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Son yillardaki hizli niifus artis1 ve buna bagh olarak endiistriyel faaliyetlerdeki gelismeler su
kirliligini de beraberinde getirmistir. Yiizeysel sular ve yeralti sularimin kirlenmesine sebep olan en
onemli kaynaklar endiistriyel atiksulardir. Endiistriyel atiksulardaki en onemli kirletici gruplarindan biri
fenollerdir.

Bu calismada fenoliin fleri Oksidasyon Prosesleri (IOP) ile su ortamindan arittlabilirligi
incelenmistir. Calismada UV, UV-TiO2/Fe304, Ozon, Ozon/UV, Ozon-UV-TiO2/Fe304 prosesleri ile
fenol giderimi laboratuvar 8lgekli oksidasyon sistemi kullanilarak arastnlmistir. Aragtirmada katalizor
olarak kullanllan TiO2/Fe304 sol jel yontemi ile sentezlenmis, magnetik oOzellife sahip olan
nanoparcaciklardir. Proses optimizasyonunun saglanmasi amaciyla pH, katalizor sentesinde kullanilan
TiO2 miktar1 ve katalizor dozu belirlenmistir. Proses verimi fenol ve Toplam Organik Karbon (TOC)
konsantrasyonlarmmin lgiimii yapilarak degerlendirilmistir. Fenol konsantrasyonu spektrometrik olarak
dlgiilmiis, TOC analizleri Shimadzu Marka TOC analizor kullamlarak gerceklestirilmisgtir.

Calisma sonuglarina gore UV prosesinde %19 fenol giderimi; UV-TiO2/Fe3O4 prosesinde %55
fenol, %31 TOC giderimi; Ozon prosesinde %100 fenol %28 TOC giderimi; Ozon/UV prosesinde %100
fenol %75 TOC giderimi, Ozon-UV-TiO»/Fe304 prosesinde %100 fenol ve %98 TOC giderimi
saglanmigtir. Cahgma sonucunda, fenoliin sudan etkin bir sekilde giderimini saglayacak Ozon-UV-
TiOy/Fe;04 prosesi Onerilmektedir. Bu prosesin en onemli avantaji kullamlan katalizoriin magnetik

ayrilma ozelligidir.

Anahtar Kelimeler: Fenol, Oksidasyon, Ozon, Titanyum Dioksit, UV
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ABSTRACT
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PHENOL POLLUTION IN WATERS AND ADVANCED OXIDATION IN
PHENOL TREATMENT
PERFORMANCE OF METHODS
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Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Asst. Prof. Dr. Fatma BEDUK

The rapid population growth in recent years and developments in industrial
activities result in water pollution. The most important sources causing surface and
groundwater pollution are industrial wastewaters. One of the most important pollutants
in industrial wastewaters is phenol.

In this study, the degradability of phenol by Advanced Oxidation Processes
(IOP) was investigated. In this study, UV, UV-TiO: / Fe3O4, Ozone, Ozone / UV,
Ozone-UV-TiO; / Fe304 processes and phenol removal were investigated using
laboratory scale oxidation system. TiO2 / Fe3O4 magnetic nanoparticles used as catalyst
in the research are synthesized by sol gel method. Optimum pH, TiO; amount used in
catalyst synthesis and catalyst dose were determined in order to provide process
optimization. Process yield was evaluated by measuring phenol and Total Organic
Carbon (TOC) concentrations. Phenol concentration was measured spectrometically and
TOC analysis was performed using Shimadzu Brand TOC analyzer.

According to the results, %19 phenol removal in UV process; %55 phenol, %31
TOC removal in UV-TiO, / Fe304 process; %100 phenol 28% TOC removal in ozone
process; %100 phenol %75 TOC removal in ozone/UV process, %100 phenol and %98
TOC removal in ozone-UV-TiO2 / Fe3Os process was achieved. As a result of this
study, Ozone-UV-TiO; / Fe304 process is recommended for efficient removal of phenol
from water. The most important advantage of this process is the magnetic separation of
the catalyst used.

Keywords: Phenol, Oxidation,Ozone, Titanium Dioxide, UV
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1. GIRIS

Cevre Kkirliligi giiniimiizde tim uluslarin ortak problemini olusturmaktadir.
Diinya niifusunun hizla artmasi ve tiiketim taleplerini kargilamak amaciyla teknolojinin
gelismesi ve endiistrilesmenin artmasi kaginilmaz hale gelmigtir. Daha fazla tiiketim
daha fazla atifa sebep olmaktadir. Endiistriyel faaliyetlerin bu denli hizla artmas1 dogal
kaynaklarinda hizla tiikenmesine neden olmaktadir. Cevre Kkirliliginin en biiyiik
sebeplerinden biri de su kirliligidir. Diinyanin %70’1 sularla kapli olmasina ragmen
bunun sadece %0,5’i igme ve kullanima uygundur. Su canlilar1 dogrudan etkileyen
vazgecilmez bir kaynaktir. Su sadece gereksinim degil ekonomik, toplumsal, kiiltiirel
yasamin kendisidir. Su insanliin sosyal ve ekonomik agidan gelisiminde de her zaman
onemli rol oynamustir. Toplumda su kaynaklarinin korunmas: konusunda yeterli bilincin
olugsmamas1 ve mevcut iiretim sistemlerinin duyarsizlifi sanayilesme ve Kentlesme
siireciyle birlesince suyla ilgili sorunlar da hizla artmustir. Endiistriyel atiklar,
kanalizasyon sular1, fosil yakitlar, kiiresel 1sinma gibi bircok neden su kirliligine sebep
olmaktadir. Bunlardan en onemlisi de endiistriyel faaliyetler sonucu olusan kirlilik
kaynagidir. Endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan atiklar icinde bulunan pek ¢ok
organik madde canli yasamu ve cevre iizerinde tehlike olusturmaktadir.  Sularin
kirlenmesinin onlenmesi kadar kirlenmis sularin uygun kosullarda aritilmas: da 6énemli
bir sorundur. Giiniimiizde yerel yonetimlerin temel sorunlarinin basinda yerlesim
alanlan igin gerekli icme suyunu karsilamak ve ortaya ¢tkan, atik sulart uzaklagtirmak
gelmektedir. Atik sularin gerektigi gibi aritilmamasi hem kirliligin boyutlarim1 hem de
derecesini artirmaktadir. Bu sebeple su kirliligine bagh olarak insanlar aym zamanda
saglik ve cevre sorunlari ile karsilagabilmektedirler.

Aromatik ¢oziiciiler, pestisitler, azot bilesikleri, afir metaller baglica cevreye
zararh bilesikleri olugturmaktadir. Toksik maddelerin su ortamina verilerek alict ortama
ulasmasi su ortammnda bulunan canlilar igin zehirli etki gostermektedir. Su kaynaklarini
korumak ve su kalitesini artirmak amaciyla klasik aritma teknolojileri aritim igin
yetersiz kalmaktadir. Bu sebeple klasik aritma yontemleri yerine daha elverigli ve
ekonomik teknolojik aritim yontemleri arayisina girilmistir.

Demir ¢elik endiistrisi, komiir isleme endiistri, petrol ve petrokimya endiistrisi,
pestisit, boya, ila¢ koruyucu kimyasallar, kok firinlar1 gibi birgok endiistriyel tesisin
hammaddesi fenoldiir. Fenol ve fenollii bilesikler yiiksek toksisite ve diisiik parcalanma

oranina sahip olmalarindan dolay: birincil kirletici olarak kabul edilmektedir. Fenoller



en zehirli 126 kimyasalin iginde 11l.sirada bulunmaktadir. Suyun igerisindeki ¢ok az
miktarda bulunan fenol konsantrasyonu bile suda yasayan canlilar1 gevreyi tehdit eder.

Cevre Kkalitesine ve halk sagligina verilen ©nemin artmasi Kkirleticilerin
desarjindan 6nce kabul edilebilir seviyelere getirilesini zorunlu kilmigtir. Bu yiizden,
fenollerin sulardan aritimi Snemli bir gevresel problem olmustur. Fenol igeren sularin
anitimu icin kullanilan birgok aritim teknolojisi bulunmaktadir. Fenol genel olarak
adsorpsiyon, kimyasal oksidasyon, organik ¢oziiciilerle ekstraksiyon, membran ayirma,
ozon ile kimyasal oksidasyon, iyon degistirme gibi bir¢ok aritim yontemleriyle aritimi
saglanir.

Ileri oksidasyon prosesleri son yillarda olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu galigmada
toksisitesi oldukga yiiksek olan fenoliin farkl: ileri oksidasyon yontemleri ile giderimi
aragtirllmistir.  Calisma  kapsaminda UV, UV/TiO2/Fe304, O3,  O3/UV,
03/UV/TiOy/Fe304 proseslerinin fenol ve TOC giderimi igin etkinligi incelenmistir. Iyi
bir fotokatalizor oldugu halde sudan ayrilma problemi olan TiO», Fe3Os tizerine
kaplanarak magnetik ayrilma ozelligi kazandirilmis nanopartikiil sentezlenmistir.

Sentezlenen nanopartikiillerin fotokatalitik etkisi deneysel ¢alismalarla aragtinlmugtir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Fenol

Fenol ilk kez 1834’ de alman kimyaci Friedlieb Ferdinand Runge tarafinda
komiir katranindan elde edilmistir ve karbolik asit olarak adlandirilmigtir (Busca, 2008).
1841 yilinda ise Auguste Laurent tarafindan komiir katranindan fenolii damitarak fenik
asit adi1 verilmistir (Balc1, 2010).

Giiniimiizde ticari olarak sentezlenen fenol ilk sodyum benzen siilfat ve sodyum
hidroksit karisiminin yiiksek sicaklik sonucunda eritilmesi ile olusan fenoksite
asitlendirme islemi yapilarak fenol olusturulmaktadir (Balc1,2010). Kiimen veya Kiimin
prosesi ile Toluen-benzoik asit prosesleri fenoliin sentetik olarak iiretiminde sikga
kullanilmaktadir. Fenol iiretiminin %98’lik kismu Birlesik Devletlerde Kiimen prosesi
ile saglanmaktadir (Jordan,2000).

Fenol, benzen veya farkli aromatik bilesiklerin karbon atomlarina baglanmig bir
veya birgok hidroksil (-OH) grubunun girmesiyle olusan organik bilesiklerdir. Fenoller
karbolik asit veya hidroksil benzen olarak da adlandirilan ¢ok yonlii organik bilesiktir.
Fenoliin en kiiciik tiyesi monohidroksi benzenin kimyasal formiilii CsHsOH seklindedir.
Monohidroksi benzen grubunun en basit tiyesi aromatik alkollii bilesik fenoldiir. Sekil
2.1'de fenol bilesigi verilmistir. Fenol hidroksibenzenden tiiremis bilesiklerin 6zel
acdhdir (Giiler, 2008). Benzenden bir hidrojen ¢ikarilmasiyla kalan kdke (CsHs) fenil adi
verilir. Fenil asitlestirici bir gruptur. Fenil girdigi molekiiliin esitlik 6zelligini artirir

(Mustafaoglu,2011).

OH OH

or

Sekil 2.1. Fenol bilesigi

Fenoller ¢ogunlukla beyazdan hafif pembeye c¢alan bir renkte ve kristal yapida
bulunmaktadir. Kendine 6zgii karakterize bir kokusu bulunmaktadir (ATSDR,2008).
Molekiil agirliklart 94,144 g/mol’diir. Zay1f asit 6zelligi gosterir ve agindiricidir. Kolay



tutusur ve suda hizli ¢6ziiniir. Cizelge 2.1’de fenol bilesiginin 6zellikleri verilmistir.

(ATSDR 2008; Molva, 2004; Solomons ve Fryhle, 2002).

Cizelge 2.1. Fenol bilesiginin 6zellikleri

Kimyasal Formiil Cs¢HsOH
Molekiiler Kiitle 94,11 gr/mol
Yogunluk 1,07 g/cm®
Sudaki Coziintirliigii 9,8gr/100 ml
Molekiil Formiilii OCl=CC=CC=Cl
Erime Noktas: 40,5°C
Kaynama Noktas1 181.7°C
Asidite 9,95
Parlama Noktas1 79°C
Otomatik tutusma sicaklifi 715°C
Erime 15181 29kal/g
Buharlasma 1s1st 103.4 kal/g
Yanma 1s1s1 779%kal/g
Yanma noktast 850 °C
Refraktif indeksi 1.5425n0
20°C’de dissosiasyon sabiti K 1.28x10-10
Sulu ¢ozelti pH'1 6

Fenollerin kimyasal ozellikleri, hidroksil grubu ile aromatik halkanin birbiri
iizerindeki etkilerine dayanilarak belirlenmektedir. Fenil grubu hidroksil gruba asitlik

kazandirarak fenoliin kuvvetli bazlarla reaksiyona girmesini saglar ve fenoksitler,



fenolatlar ve fenatlarin olugmasini saglar. Bu tuzlar suda ¢oziiniir ve karbondioksit
ortaminda bozunarak fenoliin meydana gelmesini saglar. Fenoller C-O-H arasinda 109°
ac1 bulundurmaktadir. Fenolde sp? hibritlesmis karbon baglar1 sp? hibritlesmis karbon
baglarindan kisadir. Karbon- oksijen baginin kisalifn kismi ¢ift bag 6zelliginin sebebi
olarak gosterilmektedir. Fenollerin rezonans yapisina bakildifinda bir¢ok ozelliginin
polarizasyonu ifade ettigi goriilmektedir. Fenollerin hidroksil grubu -orto ve -para

pozisyonunda aromatik halka elektronca daha zengindir (Carey,2001).

OH

8.6 A°

v 6.7 A°
-

Sekil 2.2, Fenoliin ti¢ boyutlu kimyasal yapisi

Fenoller yapi olarak alkollere benzemektedirler fakat onlardan daha kuvvetli
Asitlige sahiptirler. Bircok alkoliin pKa degeri 18 dolaylarindadir, fenollerin pKa
degerleri 11’den kiigiiktiir. (Odabasoglu, 2005). Fenollerin alkollerden daha asidik
oldugunu anlayabilmek icin fenol ve etanoliin iyonlasma reaksiyonlart incelenebilir.
Etoksit ve fenoksit iyonundaki yiiklerin delokalizasyonu incelendiginde etoksit
iyonundaki negatif yiikiin, oksijen lizerinde lokalize oldugu goriilmektedir ve sadece
¢oziinme kuvvetleriyle dengelenebilir. Fenoksit iyonundaki negatif yiikiin hem ¢dziinme
hem de halka igerisinde bulunan elektronlarin delokalizasyonu ile dengelenir. Fenoksit
iyonundaki negatif yiikler -orto, -para, karbonlar ve oksijen tarafindan paylasihr.
Boylece fenoksit grubun kararli hale gelmesi saglanir (Altikat,2012). Fenoliin taninma
reaksiyonu sulu ¢ozeltilerinde FeCls ile mavi-mor renk vermesidir. Literatiirde basit bir
sekilde fenol olarak ifade edilmesine ragmen fenoliin polifenoller, klorofenoller,
nitrofenoller, fenoksitler gibi birbirine benzeyen cesitli tiirevleri bulunmaktadir. Cizelge

2.2’de fenoliin tiirevlerinin bazi 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 2.2. Fenol tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ads Formiilii IXI;]:]II( ;ll Molekiil Erime Kaynama | Yogunluk (;iizsiilrll(iliz:‘liik
o 0 3
g/mol Yapist Noktasi “C | Noktas1 °C g/cm g/L
1,2- _,,La e
2-klorofenol CICeH:OH 128,6 t ) ) 9,3 175 1,265 2,85 g/L
3- klorofenol oy 128,56 ’L‘“ 33 214 1,268 2,6
CICsH,OH : ( ,J ; ,
N Ty
(_!"rl-l
4- klorofenol oy 128,55 E”K] 43 220 1,265 2,7
CICsH4sOH ’ G ’ ’
|
H
2,4 /1.\ -NO,
diklorofenol CsH4OCL, 163 “ J’ 42-43 210 1,38 4,5
oM
/Jﬁ_. <l
2 nitrofenol | C¢HsNOs 139,1 LT,; 454 216 1,495 2
Cl
IH
2,4 Ny
dinitrofenol | CoHUN0s | 1841 - 112 . 1,683 6
NO,

2.1.1. Fenoliin Kullanim Alanlar:

Fenol bir¢cok endiistriyel iriinin ham maddesi olup yaygin olarak yag

rafinerileri, petrol rafinerileri, boya endiistrisi, ila¢ endiistrisi, plastik, patlayici ve regine

liretimi yapan tesisler, kok firinlari, otomotiv sanayi, kontroplak ve yapigtirici

endiistrileri, azot isleme prosesleri, katran damitma fabrikalari, orlon yapimi, ¢orap

fabrikalar1 gibi bircok farkli alanda kullanilmaktadir (Jianlong ve ark.,2000; Imren,

2011).

Fenoller ayni1 zamanda antiseptik olarak veteriner tibbinda, krem ve tirag sabunu

hazirlamak icin dezenfektan madde olarak kullamlmaktadir (Ozen,2005). Fenol
tiirevlerinin kullanim alanlar1 Sekil 2.3’de verilmistir (Oztiirk, 1994; Giimii, 2007,
Giinay, 2010).




