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Ozet

Toksik etkileri nedeni ile oncelikli kirleticiler arasinda degerlendirilen fenoliin persiilfat/UV-C, pe-
roksimonosiilfat (PMS)/UV-C ve HyO2/UV-C fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile artiminin
incelendigi bu ¢alismada her bir proses i¢in ana madde (fenol) ve toplam organik karbon (TOK)
giderim verimleri karsilastirmall olarak degerlendirilmistir. Bununla birlikte, fenol Kirleticisinin
arttimi sirasinda olusan oksidasyon ara iirtinleri belirlenmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen
sonuglar ws1g¢inda siilfat radikali bazli fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile fenol oksidasyo-
nunun yiiksek verimler ile gerceklestigi séylenebilmektedir. Incelenen fotokimyasal oksidasyon pro-
sesi ile fenol gideriminin; goriiniir birinci dereceden kinetige uyum sagladigi belirlenmistir. 48
mg/L (515 uM) fenol i¢eren sentetik olarak hazirlanmis numunelerde baslangi¢ oksidan dozajinin
artirtlmasi ile ¢alisilan her ii¢ proseste gerek fenol giderim/ileri oksidasyon hizlar: gerekse minera-
lizasyon mertebeleri belirgin sekilde artmigtir. Persiilfat/UV-C prosesi i¢in 0-30 mM konsantrasyon
araliginda, en yiiksek reaksiyon hiz sabiti (0.2267 1/dk.) 30 mM persiilfat konsantrasyonunda elde
edilmigtir. PMS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri i¢in optimum baglangi¢ oksidan dozajlart ise sirasi
ile 20 mM (0.3821 1/dk.) ve 30 mM (0.3585 1/dk.) olarak bulunmustur. 5 mM oksidan dozajinda
H20,/UV-C prosesi ile %87, persiilfat/UV-C ve PMSIUV-C prosesleri ile sirasi ile %65 ve %33 liik
TOK giderim verimleri elde edilmistir. Oksidan dozajinin 20 mM degerine artisi ile persiilfat/UV-C
(30 dk.) ve H,0,/UV-C (50 dk.) prosesleri ile tam mineralizasyon (%100 TOK giderimi) saglanmus-
tir. PMS/UV-C prosesi ile ise %97 mertebesinde TOK giderimi elde edilmigtir. Fenol kirleticisinin,
stilfat ve hidroksil radikali bazli fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile aritiminda olusan oksi-
dasyon ara iiriinleri benzokinon, hidrokinon ve katekol olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fenol, ileri oksidasyon prosesleri, persiilfat/UV-C, peroksimonosiilfat
(PMS)/UV-C, H,0,/UV-C, oksidasyon ara tiriinleri.
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Phenol removal by sulfate and
hydroxyl radical based photochemical
advanced oxidation processes

Extended abstract

Advanced oxidation processes (AOPs) are among
the most promising chemical treatment technologies
for the treatment of organic pollutants of different
chemical composition. AOPs are based on the gen-
eration of very reactive free radicals which react
almost indiscriminately with most organic contami-
nants. Among the various methods available for the
generation of free radicals, photolysis of inorganic
peroxides has gained considerable importance in
recent years. Activation of symmetrical and unsym-
metrical peroxides under UV light radiation leads to
the generation of HO® and SO," as the primary oxi-
dants, through the homolytic cleavage of the perox-
ide (-O-O-) bond. Since hydrogen peroxide (H,0,)
and persulfate (S,0¢”) are symmetrical oxidants,
activation with UV radiation results in the formation
of two HO® or SO,", respectively. On the other hand,
peroxymonosulfate (2KHSOs-KHSO,4K,SO4; PMS)
is unsymmetrical around the peroxide bond, result-
ing in its cleavage to HO® and SO,". SO,” and HO®
can oxidize a variety of organic compounds, alt-
hough the pollutant degradation mechanisms with
these radicals can be significantly different. SO,~
normally undergoes electron transfer reactions
while HO® may also react via hydrogen-atom ab-
straction along with an electron-transfer process
which is however less prominent in their case.

The objective of this study was to compare and ex-
plore the reaction mechanism of phenol degradation
by HO® and SO,” -based AOPs. For this purpose
these radicals were generated through the activation
of PS, H,0, and PMS via UV-C light. It has been
postulated that the activation of these inorganic per-
oxides can be selective towards one type of radicals;
i.e. HO® or SO,", or can resolve in a mixture of HO®
and SO,". The effectiveness of the studied AOPs and
optimum oxidant concentrations were evaluated
based on phenol and total organic carbon (TOC)
removal efficiencies. Oxidation intermediates gener-
ated by HO® and SO,” -mediated reactions with
phenol were also identified and degradation path-
ways were discussed.

