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Bu calismanin amaci, USA EPA’nin ve AB Cevre Yonetmeligi’nin
(2455/2001/EC) birinci dereceden toksik kirleticiler grubunda yer alan klorofenol
tiirevlerinin ileri yiikseltgeme yontemlerini uygulayarak giderilmesinde yeni katalizor
sistemlerinin arastirilmasidir. Model bilesik olarak 4-klorofenol, 2,4-diklorofenol ve
2,4,6-triklorofenoliin oOnerilen sistemlerle giderimi, giderim mekanizmalari, bozunma
iiriinleri detayli olarak arastirilmigtir. Homojen katalizor sistemler Fenton [Fe(I1)/H,O,]
ve Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,O, ve V(IV)/H,0,] yontem, heterojen katalizor sistemi
olarak titanyum dioksit [TiO»/UV] ve glimiis yliklenmis titanyum dioksitin [Ag-TiO,/UV]
kullanildig1r fotokatalitik yontem kullanilmigtir. Her bir klorofenol tiiriiniin ileri
yiikseltgeme yontemleri ile ayri ayr1 bozundurulmasi gergeklestirildikten sonra, giderim
oranlar1 belirlenmistir. Giderim oranlarinin  hesaplanmasinda bozunmadan kalan
klorofenol tiirevinin belirlenmesi i¢cin GC/MS analizleri yapilmistir. Klorofenoller zor
parcalanan tiirler oldugundan bazi durumlarda organik yapimnin yikimi yerine yine organik
yapili yiikseltgenme iiriinleri olusabilir. Bu nedenlerle ayni sistemlerin bozundurma
oncesi ve sonrasinda ortamda bulunan organik maddenin oksijen esdegeri cinsinden
ifadesi olan KOI degerleri belirlenmistir. Bdylece incelenen metodun giderim etkinligi
daha dogru olarak degerlendirilebilir. Fenton yontemi ile giderimde her bir klorofenol
tiirii i¢in yiiksek giderim etkinligi saglanmis olup hem GC/MS hem de KOI analizi bu
sonucu desteklemistir. Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,0,] yontem ile 4-klorofenolde higbir
giderim gozlenmedi. 2,4-Diklorofenolde %28.8 gibi ¢ok az ve 2,4,6-triklorofenolde ise
Fenton ile kiyaslandiginda %63.3 degerinde orta derecede bir giderim saglanmustir.
Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile 4-klorofenol %43.3 oraninda giderilmis ancak
yiikseltgenerek baska bir organik yapiya donligmiistiir. 2,4-Diklorofenol ve 2.4,6-
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triklorofenolde ise ¢ok az bir giderim elde edilmistir. TiO,/UV fotokatalitik yontemi ile
tim klorofenol tiirlerinde tam bozundurma ile yiiksek giderim saglanmis, sonuglar
GC/MS analizi ile desteklenmistir. Ag-TiO,/UV fotokatalitik yonteminde ise tiim
klorofenol tiirlerinde tam bozundurma ile yiiksek giderim verimi saglanmig ve hem
GC/MS hem de KOI analizleri bu sonucu desteklemistir. Tiim sistemler i¢in muhtemel

bozunma mekanizmalari 6nerilmis olup gézlenen ara ve son iirlinler tanimlanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: ileri Yikseltgeme Yontemleri, Klorofenoller, Kimyasal
Oksijen Ihtiyaci, Fotokatalitik Bozundurma, Titanyum Dioksit, Giimiis Yiiklenmis
Titanyum Dioksit.
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SUMMARY
PhD THESIS

DEGRADATION OF CHLOROPHENOLS BY ADVANCED OXIDATION
METHODS

Nuket KARTAL
Cumhuriyet University
Graduate School of Science, Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Miinevver SOKMEN

The aim of this study is the investigation of new catalyst systems for oxidative
degradation of chlorophenol derivatives that have been classified as first degree toxic
pollutant by USA Environmental Protection Agency (EPA) and EC Environmental
Directive (2455/2001/EC). Oxidative degradation, degradation mechanism and
degradation products of model compounds, namely 4-chlorophenol, 2,4-dichlorophenol
and 2,4,6-trichlorophenol, were discussed in details. Homogenous catalyst systems,
Fenton [Fe(Il))H,O,] and Fenton-like [Cu(Il)/H,O, and V(IV)/H,O,] methods;
heterogenous catalyst systems, titanium dioxide [TiO»/UV] and silver loaded titanium
dioxide [Ag-TiO,/UV] methods were employed. After degradation of each chlorophenol
by advanced oxidation methods, removal rates were determined. GC/MS analysis was
carried out for determination of residual chlorophenol that was used for calculation of
removal rates. Chlorophenols are resistant to degradation and in some cases, organic
oxidation products are produced rather than destruction of organic structure. Therefore,
chemical oxygen demand (COD), which is defined as oxygen equivalent of organic
matter, of the samples before and after degradation of the same oxidation system was
determined. So the removal efficiency of the investigated method can be determined more
accurately. High degradation and removal efficiencies for each chlorophenol derivatives
were obtained by Fenton method and this was supported by both GC/MS and COD
results. In Fenton-like method [Cu(II)/H,0,], while no degradation was observed for 4-
chlorophenol, comparatively low degradation efficiencies were obtained for 2,4-
dichlorophenol and 2,4,6-trichlorophenol. Other Fenton-like method [V(IV)/H,0,]