Cizelge 2.3 Fenol Tiirevlerinin Kullanim Alanlari

Kagit Endiistrisi
Kaucuk Isleme Endiistrisi
Fenolik Recineler Kaliplama
Tabaka Haline Getirilmis Regineler
Izolasyon Malzemesi

Polikarbonat Regine
Bisfenol A Fenoksi Regine

Polisiilfon Recine
Korozyona Direngli Poliester Maddeler

Boya Endiistrisi

Klorofenoller {lag Endiistrisi

Apidik Asit
Siklohekzanon Kaprolaktam
Coziicii Olarak

Fenolik Recine
Alkil Fenoller Anti oksidan Maddeler
Plastiklestiriciler

Yiizey Aktif Maddeler
Oktil Fenoller Plastiklestiriciler
Antioksidanlar

Yiizey Aktif Maddeler
Dallanmus Nonil Fenol Yaglama Yag1 Katki Maddeleri
Fenolik Regineler

Salisilik Asit

Sodyum Fenat Anisol

Boya
Pikrik Asit flag
Patlayicilar

Esterler

2-,4-Diklorofenoksiasetikasit Amin Tuzlan

Plastiklestirici Maddeler

Fenil Fosfatlar Yiizey Aktif Maddeler

2.1.2. Fenoliin Canhlar Uzerine EtKkisi

Fenoller en etkili kimyasal zehirler arasinda 11. sirada yer almaktadir. Zehirli

olan fenol biyolojik sistem iizerinde tehlikeli etkiye sahiptir. Ozellikle imalat siirecinde



maruziyet daha fazla olmaktadir. Fenollerin deri ile temasi veya havaya karigmasi
sonucunda insanlar fenole maruz kalmaktadir. Fenol maruziyeti 14 giinden daha az ise
akut etki olarak tamimlanir ve deri, gbz ve mukozaya ciddi zarar vermektedir. Maruziyet
365 giinden fazla ise kronik maruziyet olugur ve istahsizlik, kilo kaybi, bas donmesi,
ishal, bobrekte ve karacigerde hasar, sindirim sisteminde tahris gibi bir¢ok saghk
sorununun olugmasina neden olur (Arslan ve ark., 1998; EPA,2002; Balci, 2010). Fenol
deri tarafindan adsorblanabilir. Bazi durumlarda adsorplanan fenoliin kandan siiziilmesi
esnasinda bobreklere verdigi zarar oliimciil olmaktadir. Bu tiir bir zehirlenmenin en
belirgin 6zelligi idrarin yesil, kahverengi hatta siyah renkli olmasidir. Hayvanlar
iizerinde yapilan ¢aligmalarda agiz yolu ile fenole maruz kalan yavrularda biiyiime
geriligi, anormal gelisme ve kilo kayiplan gozlemlenmistir (Balci, 2010). Insanlar tibbi
iiriinler, sigara ve baz1 gida maddelerinin tiiketilmesiyle de fenole maruz
kalabilmektedir. Akciger, karaciger ve bobreklerde diger dokulara oranla daha yiiksek
miktarda bulunmasina ragmen viicutta dagilir ve atitlimi hizli olmaktadir. Bu nedenle
fenoliin viicutta 6nemli oranda birikim yaptig1 goriilmemistir (EPA,2000). Fenol buhari
solundugunda da solunum yollarina ciddi olgiide zarar verir. Kapali ¢alisma alanlarinda
izin verilen maksimum fenol konsantrasyonu 5 ppm’dir. Fakat fenol kaynakli solunum
yollari zehirlenmesi oldukga seyrek goriilmektedir (Alpagut, 1995).

Fenole maruziyet durumunda elbiseler hemen ¢ikartilmali, maruz kalan bolge
sicak su veya etil alkol ile yikanmalidir. Bu sekilde saglik agisindan tehlike
olusturmadan 6nlem alinmis olur. Fenoliin goz ile temas: halinde gézler bol sicak su ile
yikanarak hemen bir doktora bagvurulmalidir.

Fenol maruziyeti plankton, balik ve sicakkanli hayvanlarda toksik etki gosterir.
Zararlilik konsantrasyonu kiiciik memeli hayvanlar i¢in 420-1300 mg/kg, baliklar igin
1-63 mg/L, algler i¢in 40 mg/L, kiiciik yengegler icin 16 mg/L'dir. Tath su
organizmalan1 iizerinde de olduk¢a toksik etki gosteren fenoliin 0,1-0,2 mg/L'si
baliklarin tadim1 bozmaktadir. 3-7 mg/L. arasindaki konsantrasyonlarda ise oldiiriicii

olabilir (Giinay 2010).

2.1.3. Fenoliin Cevre Uzerine Etkisi

Fenol ve tiirevleri alici ortamda oksijen azalmasina neden olarak sucul yasam
icin tehlike olusturmaktadir. Endiistriyel bir¢ok siiregte karsimiza c¢ikan fenol sular

vasitasiyla besin zincirine de girmektedir. Yiizey sularina karisan endiistriyel atiksular



dogal fenol polimerlerinin biyolojik parcalanma dengesini olumsuz etkilemektedir.
Igme sularmnin dezenfeksiyonu igin uygulanan klorlama islemi sonucunda klorofenoller
meydana gelir. Klorofenoller suda kotii koku ve tat olusmasina neden olur. Diisiik
miktarlarda dahi klorofenoller toksik 6zellik gostererek cevre kirliligine sebebiyet verir.
Klorlu fenoller ve klorofenol tiirevleri toksik fenollerin biiyiik bir boliimiinii olusturur.
Klorlama derecesi arttik¢a klorofenollerin toksisitesi de artmaktadir. Bu sularin degarj
edilmeden Once aritilmasi zorunludur (Kuleyin,2007; Giilwer 2008). Yaklasik 2
mg/L’lik fenol konsantrasyonlart organlar etkilediginden deniz canlilari {izerinde toksik
etki gostermektedir ve 10-100 mg/L arasindaki konsantrasyonlar 96 saat icinde sucul
yasamin Oliimiiyle sonuglanmaktadir (WHO 1994). Deniz sularinda fenol miktar1 0,005
mg/L’nin altinda olmalidir. Deniz sularinin kalite ol¢iitlerine bakildiginda 0,001 mg/L
seviyelerinde oldugu goriilmektedir (Giiler,2008).

2.1.4. Sularda Fenol Varhg

Avrupa Birligi ve Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Orgiitii (EPA)
tarafindan fenoller yiiksek toksisitesi ve diigiik biyolojik parcalanma ozelliklerinden
dolay birincil kirletici olarak adlandirilmistir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan
belirlenen fenoller igin sularda izin verilen konsantrasyon 0,001 mg/L’dir. {zin verilen
maksimum konsantrasyon ise 0,002 mg/L’dir. 1ng/L gibi diisiikk konsantrasyonlarda
dahi suda tat ve koku problemlerinin olugsmasina neden olur (Sentiirk ve
Biiyiikglingor,2009). Cesitli fenol bilesiklerinin sinir sularda bulunmasina dair smir

degerler Cizelge 2.4’de verilmistir (Balci, 2010).
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Cizelge 2.4. Cesitli fenol bilesiklerinin sinir degerleri (Su kirliligi kontrolii yonetmeligi,2004)

Izlenen Maksimum Tipik Limitler
Konsantrasyon
Koku Tat Kanser
Bilesikler Ham fgme Baslangic Baslangic Zehir Yapici
Suda(pg/L)  Suyunda(pg/L) Kons.(pg/L)*  Kons.(ug/L)*  Kons.(ug/L) Kons.(ug/L)
Fenol 100 1 1000 R 100 3000 = |
2-Klorofenol 10 1 1 1 ]
4-Klorofenol 10 1 1 1 - =
24 10 10 1 1 3000 -
Diklorofenol
2,6 10 1 10 1 - -
Diklorofenol
245 1 <0l 100 1 2600 X
Triklorofenol
2,46 1 1 100 1 - 2 |
Triklorofenol
Pentakloro 1 1 1000 100 21 -
fenol

(x) : Bu bilesigin ¢evrede davrans: farklidir.
* : Literatiirde baslangi¢ degerleri farklilik gostermektedir

Endiistriyel faaliyetler sonucu olugan fenol igerikli atiksular ortami tehdit eder.
Cizelge 2.5°de ise fenol icin Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (2004)’ nde belirlenen

fenol igerikli atiksularin 6ngoriilen degerleri verilmistir.

Cizelge 2.5. Fenol igin bazi standartlar

Atiksularm Desarjinda Fenol Aasindan Ongériilen Standartlar

Kanalizasyon sistemleri i¢in tam aritma ile 20 me/L
sonuglanan atiksu altyap: tesislerinde &

Kanalizasyon sistemleri i¢in derin deniz desarjt ile
F i— 10 mg/L
sonuglanan atiksu altyapi tesislerinde
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2.1.5. Fenol Giderim Yontemleri

Atiksularin aritimindaki temel amag, kirlilik parametresinin kullamim amacina
bagli olarak istenilen diizeye getirilmesini saglamaktir. Sularda bulunan fenoliin aritimi
icin kullanilan bir¢ok farkl: teknoloji vardir. Bu yontemler fizikokimyasal ve biyolojik
aritma yontemleri olarak tamimlanabilir. Endiistriyel faaliyet gosteren tesislerde
uygulanmakta olan bu arttim yoOntemleri oldukga iyi sonuglar saglamaktadir.
(Mustafaoglu, 2011). Sularda bulunan fenol genel olarak fizikokimyasal (adsorpsiyon),
kimyasal (kimyasal oksidasyon), organik ¢oziiciilerle ekstraksiyon ve biyolojik aritim
yontemleri gibi cesitli yontemlerle aritilmaktadir. Fenol ve tiirevlerinin aritiimasinda
biyolojik artim, adsorpsiyon, biyosorpsiyon, iyon degistirme, ozon ile kimyasal
oksidasyon ve c¢oziicii ile ayirma kullanilan yontemlerdir (Hamdaoui ve Naffrechoux,

2007). Cizelge 2.6.’da sulardan fenoliin artimi icin kullanmilan bazi yontemler

verilmistir.

Cizelge 2.6. Fenol ve tiirevlerinin gideriminde kullanilan yoéntemler (Busca vd.,2008)

Fenoliin Sudan Ayrilmasi Fenoliin Yok Edilmesi icin Gaz Halindeki Akimlardan Fenoliin
icin Kullamilan Teknolojiler Kullamilan Teknolagjiler Azaltilmasi
Fenol Geri Fenol Yok Etme
Kazanimina Izin Teknolojileri
Veren
Teknolojiler
Buhar Distilasyonu ile Sudan Sulu Cozeltideki Fenoliin Yogusma Termal Oksidasyon
Ayirma Oksijen ile Oksidasyonu
Ekstraksiyon ile Sudan Islak Hava Oksidasyon Sivilarda Emilim Katalitik
Ayirma Oksidasyon
Adsorpsiyon ile Ayrisma Elektrokimyasal Oksidasyon Katilarda Fotokatalitik Yok
Adsorpsiyon Olma
Membran Pervaporasyonuyla Fotokatalitik Oksidasyon Membran Ayrim Biyo Filtreleme
Sudan Ayrnigtirma
Gaz Halindeki
Membran Bazli Solvent Fazoltik Suyun Fenol Akimlardan Fenol
Oziitleme ile Sudan Gazlastirmasi Cikarmak igin
Ayristirma Kombine Islemler
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2.2. Tleri Oksidasyon Prosesleri

Bugiine kadar yapilan caligmalarda endiistriyel atiksularin aritiminda diisiik
maliyette yiiksek verim saglayabilen yontemler arastirnlmistir (Gogal vd., 2018). Son
yillarda ise atiksu aritimina yonelik yapilan galismalarda ileri oksidasyon prosesleri
oldukga iyi verim elde edilerek kullanilan bir yontem olmusgtur. Tleri oksidasyon prosesi
birgok organik bilesigin sudan uzaklastirilmas: amach kullanilmaktadir. Bu proseste
uygulanan temel prensip *OH radikallerin olugmasina dayanmaktadir. Suda toksik etki
gosteren organik maddeler zararsiz son iriinlere doniisebilmektedir (Esplugas ve dig.,
1988).

Su ve atiksularin antiminda yeterli serbest radikaller olugturarak arttim saglayan
bu proses geleneksel aritma yontemlerine etkili bir alternatiftir (Huang ve dig.,1993).
*OH su ortamindaki organik ve inorganik maddelerle reaksiyona giren, agresif yapida,
giiclii bir oksidanttir (Legrini ve dig.,1993; Safarzadehamiri ve dig.,1997). Proseste
meydana gelen serbest radikaller UV, ozon ve H2O:z ile kombinasyonu ve fotokataliz
reaksiyonlar1 sonucu olusur (Venkatadri ve Peters,1993).

Ileri oksidasyon prosesleri biyolojik olarak zor pargalanan maddeleri reaksiyon
sonucunda *OH radikallerinin (*°OH, redoks potansiyeli=2.8 V) olugmasim saglayarak
organik maddelerin giderimini saglayan bir sistemdir. Bu proses uygun reaksiyon
sartlarinda organik maddenin tamamen mineralizasyona ugramasim saglayarak ve CO2
ve H,0 gibi son iiriinlere doniigtiiriir (Bolton,2001).

Son yillarda yaptlan mevcut ¢alismalara bakildiginda O3, H20,, UV 15181, demir
tuzlar1 gibi farkli metal iyonlar1 ve TiO» gibi nanopartikiil yar1 iletkenlerin gesitli
kombinasyonlart uygulanarak sularindan uzaklagtirilabildigi goriilmiistiir.

Cizelge 2.7°de oksidanlarin oksidan ozellikleri verilmistir. *OH radikallerinin
oksidasyon potansiyeli oldukga yiiksektir ve organik maddelerle olan reaksiyonlarinda

1 arasinda degistigi

ikinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri 10%- 10° M s
goriilmektedir. Bu ozelligi sebebiyle, sudaki organik ve inorganik maddelerin ¢ogunu

oksitleyebilme kapasitesine sahiptir.
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Cizelge 2.7. Baz1 oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri (Anonim, 1993)

Oksidan Oksidan Potansiyeli Cosehi Ol((]sziia{f)y gniCuch
Flor 3,06 2,25
Hidroksil Radikali ("OH ) 2,8 2,05
Ozon (O3) 2,07 1,52
Klordioksit 1,96 1,44
Hidrojen peroksit (H20-) 1,77 1,3
Perhidroksi Radikalleri (HO>") 1,7 1,25
Hipoklorik asit (HOCI) 1,49 1,1
Klor (Cl) 1,36 1

Ileri oksidasyon proseslerinin diger proseslere gore avantajlar1 asagida

verilmistir.

e fleri oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip °*OH
radikalleri olugsmasint saglar ve bu radikallerle ortamdaki organik bilesenler
reaksiyona girmektedir.

e Bu reaksiyonlarin sonunda bir¢ok organik bilesenin, son iiriinler olan H2O ve
CO> kadar oksidasyonu miimkiin olmaktadir. Bu nedenle diger proseslere
kiyasla IOP’nin verimi ¢ok daha yiiksektir.

e Geleneksel artma yontemlerinde ¢amur olusumu ve bertarafi gibi sorunlarla
karsilasilmaktadir. TOP’de bu sorunlarin olugsmamasi avantaj saglar.

e °OH radikallerinin organik maddeyle reaksiyona girme siiresi diisiik oldugundan
IOP’de aritim daha kisa siirede olmaktadir.

e Gelencksel aritma yontemlerine kiyasla IOP’i icin daha az alana ihtiyag
duyulmaktadir.

e [OP’de antma verimi yiiksek oldugundan sularin geri kullanilmasim miimkiin

kilmaktadir. Bu da isletmelere maddi agida avantaj saglamaktadir.

fleri Oksidasyon Proseslerinin dezavantajlarini agagidaki sekilde siralayabiliriz

(Parsons ve Williams, 2004).



14

o [OP’de hedef olmayan maddelerde oksidasyona maruz kalmaktadir.

e pH, sicaklik, katalizor konsantrasyonu, reaksiyon siiresi gibi bir¢ok

parametrenin siirekli kontrol altinda tutulmas: gerekmektedir.
¢ [OP 1000 mg/L’den diisiik KOI konsantrasyonlarinda etkili olabilmektedir.
e [OP bulaniklik proses verimini diisiirmektedir.

o OP yiiksek enerji gerektirdigi igin ve UV lambalarin maliyetlerinin yiiksek

olmasindan dolay1 isletmelerin maliyetini artirmaktadir.
2.2.1. Ileri oksidasyon proseslerinin uygulama alanlar:

Ileri oksidasyon prosesi, ‘endiistriyel atiksularin aritiminda, igme sularmin
dezenfeksiyonunda, mikroorganizmalarin gideriminde, yeralti ve yiizeysel sularin
aritilmasinda, pestisitler, endokrin bozucu kimyasallarin oksidasyonunda, biyolojik
olarak zor ayrisan veya ayrisamayan bilesiklerin oksidasyonunda, evsel ve endiistriyel
camurlarin minimizasyonunda ve sizinti sularimn antimi gibi bir¢ok gekilde aritim

yontemi olarak kullanilabilmektedir’ (Parsons ve Williams, 2004).