The trends in degradation capacities of phenol at
varying initial oxidant (PS, H,O, and PMS) concen-
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trations were assessed by performing experiments
with 48 mg/L (515 uM) aqueous phenol solutions.
The initial reaction pH was selected as 3.0. There
was a general trend of increasing phenol degrada-
tion rates with increasing concentrations of PS,
H,0, and PMS, which could be explained by an in-
crease in the steady-state concentration of reactive
radical species (HO® and SO,") that were responsi-
ble for phenol oxidation. For phenol treatment with
the H,0,/UV-C process an acceleration effect was
observed in the phenol degradation rate constants
for 5-20 mM H,0, reaching a peak value of 0.359
min™ for 30 mM H,0,. For the PMS/UV-C process,
increasing the initial PMS concentration from 5 to
20 mM increased the phenol degradation rate con-
stant around six-fold from 0.069 to 0.382 min™. An
increase beyond 30 mM PMS decreased the phenol
degradation rate constant back to 0.231 min™. In the
case of PS/UV-C treatment, no optimum PS concen-
tration was observed at the investigated initial PS
concentration range. In the present work it could be
demonstrated that for an initial PMS concentration
of 20 mM, complete TOC removal was achieved af-
ter 30 min PMS/UV-C treatment of 515 uM phenol.
TOC removals were obtained as 97% (practically
complete) and 84% for the PS/UV-C and H,0,/UV-
C processes, respectively, under otherwise identical
reaction conditions. The decreasing order for TOC
removal efficiency was found to be PMS>PS>H,0,
for an initial oxidant concentration of 20 mM. In
order to establish degradation pathways, it is im-
portant to identify / analyze oxidation products. In
phenol oxidation chemistry, it has been reported that
the formation of hydroquinone, catechol and benzo-
quinone are major intermediates. Dihydric phenols
(hydroquinone and catechol) and benzoquinone
were formed during H,O,/UV-C and PMS/UV-C
treatment of phenol confirming a HO®*-based oxida-
tion pathway. In case of PS/UV-C process only ben-
zoquinone, which is produced via hydrogen abstrac-
tion from hydroquinone, was detected by HPLC
analysis. From the experimental results it could be
concluded that SO,” -based AOPs are capable of
phenol removal at comparable or even at higher
rates than certain HO® -based AOPs. Efforts are in-
deed required both on the experimental front as well
as kinetic modeling before economically feasible
real-scale application of SO,” -based oxidative
treatment processes.

Keywords: Phenol, advanced oxidation processes,
persulfate/UV-C, peroxymonosulfate (PMS)/UV-C,
H,0,/UV-C, oxidation intermediates.
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Giris

Fenol pek c¢ok endiistriyel iiriiniin, kimyasalin
ham maddesi olup, endiistriyel atiksularda (pet-
rokimya, boya, kagit, tekstil, kimya endiistrileri)
en ¢ok bulunan kirleticilerden biridir (La Grega
vd., 1994) ve ¢ok diislik konsantrasyonlarda da-
hi insan sagligina son derece zararli oldugu bi-
lindiginden tehlikeli kirleticiler smifinda yer
almaktadir. Fenol bilesikleri dogal membran
yapisina kolaylikla niifuz ederek genotoksik,
mutajenik ve hepatoksik etkiler gostermekte,
solunum ve fotosentezin kataliz mekanizmasini
olumsuz yonde etkilemektedir. Fenol bilesikle-
rinin ¢evre agisindan bulunduklar1 ortamda mik-
tarlarinin ve yerine gore tiiriiniin belirlenmesi
biiyiik 5nem tagimaktadir. Diinya Saglik Orgiitii,
icme sularinda bulunabilecek maksimum fenol
tirevlerini; 2,4,6-triklorofenol i¢in 200 pug/L,
pentaklorofenol igin 9 pg/L, 2-klorofenol igin
10 pg/L ve 2,4-diklorofenol igin 40 pg/L olarak
belirtmistir (Davi ve Gnudi 1999). Amerika Bir-
lesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi’nin Fede-
ral Kayit Listesinde, 11 tane fenol tiirevi, insan
sagligi agisindan tehlikeli kabul edilmis ve mak-
simum kabul edilebilir konsantrasyonlari, toksi-
site derecelerine gore 60 ila 400 pg/L arasinda
belirlenmistir. (USEPA, 1984). Tiirkiye’de ise
Su Kirliligi Kontrolii Yoénetmeligi’nde (SKKY,
2004) atiksu altyapr tesislerine desarjinda 6ngo-
rilen atiksu standartlarinda, kanalizasyon sis-
temleri derin deniz desarj1 ile sonuglanan atiksu
altyap1 tesislerinde maksimum fenol konsantras-
yonu 10 mg/L olarak belirtilmistir.

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), oksidasyon
potansiyeli ¢cok yiiksek olan serbest radikallerin
reaksiyon ortaminda {retilmelerine dayanan
proseslerdir. Bu proseslerle, hedef Kirleticinin
kismi oksidasyonla toksisitesi giderilmekte
ve/veya kirletici biyolojik olarak daha kolay ay-
ristirilabilen oksidasyon ara iiriinlerine doniistii-
rilmekte, bazi durumlarda ise tamamen oksi-
dasyon son {irlinlerine mineralize (karbondioksit
ve su) edilmektedir. Cesitli heterojen ve homo-
jen I0P’de iiretilen hidroksil radikalleri (HO®),
bircok organik ve inorganik kirleticiyi yiiksek
hizda ve miktarda oksitleyebilmekte, ancak ba-
zen organik asitler (oksalik asit, formik asit vb.)
gibi refrakter karakterdeki kirleticilerin gideri-