oxidized 43.3% of initial 4-chlorophenol but it was oxidatively converted to another
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organic structure. In this method, very low degradation rates were obtained for 2,4-
dichlorophenol and 2.4,6-trichorophenol. Total degradation and high removal rates for all
chlorophenols were obtained by photocatalytic TiO,/UV method and results were
supported by GC/MS analysis. In photocatalytic Ag-TiO,/UV method total removal of all
chlorophenols were successively degraded for a shorter illumination period and results
were supported by both GC/MS and COD analysis. Possible degradation mechanisms for

all systems were proposed and intermediate and end-products were defined.

KEY WORDS: Advanced Oxidation Methods, Chlorophenols, Chemical Oxygen
Demand, Photocatalytic Degradation, Titanium Dioxide, Silver Loaded Titanium

Dioxide.
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1.GIRiS

Yeryiiziindeki igcme ve kullanma suyunun miktart smirlidir. Zamanla su
kaynaklarinin azalmasi, insan niifusunun artmasi ve daha énemlisi, sularin kirlenmesi yasami
giderek zorlastirmaktadir.

Su kirliligini olusturan etmenlerin basinda evsel ve sanayi atik sular1 gelmektedir.
Bunun yaninda petrol atiklari, niikleer atiklar, kati sanayi ve ev atiklar1 da Onemli
kirleticilerdir. Bunlar deniz kenarindaki bitki ve alg gibi kaynaklar1 yok etmektedir. Kirlenme
sonucu denizlerde hayvan soyu tilkenmeye baslamistir. Ornegin; Marmara Denizi, kirlilik
nedeniyle baliklarin yasamasina uygun ortam olmaktan ¢ikmistir. Karadeniz'deki kirlenme
nedeniyle hamsi ve diger balik tiirleri giderek azalmaktadir. Istakozlarin larva halindeyken
temiz su bulamamalari nedeniyle nesilleri tiikenmektedir. Nehir ve gollerimizde kirlilik
nedeniyle canlilar tilkenmek iizeredir.

Sularm fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak kirlenmesi nedeniyle suyun kalitesinde
ve Ozelliklerinde suda yasayan organizmalar etkileyen degisimler meydana gelmektedir. Bu
nedenle su kirlenmesi, sucul ekosistemlerin zarar gormesine ve sularin kendi kendini
temizleme kapasitesinin yok olmasina neden olmaktadir.

Atik sulardaki kimyasal maddeler ve organik bilesikler, suda ¢6ziinmiis olan
oksijenin azalmasina neden olur. Bu da suda yasayan bitki ve hayvanlarin 6liim oranlarini
artirmaktadir. Bu tiir sular daha koyu renge ve pis kokuya sahiptirler. Tarimda kullanilan
giibreler, yagmur gibi etkenlerle yeralti ve yeriistli sularina karigmaktadir. Yiiksek oranda
nitrat ve fosfat igeren giibrelerin suya karigsmasi, yosunlarin daha fazla iiremesine ve oksijen
miktarinin azalmasina neden olur.

21.Y1iizyil baslarinda insanlik 6nemli bir tehdit olarak su sikintisi problemiyle yiiz
yiize gelmistir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ne gore diinya niifusunun %40°dan daha fazlas
politik, ekonomik ve iklimsel etkenlerden dolay1 su yetersizligine maruz kaldi (Koch, 1993).
Bu gergek, yeni kullanimlar i¢in bu suyun artimmi ve saflastirilan atik suyun istenilen
kalitede olmasi1 gerekliligini beraberinde getirmektedir. Cevre iizerine artan sosyal ve politik
etkiler nedeniyle su aritimi alaninda pek c¢ok calisma yapilmaktadir. Bu tiir ¢calismalarda

deniz, rmak, g6l sular1 ve yeralti sularina odaklanilmistir. Artan niifus nedeniyle her yil



temiz suya olan ihtiyag artmaktadir ve diinya niifusunun %25’den daha fazlasi sudan

kaynaklanan saglik problemleri yasamaktadir. Diger taraftan hem evsel hem de endiistriyel

kullanim sonucunda ¢ok yiliksek oranda atik su agiga ¢ikmaktadir ve bunlarin pek ¢ogu

islenmeden dogrudan ¢evreye atilmaktadir.

Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan sularda kirletici etki yapabilecek unsurlar

siniflandirilmistir (www.bem.org.tr/pdf/2005-04.pdf):

a)

b)

)

h)

Bakteriler, virlisler ve diger hastalik yapici canlilar: Sularin hijyenik agidan
kirlenmesine neden olan bu organizmalar, genellikle hastalikli ya da portor (hastalik
tasiyici) olan insan ve hayvanlarin diski ve idrarlarindan kaynaklanir.

Organik maddelerden kaynaklanan kirlenme: Olmiis hayvan ve bitki atiklari ile
tarimsal atiklarin yiizeysel sulara karigmasi sonucunda ortaya ¢ikan kirlenmedir.
Endiistri atiklari: Cesitli endiistri faaliyetleri sonucunda olusan fenol, arsenik,
siyaniir, krom, civa vb. toksik maddeleri igerir.

Yaglar ve benzeri maddeler: Tanker kazalar ve petrol boru hatlarindan kaynaklanir.
Sentetik deterjanlar: Temizlik maddeleri (fosfat yiiklii).

Radyoaktivite: Niikleer enerji santralleri, hastaneler, bazi endiistri kuruluslar1 ve
aragtirma kuruluslarindan kaynaklanan atiklar ile niikleer silah denemeleri
sonucunda olusabilmektedir.

Pestisitler: Tarimsal savasta kullanilan yapay organik maddelerdir. Bu maddeler,
farmasotik, petrokimya ve zirai kimya endiistrilerince iiretilmektedir.

Yapay ve dogal tarimsal giibreler: Azot ve fosfordan kaynaklanan ikincil kirlenmeye
neden olurlar.

Atik 1s1: Tek gegisli sogutma sistemlerine sahip termik santraller, yiizeysel sulara
biiyiikk miktarda atik 1s1 verir. Suyun sicakliginin artmasi, bir yandan dogal aritma
siirecini hizlandirirken, 6te yandan sudaki oksijenin doygunluk derisimini azaltarak

kokuya neden olabilir.



Atik sular1 dogaya bosaltmadan 6nce zararl kirleticilerin azaltilmasi ve kontroli igin pek
cok iilkede sik1 denetim kurallar1 mevcuttur. Bu nedenle mevcut sistemlerin yani sira yeni
giderim sistemlerinin gelistirilmesi temel arastirma alanlar1 arasindadir. Son yillarda atik
sularda bulunan toksik ve kalic1 dzellikteki organik maddelerin birikimi dnemli bir sorun
haline gelmektedir. Bu tir atik sularin aritiminda, Kkirleticilerin  biyolojik olarak
parcalanamamast nedeni ile klasik biyolojik aritma yoOntemleri yetersiz kalmaktadir.
Fizikokimyasal yontemler (koagulasyon-floklagtirma, filtrasyon, aktif karbon adsorpsiyonu,
hava ile styirma) ise etkili olabilmelerine ragmen, kirleticinin bir ortamdan bagka bir ortama

gecirilmesinden dolayi1 pek tercih edilmemektedir (Cokay ve Sengiil, 2006).

Atik sularin artimi i¢in yiikseltgeyerek bozundurma veya zararsiz hale doniistiirmeyi
kullanan kimyasal yiikseltgeme (oksidasyon) yontemleri olduk¢a kullanighdir. Kimyasal
yiikseltgeme yontemleri oOzellikle asagida belirtilen sistemler igin Onerilmektedir

(Venkatadri ve Peters, 1993),

a) Kirli sularda diisiik derigsimlerde bulunan zararli organiklerin gideriminde,

b) Diisilk hacimli veya kirlilik siddeti yiiksek olan atik sularin biyolojik aritimi
Oncesinde,

¢) Biyolojik aritma yontemlerine direngli veya bu aritma sistemlerini bozabilen
kirleticileri i¢eren atik sularin islenmesinde,

d) Biyolojik aritma sonrasi sudaki toksisiteyi giderme agamasinda kullanilir.