2.2.2. ileri oksidasyon prosesi tiirleri

fleri oksidasyon prosesleri, atiksu aritiminda son yillarda sikga kullanilmakta
olan bir aritim yontemidir. Proses bircok organik bilesigin giderilmesi igin
uygulanabilen bir yontemdir. Ozellikle biyolojik antim yontemleriyle giderilemeyen
bilesiklerin aritiminda organik maddenin pargalanmasi sonucu CO2 ve H,O gibi toksik
olmayan iiriinlere doniistiirerek aritim saglamaktadir. Cizelge 2.8’de kullanilan bazi ileri

oksidasyon proseslerinin cesitleri verilmistir.
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Cizelge 2.8. Kimyasal ve fotokimyasal [OP tiirleri

Ileri Oksidasyon Prosesleri

Kimyasal Prosesler Fotokimyasal Prosesler

03/°OH Vakum Ultraviyole(VUYV) Fotolizi
UV-C/OksidasyonProsesler
03/UV-C
03/H20, 04/H,0,/UV-C
H,0,/UV-C
Foto Fenton Prosesleri
03/MN*+? H,0,/Fe*?
H,O0FE*UV-A;UV-C
03/Fe

Sonikasyon/UV/C

Fenton Prosesi

Islak Su Oksidasyonu

Siiperkritik Su Oksidasyonu

2.2.3. UV oksidasyonu

UV organik maddelerin par¢alanmasinda tek bagina kullanildify gibi H2Oz ve O3

ile birlestirilerek de aritim saglanabilir. Bu proses esnasinda olugan reaksiyonlar asagida

verilmistir (Kemer ve Kara, 1998);

O +¢ — Oy (2.1)
O, +H* — 'HO; (2.2)
‘HO2 + ‘'HO2 — H20:+ 02 (2.3)
02 +'HO2 — O2+HO" (2.4)
HO, +H* — HO: (2.5)

UV 1s1g1 ile gerceklestirilen IOP’nin en onemli dezavantaji UV lambasinin
yiiksek derecede elektrik tiiketimine neden olmasidir. Bu nedenden dolay1 diger proses

sartlarinin optimize edilerek enerjisinin gereksiniminin diigiiriilmesi gerekmektedir.
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2.2.4. 03/UV oksidasyonu

Ozonunun UV ile beraber kullanildigi bu proseste sudaki fotolizi H»O»
olusmasina neden olur veya ozon UV radyasyonuyla reaksiyona girerek °*OH
radikalinin olugsmasini saglar. Ozon (O3) yiiksek oksidasyon kabiliyeti sebebiyle biiylik
molekiillii organik maddeleri kiigiik molekiillere ayirabilmektedir. Ozonlamayla fenol

ayristirmanin mekanizmasi Sekil 2.3’de verilmistir (Korkut, 2003).

OH OH it
_:J | B 21H . |
O pree— -
Csil—i
(@] e
. O .
‘_,_;:_-::---- H . [ H b Q) ———— Organils asitler

CrH
Sekil 2.3. Fenoliin ayrisma mekanizmast

O3, genellikle su ve atiksu artiminda dezenfektan madde olarak
kullanilmaktadir. Organik molekiillerin dogrudan ozonlanmasi; ‘aldehit ve ketonlari
olusturmak iizere ¢ift bag1 kirma, bir benzen halkasina bir oksijen atomunu ekleme,
organik asitler olusturmak tizere, bir alkol ile reaksiyona sokulmasi seklinde
gergeklesebilir.” Dogrudan ozonlama prosesi bir¢ok durumda etkili bir siire¢ degildir bu
yiizden O3z ¢ok sayida *OH radikali olusturmak iizere yiiksek pH’ya sahip ortamlarda
aynistirilir (Ray ve dig., 2006).

Fenol gideriminde Oz prosesinde diger proseslere kiyasla daha yiiksek verim
elde edilmektedir. Ancak ozonun yalmz kullanilmasinin bazi dezavantajlar
bulunmaktadir. O3 tek basina kullamldiginda ¢ogu maddeyi parcalayamaz ve kararl
hale doniistiiremez. Bu durumda farkli aritim yontemleri ile birlestirilerek kullanilmasi

gereklidir (Korkut, 2003).
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Proses esnasinda olusan reaksiyonlar agagida verilmistir (Altikat,2012);

O3 + hv + H,O — H02+ 0O, (2.6)
H,0; + hv — 2°0H Q.7
203 + H20, — 2°0OH + 30, (2.8)
O3 +hv — 0,+0('D) (2.9)
Oo(D)+H,0 — 2°CH (2.10)

2.2.5. H202/UV oksidasyonu

Proseste organik maddeler H,O> varliginda UV 15181 ile reaksiyona girerek CO»
ve HyO’ya doniistiiriiliir. Par¢alanma yliksek konsantrasyonlardaki *OH radikallerinin
olusumu ile meydana gelir. Yani UV 15181 H202’1 aktive ederek parcalanmasim saglar.

Denklem (2.11)’de reaksiyon gosterilmistir.

H202 + hv — 2 *OH (2.11)

Fotokimyasal proseslerin gerceklesmesi icin gerekli olan iki parametre
bulunmaktadir. Birincisi 1s1k digeri bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale
doniisecek maddedir. Dalga boyu araligi fotokimyada genel olarak 100-1000 nm’dir.
Fotonlarin enerji ve dalga boylar1 arasinda ters orant: vardir. 100 nm’den daha diisiik
dalga boyundaki fotonlarin enerjisi iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar
yiiksektir. 1000 nm’den daha biiyiik dalga boyuna sahip fotonlarin enerjisi
absorplandiginda kimyasal degisime sebep olamayacak kadar diisiiktiir. (Bolton, 2001).
Cizelge 2.9’da fotonlarin dalga boyu siirlar: verilmistir.

UV radyasyonunun enerji dalgalart, X-1ginlar ve goriilebilir 1sinlar spektrumlari
arasindaki elektromanyetik dalgalardir. UV radyasyonu; vakum UV, UV-C, UV-B, ve
UVA olarak siniflandirilmaktadir. UV-B ve UVC arasindaki dalga boyu 284-285 nm
arahginda oldiiriicii etkisi olmaktadir. UV-A’nin oldiiriicii etkisi diisiiktiir (Kitis vd.,
2009).



Cizelge 2.9, Fotokimyasal spektral sinirlar (Bolton,2001)
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Sumr Ada Dalga g:)g;;l Simirs Dalga ?;Z:l;:)Arahgl E(lg;‘é]llnz:tr;::)gl
Yakin Kizilotesi 700-1000 14286-10000 120-171
Goriiniir Isik 400-700 25000-14286 171-299
Ultraviyole
UV-A 315-400 31746-25000 299-380
UV-B 280-315 35714-31746 380-427
uv-C 200-280 50000-35714 427-598
Va‘(li}‘l‘}‘vl)w 100-200 100000-50000 598-1196

Goriiniir simr tizerinde kalan kistmda az miktarda fotokimyasal prosesin

gerceklesmesi miimkiindiir. Goriiniir 151k sinirinda yesil bitkiler ve algler igin fotosentez

prosesleri gergeklesmektedir. Bircok ¢alisma UV simrinda yapilmaktadir. UV-A, UV-

B, UV-C, saglik agisindan etkileri vardir. UV-A ciltte bronzlagmaya neden olur. UV-B

giines yaniklarina sebep olarak cilt kanseri gibi ciddi rahatsizhklarin olugmasina sebep

olabilir. UV-C ise en biiyiik saglik sorunlarina yol acan siniridir. Hiicreleri mutasyona

ugratarak oliimlere neden olabilmektedir. Bu aralik ayni zamanda bakteri ve viriislerin

inaktivasyonu icinde oldukga etkilidir. VUV ise sadece bir vakum altinda 1510

yayabilmektedir ¢linkii hava ve su dahil tiim ortamca adsorplanir (Bolton,2001).

Fotokimyasal prosesler incelendiginde 1sitk hem tanecik hem dalga ozelligi

gostermektedir. Isik fotonlar halinde yayilar. Isigin bir dalga boyu ve frekansi vardir ve

Planck Kanunu olarak Denklem (2.12) ve (2.13)’de gosterilmistir (Altikat, 2012).

u= hv = hcl
U =Na.h.V= hcNa/i=hcNaV
Burada;

U = enerji (kj/Einstein)

u = Fotonun enerjisi (J)

h = Planck sabiti (6,6261x1073%)

v =  Frekans(sn!)

4 = DalgaBoyu (nm)

V =  Dalga Sayisi (m)

C = Isik hizi (2,9979x10%)

Na = Avagadro Sayisi (6,02214x10%)

(2.12)
(2.13)
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Planck yasasina gore Hidrojen peroksitin baglarinin kirilabilmesi igin gerekli

olan enerji 213 kJ’diir (Bolton,2001).

2.2.6. 03/H20: oksidasyonu

Bu yontemle hidrojen peroksit ozonun aktivasyonunu saglamasi amaciyla
kullanilir ve ozonun *OH radikallerine par¢alanmasini kolaylagtirtr. Asidik ortamlar bu
reaksiyon igin ¢ok uygun degildir prosesin verimliligini diisiirmektedir. H,O2, Osile gok
yavag reaksiyona girer, yiiksek pH’da Os hidrojen peroksit olusmasini saglar. H20;
dozunun artmas: reaksiyonu olumsuz etkileyerek proses verimini diisiirmektedir. Bu

prosesin reaksiyon denklemleri agagida gosterilmistir (Bahadir, 2012; Arslan, 2000).

H,0, + H O — HO> ™ + H30* (2.14)
HO; +03 — HO22+ 03" (2.15)
H,02+°*OH — Oy + HO + H* (2.16)
HO; "+ *OH — *OH + HO2 2.17)
203 + HO, —2°0OH + 302 (2.18)

2.2.7. O3/H202/UV oksidasyonu

Bu proseste meydana gelen *OH ile organik kirleticilerin pargalanmasi
saglanmaktadir. pH degeri arttikga olugan *OH radikalleri de artmaktadir dolayisiyla
prosesin verimliligi de pH yiikseldik¢e artmaktadir. Prosesin UV ile birlikte kullanimi
°OH radikallerinin daha hizli olugsmasim saglamaktadir (Horcsh,2000; Zayas ve ark.,
2007). Prosese ait denklemler asagida gosterilmistir (Karaaslan,2012).

03 + H202 — *OH + Oz + OHa* (cok yavas) (2.19)
H20, — HO, ~ + H* (2.20)
HOz* — O+ H* (2.21)
HO2 =+ O3 — O3 ~ + HO2* (2.22)
022 "+ 03— O3~ +0O2 (2.23)
O3~ + H+ - HO3 (2.24)

HO;3; — *OH + O (2.25)
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O3 + *OH — O2 + HO2e (2.26)
03 + HO2» — 202 + *OH (2.27)

2.2.8. Fenton oksidasyonu

Fenton reaksiyonu 1890 yilinda ilk olarak Fenton tarafindan kesfedilmistir.
Asidik ortamdaki Fe;* ve H20, varhginda homojen katalitik bir oksidasyon prosesidir
ve oldukca yaygin bir kullanima sahiptir (Sun vd., 2009). Fenton reaksiyonlart ¢ogu
organik bilesigi biiyiik oranda pargalayabilmesinden dolayr siklikla kullanilan ileri

oksidasyon proseslerinden biridir.

Fe *2 + HO, — ®OH + *OH + Fe™ (2.28)

Fenton oksidasyon prosesi 4 evrede meydana gelmektedir. Bunlar ilk olarak pH
ayarlama, oksidasyon reaksiyonu, notralizasyon, koagiilasyon ve ¢oktiirme iglemlerini
icermektedir (Kuo, 1992). Fenton prosesi etkileyen faktorler; pH, sicaklik, demir ve
hidrojen peroksit konsantrasyonu ile atiksuda bulunan organik ve inorganik kirleticilerin
miktaridir.

Organik madde giderimi, oksidasyon ve koagiilasyon islemleri ile iki agsamada
gerceklestirilmektedir. Fenton ayiracinin oksidasyon yetenegi, asidik ortamda hidrojen
peroksidin demir iyonlar1 katalizi ile dekompozisyonu sonucu olusan *OH radikallerine
(*OH) baghidir. Fenton prosesinde *OH radikallerinin yiiksek oksidasyon potansiyeli ile
organik madde tamamiyla giderilebilmektedir (Muruganandham ve Swaminathan,
2004). Sekil 2.4°de fenton prosesinin sematik gosterimi verilmistir. Proses esnasinda

gerceklesen reaksiyonlar agagida verilmistir.

H?0? + Fe*? — Fe* + *OH + OH" (2.29)
«OH + RH — H20 + <R (2.30)
Re + Fe** —» R * + Fe*? (2.31)

R *+ H,0 — ROH + H* (2.32)

Fe*? + *OH — Fe*™ +*OH (2.33)
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Sekil 2.4.Fenton prosesinin sematik gosterimi

2.2.9. Foto-Fenton oksidasyonu

Foto-fenton prosesi Fe (II) iyonu ile H>O> reaksiyonu sonucu gerceklesir. Fenton
prosesinden farkli olarak proses UV 15181 varliginda gergeklesir. Fenton prosesinin tek
basina iyi bir arittm yontemiyken, UV ile birleserek proses verimi biiyiik oranda
artmaktadir.

Proses iki temel prensibe dayanmaktadir. Bunlar UV 151n yogunlugu ve temas
siiresidir. Proses veriminin artmas i¢in UV 1sinlart ortama homojen olarak yayilmali ve
yeterli seviyede olmalidir. UV kaynagindan uzaklastikga lambamin etkinligi
azalmaktadir buda aritim veriminin diismesine sebep olacaktir. Bir diger prensip ise
temas siiresidir. Temas siiresinin artmastyla UV i1smmin etkisi artarak organik
maddelerin par¢alanmasi saglanacaktir (Kanat,2009). Sekil 2.5°de UV 1sminin su i¢inde

ilerlerken azalisi verilmistir.
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Sekil 2.5. UV 1sininin su igerisindeki difiizyonu

Foto-Fenton reaksiyonlar: siiresince yeniden iiretilen Fe*> ve *OH radikalleri ve
Fe** iiretmek igin H,0; ile reaksiyona girer. Boylece reaksiyon siireklilik saglar (Xu

vd., 2004).

Fe?* + HyO, — Fe** + OH + “OH (2.34)
Fe?* + H,0, + UV— Fe**+ OH *OH (2.35)
Fe?t + HyO, + UV— Fe?* +H* + *OH (2.36)

Fe (II) iyonlart H,O; ile reaksiyona girdiginde *OH radikalini meydana getirir.
Proseste antimin saglanmasi olusan iyonlarin sudaki organik maddeleri oksitleme
prensibine dayamr. Buna karsin Fe (III)/H,O; sistemi de aym prensipte galigmasina
ragmen Fe (II)/H,0; prosesinin reaksiyon hizi daha yiiksektir. Asidik ortamda Foto-
fenton prosesinin daha etkili oldugu goriilmektedir (Anonim,1998).

Foto-fenton prosesinde aritim verimim verimi Fe** iyonunun konsantrasyonuna
bagl olarak degismektedir. Yiiksek Fe** konsantrasyonunda verim diiser. Bunun nedeni
yiiksek Fe™ konsantrasyonunda olugan bulaniklik seviyesinin artmasindan kaynaklanir.
UV 1s181nin absorpsiyonunu engelleyerek aritim kapasitesinin diisiiriir. Fe™ tuzlarinin
konsantrasyonunun yiiksek olmasi 1511 emen Fe (OH)** olusumunu arttirir, Cozeltide

asin oranda Fe*? olusur. Olusan Fe*? iyonu organik madde ile *OH radikalleri rekabet
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olusturur. Hidrojen peroksit konsantrasyonu sabit tutularak fazla Fe*® iyonlart
kullanildiginda, Fe*® iyonlart yiikseltgenme reaksiyonlari icin smirlayict faktor
olusturabilirler.

Organik maddenin oksidasyonunda, belirli orandaki H202 prosesin verimini
olumlu yonde etkilemektedir. Fakat yiiksek konsantrasyondaki H20:2 prosesin verimini
olumsuz etkilemektedir. Bunun sebebi, H202’nin O2 ve H20’ya parcalanmasindan sonra
reaksiyona devam etmesidir (Parra vd., 2000). Sekil 2.6.’da foto-fenton prosesi yakin

UV radyasyonu ve goriiniir 151k ortaminda nasil olustugu verilmistir (Kanat,2009).

Ultraviyole Gorimiir Kizilotesi

& »

L 2.

“
'S

uvc UV| UVA

100 280 315 400 780

Dalgaboyu {nm}

Sekil 2.6. Ultraviyole spektrumu

Foto- fenton reaksiyonlar1 3 basamakta gergeklesir. Sekil 2.7’ de reaksiyon sematik

olarak verilmistir.

1. Fe(Ill)’nin Fe(II)’ye indirgenmesi,
2. Ferrik karboksilat komplekslerinin fotodekarboksilasyonu

3. H207’nin fotolizi
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Radikal
Reaksiyonu

Fe(III)
Kompleksinm

Fotolizi OH'+A
Dalgaboyu > 300 am Dalgaboyu < 300 nm g §
A* A?
DIO % 0,
Y Y
Aoksitlenmig A oksitlenmis
Fenton
Reaksiyonu
Fe(ll} + H202

Not: "A" hedef kirletici olup, "A*" ve ""A*" reaksivon ara iiriinleridir.
Fe*? (OH)*? + hv Fe*? + *OH (2.37)

Ferrik karboksilat komplekslerinin fotodekarboksilasyonu; Fe ** iyonlari stabil

kompleksler, karboksilat, polikarboksilatlarla iyon ¢ifti olusturacak sekilde bulunur.
Fe*.(RCO2)™ + hv— Fe*?+ CO; + Re (2.38)

H202’nin fotolizi; Hidrojen peroksitin fotoliz reaksiyonu Denklem (2.39)’da
verilmistir.