39

minde (oksidasyonunda) yetersiz kalabilmekte-
dir. Bununla birlikte HO®’nin az sec¢ici olma
ozelligi hedef kirleticinin giderim veriminin
azalmasina sebep olmaktadir. HO*’ne gore uy-
gulamada bazi tstilinliikleri olan SO4* “nin oksi-
dasyon uygulamalarinda kullanilabilirliginin
arastiritlmasi son yillarda giderek artmaktadir
(Madhavan vd., 2009; Criquet vd., 2010; Rick-
man ve Mezyk, 2010; Mendez-Diaz vd., 2010;
Lin vd., 2011). SO,*, HO’yle ayn1 mertebeler-
de hiz sabitleri ile organik maddeler ile reaksi-
yona girebilmekle birlikte radikal tliketimine
sebep olan radikal tutucu olarak adlandirilan ba-
z1 inorganik maddelerle daha diisiik hiz sabitleri
ile reaksiyon vermektedir (Liang ve Su, 2009).
Bu ozellikleri nedeni ile SO4* bazli IOP, ileri
aritma yontemleri ve temiz teknolojiler arasinda
yer alan, daha az isletim sorunu olan, reaktor
hacmi az (aritma siiresi kisa), organik madde
giderim verimi daha yiiksek, beraberinde diger
aritma yontemlerine gore daha az atik (6rnegin:
camur) olusturan IOP arasinda, son yillarda yii-
zeysel su ve endiistriyel atiksularin hizli ve ve-
rimli bir sekilde aritiminda kullanimi yeni aras-
tirtlmaya baglanan prosesler arasinda 6n plana
cikmaktadir.

Bu deneysel ¢alismada, toksik etkiye sahip ol-
mas1 (Cooper ve Nicell 1996; Davi ve Gnudi
1999) nedeni ile tehlikeli maddeler arasinda yer
alan fenol Kirleticisinin etkin aritimi igin siilfat
ve hidroksil radikali bazli fotokimyasal IOP’nin
(persiilfat/UV-C, peroksimonosiilfat (PMS)/UV-
C ve H,0,/UV-C) kullanilabilirligi arastirilmis-
tir. Calismada ayrica fenol model kirleticisinin
incelenen fotokimyasal IOP ile aritimlari esna-
sinda olusan oksidasyon iiriinleri tespit edilmis
ve incelenen prosesler i¢in fenoliin birinci dere-
ce reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir.

Materyal ve yontem

Materyaller

Deneysel caligmada kullanilan fenol (Merck)
model kirleticisi analitik safliktadir. Fotokimya-
sal oksidasyon deneylerinde yiiksek saflikta
(>99.5) potasyum persiilfat (K,S,0g, Sigma-
Aldrich), peroksimonostilfat (PMS,
2KHSO5.KHSO4.K2804, Merck), H202 (aglrhk-
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ca % 35°lik, Merck) kullanilmistir. Yiiksek per-
formansli sivi kromatografisi (HPLC) Slglimle-
rinde kullanilan asetonitril (Merck) ve asetik
asit (Merck) ise HPLC safligindadir. Reaksiyon
cozeltilerin pH ayarlamalar1 icin 6 N NaOH
(Fluka) ve H,SO, (Fluka) ¢ozeltileri kullanil-
mistir.

Fotokimyasal ileri oksidasyon deneylerinin
yiiriitiilmesi

Fotokimyasal ileri oksidasyon deneyleri 1900
mL hacimde silindirik, paslanmaz ¢elik mater-
yalden iiretilmis fotoreaktorde (uzunluk= 95 cm,
cap= 6 cm) gerceklestirilmistir. UV-C 151k kay-
nag1 fotoreaktoriin merkezine, kuarz cam kilifin
igerisine yerlestirilmistir. UV-C 151k kaynagi 40
W giiciinde, diisiik basing civa buharli ve %85
oraninda 254 nm dalga boyunda 151k emisyonu
verebilen bir sterilizasyon lambasidir. Hidrojen
peroksit aktinometrisine gore 1s1k  akisi
1.6025x10™ einstein/L sn ve 1sik yolu 4.31 cm
olarak tayin edilmistir (Nicole vd., 1990). Bu
calismada siilfat radikali bazli fotokimyasal ok-
sidasyon deneylerinde, oksidasyon ve minerali-
zasyon  karakteristiklerinin  belirlenebilmesi
amaciyla 515 uM (= 48 mg/L) fenol igerecek
sekilde distile su kullanilarak hazirlanmis sente-
tik numuneler kullanilmistir. S6z konusu fenol
konsantrasyonunun segiminde reaksiyon siiresi
boyunca olusan ara friinlerin belirlenmesine
imkan verecek diizeyde olmasi kosuluna dikkat
edilmistir. Baglangi¢ oksidan dozajinin proses
verimine etkilerinin arastirilmasi amaciyla 0-40
mM baslangig persiilfat, PMS ve H,0, konsant-
rasyonlarinda ¢alisilmistir. Incelenen prosesler
i¢in baslangi¢ pH degeri, SO4" ‘nin HO"’ne do-
niislimiiniin olmadig1 kabul edilen, 3.0 olarak
secilmigtir (Norman vd., 1970). Bu pH degeri,
SO," ve HO® bazli fotokimyasal IOP’nin proses
performanslarinin karsilagtirilmasi agisindan en
uygun kosul olarak belirtilmektedir. Numuneler
peristaltik pompa yardimiyla fotoreaktore bes-
lenmis ve deney siiresince pompa yardimi ile
sirkiilasyon saglanmistir (80 mL/dk.). UV-C
lambas1 acilmadan Once baslangic numunesi
almmis ve sonrasinda lamba agilarak reaksiyon
baslatilmistir. Prosesin aritma performansi de-
neysel caligma siiresince, belirlenen zamanlarda
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alman numunelerde pH, fenol, TOK o6l¢timleri
ve oksidasyon iriinlerinin tayini yapilarak de-
gerlendirilmistir.

