6), 497-504, 2003.
Xiang Li Y. W., Jian Zhao, Huijiao Wang, Bin Wang,
Jun Huang, Shubo Deng, Gang Yu, Gang, Electro-
peroxone treatment of the antidepressant venlafaxine:
Operational parameters and mechanism, J. Hazard.
Mater., 10, 2015.