H>0:; + 151k enerjisi— 2°OH (2.39)

2.2.10. H202/Ultrases

Ultrases prosesi, mekanik bir prosestir. Yiiksek enerjili ses dalgalart siv1 i¢inden

gectiginde baloncuk veya kavitasyon olusturur. Ses dalgalarimin meydana getirdigi
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kabarciklar, ¢ok biiyiik enerji agifa c¢ikararak biiylir daha sonrasinda ise ¢okerler
(Gogate ve Pandit 2004).

Bu proseste olusan reaktif tlirleri OHe, He, HOje, H20: radikal zincir
reaksiyonlarini baglatirlar. Kisa dalga boylu basing dalgalarina 18 kHz {izerindeki olan
frekanslarda olugmaktadir.

Sesin frekans birimi hertz’dir ve insan kulagi 20 Hz-20KHz araligindaki ses
dalgalarim duyabilirler. Ultrases insamin duyma sinirinin iistiindeki bir ses frekansidir.
Son yillarda yiiksek frekanslarda sivida kavitasyon olusturabilen cihazlarin gelismesi ile
sono-kimyasal etkilerin olusturuldugu ultrases araligs 1-2 MHz’e kadar genislemistir.

Sekil 2.8’de temel ses frekanslari verilmistir (Mason ve Cordemans 1996).

| |

\
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.
..
W}’ I 007
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Insanm Duviaa Arahg ?ﬁ//ﬁ 16 Hz - 18 kHz

Vi
%

Klasik Gite Ultrasesi . 20 - 100 kHz

Genidetibnis Sonokimya Arabp I 20 kHz - 1 MHz

T ama Ulir ases 5 - 10 MHz

Sekil 2.8. Seslerin frekans araligi

Ultrases prosesi organik kirleticileri par¢alamasi esnasinda piroliz ve radikallerle
reaksiyonlar gercgeklesir. Piroliz reaksiyonlart yiiksek sicaklik ve basing altinda
meydana gelmektedir. Serbest radikaller sicak kosullarda su fazina difuze olarak
organik maddeleri par¢calamaktadir.

Ultrasesin fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkileri bulunmaktadir. Fiziksel

etkileri;
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Kabarcik olugsumu: Siddetli ultrases dalgalar1 sivilarda kabarcik olugmasina
neden olur. Sivi icerisinde bulunan kabarciklar sayesinde organik maddelerin giderimi
saglanir.

Is1 etkisi: titresimlerin 1s1 enerjisine doniigmesi ortam 1sisinda artis saglar.

Sis olusumu: Sivi1 igerisinde ilerleyen siddetli ses dalgalarinin etkisiyle sivi hava
ile temasinda s1vi molekiilleri piiskiiriir ve bu sekilde sivinin yiizeyinde bir sis tabakasi
olusur.

Gazdan ayirma: Kati ve sivi icinde c¢oziinmiis bulunan gazlarin arntilmasi
gerekebilmektedir. Bu gekilde gazdan aritilmak istenen maddelerde ultrases prosesi
kullanilir.

Kimyasal etkileri: Oksitlenme, bilesim bozulmasi, reaksiyon hizlanmasi,
kristallesme, kaynama sicakligimin degismesi, molekiil zincirlerinin parcalanmasi gibi
etkileri vardir.

Biyolojik etkileri olarak ise;

Mikro masaj etkisi: Organda ultrases dalgalarinin yayilmas: esnasinda hiicre
gruplar basing degisimine maruz kalmaktadir. Bu olaya sesin ultra masaj etkisi denir.

Elektriksel etkisi: Bazi iri biyolojik molekiiller ultrasesin meydana getirdigi
basing degisimi ile elektriksel kutuplasmaya neden olur.

23 Ivme etkisi: Ortamda bulunan pargacik biiyiik bir ivme ile titregir (Biiyiiktanir
ve Karadag 2010).

Ultrases reaksiyonlar1 esnasinda meydana gelen reaksiyon asagida gosterilmistir.

H;0 +))) —°0OH + He (2.40)

H,0: + )))—°*OH + *OH (2.41)

2.2.11. Fotokatalitik ozonlama

Ileri oksidasyon yontemlerinden biri olan fotokatalitik ozonlama uygun yar
iletkenin dagilmas: su icerisinde dagilmasiyla UV 1smmin absorpsiyonu ile
gerceklestirilmektedir. UV 1511 elektron bosluk ¢ifti olugsmasim saglar. Oksijen
varhgindaki molekiiler oksijen elektronlari ile su molekiilleri *OH radikali iiretmek igin

bosluklar ile reaksiyona girmektedir.

O+ —O* (2.42)
H20 + h* — HO® + H* (2.43)
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Oksijen genellikle oksitleme ajani olarak bilinir. Oksijenin TiO;’den oksijene
elektron transferinin yavas olmasi gibi bir dezavantaji bulunmaktadir. Direkt ozonlama

disinda TiO; varhginda O3 *OH radikali iireterek adsorpsiyon katmanminda (O3®7)

olusturur.
TiO2+hve — +h* (2.44)
Oz+¢e — 03* (2.45)

Ozoniir radikalleri (03°*7) ¢ozeltide HO3® vermek i¢in H+ ile reaksiyona girer

arkasindan *OH radikali olusturur.

03*” + H" — HOs* (2.46)
HO3*® — 02+ *OH (2.47)

Sadece oksijen varliginda toplamda ii¢ elektron gerekirken bir elektronun yeterli
oldugu (O3*") iiretimi ile karsilagtirildiginda O; daha cok tercih edilmektedir
(Altikat,2012).

Yan iletken TiO: ile gerceklestirilen fotokataliz reaksiyonlar1 igme sularinda
uygulanabilen onemli bir prosestir. TiO2/UV fotokatalizin baghica avantaji organik
maddelerin toplam mineralizasyonuna dahi ulasabilen selektif olmayan bir oksidasyon

mekanizmasi seviyesinde olmasidir.

2.3. Fotokatalizor

UV 1s121n etkisiyle yiizeyde kuvvetli oksitleyici bir ortam olusmasini saglayan
yari iletken malzemelere fotokatalizor denir. UV 1s18ana maruz birakilan fotokatalizor
15181 emerek yiiksek enerjili bir hale doniistiiriir ve bu enerjiyi ise etrafindaki maddelere
yayarak kimyasal tepkimenin olusmasini saglar.

1980°li yillardan bu zamana laboratuvar ortamlarinda yapilan c¢alismalar
sonucunda yari iletkenlerin giines 15181 ile gergeklestirilen dogal artimda aritimin
hizlandifini kesfetmigslerdir (Matthews,1993). Katalizor, kimyasal reaksiyonlarin daha
diisiik 1sida daha hizli oiusmasim saglayan, kimyasal reaksiyona katilmayan, yok
olmayan ve degisime ugramadan ¢ikan maddeler olarak tanimlanir. Fotokatalizor ise

ortamda bulunan organik bilesikleri pargalayarak, etkinlestirme 1sisim diisiirerek,
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reaksiyon hizini artirir. Genelde, fotokatalizor, 1sinlart kullanarak kimyasal tepkimelerin
hizini artiran veya etkinlestiren maddelere denilir (Tike,2007).

GaP, GaAs, CdS, SrTiOs, ZnO, Fe;O3 ve WOs gibi yan iletken kompleks
maddeler fotokatalizor olarak kullanilmaktadir. Son yillarda ise fotokatalizor olarak en
¢ok kullanilan madde TiO;’dir. TiO2’ nin ekonomik olmasi, yiiksek foto iletkenligi,
genis enerji aralifina sahip bir malzeme olmasi, kolay elde edilebilir olmasi, yiiksek
kirma indisi gibi 6zelliklerinden dolay: en fazla kullanilan fotokatalizor maddelerden
biridir. TiO» 151k etkisi ile elektronlar ve kiiciik delikler meydana getirir. Igerisindeki bu
kiigiik delikler olduk¢a yiikseltgendi ve dioksinler dahil olmak {izere organik

kirleticilerin hemen hemen hepsini su ve karbon dioksite parcalanmasini saglarlar tepe.
fdeal bir fotokatalizoriin 6zellikleri;

i. Kimyasallardan ve dig etkilerden etkilenmemeli,

ii. Goriiniir 151k veya yakin ultraviyole 1sinlar ile aktif hale gegebilmeli,
iii. Ucuz olmali,

iv. Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilir olmali,

v. Toksik olmamali,

vi. Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

vii. Genis yiizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapiya sahip olmalidir.

Yarn iletken maddeler, “bant teorisi” ile karakterize edilirler. Bant teorisi, biitiin
maddeleri “bant” adi verilen elektronik enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak
tanimlar (Lubkin 1996). Yar iletken malzemeler bu bantlar arasinda bulunan enerji
bosluguna gore siniflandirilir. Tletken maddelerde degerlik bandi ve iletkenlik bandi
birbirine bitisik durumda bulunur Yari iletkenlerde bu bant aralifi yalitkanlara gore
daha azdir. Yalitkanlar da iki bant arasinda olduk¢a biiyiik bir enerji farka
bulunmaktadir. Yar iletkenlerde bu bant araligi yalitkanlara gore daha azdir. Sekil

2.9’da enerji bant seviyeleri gosterilmigtir.
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Sekil 2.9. Yalitkan, yari iletken ve iletken enerji bant enerji seviyeleri (Sayilkan, 2007)

Yasak enerji araligt Ef, bant enerji aralifinin ortasindaki enerji seviyesidir. Bu

seviye, yart iletkenin sentez asamasinda ilave edilen herhangi bir katki maddesinin

tiirine ve derisimine gore degisim gosterir (Sayilkan, 2007). Ilave edilen katki

maddesinin tiiriine gore yari iletkenin enerji aralifi kontrol edilerek istenilen niteliklerde

yari iletkenler iiretilebilmektedir.

Yan iletken en az bant boslugu enerjisi kadar veya daha yiiksek enerjili bir foton

(hv) ile temas ettiginde, degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina geger.

Elektronun uyarilmasi sonucunda iletkenlik bandinda elektron fazlalig1 (eis’), degerlik

bandinda ise elektron boslugu (hps*) meydana gelir.

hy

Yariiletken — e+ hpp*

(2.48)

Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi parcacik 6zelligi gosterir. Bu elektron

bosluklar1 ve uyarilan elektronlar, redoks reaksiyonlarinda birlikte yer alirlar (Fox ve

Dulay,1993).

¥
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b+pgp+p ———— Dp* (2.50)

Uyarilan elektronlar indirgen olarak, elektron bosluklari ise ylikseltgen olarak
davranirlar. Yari iletkenin elektronun iletkenlik bandina geg¢mesi sonucunda olusan
boslugun yiikseltgeme giicii, elektronun indirgeme giiciinden fazladir (Linsebigler vd.,
1995). Dolayisiyla yan iletken yiizeyine adsorplanacak madde ile ilk once elektron
bosluklarinin  etkilesecegi belirtilir. Buna gore, bir fotokatalizér ylizeyinde

gerceklesecek olan reaksiyonlar su sekilde siralanabilir (Herrman,1999);

i. Fotokatalizoriin foton absorpsiyonu sonucu uyartlmasi,

ii. Reaktantin s1v1 fazdan Katalizor yiizeyine transferi ile adsorpsiyonu,

iii. Adsorpsiyon fazinda yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin
gerceklesmesi,

iv. Fotokatalizor yiizeyinden kataliz sonucu olusan iiriin veya iirlinlerin

desorpsiyonu.

Fotokatalitik reaksiyon, katalizér yiizeyinde gerceklesen reaksiyonda, reaktantin
katalizor yiizeyinde adsorplanmasi ile baglar, pargalanma olayr sona erinceye kadar
devam eder. Yar: iletkende elektronun uyarilmast sonucu gergeklesen yiikseltgenme,
indirgenme ve elektronun degerlik bandina geri donerek elektron bogsluklarini yeniden

doldurmasi gibi reaksiyonlar Sekil 2.10’da verilmistir.



31

Yartiletken Metal Oksit

A Illtl'aviyole ISM  Nano-Tanecigi Akseptor,
hv = E
Indirgenme
0; oX + ne- —red
_g{I] £ > P 4 __TiWOH Yﬁkseltggn, 0,
& e / / €y '\JAkseptiirms

e IB / i
| % 0; ;
os E [

% 111

|| E yeniden birlesme Ti"OH } '

4 b Yiizey reaksiyonlar

3 CH,

} + v

L V\ Ti OH
\ € /7 "Dondry
31 Degerlik Band1 — e —
lii“ Ti OH
DB
. Yiikseltgenme
b | Kirlilik —— Mineralizasyon Dondryys  red- ox +ne

Sekil 2.10. Bir yan iletken yiizeyinde elektronun uyarilmasi sonucu gergeklesen reaksiyonlar
(Sayilkan,2007)

2.3.1. Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen faktorler

Fotokatalitik reaksiyonun bagil veya kesin hizi fotokatalitik hiz olarak
tamimlanir. Bir fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi; yar iletkenin ylizey alam ve
partikiiliin boyutu, kristalin boyutu ve kristalin tiirii, ilave edilen metal iyonunun tiirii,
miktar1 ve bunlardan olusan oksitler, uygulanan 1ginlama siiresi ve 1sin siddeti, ortamin
sicaklign, ¢ozeltideki boya derisimi, ortamda bulunan anyon ve katyonlar ve pH gibi
bir¢ok faktorden etkilenmektedir (Cakiroglu,2011).

Yiizey alanimin ve partikiil boyutunun etkisi; Tanecik boyutu kiiciik olan yarn
iletkenler icin iletkenlik bant enerji seviyesi normalden daha yiiksek degere ulagir ve
degerlik bant seviyesi degismeden kalir. Bu sebeple, tanecik boyutu biiyiidiikge bant
bosluk enerjisi de orantili olarak biiyiir ve yar iletken iizerine diigen 15181n ¢ok az kismi
absorplanabilir. Sonug olarak yari iletkenin fotokatalitik etkinligi son derece az olur.

Tanecik boyutunun ¢ok azalmasinin da, fotokatalitik aktivitenin her zaman artacagi
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anlamina gelmedigi yapilan ¢aligmalar sonucunda goriilmiistiir. (Almquist ve Biswas,
2002).

Metal iyonu ilavesi; Fotokatalitik aktiviteye sahip yar1 iletken, bir bagka faz ile
temas ettigi anda, yari iletken icerisinde yeniden bir yiik dagilimi meydana gelmektedir.
Hareketli yiik tasiyicilart yari iletken ile temas ettigi faz arasinda transferi sirasinda, yari
iletkenin elektronik bant potansiyeli, yiizeye yakin bolgelerde yiikiin birikmesine ve
tiikkenmesine baglt olarak bozulabilmektedir. Sonugta, bantlar yukan yiizeye veya asagi
yiizeye dogru yaklagabilmektedirler (Cakiroglu,2011). Metal derisimi de fotokatalitik
aktivitede etkilidir. Yapilan ¢alismalarda, yiiksek derisimde metal iyonu ilave edildigi
durumda, yan iletken yiizeyindeki aktif bolgelerin azalmasina ve fotokatalitik
aktivitenin diismesine neden olabilecegini belirtmiglerdir (Sayilkan, Asiltiirk, Tatar vd.,
2007). Uygun derisimlerde metal veya iyon ilave edilmesi avantaj saglamaktadir.
Bunlardan en Onemlisi yar1 iletkenin 151k absorpsiyon spektrumunu ultraviyole
bolgeden, genis aralikta goriiniir bolgeye (>400 nm) yaymasini saglamasidir. (Sayilkan,
2007).

Isik siddetinin etkisi; Katalizor yiizeyi, dusiik 15in siddetine sahip bir iginla
isinlandiginda, pargalanma tepkime hizi 1ginin yogunlugu ile dogrusal olarak artig
gostermektedir. Orta siddette 151n giddeti ile 1sinlandirldiginda hiz, 151k yogunlugunun
karesi ile orantili olarak artar (Sayilkan, 2007). Isin giddeti daha da artinldiginda, etki
diisiik 151n siddeti ile nerdeyse aymidir, yani hiz 1ginin yoguniugu ile dogru orantili
olarak artig gostermektedir. Isin kaynag: olarak eger ultraviyole 1s1n yerine, dogrudan
giines 1sinlart kullamilirsa, fotokatalitik parcalanma hizinin baglangicta arttif1 belirli bir
siire sonunda ise sabit kaldig1 gézlemlenmistir (Almquist ve Biswas, 2002).

Su molekiillerinin etkisi; su molekiilleri, yar: iletkenin ultraviyole isinlart ile
etkilesime girmesinin ardindan yiizeyden oksijen atomlarnin ayrilmasi ile olusan
bosluklara, *OH radikallerini olugturmak iizere yiizeyden ayrilir. Daha sonra yart iletken
ylizeyine adsorplanan kirlilik molekiillerinin parcalanma tepkimesi gergeklegir. Su
molekiillerinin olmadig1 bir reaksiyon ortaminda, *OH veya peroksit radikallerinin
olusumu gerceklesmez. Bunun sebeple fotokataliz tepkimesi 6nemli olglide yavaglar
(Sayilkan, 2007).