Analitik prosediirler

TOK olgiimleri Shimadzu marka Vpcny model
karbon analizorii kullanilarak gergeklestirilmis-
tir. Deneyler sirasinda pH Olgimlerinde 0.001
duyarlikli Orion 720A+ marka pH-metre kulla-
nilmistir. Fenol model kirleticisi ve oksidasyon
ara Uriinleri Olglimleri, Agilent 1100 Series-
Yiiksek Performansli Sivi  Kromotografisi
(HPLC) cihazinda Nova-pack C18 (3.9x150
mm, 5 um, Waters) kolonu kullanilarak gercek-
lestirilmigtir. Mobil faz olarak asetik asit-
asetonitril-distile su (2:20:78, v/v) kullanilmis
ve akis hiz1 1 mL/dk. olarak ayarlanmistir. Kon-
santrasyon degisimlerini belirlemek icin Diode-
Array Detektorii (DAD, G1315A, Agilent Seri-
si) kullanilmis ve fenol ve oksidasyon {iriinleri
katekol, hidrokinon ve benzokinon igin sirasiyla
270, 276, 290 ve 245 nm dalga boylarinda o6l-
climler gerceklestirilmistir.

Sonuglar ve tartisma

Fenol giderimi

Baslangi¢ oksidan dozajinin fenol giderimi {ize-
rine etkisinin belirlenmesi amaciyla yiiriitiilen
deneysel caligmalar, 48 mg/L (515 puM) fenol
iceren sulu ¢ozeltilerde, baslangic pH’s1 3.0°te
5-40 mM araligindaki oksidan dozajlarinda ger-
ceklestirilmistir. 120 dakikalik reaksiyon siiresi
boyunca fenol konsantrasyonlarinda elde edilen
azalmalar normalize degerler olarak sirasiyla
Sekil 1 (a), (b) ve (c)’de persiilfat/UV-C,
PMS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri i¢in ve-
rilmektedir. SO,” ve HO® bazli fotokimyasal
ileri oksidasyon deneylerine ek olarak sadece
UV-C fotolizi ve sadece persiilfat, PMS ve
H,0, ilavesiyle kontrol deneyleri de yiiriitiil-
miistlir. Herhangi bir oksidanin reaksiyon ¢ozel-
tisine ilave edilmedigi sadece UV-C fotolizi de-
neyinde 120 dk. reaksiyon siiresi sonunda fenol
konsantrasyonunda %60’lik bir azalma kayde-
dilmistir. Sadece persiilfat (30 mM), PMS (20
mM) ve H,O, (40mM) kullanilarak yiiriitiilen
kontrol deneylerinde ise oksidasyon siiresi bo-
yunca fenol giderimi saglanamamustir.
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Sekil 1. Baslangi¢ oksidan dozajinin persiil-
fat/UV-C (a), PMS/UV-C (b) ve H,0,/UV-C (c)
prosesleri ile fenol giderimi

tizerine etkisi (Baslangi¢ kosullari; Fenol = 48
mg/L; TOK = 36 mg/L; pH = 3.0)

Sekil 1(a), (b) ve (¢) incelendiginde 5 mM oksi-
dan dozajinda H,O,/UV-C prosesi ile 30 daki-
kalik reaksiyon siiresinde fenoliin tamamen gi-
derildigi persiilfat/UV-C ve PMS/UV-C proses-
lerinde fenoliin tamamen giderimi igin ise sirast
ile 50 ve 60 dakikaya ihtiya¢ duyuldugu goriil-
mektedir. Baglangic oksidan dozajinin artirilma-
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st ile incelenen her {i¢ proses iginde fenoliin ta-
mamen giderimi i¢in gerekli olan reaksiyon sii-
releri azalmistir. Persiilfat/UV-C prosesi igin
%100 fenol giderimi 10 mM oksidan dozajinda
30 dakikalik reaksiyon siiresinde gerceklesirken
persiilfat konsantrasyonunun 20 ve 30 mM de-
gerlerine artirilmasi ile bu siireler 25 ve 20 da-
kikaya dismiistir. PMS/UV-C ve H,0,/UV-C
proseslerinde ise baslangic oksidan dozajinin
artirilmasi ile fenol giderim verimleri belirli bir
oksidan dozajina kadar artis gostermistir
(PMS/UV-C prosesi i¢in 20 mM, H,0,/UV-C
prosesi icin 30 mM). Baglangi¢ PMS ve H,0,
konsantrasyonunun 20 mM ve 30 mM degerine
artirilmasi ile fenoliin tamamen giderildigi reak-
siyon siireleri PMS/UV-C ve H,0,/UV-C pro-
sesleri i¢in siras1 ile 10 ve 15 dakika olarak bu-
lunmustur.