Kimyasal yiikseltgeme yontemleri daha iyi ve ekonomik olmasi i¢in diger yontemlerle de
birlestirilebilir. Kimyasal ylikseltgeme; permanganat, klor dioksit, UV, ozon ve diger
yiikseltgenlerin kullanildigi yontemlerdir. Ancak su icinde yiiksek derisimlerde kirletici
kimyasal ve ortamda kimyasal bulundugunda veya bu tiirler yiikseltgenmeye direncgli
olduklarinda bu yontemler iyi sonug¢ vermez. Bu gibi durumlarda daha etkin olan ydntemlerin
kullanilmasi gerekir. Yiikseltgen olarak kullanilan tiirler ve bu tiirlerin asidik ortamdaki

standart indirgenme potansiyelleri Cizelge 1.1°de verilmistir.



Cizelge 1.1. Baz yiikseltgenlerin asidik ortamdaki standart indirgenme potansiyelleri
(Hunsberger, 1977)

Yiikseltgen Standart indirgenme potansiyelleri
(V,NHE)
Flor(F,) 3.03
Hidroksil radikali(OH") 2.80
Atomik oksijen 2.42
Ozon 2.07
Hidrojen peroksit(H,0O,) 1.77
Potasyum permanganat(KMnOy) 1.67
Hidrobromik asit(HBrO) 1.59
Klor dioksit (CIO,) 1.50
Hipokloroz asit (HCIO) 1.49
Klor(Cl,) 1.36
Brom (Br;) 1.06

Bu yontemler arasinda en iimit verici olani yiiksek yiikseltgeme gliciine sahip
yiikseltgenleri olusturan ileri Yiikseltgeme Yontemleri (IYY)’dir (Venkatadri ve Peters,
1993; Boyd ve Ark., 2001). Toksik ve kalici oOzellikte organik maddeler igeren
endiistriyel atik sularin aritiminda kullanilan klasik aritma yontemlerinin olumsuz
etkilerini engelleyebilmek icin On aritma veya son aritma kademesi olarak ileri
yiikseltgeme yontemlerinin kullanimi son zamanlarda oldukca énem kazanmaktadir. Ileri
yiikseltgeme yontemleri, su ve topraktan gelen c¢oziinebilir organik kirleticilerin
bozundurulmasinda etkin bir yontemdir. Ciinkii ileri yilikseltgeme yontemleri ile tam bir
bozundurma gergeklestirilebilir.

Yiiksek aktivitedeki hidroksil radikallerinin (OH’), kirleticilerin bozundurulmasinda
aktif bir tlir oldugu diistiniilmektedir. Bu 6zelligi hidroksil radikalinin 2.80 V’luk ¢ok
yiiksek bir yiikseltgeme potansiyeline sahip olmasindan ileri gelir. Hidroksil
radikallerinin olusum hiz1 ilgili tiiriin bozunma mekanizmasinin ve tepkime hizinin
belirleyici basamagidir. Organik tiiriin dogasia gore iki tiir baslangi¢ atagi yapabilir; ya
alkan ve alkollerdeki bir hidrojen atomunun ayrilmasi ya da klorofenoller gibi aromatik

bilesiklerdeki bir molekiile kendisi atak yapabilir. Ileri yiikseltgeme yontemleri; su ve



atik su arittiminda yiiksek etkinlik gostermesine ragmen, gergekte ¢ok yiiksek maliyette
calisilir. Bu yontem sadece Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) igerigi 5g.L" den daha
diisiik oldugunda uygun olur (Pera Titus ve Ark., 2004). Ciinkii daha yiiksek KOI igerigi
daha fazla miktarda reaktif tiiketimi gerektirir. Ayrica 6n aritim olarak ileri yilikseltgeme
yontemleri ve ardindan pahali olmayan biyolojik islemlerin birlikte kullanilmasi
ekonomik agidan cekici olabilir. Atik suyun hem ileri yiikseltgeme yontemleri hem de

biyolojik islemlerle aritim semasi, Sekil 1.1°de gosterilmistir (Ollis, 1993).