Fotokatalizor miktarinin etkisi; yar iletken yiizeyine diisen 1sin fotonlarinin
tamamen sogurulabilmesini saglamak ve fazla yari iletken kullanimim azaltmak igin,

maksimum fotokatalitik aktivite saglayan katalizor miktarinin belirlenmesi gereklidir.
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Fakat fotokatalizériin miktar1 ortamdaki kirlilik derigimi ile dogrudan iligkilidir
(Sayilkan, Asiltiirk, Tatar vd., 2007). Maksimum fotokalizor miktarmin ne kadar
olacagi katalizoriin sentez yontemine, tanecik boyutuna gore, yiizey alamna gore
degisiklik gostermektedir. Genellikle, katalizor miktar: belli bir orana kadar arttikca,
kirlilik olusturan molekiillerin fotokatalitik parcalanma hizi da buna bagli olarak
artmaktadir (Sayilkan,2007).
Baslangig kirlilik derisiminin etkisi; Yari iletkenin aktivitesi, ortamda bulunan

kirliligin miktarina baglidir. Genellikle kirlilik derisimindeki artig kirliligin parcalanma
hizim artirirken, belirli bir seviyeden sonra goriilen artigin, kirliligin parcalanma hizinda

onemli bir azalmaya sebep oldugu belirlenmistir (Sayilkan, 2007).

2.3.2. TiO2 ozellikleri

Titanyum yerkabugunda en ¢ok bulunan dokuzuncu metaldir. Beyaz renk verici
madde olarak boyar madde, plastik, kagit, mirekkep, kaucuk, sentetik fiberler,
seramikler, gida maddeleri, kozmetik sanayinde ve gida endiistrisinde kullamlmaktadir
(Richter 2008).

Yiiksek foto iletkenligi, hazir olarak temin edilebilmesi, diisiik fiyat1 ve yliksek
oksitleyebilme zelliklerinden dolayr TiO», foto elektrokimyasal arastirmalarda en ¢ok
kullanilan yar iletkendir.

1972 yilinda Fujishima ve arkadaslari TiO2’in fotokatalitik o6zelliklerini
kesfetmislerdir. TiO2’in yiizeyi 1sinlandiginda su hidrolizi meydana gelmektedir bu olay
Honda-Fujishima etkisi olarak adlandirilmaktadir. Kontamine olmus su ve havadaki
organik komponentleri uzaklagtirmak ve organik komponentlerin kismi oksidasyonunu
saglamak amaciyla birgok arastirma yapilmistir. (Hsu ve Sheu, 2004; Watthanaarun ve
diger., 1995).

Titatnyumdioksit; anataz, rutil ve brukit olmak iizere ii¢ farkli kristal yapiya
sahiptir, Sekil 2.11.’de verilmistir. U¢ yapida aym kimyasal formiilii (TiO2) kullanilarak
tammmlanir. Sadece anataz formundaki titanyum dioksit yapist kabul edilebilir
fotokatalitik aktiviteye sahip oldugundan katalizor olarak, ¢cevre dostu fotokatalitik ince
film uygulamalarinda son yillarda yapilan c¢alismalarda anataz fazli TiO;

kullanilmaktadir.
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Sekil 2.11. TiO; kristal formlar1 (a) rutil, (b) anataz ve (c) brookit (Ozy1ldiz,2006)

Aktif oksidasyon giiciine sahip faz (anataz) ile inaktif faz (rutil)’in
kanstirilmasiyla anataz ve rutil fazdan daha yiiksek aktiviteye sahip bir katalizor
meydana gelir. Bant enerji yapilarindaki farklihiklar anataz formunun rutil fazdan daha
foto aktif olmasim saglar. Anatazin yasak bant aralifi enerjisi 3,2eV’dur. 388nm ve
daha diisiik dalga boylarindaki isinlart absorplama yetenegine sahiptir (Fujishima vd.,

1999). Sekil 2.12’de anataz ve rutil fazin valans bant enerjileri verilmigtir.
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Sekil 2.13. Titanyumdioksit’in foto uyaritmasi (Fujishima vd., 1999)

Titanyumdioksitin foto uyartlmas1 i¢in 380 nanometreden daha kiiciik 151k dalga
boylar1 gerekir. Titanyumdioksit tarafindan fotonun absorpsiyonunda bir elektron,
elektron bosluk cifti gibi davranir ve kondiiksiyon bandina yiikseltgenir. Kondiiksiyon
bant se¢imi rediiksiyon i¢in uygun olup valans bant boslugu oksidasyon i¢in uygundur.
Titanyumdioksitin karakteristik Ozelliklerinden biri de bosluklarin oksidasyon
giiclerinin uyarilan elektronlarin rediikleme giiclerinden fazla olmasidir (Fujishima
vd,1999). Sekil 2.13’de Titanyumdioksitin foto uyarilmas: sematik olarak verilmistir.
Sulu ortamda titanyumdioksit yiizeyi tamamen hidroksitlenir ve foto uyarilma ile
adsorplanmig bir durumda *OH radikallerini iiretir. *OH radikalleri baglangicta serbest
radikaller olugtur daha sonra organik bilegiklerle reaksiyona girerler. Ortamda
molekiiler oksijen oldugunda paylasilmamis bir elektronu oldugu icin, organik peroksil
radikalleri olusturarak serbest radikallerle reaksiyona girerler. Kisa siirede icerisindeki
organik bilesikleri tamamen parcalanmasini saglarlar ve CO, ve HxO’ya c¢evirirler

(Fujishima vd., 1999).

2.3.3. TiO2 kullanim alanlar:

TiO2 fotokatalitik kullanim amagh sentezlenir ve toz, polar veya apolar ¢ozelti
ortaminda elde edilmis seffaf sol veya ince film seklinde kullanilmaktadir. Toz halde
bulunan TiO2 fotokatalitik aktiviteyi gerceklestirdikten sonra ortamdan siiziilerek
uzaklagtirilmaktadir. Ancak bu islem olduk¢a zordur. Ciinkii fotokataliz ortamina bagh
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olarak TiO; partikiilleri disperse olmaktadir ve tanecik boyutu cok kiiciik oldugundan
siizme veya santrifiij ile ayirma iglemi zorlagmaktadir. Katalizor ortamdan siizme islemi
ile ayrilsa dahi kiitlesinde meydana gelen kayiplar aktivite iizerinde olumsuz etkiye
neden olmaktadir.

TiO> sol olarak kullamildiginda, uygun bir disperse edici ajan bulunmas: veya
uygun sekilde sentezlenmesi gerekmektedir. TiO. partikiillerinin tamamen ortamda
seffaf bir sekilde dagilmasi aktiviteyi artiracaktir. Fotokatalitik aktivite sonunda TiO>
partikiillerini ortamdan tamamen uzaklastirmak miimkiin degildir.

Son yillarda yapilan tiim c¢aligmalar "fotokatalitik ince filmler" iizerine
yogunlagsmustir ve TiO2’in ince film olarak kullanilmasin icin dnce seffaf soliiniin
hazirlanmasi gerekmektedir. Sol olustuktan sonra TiO, partikiillerinin karali olmasi ve
ylizeyde tutunmasi igin degisik katki maddeleri kullamlir. Yiizey aktivitesinin
maksimum seviyede olmasi i¢in TiO: partikiillerinin homojen bir gekilde en ist
tabakada yer almasi gerekmektedir. Bunun sebeple uygun ve dikkatli 1sitma veya
yiizeye 1sin gonderme gibi ozel islemler uygulanarak elde edilmeleri miimkiin
olmaktadir. Bu sekilde hazirlanan nanotiipler fotokatalitik aktivite sonunda istege bagli
olarak bulunduklari ortamdan kolayca uzaklastirilabildikleri ve kazandirilmis olan
fotokatalitik aktivite kaybolmadig i¢in en fazla tercih edilen kullanim seklidir. TiO? nin
genel olarak kullanildig: alanlardan bazilary;

Titanyumdioksit fotokatalizorler bakterilerin yok edilmesinde kullanilmaktadir.
Bu 6zelligi nedeniyle bakteri ve mikroplardan kendi kendini temizleme 6zelligine sahip
"antibakteriyel yiizeyler" hazirlanabilmektedir. Yapilan calismalarda TiO2 kaph
olmayan yiizeyin belirli bir siire 1ginlamasindan sonra, bakterilerin sadece %50’si yok
olmus fakat TiO, kaph yiizeyde bakterilerin tamamen yok olmustur. TiO2 kapl
yiizeylerde, bakterilerin yok olma hizinin, biiyiime hizindan fazla oldugu goriilmektedir.
Kaplanmis yiizeyler, saghk kosullarini iyilestirmek icin okullarda, evlerde,
hastanelerde, mutfak, banyo ve yer désemelerinde kullanilabilmektedir.

TiO2, boya endiistrisinde yiiksek kirilma indeksine sahip olmasi nedeniyle mat
boyalarin elde edilmesini saglar. Bu boyalar, korunmasi gereken birgok yiizeyin
boyanmasinda kullanilmaktadir. Otomobillerin dig yiizey boyalarinda, plastik
aksamlarinda TiO; bulunmaktadir. Kullanilan TiO; nano boyutta ise, boyanin

performans: daha da artar ve daha farkli 6zellikler kazanmaktadir. Ornegin boya
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icerisindeki ¢oziiciilerin azalmasi saglanarak gevre i¢in daha az zararli boyalar elde
edilebilmektedir (Sayilkan, 2007).

TiO2’in koku giderme etkisi bulunmaktadir. *OH radikalleri, ugucu organik
bilesiklerin (VOC) molekiiler baglarini par¢alamaktadir ve dolayisiyla biiylik molekiillii
organik gazlar insanlar i¢in zararl1 olmayan tek molekiillii gaz formlarina doniigiir. Bu
da kirli havanin temizlenmesini saglar. Atmosferdeki sigara kokusu, formaldehit, azot
dioksit, benzin ve bulunan bir¢ok hidrokarbon molekiillerinin bu sekilde pargalanmasi
saglanir.

TiO; iceren hava temizleyiciler duman ve kir, bakteri, viriis ve zararli gazlarin
olusumunu engellemektedir. Ayn1 zamanda havada bulunan serbest haldeki bakterilerin
yakalanmasini da saglamaktadir. Atmosferdeki kloroflorokarbonlar, sera gazlari, azot ve
siilfiir bilesikleri giines 1sinlarimin da etkisiyle, zararsiz tiirlere doniigiirler. Bu etkinin
daha da arttirilabilmesi igin tiinel lambalari, evlerde, sigara icme odalarinda kullanilan
lambalarin TiO; ile kaplanmasi ¢alismast baglatilmistir.

TiO, fotokatalizérler, UV 1sim ile yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlariyla,
organik kirlilikleri karbondioksit ve su gibi zararsiz iriinlere doniistiiriir. Bu sekilde
zararli olan organik bilesikler, oldiiriicii bakteriler ve bazi viriisler atik sulardan

uzaklastirilmis olur.

2.3.4. Sol jel yontemi

Fotokatalitik TiO2’nin sentez yontemlerinden biri olan sol- jel yontemi ince film
kaplama yontemlerinden biridir. Son 30 — 40 yildir sol-jel yontemi iizerinde yaygin
olarak caligmalar yapilmaktadir. Organik-inorganik polimer malzemeler, bagarili ticari
uygulamalariyla 1950 yilindan beri bu iiretim teknolojisinin énemli bir pargasi haline
gelmistir. (Mert, 2006). Sol- jel yontemi, baslangi¢ malzemesi olarak bir soliisyon igerir
ve bu soliisyon kullanarak jel bir yap: elde edildigi i¢in Sol-Jel yontemi adi verilmistir.
Bu yontem, geleneksel yontemlere oranla daha diisiik sicakliklara gereksinim
duymaktadir ve 6zellikle organik olmayan ince film kaplamalarinda kullanilmaktadir
(Tiirhan, 2000). Sekil 2.4.’de sol jel iiretimi sirasinda olugan basamaklar sematik olarak
verilmistir.

Kaplama isleminin temeli alkollii ¢6zelti icindeki metal bilesiklerinin hidrolizine
dayanmaktadir. Kaplanacak yiizey kaplama ¢ozeltisiyle temas ederek metal bilesikleri

hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonlart sonucu oksitlerine doniisiir. Iyi bir jel
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olusmast i¢in hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonlarinin hizi ¢6zeltinin kristallegsme
hizindan daha yiiksek olmalidir. Bu sekilde iyi bir jel ve seffaf bir kaplama elde
edilebilir. Kaplanacak yiizeyin ¢ozeltiyle birlikte iyi bir sekilde islatilmasi kaplama
kalitesi agisindan Onemlidir. Bu nedenle genellikle ¢oziicii olarak alkol ve tiirevleri
tercih edilir. Hidroliz reaksiyonu igin gerekli su istenen hidroliz hizina bagl olarak daha
onceden kaplama ¢ozeltisine ilave edilir. Kaplama ¢ozeltisi su ilave edilmeden Once

birkag ay aktif olarak muhafaza edilebilir (Cakiroglu,2011).

Sol-jel yonteminin avantajlari;

* Yiiksek sicaklik ve vakum gerektirmez.

= Gerekli alet ve makine ¢ok basittir.

» Hazirlanan ortamla etkilesmede bulunmaz.

= Saf kaplama elde edilebilir.

= Kaplanan malzemenin her yerinde kaplama maddesinin kalinligt aymdir.

» Elde edilen film homojendir.

= Kaplanan filmin yiizey alani, bosluklu yapinin istenen boyutu istenilen gekilde
ayarlanabilir.

= Siireg kolaylikla kontrol edilebilir.

= Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilir.

= Gozenekli yap1 olusur. (%0 ile %65)

= Enerji tasarrufu saglar.

= Hava kirliligine sebep olmaz.

Sol-jel yonteminin dezavantajlari;

* Kaullanilan bazi kimyasallar sagliga zararli olabilir.

= Malzeme maliyetleri fazladir.

»  Ozellikle tabakali filmlerin hazirlanmas1 uzun zaman alir.
= Olusturulan filmlerde karbon ¢okeltisi icerir.

» [Islemler sirasinda soliisyon kayb1 fazladur.

= Cozeltinin 6mrii kisadir.
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Sekil 2.14. Sol — Jel iiretimi sirasinda gozlemlenen basamaklar (Bardaker, 2007)

2.4. Fenol Giderimi icin Daha Once Yapilan Cahsmalar

Literatiirde fenol ve tiirevlerinin giderimi ile ilgili pek c¢ok c¢alisma
bulunmaktadir.

Altikat (2012), tarafindan yapilan ¢alismada 2-klorofenol, 2,4-diklorofenol, 2-
nitrofenol ve 2,4-dinitrofenoliin ileri oksidasyon prosesleriyle giderimi incelenmistir.
Calismada ilk olarak kirleticilerin H>O ile oksidasyonu incelenmis fakat prosesin sonug
vermedigi ortaya cikmustir. 30 dakikalik reaksiyon sonucunda %4,2 KOI giderimi,
%40,4 2-KF giderimi ve %1,22 TOK giderimi elde edilmistir. Fenton ve Fenton-
benzeri ile yapilan ¢alismalarda ise Fenton prosesi igin %58,20-78,29 KOI, %52,65-
63,11 TOK ve %90-100 araliginda toksisite giderim verimi elde edilmistir. Fenton-
benzeri prosesi igin %56,48-73,19 KOI, %38,22-58,23 TOK ve %85-100 toksisite
giderimi elde edilmistir. UV ile yapilan oksidasyon calismalarinda 2-KF’iin 30 dakika
oksidasyon sonucunda %50,83 2-KF giderimi, %12,21 KOl ve %4,27 TOK giderim
verimi elde edilmistir. Bu sonuglara bakildiginda UV ile oksidasyon g¢alismalarinin
toksisite gideriminde etkili olmadig1 goriilmiistiir. Ayn sekilde 2,4-DKF 2-NF ve 2,4-
DNF’iin UV ile oksidasyonu sonucunda yeterli verim elde edilememigstir. TiO ile

yapilan fotokatalitik oksidasyon c¢aligmalari sonucunda 2-KF igin 0,5 g/L TiO;
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varhiginda 60 dakikalik reaksiyon sonucunda %80,79 giderim verimi elde edilmistir.
KOl i¢in %23,60, TOK igin %10,87 verim elde edilmistir. 2,4-DKF i¢in %75,14, KOI
icin %17,53, TOK igin %9,49 verim elde edilmistir. 2-NF i¢in %85,43, KOI igin
%24,16, TOK igin %11,03 verim elde edilmistir. 2,4-DNF i¢in %79,07, KOI i¢in
%10,06, TOK igin %5,53 verim elde edilmistir. Os; ile yapilan oksidasyon
caligmalarinda farkli pH degerlerinde calisilmis ve 2-KF igin 30 dakikalik reaksiyon
sonucunda pH 11 de %100 verime ulagiimistir. KOI i¢in %43,08 ve TOK igin %18,88
verim elde edilmistir. TiO, katalizérii ile birlikte yapilan Os oksidasyonu prosesinde ise
30 dakikalik reaksiyon sonucunda 2-KF %87,51, KOI %32,39 ve TOK igin %?20,22
verim elde edilmistir.