Organik madde giderimi

Baslangi¢ oksidan dozajimnin persiilfat/UV-C,
PMS/UV-C ve H,0,/UV-C proseslerinin verimi
tizerine etkisini belirlemek amaciyla gerceklesti-
rilen deneysel ¢alismalarda zamana bagh elde
edilen TOK giderimleri sirasiyla Sekil 2 (a)-
(c)’de gosterilmistir. Sadece UV-C fotolizi
kontrol deneyinde TOK giderimi % 5 ile sinirlt
kalmistir. Elde edilen bu sonuglar 1s181inda sade-
ce UV-C fotolizinin fenol oksidasyonu i¢in ve-
rimli bir proses oldugu fakat olusan ara iiriinle-
rin mineralizasyonunda yetersiz kaldigir soyle-
nebilmektedir. Reaksiyon ¢ozeltisine sadece ok-
sidan ilavesi yiiriitillen kontrol deneylerinde ise
TOK giderimi elde edilememistir. Sekil 2’den
de goriilecegi lizere 5 mM baslangi¢ oksidan
dozaji ile gergeklestirilen deneylerde 120 daki-
kalik reaksiyon stiresi sonunda farkli seviyeler-
de TOK giderim verimleri elde edilmistir.
H,0,/UV-C prosesi, elde edilen %87’lik TOK
giderimi ile en verimli proses olarak belirlen-
mistir. Bu prosesi sirasiyla %65 ve %33’lik
TOK giderim verimleri ile persiilfat/UV-C ve
PMS/UV-C prosesleri takip etmektedir. Incele-
nen her {i¢ proses ile elde edilen TOK giderim-
leri karsilastirildiginda, sabit bir zaman dilimin-
de belirli bir noktaya kadar artan oksidan dozaji
ile TOK giderimlerinde artis meydana geldigi
goriilmektedir.
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Sekil 2. Baslangi¢ oksidan dozajinin persiil-
fat/UV-C (a), PMS/UV-C (b) ve H,0,/UV-C (c)
prosesleri ile TOK giderimi
lizerine etkisi
(Baslangi¢ kosullar:; Fenol = 48 mg/L; TOK =
36 mg/L; pH = 3.0)

Persiilfat/UV-C prosesi i¢in 30 dakikalik reaksi-
yon sliresi sonunda baslangi¢ oksidan dozajinin
10 mM’a artirilmasi ile 5 mM igin elde edilen
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%10’luk TOK giderim verimi %34 degerine
yiikselmistir. Oksidan dozajinin 20 mM’a arti-
rilmas1 ile aymi reaksiyon siliresi sonunda tam
mineralizasyon (%100 TOK giderimi) saglan-
mistir. Bu noktadan sonra artan oksidan dozaji
ile (30 mM) TOK giderim veriminde (%89)
azalma meydana gelmistir. Benzer tablo
PMS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri igin de
gecerlidir. PMS/UV-C prosesi i¢in 30 dakikalik
reaksiyon siiresinde 5, 10, 20 ve 30 mM baslan-
gic PMS konsantrasyonlarinda, TOK giderim
verimleri sirasi ile % 22, 56, 97 ve 93 olarak el-
de edilmektedir. Ayni reaksiyon siiresinde
H,0,/UV-C prosesi igin 5 mM baslangic H,O,
konsantrasyonunda ulasilan % 35’lik TOK gide-
rim verimi, 20, 30 ve 40 mM baslangi¢ H,0;
konsantrasyonlarinda sirasi ile % 84, 96 ve 94
olarak bulunmustur.

Kinetik degerlendirme

Incelenen her ii¢ fotokimyasal oksidasyon pro-
sesi ile fenol gideriminin yiiksek korelasyon
katsayilar1 (R?) ile goriiniir birinci derece reak-
siyon kinetigine;

d[Fenol] ‘

dt - Fenol[FenOI]

1)

uyum sagladigr goriilmistir. Burada Krenol
gorliniir birinci derece hiz sabitini (1/dk),
[Fenol] ise fenol konsantrasyonunu (mM)
gostermektedir. Calisilan her ii¢ proses i¢in
tiim oksidan dozajlarinda fenol giderimi igin
elde edilen goriiniir birinci derece reaksiyon
hiz sabitleri Tablo 1’de verilmistir. Tablo
I’den goriildiigii gibi artan PMS ve H;0,
konsantrasyonuyla birlikte reaksiyon hiz sa-
bitlerinin belli bir noktaya kadar (PMS = 20
mM; H,0, = 30 mM) artmaktadir. Persiil-
fat/UV-C prosesi i¢in ise c¢alisilan konsant-
rasyon araliginda, en yiiksek reaksiyon hiz
sabiti (0.2267 1/dk.) 30 mM persiilfat kon-
santrasyonunda elde edilmistir. PMS/UV-C
ve H,O0,/UV-C prosesleri i¢in baglangig oksi-
dan dozajinin 30 mM ve 40 mM degerlerine
artirtlmast ile reaksiyon hizlarinda azalma
s6z konusu olmustur.
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Tablo 1. Farkli baslangi¢ oksidan dozajlarinda fenoliin persiilfat/UV-C, PMS/UV-C ve
H,0,/UV-C prosesleri ile oksidasyonunda elde edilen goriiniir birinci derece reaksiyon hiz
sabitleri (Baslangi¢ kosullari; Fenol = 48 mg/L; TOK = 36 mg/L,; pH = 3.0)

Oksidan/UV-C __ Oksidan dozajt (M) ke (UdK)  RC
Persiilfat
5 0.1056 0.997
10 0.1732 0.989
20 0.2004 0.985
30 0.2267 0.994
PMS
5 0.0691 0.976
10 0.3270 0.997
20 0.3821 0.997
30 0.2307 0.999
H,0O,
5 0.1747 0.981
20 0.3367 0.990
30 0.3585 0.995
40 0.2402 0.998
Fotokimyasal [OP’nin (persiilfat/UV-C, H,0,+HO*—HO3+H,0 4)

PMS/UV-C, H,0,/UV-C) kinetigi ve verimi
iizerine oksidan dozajinin etkisi bir¢ok calisma-
da incelenmistir (Olmez-Hanci vd., 2009; Imren
vd., 2010; Alaton ve Balcioglu, 2001; Behna-
jady vd.; 2004; Arslan-Alaton ve Erding, 2006).
Baslangi¢ oksidan dozajinin artmasi ile organik
madde giderim verimi ve hiz1 yiikkselmekte, an-
cak kritik bir oksidan dozajindan sonra elde edi-
len verim ve hiz diismekte veya sabit kalmakta-
dir. Bu durum, ortamda asir1 miktarda bulunan
oksidanin, serbest radikalleri (SO, ve HO®)
tutma ve ortamdaki organik maddelerle serbest
radikaller i¢in rekabet etme Ozelligi gostermesi
ile aciklanabilmektedir. SO4" ve HO® bazli fo-
tokimyasal IOP icin, baslangic oksidan dozajina
bagli inhibisyon reaksiyonlar1 asagida verilmis-
tir (Buxton vd., 1988; Fernandez vd., 2004;
Criquet vd., 2009). Belirli bir oksidan dozajin-
dan sonra ortamda asir1 olarak bulunan persiil-
fat, PMS, ve H,0,, Reaksiyon 2, 3 ve 4 uyarinca
SO," ve HO® ile reaksiyona girerek reaksiyon
hizin1 diistirmektedir (Buxton vd., 1988; Fer-
nandez vd., 2004; Criquet vd., 2009);

805 +8,05 8,05 +S05 )

HSO;+HO"veya SO; —SO% +OH" veya SO; +H"(3)
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Persulfat/UV-C, PMS/UV-C ve H,0,/UV-C
fotokimyasal oksidasyon prosesleri ile fenol
gideriminin incelendigi bu c¢alismada da
PMS/UV-C ve H,;0,/UV-C prosesleri igin
benzer bir durum tespit edilmistir. S6z konusu
proseslerde artan PMS ve H,0, konsantras-
yonlarinda fenol giderim hizinin dnce arttigi,
daha sonra azaldigi goriilmektedir. Persiil-
fat/UV-C prosesi i¢in ise ¢aligilan konsantras-
yon araliginda fenol giderim hiz1 artan persiil-
fat konsantrasyonu ile artis gostermis, fenol
giderim hizinin maksimum oldugu bir opti-
mum dozaj belirlenememistir. Bununla birlik-
te s0z konusu proses i¢in TOK giderim verim-
leri incelendiginde baslangi¢c persiilfat kon-
santrasyonunun 30 mM’ a artirilmas: ile orga-
nik madde giderim hizinin diistiigii goriilmek-
tedir.

Oksidasyon iiriinleri

Literatiirde HO® bazli IOP ile fenol aritiminda,
katekol, hidrokinon benzokinon gibi aromatik
ara uriinlerin ve mukonik, maleik, fumarik, ok-
salik ve formik asit gibi organik asitlerin olus-
tugu belirtilmektedir (Mijangos vd., 2006; Yal-
fani vd., 2009). Oksidasyon reaksiyonunun siir-
diiriilmesi ile olusan bu organik asitlerin mine-
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ra-lizasyonu gergeklesmektir. Fenoliin HO® ile
oksidasyonu igin literatiirde aromatik ara {iriin-
lerin olusumu i¢in onerilen reaksiyon mekaniz-
masi1 Sekil 3’te verilmistir (Morales-Roque vd.,
2009). Siilfat radikali ile fenol oksidasyonunun
incelendigi bir ¢alismada (Anipsitakis vd.,
2006) meydana gelen ilk oksidasyon {iriiniin
hidroksisikloheksadienil radikali oldugu belir-
tilmistir (Sekil 4). Daha sonraki asamalarda ise
hidroksisikloheksadienil radikalinin hidrolizinin
gergekleserek hidroksillenmis radikallerin olus-
tugu ve bu radikallerin ¢6zlinmiis oksijen ile re-
aksiyona girerek katekol ve hidrokinon gibi da-
ha stabil ara triinlere, ve bu triinlerin ise hidro-
jen uzaklastirilmasi reaksiyonu ile benzokinona
doniistiigii rapor edilmistir. Sekil 3 ve 4’ten de
goriildiigii gibi fenoliin gerek HO® gerekse SO,™
ile oksidasyonu sirasinda benzer aromatik ara
iiriinler olugmaktadir.