Catalkaya ve ark. (2004), tarafindan yapilan c¢aligmada fotokimyasal ileri
oksidasyon prosesleri ile fenoliin parcalanmas: ve mineralizasyonu incelenmistir. Direkt
UV ile gergeklestirilen proseste 100 mg/L fenoliin 300 dakikalik reaksiyon sonucunda
%22 oraninda giderildigi goriilmistir. UV/H2O, prosesi 100 mg/L  fenol
konsantrasyonunda farkli pH araliklarinda gergeklestirilmistir. pH 3 igin %30, pH 7 igin
%22, pH 11 i¢in %5 oldugu goriilmiistiir. Farkli hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin
fenoliin giderimine etkisi incelenmis konsantrasyonun artmast belli bir noktaya kadar
verimi arttirdigi daha sonra daha sonra ise diismeye basladigi goriilmiistiir.100 mg/L
fenolin 300 dakikalik reaksiyon sonucunda giderim veriminin %97,1 oldugu
goriilmiistiir. Uygulanan foto-fenton prosesinde 100 mg/L fenoliin 300 dakikalik
reaksiyonu sonucunda %10 giderim oldugu goriilmiistiir. UV/H,0o/Fe** prosesinde 100
mg/L fenol, 500 mg/L H202, ve 7,5 mg/L Fe*? varliginda 150 saniye sonucunda %99
fenol giderimi gerceklesmistir. UV/H,02/Fe*™ prosesinde 100 mg/L fenol, 500 mg/L
H20,, ve 7,5 mg/L Fe*® varhginda %86,5 fenol giderimi gergeklestirilmistir. Fenol
mineralizasyonu ¢alismalarinda ise yalmz UV ile oksidasyon ¢aligmasi sonucunda %2
TOC, UV/H,0; prosesi ile 300 dakika sonucunda %10 TOC giderimi elde edilmistir.
1,25 mg/L Fe*? konsantrasyonunda %52 TOC, 7,5 mg/L Fe*? konsantrasyonunda %97
TOC giderim verimi elde edilmistir.

Catalkaya ve ark. (2007), tarafindan yapilan ¢alismada fenol giderimi igin
UV/TiO; prosesi uygulanmis 60 dakikalik reaksiyon sonucunda pH 3 i¢in %31,6 TOC
ve %55 toksisite giderimi, pH 7 i¢in %30,1 TOC ve %78,3 toksisite giderimi, pH 11
i¢in %39,6 TOC %68,9 toksisite giderim verimi elde edilmistir. UV’nin tek bagina 60
dakikalik oksidasyonu sonucunda %31,6 TOC ve %63,7 toksisite verimi elde edilmisgtir.
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Demirel (2010), tarafindan yapilan ¢alismada 2-klorofenol, 4-klorofenol, 2,4-
diklorofenol, 2,4,6-triklorofenoliin ileri oksidasyon yontemleri ile pargalanmasi
incelenmistir. Calisma kapsaminda uygulanan 1slak hava oksidasyonu prosesinde 2-
klorofenol i¢in farklt sicakliklarda oksidasyon verimi ve TOC giderimlerine bakilmig en
iyi verim 200 °C sicaklikta 60 dakika sonunda gerceklesmistir. 2- klorofenol i¢in %50
oksidasyon verimi, %30 TOC giderimi saglanmustir.4-klorofenol icin oksidasyon ve
TOC verimleri sirasiyla %40 ve %37 oldugu gorilmiistir. 2,4-diklorofenol igin
oksidasyon verimi %60, TOC giderimi %30 oldugu goriilmiistiir. Prosese daha sonra 20
bar Oksijen basinci altinda devam edilmis 2-klorofenol icin %80 oksidasyon verimi,
%50 TOC giderimi saglanmugtir. 4-klorofenol i¢in oksidasyon ve TOC verimleri
sirastyla %80 ve %50, 2,4-diklorofenol i¢in %84 ve %55, 2,4,6 trikolrofenol i¢in %90
ve %75 oldugu goriilmiigtiir. Hidrojen peroksit varliginda yapilan caligmalarda 2-
klorofenol i¢in oksidasyon verimi %98, TOC giderimi %85, 4-klorofenol i¢in 150 °C ve
200 °C’de %100 oksidasyon verimi ve TOC giderimi saglanmustir. 2,4-diklorofenol i¢in
%100 oksidasyon verimi %93 TOC giderimi saglanmustir. 2,4,6-triklorofenol i¢in 150
°C ve 200 °C’de %100 oksidasyon verimi ve TOC giderimi saglanmistir. Elektro-fenton
yontemi uygulanan proseste 2-klorofenol, 4-klorofenol, 2,4-klorofenol, 2,4,6-
triklorofenol 100mA ve 200 mA olarak iki farkli akimda gerceklestirilmistir. Iki
akimdada %100 oksidasyon verimi saglanmistir. Caligmalar sonucu tamamen
parcalandiklari goriilmiistiir. Klorofenollerin tiimii i¢in en yiiksek oksidasyon verimine
en kisa siirede ulasan prosesin elektro-fenton prosesi oldugu tespit edilmistir.

Tepe ve ark. (2012), fenol iceren sentetik atik sularin ileri oksidasyon
yontemlerinden fenton prosesi ile aritilabilirligini arastirmislardir. Belli derisimlerde
fenol iceren ¢ozeltilerin pH’lart 1IN H2SO4 ve NaOH ile istenilen degere ayarlanmig
sonra  FeSOux7H>O ile H;0O, ilave edilmistir. Deneyler esnasinda FeSO4
konsantrasyonu 50 mg/L ve H20: konsantrasyonu 1 mL olacak sekilde sabit
tutulmustur. 90 dk reaksiyon sonunda maksimum fenol giderimi pH 3’ de %94 olarak
elde edilmistir. FeSO4 dozajinin fenol ve KOI giderim verimine olan etkisi incelenmis
optimum FeSOs konsantrasyonun pH 3’te ve 1 mL H2Ozdozajinda 50 mg/L. FeSO4
olarak tespit edilmigtir. Optimum H>O> konsanrtasyonu 1ml/100 ml olarak
belirlenmigtir. Optimum sartlarin saglanmasiyla %94 oraminda fenol giderim verimi

elde edilmistir.
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Bektas ve ark., tarafindan yapilan c¢aliymada katalizor varhiginda sulu fenol
¢ozeltisinin O ile reaksiyonu i¢in gereken optimum kosullar belirlenmistir. Katalizor
olarak bakir kromit kullamlmustir. Sulu c¢ozeltideki fenoliin degisimi 1slak hava
oksidasyonu damlamal1 reaktdrde farkli reaksiyon sartlart altinda incelenmistir. Fenol
doniistimiiniin 110 °C’de %23, diger sicakliklarda %40 civarinda oldugu goriilmektedir.
Sabit basingta doniisiimiin sicaklik ile arttign goriilmiigtir. Daha sonra yapilan
deneylerde sabit basing ve sicaklikta oksijenin debisi degistirilmigtir. Sonuglara gore
oksijen debisi arttikca doniigiimiin arttig1 goriilmiistiir. Yiiksek doniigiim igin yiiksek
oksijen debisinin olmasi gerektigini gostermektedir. Bogluk hizi degisiminin fenoliin
doniisiimiine olan etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda bogluk hizinin
83857.4 g kat. s/mol (s1v1 debisi 1.5 ml/dk.) oldugu durumda doniigiimiin diisiik, diger
degerlerde ise birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Deney sisteminde sabit katalizor
yiiklemesinde sivi debisi 0.5-1 ml/dak. arasinda olmasi gerektigi goriilmiistiir. Sonraki
asamada diger parametreler sabit tutularak fenoliin baglangi¢ konsantrasyonu
degistirilmistir. En yiiksek doniigiim en diisiik baslangic konsantrasyonunda elde
edilmistir. Degistirilen dier bir parametre ise basing olmustur. 4 ve 5 bar basingta
yapilan deneylerde 5 bar basingtaki doniisiimiin 4 bar basingtakine gore az bir farkla
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Harmankaya ve ark. (1995), sulu ¢ozeltide fenoliin katalitik oksidasyonunu
arastirmiglardir. Tasiyicihi bir ¢inko oksit, bakir oksit katalizorii iizerinde fenoliin
oksidasyonu incelenmistir ve her iki katalizor fenol derisimine gore birinci mertebeden
davramis gosteren bir baglangi¢ periyodu ile bir kararhh hal aktivite rejimi icerdigi
gozlenmigtir. Katalizor derigimi artttkca hizin azaldign goriilmiigtiir. Boylece
reaksiyonun heterojen-homojen bir serbest radikal mekanizmasi igerdigini destekler
nitelikte oldugu tespit edilmistir. Baglangi¢ hiz1 ve kararl hal aktivite rejimleri igin hiz
sabitleri ki ve ko hesaplanmmg ve R, kj/mol K cinsinden olmak iizere sirasi ile
ki=1.3%10'0 ¢ 93RT ye k, =2.0%10%e “4"RT olarak bulunmustur.

Alapi ve Dombi (2007), tarafindan yapilan galigmada oksijen veya azot ile
doyurulmus ¢ozeltilerdeki fenol ve benzeri iiriinlerin UV ve UV/VUYV (254/185nm) ile
fotolizi incelenmistir. Fenoliin baslangictaki pargalanma orant UV/VUYV 1sinlamasinda
UV’ye kiyasla daha fazla olmus, fakat fenoliin baslangi¢ konsantrasyonunun artmastyla
biiyiik oranda azalmigtir. Sonuclara bakildiginda, oksijen ile doyurulmus UV ve

UV/VUV 1smlama ¢ozeltisinin her ikisi igin de fenoliin pargalanma verimi yaklagik
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%30 oraninda oldugu goriilmiistiir. Fenollii ¢ozeltiye methanoliin eklenmesi ile fenoliin
parcalanma verimi %60-70 oraminda azaldig1 goriilmiistiir. Ara {iriin olarak olusan 1,2
ve 1,4 dihidroksibenzenin giderimi her iki 1s1nlamada da %30 olarak elde edilmistir.

Chaliha and Bhattacharyya (2008) tarafindan yapilan calismada fenol
tiirevlerinin katalitik 1slak oksidasyonla gideriminin incelenmistir. Yapilan ¢alismada
hidrojen peroksit varliginda ve hidrojen peroksit olmaksizin MCM41 ile birlestirilmis
ve Mn(I) katalizorii kullanilmustir. Katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi
icin XRD ve FT-IR olgiimleri yapilmistir ve bunun yan: sira MCM41 igine niifuz eden
Mn({I) miktarinin belirlenmesi amaciyla atomik adsorpsiyon spektrofotometresi
kullanilmistir. Materyaller kullanilmadan 6nce 500 °C’ de 5 saat boyunca yakilmustir.
Yiiksek basingh tam karigimli reaktorde oksidasyon islemi 80 °C’ de ve farkli reaksiyon
sartlart altinda gergeklestirilmigti. Mn (II)-MCM41 direkt sentezinden elde edilen
oksidasyon verimleri 5 saatlik reaksiyon sonucunda H;Oz molar orani; 1:1 iken 2-
klorofenol igin %90,3, 2,4-diklorofenol i¢in %S55,1, 2,4,6-triklorofenol igin %50,8
oksidasyon verimi elde edilmistir. H2O2 olmaksizin ise ayni reaksiyon sartlarinda 2-
klorofenol icin %85,6, 2,4-diklorofenol igin %60,6 ve 2,4,6-triklorofenol igin %60,2
oksidasyon verimi elde edilmigtir. Ayni reaksiyon sartlarinda doyurulmus Mn(II)-
MCM41 igin HxO, varliginda 2-klorofenol igin oksidasyon verimi %90,3, 2,4-
diklorofenol icin %78 ve 2,4,6-triklorofenol igin %75 oldugu goriilmiistiir. H20»
olmaks1zin oksidasyon verimlerinin sirasiyla %91,1, %85 ve %79,7 olarak degistigi
goriilmiistiir. Oksidasyon reaksiyonu birinci derece kinetige uymaktadir.

Agboola vd. (2005), tarafindan yapilan ¢alismada monomerik ve agregat kobalt
tetra siilfo ftalosiyanin (CoTSPc) katalizor kullanilarak 2-klorofenol ve 2.4,5-
triklorofenoliin hidrojen peroksit oksidasyonu incelenmistir. Calismada CoTSPc
katalizor kullanilarak gergeklesen oksidasyon sirasinda ¢oziicli sartlarindaki degisimlere
bagh olarak klorofenollerin farkli oksidasyon iirtinleri olusturduklari ortaya ¢ikmistir.
Su/metanol sartlarinda oksidasyon iiriinleri fenol ve hidrokinondur, fosfat tampon
cozeltilerinde ise oksidasyon iiriinii benzokinondur. CoTSPc’nin aksine diger ¢alisilan
MTSPc (tetra siilfometalo ftalosiyanin) kompleksleri (AITSPc, CuTSPc ve NiTSPc)
mevcut sartlar altinda klorofenollerin oksidasyonu tizerinde bir Kkatalitik etki
gostermemiglerdir. Boylelikle klorofenoliin katalizor verimi iizerine merkezi metal

iyonunun etkisi ispatlanmistir.
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Ozbelge vd., (2002), tarafindan yapilan ¢alismada kauguk ve tekstil endiistrisi
atiksularindan fenol bilesiklerinin aritimi arastirilmistir. Caligmada fiziko-kimyasal
yontemler ile fenoliin koagiilasyonu icin farkli tipte koagiilantlar kullamlmig ve en
yiiksek verimi 765 mg/L fenolik bilesik iceren besleme atiksuyundan %95 oraminda elde
etmiglerdir.

Yener ve Aksu (1999), tarafindan yapilan ¢aligmada aktif karbon ve kurutulmus
aktif camur iizerine fenol ve fenol tiirevlerinin adsorpsiyonunda, 500 mg/L fenol
konsantrasyonunda aktif karbon ile %25 ve aktif camur ile %21 verim elde
edilebilmistir. 25 mg/L fenol i¢in dahi en yiiksek verimi %76 olarak tespit etmislerdir.

Benoit ve ark. (1998), tarafindan yapilan ¢alismada 4-monoklorofenol ve 2,4-
diklorofenoliin  Fungal mycelium iizerine biyosorpsiyonu aragtinlmigtir ve
biyodegredasyon ile fizikokimyasal etkilesimler arasindaki fark belirlenmistir. 7 giinliik
calisma sonucunda elde edilen biyolojik birikim ve biyolojik par¢alanmadan dolay1
%60, fizikokimyasal sorpsiyon ile %40 oraninda 4- MCP’nin alindigr goriilmiistiir.
Fungus Emericella nidulans ile 2,4-DCP’nin biyolojik alimi 4-MCP’ye gore daha
diisiiktiir. Bu durumun 2,4-DCP’nin yiiksek toksisitesinden dolayr olusabilecegi
belirtilmistir.

Swapna ve ark. (2002), tarafindan yapilan ¢alismada fenoliin ve diger fenolik
bilesenlerin anoksik ortamda denitrifikasyon yapan bakteri kiiltiirleri ile giderimini
incelemislerdir. Alcaligenes faecalis ve Enterobacter species Karisik Kkiiltiirler ile
calismislardir. Fenoliin (>600mg/l) yiiksek konsantrasyonlarmin dahi giderimininde
etkili oldugu belirtilmigtir. Fenol giderimi boyunca p-Hydroxybenzoic acid, ara iiriin
olarak belirlenmistir. Tanimlanan kiiltiir 3 yildan daha fazla fenol giderme yetenegine
sahiptir. Bu nedenle fenol iceren endiistriyel atik sularin anoksik aritim uygulamalar
icin uygun oldugunu ortaya koymuslardir.

Ghaly vd. (2001), tarafindan yapilan bir ¢alismada 4-klorofenoliin farkli ileri
oksidasyon prosesleriyle paracalanmasi incelenmistir. Yiiriitiilen ¢alismada UV/H20;
prosesinin direk fotolizle kiyaslamasi yapilmus, oldukga yiiksek verimler elde edildigi
gozlenmistir. 4-klorofenoliin parcalanmasindan sorumlu olan tiiriin H>O2’in direkt
fotolizi sonucu olusan *OH radikalleri oldugu sonucuna vartlmigtir.

Benitez vd. (2000), tarafindan yapilan bir caligmada 4-klorofenol, 2,4-
diklorofenol, 2.4,6-triklorofenol ve 2,3,4,6-tetraklorofenol’iin farkli ileri oksidasyon

prosesleri kullanilarak pargalanmasi incelenmistir.H2O2/UV prosesinin kullanildigy 30
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dakikalik reaksiyon sonunda %74 oraninda 2,4-diklorofenol giderimi elde edilmistir.
UV 1simaya H2O» eklendiginde prosesin veriminin oldukga ytikseldigi ve yarilanma
omiirlerinin kisaldig1 ortaya c¢ikmustir. Klorofenoller igin Foto-Fenton prosesinin
UV’nin, UV/H20; veya Fenton’un tek basmna kullanildigi proseslerden daha etkili
oldugunu belirtmislerdir.

Jou ve Huang. (2003), tarafindan yapilan ¢aligmada sabit bir biyofilm reakttrde
yag rafinerisi atiksuyundaki fenol giderimi incelenmistir. 8 saatlik bekleme siiresi
sonunda fenoliin %100 oraninda antddig: tespit edilmistir. Atiksuyun 510 mg/L KOI,
30 mg/L fenol konsantrasyonuna sahip oldugu bildirilmistir. Calismada yiiksek parazitli
poliiiretan kopiik ile olusturulan dolgu malzemesinin ani yiiklemelere karsi dayanikli
oldugu anlasilmigtir.

Esplugas vd. (2002), tarafindan yapilan bir ¢alismada fenoliin farkli ileri
oksidasyon prosesleriyle giderimi incelenmistir. O3 ve O3/UV prosesinde degiskeni
olarak yalmzca pH uygulanmg, alkali sartlarda giderim verimlerinin yiiksek oldugu
gozlenmistir. O3/UV prosesinde ilk dakikalarda biiyiik degisimler gdzlenmemistir.
03/H,0; prosesinde ise nétr pH ve diisiik HoO2 konsantrasyonunda prosesin ozonlama
verimini arttirdigi, fakat H>O2 dozu artigiyla inhibisyon etkisi gozlendigi bildirilmistir.
Benzer etki O3/UV/H20: prosesinde de gézlenmistir. Calismada dogal pH’da (5,2-3,2)
80 dakikalik reaksiyon sonuncunda fenol giderimi %80,9 iken pH 6,9’a ve 9,4’¢
tamponlandifinda giderim verimi sirasiyla %92,6 ve %91,9’a yiikselmistir. Prosesin
03/H,0; prosesinden daha etkili oldugu sonucuna varilmigtir.

Al Kandar1 vd. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada fenoliin oksidasyonunda
grafenin etkinligini incelemislerdir. Bunun igin ticari P25 TiO, nanopartikiilleriyle
yiiklii, grafen oksiti, Hummers yontemi kullanilarak hazirlanmglardir. Hazirladiklar
nanokompozitleri, UV 1smm kullanilarak H2O2 varlifinda ve yoklugunda fenoliin foto-
bozunumu igin incelemiglerdir. En iyi fenol bozunmasim H,O, varliginda RGO-Ti
nanokompozit durumunda tespit etmislerdir. Buna ek olarak, daha iyi fotokatalizor
etkisi igin, Xe lambasi kullanilarak H202/O3 varliginda ve yoklugunda fenol giderimini
test etmislerdir. Fenoliin fotodegradasyonun H20»/O3 ilavesi ile yiikseldigini bununla
birlikte hem H,O; hem de O3 eklendiginde, 30 dakika i¢inde fenoliin %83,7 oraninda
giderildigini deneysel kosullar altinda gézlemlemislerdir.

Alim vd. (2016), tarafindan yapilan caligmada fenoliin giderimi icin TiO2'in

verimliligini arttirmak amaciyla farkli yiiklenme miktarlarinda; 0.5, 1, 3 ve 5 agirlik
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yiizdelerine sahip grafen oksit kullanmiglardir. TiO; ile indirgenmis grafen oksit (rGO)
kompozit serilerini UV 1ginl1 fotokatalitik indirgeme yontemi ile hazirlamiglardir. TiO»-
rGO kompozit fotokatalizorlerinin fotokatalitik performanslarini, oda sicakliginda 3 saat
boyunca UV 1s131 altinda fenoliin giderimi igin aragtirmislardir. Fotokatalizsiz 3 saatlik
UV isinlamasindan sonra fenol konsantrasyonunun degismedifini gormiislerdir. Bu
sonug, fenoliin UV 1181 altinda kararli oldugunu ve fotokatalizor olmadan fenoliin UV
ile parcalanamayacaginmi  diislindiirmiigtiir. Ote yandan, karanlik kosullarda
gergeklestirdikleri adsorpsiyon galismasinda, fotokatalizor varlifinda fenol ¢ozeltisinin

30 dakika sonra adsorpsiyon dengesine ulastigin1 gézlemlemislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Fenol

Sigma-Aldrich marka Fenol standard: temin edilmistir.

3.1.2. TiO2

Kullanilan titanyum (IV) oksit Acros’ dan temin edilmistir.

3.1.3. Demir (II) Kloriir tetrahidrat

FeCl,.4H,0 Merck’ten temin edilmistir.

3.1.4. Demir (III) kloriir hekzahidrat

FeCl3 6H20 Merck’ten temin edilmistir.

3.1.5. Amonyak cozeltisi

Amonyak cozeltisi %25 Merck’ten temin edilmistir.

3.1.6. NH4OH cozeltisi

Fenol analizlerinde kullanilmak iizere Sigma Aldrich’ten temin edilmistir. 0,5N NHsOH

35 ml 1000 ml saf suda ¢oziilmiistiir.

3.1.7. 4- Aminoantipirin ¢ozeltisi

Fenol analizlerinde kullanilmak iizere Merck’ten temin edilmistir. 2 g 4-Aminoantipirin

100 ml saf suda ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozelti giinliik olarak hazirlanmustir.

3.1.8. Potasyum ferrasiyanid ¢ozeltisi

Fenol analizlerinde kullanilmak iizere Merck’ten temin edilmistir. 8 g KsFe(CN)s 100

ml saf suda ¢oziilerek hazirlanmigtir.
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3.1.9. Fosfat tampon cozeltisi

Fenol analizlerinde kullanilmak iizere KoHPOs ve KH2PO4 Merck’ten temin edilmistir.
104,5 dipotasyum hidrojen siilfat (K2HPOs) ve 72,3 g potasyum hidrojen siilfat
(KH2PO4) 1000 ml saf suda ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltinin pH’1 6,8 olacak sekilde

ayarlanmigtir.

3.1.10. Deneysel calismalarda kullamlan reaktor

Tiim fotokimyasal oksidasyon galigmalari 1L’lik camdan yapilmig reaktorde
gerceklestirilmigtir. UV lambasi reaktorde cam bir tiipiin iginde dikey sekilde
yerlestirilmigtir. Reaktoriin gevresinde 1smnmayr engellemek icin sofutma ceketi
kullamlmistir. Reaktoriin altina sabit hizda karisim saglayabilmek igin manyetik
karistiric1  yerlestirilmistir. Reaksiyon sirasinda reaktor aliiminyum folyo ile
kaplanmustir. Reaktoriin tist kisminda numune koyma, alt kismimda numune alma yert,
sogutma suyu giris ve ¢ikiglari bulunmaktadir. Sekil 3.1°de ¢aligmalarda kullanilan
deney diizenegi verilmistir.

Reaktér icerisinde fenol cozeltisi 60 dakika boyunca UV isinina maruz
birakilmistir. Siire boyunca 10. 20. 30. 45. ve 60. dakikalarda numune alinmustir.
Oksidasyon sonucunda ¢ozeltide kalan fenol konsantrasyonlarim tespit etmek igin 25
ml’lik numunelere reaktifler eklenmigtir. Calismada UV, UV-TiO2/Fe;04, Ozon,
Ozon/UV, Ozon-UV-TiO2/Fe304 prosesleri ile fenol giderimi laboratuvar o6lgekli
oksidasyon sistemi kullanilarak arastirilmistir. Arastirmada katalizor olarak kullanilan
TiO2/Fe;O4 sol jel yontemi ile sentezlenmis, magnetik Ozellige sahip olan
nanopargaciklardir. Proses optimizasyonunun saglanmasi amactyla optimum pH,
katalizor sentezinde kullanilan TiO: miktar1 ve katalizor dozu belirlenmistir. Proses
verimi fenol ve Toplam Organik Karbon (TOC) konsantrasyonlarmin dl¢iimii yapilarak
degerlendirilmistir. Fenol konsantrasyonu spektrometrik olarak 6lgiilmii, TOC

analizleri Shimadzu Marka TOC analizor kullanilarak gerceklestirilmisgtir.



Sekil 3.1. Calismalarda kullanilan reaktor diizenegi

3.2. Metot

3.2.1. Fe304/TiO; sentezi

4,73 g FeCl3.6H20, 1,98 g FeCl2.4H20 ve istenilen miktarda TiO2 200 ml saf su
icerisinde siispanse edilmistir. Optimum Fe304/TiO2 nanopartikiillerinin belirlenmesi
icin 0.5, 0.75 ve 1 g TiO2 kullamlmugtir. Cozelti 80 °C N2 gaz1 altinda manyetik olarak
karistirtlmustir, 1 saat kuvvetli manyetik karistirmadan sonra, ¢ozeltiye damla damla 25
ml NH4OH ilave edilmistir ve N2 gazi altinda 1 saat daha karistinlmistir daha sonra oda
sicakliginda sogutulmustur. Oda sicakligina gelince ¢oken pargaciklar miknatisla ayrilip
5 kez deiyonize sicak suyla yikanarak 24 saat boyunca 70 °C’ de kurutulmustur. Sekil

3.2°de FeaO4/TiO2 sentezi i¢in kullanilan deney diizenegi verilmigtir.
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Sekil 3.2. Fe3O4/TiO; sentezi i¢in kullanilan deney diizenegi

3.2.2. Fenol stok cozeltilerinin hazirlanmasi

Stok fenol ¢ozeltisinin hazirlamak igin 0,1 gram kat1 formda bulunan fenol saf su
ile 100ml’ye tamamlanmustir. Farkli konsantrasyonlarda fenol ¢ozeltileri hazirlamak

igin stok ¢ozeltisi seyreltilmistir.

3.2.3. Fenol analiz yontemi

Fenol tayini igin standart metot SM 5530 D (Direkt Fotometrik Metod)
kullanilmistir. Bu metot 4-aminoantipirin ve ferrasiyaniir eklenerek renklendirilen

numunelerin 500 nm dalga boyunda spektrofotometrede okunmasi esasina dayanur.
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3.2.4. Fenol analizinde kullamlan kalibrasyon egrisi
Model kirleticilerin analizi Standart Metodlarda belirtilen yontemle 4-
aminoantipirin metoduna (Direkt Fotometrik Metod) gore yapilmustir. Kullanilan

kalibrasyon egrileri Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. Fenol analizinde kullanilan kalibrasyon egrisi

3.2.5. Kullanilan ozon konsantrasyon tespiti

Proseste, ozon jeneratorii oksijen ile 10 g/saat kapasitede ozon iiretebilmektedir.
Ozon jeneratoriiniin havadan ozon iiretme 6zelligi bulunmaktadir. Ozon jeneratdriiniin
ozon liretiminde sabit degere 30 dakikadan daha fazla siirede erismektedir. Bu sebeple

ozon iiretimi oksijen besleme ile gerceklestirilmigtir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Direkt UV Oksidasyonu

Direkt UV 1s18inin fenoliin artimina olan etkisi incelenmistir. Fotokimyasal
oksidasyon calismasinda baslangi¢ kosantrasyonu 10 mg/L olan fenol ¢ozeltisi 45
dakika boyunca UV iginina maruz birakilmistir. Siire boyunca 10. 20. 30. 45.
dakikalarda numune almmstir. Alinan numunelere fenol analizi yapilmstir. Olgiilen
degerler sonucunda baglangi¢ konsantrasyonuna gore 45 dakika sonucunda sadece %19
fenol giderimi oldugu izlenmistir ve daha sonraki dakikalarda bu verimin giderek
azaldig tespit edilmistir. Bu giderim verimi yetersiz olup bir sonraki basamakta verimi
arttirmak amaciyla prosese katalizor eklenmistir. Sekil 4.1’ de prosesin zamana bagh

degisimi verilmigtir.

50

40

30

20

FEN OL GIDERIMI {%)

10

D i0 20 30 45
ZAMAN/DAKIKA

Sekil 4.1. UV oksidasyon prosesesinin zamana bagh degisimi

Catalkaya vd. (2004), tarafindan degisik fenol konsantrasyonlar igeren
atiksularin anitiminda UV ile gerceklestirilen oksidasyon denemeleri sonucunda 300
dakikalik reaksiyon siiresince sadece 500 mg/L baglangi¢ konsantrasyonundaki fenolde

%14 giderim oldugu goriilmiistiir. Alim vd. (2016), tarafindan yapilan ¢alismada fenol
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giderimi fotokatalizorsiiz 3 saatlik UV 1simasindan sonra fenol konsantrasyonunun
degismedigini gérmiislerdir. Bu sonug, fenoliin UV 15181 altinda kararli oldugunu ve

fotokatalizor olmadan fenoliin UV ile pargalanamayacagini diistindiirmiistiir.

4.2. Farkh TiO2 Dozajinin Fenol Giderimine Etkisi

Yapilan cahigsmada fenoliin farkli (0,5 g, 0,75 g, 1 g) TiO: miktarlarinda
TiO2/Fe30s4 sentezlenerek bu nanopartikiillerin fenol giderimi iizerine etkisi
incelenmigtir. 60 dakika boyunca 10 mg/L baglangi¢ konsantrasyonundaki fenol UV
15181na maruz birakilmigtir. Siire boyunca 10. 20. 30. 45. ve 60. dakikalarda numune
alinmigtir. Alinan numunelere fenol analizi yapilmistir. Sekil 4.2°de farkli TiO2 dozaji
ile sentezlenen TiO2»/Fe3Os katalizorlerinin fenol giderimine etkisi verilmistir. Elde
edilen sonuglara gére 30 dakika sonunda 0,5g TiO; kullanilarak sentezlenen katalizor
icin fenol giderim verimi %46, 0,75g TiO: kullanilarak sentezlenen katalizor icin fenol
giderimi %66, 1g TiO,/Fe304 igin fenol giderim verimi %34 olarak tespit edilmigtir.60
dakika sonunda 0,5 g TiO; kullanilarak sentezlenen katalizor igin fenol giderim verimi
%51, 0,75g TiO> kullanilarak sentezlenen katalizor icin fenol giderimi %63, 1g TiO2
kullanilarak sentezlenen katalizor igin fenol giderim verimi %31 olarak tespit edilmistir.
Sonuglara gore en yiiksek verim 0,75g TiO; kullanilarak sentezlenen katalizérden elde
edilmistir. Giderim verimlerine bakildiginda oksidasyon i¢in optimum zaman araliinin

30 dakika olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.2. Farkli TiO; dozaji ile sentezlenen TiO2/Fe3O4 katalizorlerinin fenol giderimine etkisi
(Co=10mg/L, pH=6,5, karistirma hizi=6rpm, katalizér dozu=0,5g)

4.3. Farkh Cozelti pH’sinin Fenol Giderimine Etkisi

Yapilan ¢aligmada farkli pH degerlerinde fenoliin giderim verimi incelenmistir.
Bagslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/L olan fenol 0,75TiO2/Fe304 katalizér varhginda 60
dakika siiresince UV 1g1gina maruz birakilmistir. Stire boyunca 10. 20. 30. 45. ve 60.
dakikalarda numune alinmustir. Alinan numunelere fenol analizi yapilmigstir. Sekil
4.3.”de farkli ¢ozelti pH’sinin fenol giderimine etkisi gosterilmistir. Cok diisiik pH’larda
oksidasyon isleminin olumsuz etkilendigi goriilmektedir. pH 2’de hig¢ giderim olmadigi
goriilmiistiir. pH 4’de %30, pH 7’de %23, pH 9’da %10 fenol giderimi oldugu tespit
edilmistir. Fenol ¢6zeltisinin kendi pH’1 6,5’de ise %30 giderim saglanmustir. Bu

nedenle optimum pH 6,5 belirlenmis diger proseslerde de bu sekilde uygulanmugtir.
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Sekil 4.3. Farkli ¢6zelti pH’sinin fenol giderimine etkisi (Co=10mg/L, pH=6,5, karistirma hizi=6rpm,
katalizér dozu=0,5g)

Catalkaya vd. (2004), fenoliin UV prosesinde farkli pH degerlerinde etkinligini
incelemiglerdir. 100 mg/L fenol konsantrasyonunda pH 3 i¢in %30, pH 7 i¢in %22, pH
11 igin %5 verim saglanmustir. UV oksidasyonu icin pH degeri arttikca verimin

azaldigim bildirmislerdir.