Literatiirde yer alan bu bilgilerden yola ¢ikilarak
bu deneysel calisma kapsaminda fenol model
kirleticisinin oksidasyon ara {iriinleri olarak ka-

tekol, hidrokinon ve benzokinon Ol¢iimleri
HPLC kullanilarak gerceklestirilmis ve soz ko-
nusu ara Uriinlerin konsantrasyon degisimleri
reaksiyon siiresince izlenmistir. Oksidasyon re-
aksiyonlar1 sirasinda olusan bir¢ok ara iiriiniin
konsantrasyon profillerinin, zamanla artan, pik
degerine ulasan (reaksiyon siiresi boyunca ulagi-
lan en yiiksek konsantrasyon) ve sonrasinda ok-
sidasyonun devami ile azalmaya baslayan bir
yapiya sahip oldugu bilinmektedir. Pik dege-
rine ulasmak i¢in, ara triinlerin olusum hizla-
rinin oksidasyon hizlarindan daha yiiksek ol-
mas1 gerekmektedir. Bu nedenle, oksidasyon
reaksiyonun baslangicindan pik degere ulasi-
lana dek gecen siire icerisinde, ara iirlinlerin
birikimi ger¢eklesmektedir. Fenol model kir-
letici ile yiiriitiilen fotokimyasal ileri oksidas-
yon deneylerinde Ol¢limleri gerceklestirilen
hidrokinon, katekol ve benzokinon ara trtinle-
rinin pik konsantrasyonlar1 ve olusum siireleri,
giderilmeden kalan ara iiriin konsantrasyonlari
ve giderim siireleri Tablo 2°de verilmistir.

Katekol Benzokinon
H
- o o
S0 O oy 0
‘\_O/H + 'OH or OOH — .
-H, D or H,Q, +2H*
Resorsinol
OH O
) 2H'
+ 0OH < + OH or OOH —_—
—_—
H 0 or H,0, +2H
OH
Hidrokinon Benzokinon
H
O/’
+ OH or OOH
HOmHO
o
H

L

Sekil 3. Fenoliin hidroksil radikali ile oksidasyon mekanizmas: (Morales-Roque vd., 2009)

44



Stilfat ve hidroksil bazli fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile fenol giderimi

OH OH

| | ,\:; -
-564.-

-IHED

OH OH OH
OH S S0,

HY OH OH OH o Q
s = | -H Dzl
—_— " ; -
0. -H -H
OH OH OH OH Q

Sekil 4. Fenoliin siilfat radikali ile oksidasyon mekanizmasi (Anipsitakis vd., 2006)

Tablo 2. Fenol model kirleticisinin persiilfat/UV-C, PMS/UV-C, H,0,/UV-C prosesleri ile oksidas-
yonunda ara tiriin olusumu (Baslangi¢ kosullar:; Fenol = 48 mg/L; TOK = 36 mg/L;

pH = 3.0)
Proses Pik konsantrasyonu ve olusma siiresi
Hidrokinon Katekol Benzokinon

Persﬁéf?;/;AJV-C Olusum yok Olusum yok 0.1 mg/L- 15 dk.

30 mM Olusum yok Olusum yok  0.14 mg/L-15 dk.
PMS/E)U%’&/CI: 0.66 mg/L- 5 dk. 1.63 mg/L-10 dk. 3.22 mg/L- 5 dk.

30 mM 0.75mg/L-5dk. 7.12mg/L-2dk. 3.19 mg/L-2 dk.
H202/5Un\]/|\-/IC 1.5mg/L-25dk.  Olusum yok  2.42 mg/L-2 dk.

30 mM 0.89 mg/L-5dk. 11 mg/L-2dk. 3.10 mg/L-2 dk.

Tablo 2’de goriildiigii lizere persiilfat/UV-C pro-
sesinde calisilan her iki baslangi¢ persiilfat kon-
santrasyonunda da hidrokinon ve katekol olusu-
mu s6z konusu olmamistir. Benzokinon ara tirii-
niiniin pik konsantrasyonu ise 15 dakikalik reak-
siyon siiresinde, 5 mM persiilfat konsantrasyo-
nunda 0.1 mg/L, 30 mM persiilfat konsantrasyo-
nunda ise 0.14 mg/L olarak tespit edilmistir.
PMS/UV-C prosesi ile fenol aritiminda ise her {i¢
ara uirliniin de olusumu s6z konusudur.