4.4.Farkh Katalizor Dozlarinin Fenol Giderimine Etkisi

Yapilan galigmada farkli dozlardaki TiO»/Fe3O4’ in fenol giderimine etkisi
incelenmistir. 10mg/L baglangi¢ konsantrasyonundaki fenol ¢ozeltisi 0,3 g, 0,5 g, 0,7 g,
TiO2/Fe304 olacak sekilde farkli dozajlarda 60 dakika siiresince UV 1s18ina maruz
birakilmastir. Siire boyunca 10. 20. 30. 45. ve 60. dakikalarda numune alinmistir. Alinan
numunelere fenol analizi yapilmistir. Sekil 4.4’de farkli katalizor dozlarinin fenol
giderimine etkisi verilmigtir. 60 dakikalik UV oksidasyonu sonucunda 0,3 gr
TiOo2/Fe304 katalizorii kullanilarak uygulanan proseste fenol giderimi %19, 0,5 g
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TiO2/Fe30s4 igin fenol giderimi %30 olarak elde edilmistir. 0,7 g TiO2/Fe304 icin ise

hicbir giderim saglanamamustir.
=4==073 gr Ti02/Fe304  ==0,5grTi02/Fe304  =&=0,7 gr Ti02/Fe304
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Sekil 4.4. Farkli kataliz6r dozlarinin fenol giderimine etkisi (Co=10mg/L, pH=6,5, karistirma hizi=6rpm)

4.5. Fenol Konsantrasyonunun Fenol Giderimine Etkisi

Yapilan caligmada farkli fenol konsantrasyonlarimin fenol giderimine etkisi
incelenmistir. Baglangi¢ konsantrasyonlart Smg/L, 7mg/L,10 mg/L, 20mg/L, 30mg/L
olan fenol ¢ozeltileri 60 dakika boyunca 0,5g 0,75 TiO2Fe304 katalizorii varliginda UV
oksidasyonuna maruz birakilmistir. Siire boyunca 10. 20. 30. 45. ve 60. dakikalarda
numune alinmistir. Alinan numunelere fenol analizi yapilmistir. Sekil 4.5’da fenol
konsantrasyonunun fenol giderimine etkisi verilmistir. 5 mg/L, 7 mg/L,10 mg/L,
20mg/L, 30mg/L fenol igin sirasiyla %68, %51, %66, %10, %22 verim elde edilmistir.
60 dakika reaksiyon sonunda 5 mg/L, 7mg/L,10 mg/L, 20mg/L, 30mg/L fenol i¢in
sirastyla %73, %54, %63, %16, %24 verim elde edilmistir.
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Sekil 4.5. Fenol konsantrasyonunun fenol giderimine etkisi (Co=10mg/L, pH=6,5, karistirma hizi=6rpm,
katalizor dozu=0,5g)

Catalkaya vd. (2004), tarafindan yapilan calismada UV prosesinde fenol
konsantrasyonlarinin  fenol giderimine etkisi incelenmig, 10 mg/L baglangi¢
konsantrasyonundaki fenol aritimi 300 dakika sonunda %72 olarak tespit edilmigtir.
Fenol konsantrasyonunun 100 mg/L istiindeki konsantrasyonlarda reaksiyon hizinin

oldukga yavagladigini belirtmisleridir.

4.6. Ozonlama Prosesi

Yapilan ¢alismada yalmiz ozon etkinliginde fenoliin giderimi incelenmistir.
Baglangic konsantrasyonu 50mg/L olan fenol ¢ozeltisine 30 dakika siiresince ozon
verilmistir. Siire boyunca 5. 10. 15. 20. 25. ve 30. dakikalarda numune alinmg ve fenol
analizi yapilmigtir. Sekil 4.6.’de ozon oksidasyonunun fenol giderimine etkisi
verilmistir. Fenol gideriminin zamana bagli degisimi verilmistir. Sonuglara bakildiginda

ilk 5.dakikadan itibaren fenoliin tamamen pargalandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Ozon oksidasyonun fenol giderimine etkisi (Co=50mg/L, Co3-2mg/L, pH=6,5, kangtirma
hizi=6rpm, )

Altikat. (2012), tarafindan yapilan ¢aligmada farkli fenol tiirlerinin ozonlama
reaksiyonlarinda 2-KF i¢in yapilan 30 dakikalik denemesonucunda 2-KF gideriminde
dogal pH ve pH 11 igin sirasiyla %82,69, ve %100 verim elde edilmistir. 30 dakikalik
denemede 2,4-DKF i¢in dogal pH, ve pH 11 igin sirastyla %75,15, %100 verim elde
edilmistir.

Baslangi¢ konsantrasyonu 50mg/L olan fenol cozeltisine 30 dakika siiresince
ozon verilmistir. Siire boyunca 5. 10. 15. 20. 25. ve 30. dakikalarda numune alinmig ve
TOC analizi yapilmistir. TOC’nin zamana bagl degisimi $ekil 4.7.’de verilmigtir
Sonuglara bakildiginda 5. dk, 10.dk, 15.dk, 20.dk, 25.dk, 30.dk i¢in sirastyla %22, %25,
%326, %33, %30, %28 TOC giderimi tespit edilmistir.

TOC gideriminin fenol giderimi ile kiyaslandiginda olduk¢a diisiik olmasi
ozonlama esnasinda fenolin CO; ve H>O diginda ara iiriinlere doniistiigiini

gostermektedir.
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Sekil 4.7. Ozon oksidasyonun TOC giderimine etkisi (Co=50mg/L, Co3-2mg/L, pH=6,5)
4.7. Ozon/UV Prosesi

Yapilan ¢alismada 30 dakika boyunca baglangi¢c konsantrasyonu 50 mg/L fenol
olan ¢ozeltisinin UV 1s1mas1 altinda ozonlanmas1 sonucu meydana gelen fenol giderimi
incelenmistir. Siire boyunca 5. 10. 15. 20. 25. ve 30. dakikalarda numune alinmig ve
fenol analizi yapilmustir. Sekil 4.8’da fenol gideriminin zamana bagh degisimi
verilmistir. Sonuclara bakildiginda fenoliin ilk 5. Dakikadan itibaren tamamen

giderildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Ozon/UV prosesinin fenol giderimine etkisi (Co=50mg/L, Co3-2mg/L, pH=6,5 karigtirma
hiz1=6 rpm)

Altikat. (2012), yaptig1 ¢alismada 2-KF ve 2-NF igin ozonlama prosesine ilave
UV kullammimin proses verimini ¢ok fazla etkilemedigini belirtmistir. Fenol giderimi
30 dakikalik reaksiyon sonunda sirasiyla %75 ve %72 olarak elde edilmistir.

Baglangi¢ konsantrasyonu 50 mg/L olan fenol ¢ozeltisine 30 dakika boyunca UV
is1mas1 altinda ozon verilmigtir. Siire boyunca 5. 10. 15. 20. 25. ve 30. dakikalarda
numune almms ve TOC analizi yapilmistir. TOC’nin zamana bagli degisimi Sekil
4.9’da verilmistir. Sonuglara bakildiginda 5. dk, 10.dk, 15.dk, 20.dk, 25.dk, 30.dk i¢in
sirastyla %12, %16, %29, %43, %64, %75 TOC giderimi tespit edilmistir.

TOC gideriminin fenol giderimi ile kiyaslandifinda olduk¢a diigiik olmasi
ozonlama esnasinda fenolin CO2 ve H;O diginda ara iiriinlere doniistiigiini
gostermektedir. Ozon prosesine UV eklenmesi TOC giderimi i¢in verimi artirmig fakat

tamamen giderim saglanamamistir.
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Sekil 4.9. Ozon/UV prosesinin TOC giderimine etkisi (Coy=50mg/L, Co3-2mg/L, pH=6,5)

4.8. Ozon-UV-TiO2/Fe304

Yapilan c¢aligmada 30 dakika boyunca TiO2/Fe;O4 katalizorii etkinliinde
ozon/UV prosesinde baglangic konsantrasyonu 50 mg/L fenol ¢ozeltisinin giderimi
incelenmigtir. Siire boyunca 5. 10. 15. 20. 25. ve 30. dakikalarda numune alinmis ve
fenol analizi yapilmustir. Fenol gideriminin zamana bagl degisimi Sekil 4.10’de
verilmistir. Sonuclara bakildiginda fenoliin ilk 5. Dakikadan itibaren tamamen

giderildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Ozon-UV-TiO2/Fe;04 prosesinin fenol giderimine etkisi (Co=50mg/L, Co3-2mg/L, pH=6,5
karigtirma hiz1=6 rpm, katalizér dozu=0,5g)

Caligmada 30 dakika boyunca 0,5 g TiO2/Fe3O4 katalizorii etkinliginde ozon/UV
prosesinde baglangic konsantrasyonu 50 mg/L fenol c¢ozeltisinin TOC giderimi
incelenmigtir. Siire boyunca 5. 10. 15. 20. 25. ve 30. dakikalarda numune alinmig ve
TOC analizi yapilmigtir. TOC gideriminin zamana bagli degisimi $ekil 4.11°de
verilmigtir. Sonuglara bakildiginda 5. dk, 10.dk, 15.dk, 20.dk, 25.dk, 30.dk i¢in sirasiyla
%29, %75, %92, %98, %96, %98 oranlarinda giderim oldugu goriilmektedir.

Ozon/UV prosesine ek olarak kullanilan katalizor TOC giderim verimini biiyiik
oranda artirdifr goriilmiistir. Ozon ve Ozon/UV proseslerinde olusan yan liiriinler

katalizor kullanilarak biiyiik oranda giderilmistir.
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Sekil 4.11. Ozon-UV-TiOx/Fe;04 prosesinin TOC giderimine etkisi (Co=50mg/L, Co3-2mg/L pH=6,5,
katalizor dozu= 0,5g))

4.9. Ozon/UV/TiO2

Yapilan caligmada 30 dakika boyunca 0,5g TiO: katalizorii etkinliginde
ozon/UV prosesinde baglangic konsantrasyonu 50 mg/LL fenol c¢ozeltisinin TOC
giderimi incelenmistir. Siire boyunca 5. 10. 15. 20. 25. ve 30. dakikalarda numune
alinmis ve TOC analizi yapilmistir. Sekil 4.12°de TOC gideriminin zamana bagh
degisimi gosterilmigtir. Sonuglara bakildiginda 5. dk, 10.dk, 15.dk, 20.dk, 25.dk, 30.dk
i¢in sirasiyla %34, %37, %71, %719, %92, %94 oraninda giderim oldugu goriilmiigtiir.

Ileri oksidasyon sistemlerinde TiO: katalizorii bircok calismada bagarili bir

sekilde kullanilmasina kargin sudan ayrilamamasi dezavantaj saglamaktadir.
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Sekil 4.12. Ozon/UV/TiO, prosesinin TOC giderimine etkisi (Co=50mg/L, Co3-2mg/L pH=6,5, katalizor
dozu=0,5g)

4.10. Matriks Etkisi

Matriks icerisinde bulunan maddelerin metot iizerine etkisini degerlendirmek
icin deneylerin gergeklestirildigi saf su diginda ¢cesme suyu kullamlmustir. 30 dakikalik
reaksiyon siiresince Ozon/UV/ TiO2/Fe;04 prosesi kullamlmgtir. Reaksiyon sonunda
Fenol ve TOC giderimi i¢in ¢esme suyu kullamilmas: durumunda elde edilen sonuglar
saf su orneklerinden 6nemli bir farklilik gostermemigtir. Sekil 4.13’de matriks etkisi

verilmistir.
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Sekil 4.13. Ozon-UV-TiO2/Fe30; prosesinin fenol giderimine etkisi (Co=50mg/L, Co3-2mg/L
pH=6,5kanstirma mzi= 6 rpm katalizér dozu=0,5 g)
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Sekil 4.14. Ozon-UV-TiOy/Fe;O; prosesinin TOC giderimine etkisi (Co=50mg/L, Cos=2mg/L pH=6,5,
katalizor dozu=0,5g )

4.11. Proseslerin Kiyaslanmasi

Yapilan galigmalarda degerlendirilen Ozon, Ozon/UV, Ozon/UV/TiO2Fe3O4

proseslerinin tamamu fenol gideriminde etkili olmustur. 30 dakika boyunca siiren
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oksidasyon siiresi etkili verim saglanmasi i¢in yeterli olmustur. TOC giderimlerine
bakildiginda tek basina ozonlamanin TOC gideriminde etkili olmadig1 prosese UV
eklenmesiyle giderimde verimin %24’den %75’¢ kadar c¢iktifi goriilmiistiir.
Ozon/UV/TiO2Fe304 prosesinde ise TOC giderimi %98 oraninda saglanmstir. Sekil 4.15

ve sekil 4.16’de proseslerin kiyaslanmas1 gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Uygulanan proseslerin fenol giderimi acisindan kiyaslanmasi
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Sekil 4.16. Uygulanan proseslerin TOC giderimi agisindan kiyaslanmasi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu calismada fenoliin Ileri Oksidasyon Prosesleri (IOP) ile pargalanabilirligi
incelenmistir.

Calismanin ilk kisminda kirleticinin UV oksidasyonu ile giderimi incelenmig ve
60 dakika sonunda 10mg/L fenol i¢in %19 giderim saglanmugtir. Daha sonra prosese
katalizor ilave edilerek farkli katalizor dozlarinin etkinlii incelenmistir. 30 dakika
sonunda 10 mg/L fenol 0,5g oraninda TiO2’nin Fe304’ e baglanmasiyla %46, 0,75g
oraninda TiO;’nin Fe304’ e baglanmasiyla %66, 1 g TiO2’nin Fe304’ e baglanmasiyla
%31giderim elde edilmistir. 60 dakika sonunda 10 mg/L fenol 0,5g oraninda TiO2’nin
Fe304’ e baglanmasiyla %51, 0,75g oraninda TiO2’nin Fe304’ e baglanmasiyla %63, 1
g TiO2’nin Fe304’ e baglanmastyla %31 giderim elde edilmistir.

Farkli pH degerlerinin fenol giderimine etkisi incelenmis 10 mg/L. fenol
katalizor varhginda 30 dakika oksidasyon sonucunda pH 2 i¢in hicbir giderim olmadig:
goriilmiistiir. pH 4, Ph 6,5 (dogal pH), pH 7, pH 9 i¢in sirasiyla %36, %16, %10, %23
verim elde edilmistir. 60 dadika reaksiyon sonucunda pH 2 igin hicbir giderim
olmamustir. pH 4, Ph 6,5 (dogal pH), pH 7, pH 9icin sirasiyla %31, %30, %29, %10
verim elde edilmistir.Diisik pH sartlarinda oksidasyonun verimli olmadigi tespit
edilmigtir.

Farkli TiO2/Fe304 konsantrasyonunun UV ile reaksiyonu sonucunda fenol
giderimine etkisi incelenmis 10 mg/L fenoliin 30 dakika reaksiyon sonunda 0,3 g
TiOy/Fe304 igi %19, 0,5g TiO2/Fe304 igin %15, 0,7g TiO2/Fe304 i¢in ise biri giderim
olmadig1 goriilmiistiir. 60 dakika reaksiyon sonunda 0,3g, 0,5g icin sirasiyla %19 ve
%30 oldugu ve 0,7 g TiO2/Fe304 igin hicbir giderim olmadig: goriilmiistiir. Sonuglar
katalizér dozu artttkca oksidasyonun etkinliginin azaldigim1 ve fenol gideriminin
diistiiglinii gostermektedir.

Farkli fenol konsantarsyonlarinin fenol giderimine etkisi incelenmis 30 dakika
reaksiyon sonunda baglangi¢ konsantrasyonu 5 mg/L, 7mg/L,10 mg/L, 20mg/L, 30mg/L
fenol igin sirasiyla %68, %51, %66, %10, %22 verim elde edilmistir. 60 dakika
reaksiyon sonunda 5 mg/L, 7mg/L,10 mg/L, 20mg/L, 30mg/L fenol icin sirasiyla %73,
%54, %63, %16, %24 verim elde edilmistir. Fenol konsatrasyonu arttikca giderim

veriminin diistiigii goriilmektedir.
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Ozon oksidasyonunun fenol ve TOC giderimine etkisi incelenmis 30 dakika
reaksiyon sonunda %100 fenol giderimi, %28 TOC giderimi saglanmugtir. Fenol
giderimi ve TOC gideriminde olugan fark fenoliin parcalanirken CO; ve H2O haricinde
ara iirlinlere doniigtigiinii gdstermektedir.

Ozon/UV oksidasyonunun fenol ve TOC giderimine etkisi incelenmis 30 dakika
reaksiyon sonucunda %100 fenol giderimi, %75 TOC giderimi saglanmigtir. Prosese
UV ilave edilmesiyle TOC giderim veriminin arttig1 goriilmiigtiir.

Ozon-UV- TiOy/Fe304 prosesinin fenol ve TOC giderimine etkisi incelenmis 0,5
g katalizor eklenerek 30 dakika reaksiyon sonunda %100 fenol giderimi, %98 TOC
giderimi saglanmigtir. Prosese katalizor ilavesi ile TOC’nin nerdeyse tamamimin gittigi
goriilmektedir.

Calismanin son asamasinda proses kiyaslamasi yapmak amactyla Ozon/UV/
TiO; prosesinin TOC giderimine etkisi incelenmis 0,5 g TiO; katalizorii eklenerek 30
dakika reaksiyon sonunda %94 TOC giderimi saglanmigstir. TiO2 TOC giderimini
saglamaktadir fakat sudan ayrilamamasi bir dezavantaj olusturmaktadir.

Matriks igerisinde bulunan maddelerin metot iizerine etkisini degerlendirmek
icin deneylerin gerceklestirildigi saf su disinda ¢esme suyu kullamlmugtir. 30 dakikalik
reaksiyon siiresince Ozon/UV/ TiO2/Fe3O4 prosesi kullanilmistir. Reaksiyon sonunda
Fenol ve TOC giderimi i¢in ¢egsme suyu kullanilmasi durumunda elde edilen sonuglar

saf su Orneklerinden 6nemli bir farklihik gdstermemistir.

5.2 Oneriler

Yapilan galisma sonucunda fenoliin O3TiO2/Fe;04 katalizoriiniin oldukga etkili
oldugu soylenebilir. Diger oksidasyon prosesleri ile kiyaslandifinda yiiksek fenol ve
TOC giderii saglayan bu proses katalizoriin su ortamindan magnetik olarak etkin sekilde
ayrilabilmesi avantaji saglamaktadir. Bu proses diger fenol bilesikleri ve su

kirleticilerinin oksidasyon ile aritimi i¢in iimit verici bir prosestir.
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