Pik ara {iriin konsantrasyonlari, artan baslangic
PMS konsantrasyonu ile artis gostermis ve
olusma siireleri daha kisa reaksiyon siirelerinde
gerceklesmistir. H,O,/UV-C prosesi ile fenol
gideriminde ise 5 mM baslangi¢ H,O, konsant-
rasyonunda katekol olusumu go6zlenmezken,
baslangic H,O, konsantrasyonunun 30 mM’a
artirilmasi ile 2 dakikalik reaksiyon siiresi so-
nunda 11 mg/L mertebelerinde katekol ara iirii-
niiniin olustugu tespit edilmistir.
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Persulfat/UV-C, PMS/UV-C ve H,0,/UV-C
prosesleri ile siilfat ve hidroksil radikallerinin
olusumlar1 Reaksiyon 5-7°de verilmektedir. Per-
siilfat/UV-C prosesi, S,0g° ’in UV-C radyasyo-
nu ile dogrudan fotolizi ile Reaksiyon 5’te go-
rilldiigli gibi SO4" olusumunu igermektedir
(Criquet ve Vel Leitner, 2009; Huang vd., 2005;
Anipsitakis ve Dionysiou, 2004). PMS/UV-C
prosesinde ise PMS’nin UV 15181 ile aktive
edilmesi ile bir SO;* ve HO® olusmakta (Reak-
siyon 6) ve bu iki radikalin ayn1 anda olusumu
H,0,/UV-C ve persiilfat/UV-C proseslerinin
oksidasyon potansiyelini tek bir proseste birles-
tirmektedir (Anipsitakis ve Dionysiou, 2004).
Bu c¢alisma cercevesinde gercgeklestirilen ara
lirlin tayini 1s18inda fenol oksidasyonunda hid-
roksil radikalinin ortamda bulunmasi durumun-
da hidrokinon, katekol ve benzokinon ara triin-
lerinin olusumunun oldugu, sadece siilfat radi-
kalinin ortamda bulunmas1 durumunda ise ben-
zokinon ara Uiriinii iizerinden oksidasyon reaksi-
yonlarinin gergeklestigi soylenebilmektedir.
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S,05 +hv — 2805 (5)
HSOj + hv —SO; +HO® (6)
H202 +hV—>2HO. (7)

Degerlendirme ve oneriler

Bu ¢alismada, toksik ve kanserojonik etkileri
nedeni ile oncelikli kirleticiler arasinda deger-
lendirilen fenoliin persiilfat/UVC, peroksimono-
stilfat (PMS)/UV-C ve H,0,/UV-C fotokimya-
sal ileri oksidasyon prosesleri ile aritim potansi-
yelleri ana madde ve toplam organik karbon gi-
derim verimleri ve hizlar1 dikkate alinarak ince-
lenmistir. Bununla birlikte, fenol kirleticisinin
aritimi sirasinda olusan ara {irlinlerin tespiti ger-
ceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalardan elde edi-
len sonuglar ve Oneriler agagida 6zetlenmistir.

e Baglangic oksidan dozajinin proses verimi
iizerine etkilerinin belirlenmesi amaci ile
gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda, fenol
giderim hizlar1 g6z Oniinde tutuldugunda
PMS/UV-C ve H;0,/UV-C prosesleri igin
optimum baslangi¢ oksidan dozaji sirasi ile
20 mM ve 30 mM olarak bulunmustur. Per-
stilfat/UV-C prosesi i¢in ise ¢alisilan baslan-
gi¢c oksidan araliginda bir optimum buluna-
mamustir. Bununla birlikte s6z konusu proses
icin baslangi¢ oksidan dozajinin 30 mM’a ar-
tirilmas1 durumda TOK giderim verimlerinde
diistis gézlenmistir.

Fenoliin incelenen her {i¢ fotokimyasal oksi-
dasyon prosesi ile ileri oksidasyonunda gide-
riminin; goriiniir birinci derece reaksiyon ki-
netigine uyum sagladigi belirlenmistir. Per-
stilfat/UV-C prosesi i¢in 0-30 mM konsant-
rasyon araliginda, en yiiksek fenol giderimi
reaksiyon hiz sabiti (0.2267 1/dk.) 30 mM
persiilfat konsantrasyonunda elde edilmistir.
PMS/UV-C ve H,0,/UV-C prosesleri igin
optimum baslangi¢ oksidan dozajlarinda re-
aksiyon hiz sabitleri sirast ile 0.3821 1/dk.
(20 mM) ve 0.3585 1/dk. (30 mM) olarak he-
saplanmustir.

Oksidasyon ara iiriinlerinin tespiti i¢in yiirii-
tillen deneysel calismalardan elde edilen so-
nuglar 15181nda, fenoliin hidroksil radikali ile
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oksidasyonu sirasinda katekol, hidrokinon ve
benzokinon ara iiriinlerinin olustugu, siilfat
radikali ile oksidasyonu sirasinda ise benzo-
kinon ara {irlinii lizerinden oksidasyon reak-
siyonlarimin gergeklestigi soylenebilmektedir.
Bu caligmada elde edilen deneysel sonuglar,
incelenen fotokimyasal ileri oksidasyon pro-
seslerinin fenol oksidasyonunda gerek ana
madde giderimi gerekse mineralizasyonun
saglanmas1 i¢in etkin olarak kullanilabile-
cegini gostermektedir.
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