Atik su IYY atigt Cokeltim
—> ivYy —> E::l?zlzndlrma  — havuzu  J—— Cikis suyuy
A A
Geri devir gamuru
Hava ———> » Fazla gamur

Sekil 1.1 Atik su artiminda biyolojik bir islemle ileri yiikseltgeme yontemlerinin
birlestirilmesinden olusan bir yontem (Ollis, 1993)

Hidroksil radikallerinin iiretimi pek ¢ok farkli mekanizma ile saglanabilir. Bunlardan
en yaygin olanmi 1slak-hava yiikseltgeme yontemi olarak tanimlanan sulu ortamda basing
uygulanarak havayla yiikseltgeme islemidir. Ancak sicaklik ve yiiksek basing
gerektirdiginden c¢ok ekonomik olmayabilir. Yine sulu ortamda ozon, hidrojen peroksit,
ultraviyole 1sinlar1 ile de iiretilebilir. Ancak Fenton yiikseltgeme yontemi olarak bilinen
hidrojen peroksitin demir iyonlan ile katalitik olarak aktivasyonundan hidroksil radikali
tretimi ¢ok daha fazla olmaktadir. Ayrica hidroksil radikalleri titanyum dioksit yar
iletkeni/ultraviyole 1sinlar1 (fotokatalitik sistemler) ile heterojen kataliz yoluyla da

iretilebilir. Bu yontemler asagida ayrintili olarak agiklanmugtir.



1.1. FENTON, FOTO-FENTON VE FENTON-BENZERI SISTEMLER

fleri yiikseltgeme yontemleri pek ¢ok organik ve inorganik atik giderimi igin
uygulanmaktadir. Ozellikle Fenton yontemi ile giderim en yaygin uygulamalar arasindadir.
Islak-hava yiikseltgeme yoOntemi ile karsilastirildiginda daha ekonomik ve daha etkin
sistemler olarak kabul edilmektedir. Fenton yontemi; fenol, formaldehit, pestisit, ahsap
koruyucu ve lastik kimyasallar1 gibi yiiksek derisimli organik bilesikleri i¢eren endiistriyel
atik sularin aritiminda uygulanabilir. Yontem; toksikligi azaltarak, biyolojik parcalanmay1
iyilestirerek, renk ve koku giderimi ile atik sulara, camura ve kirli topraga uygulanabilir.
Fenton sistemleri, oda sicakliginda veya daha diisiik sicakliklarda, atmosfer basincinda ve
demir-1I-siilfat (FeSO,) gibi diisiik maliyetli bir katalizér kullanilarak sulu ortamda hidrojen
peroksit (H,0,) ile giderimi saglar. Genellikle ara {iriinlerin olustugu ama biiyiik oranda CO,
ve H,O’nun son iiriin olarak olustugu bozunma mekanizmalar1 gozlenir. Ancak bozunma
mekanizmasi, ara ve son iriinlerin olusumu tamamen organik tiirlin dogasina ve g¢aligma
sartlarina baglidir. Bu nedenle ilgili atik tiirii i¢in bu sistemler uygulanmadan 6nce, organik
tiir ayrintili bigimde arastirilmalidir. Temel olarak organik bir tiirlin H,O, ile yiikseltgeyici

olarak pargalanmasi i¢in H,O,’in aktive edilmesi gerekir.

H,0, +M" — OH (1)

M"™ genellikle Fe*" iyonlaridir ve Fe*’/H,O, sistemi Fenton reaktifi olarak bilinir. Fe**
iyonlar1 yerine Fe’*, Cu®" veya diger gegis metali iyonlar1 da aktivasyon i¢in kullanilabilir ve
bunlar “Fenton-benzeri sistemler” olarak tanimlanir. Hidrojen peroksitin aktivasyonu ne
sekilde olursa olsun aktivasyon sonucu bilinen en giiclii yiikseltgen tiir olan hidroksil
radikalleri (OH') olusur. Hidroksil radikalleri hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi
yapmadan yiikseltgeme yoluyla uygun tepkime sartlarinda kirletici organik maddenin
tamamen mineralizasyona ugramasini, CO, ve H,O gibi son iriinlerin olusmasim

saglamaktadir (Legrini ve Ark., 1993; Buxton ve Ark., 1988).



Olusan hidroksil radikalleri organik tiirli bozundururken ayni zamanda da sulu
ortamda pek c¢ok yarismali tepkime ile ya yeniden firetilir ya da tiiketilir. Ancak bu
tepkimeler, Fe*" iyonlari ile hidrojen peroksitten hidroksil radikali iireten tepkimenin yaninda
daha az etkindirler. Ancak ¢ogu zaman bu ardisik ve paralel tepkimeler agi tepkime
mekanizmasint ve kinetigini etkilemektedir. Baslangi¢ tepkimesi hidrojen peroksitin
aktivasyonunu gerektirir. Tepkime basamaklar1 asagida verilmistir (Pera Titus ve Ark.,

2004).

Baslangi¢ tepkimesi:
H,0, > H, 0 + % 0O, ()
H,0, + Fe** — Fe*'+ OH + OH' (3)
H,0, + Fe** — Fe(OOH)* + H'«<> Fe*' + HO, + H' 4)
OH + Fe’* — Fe(OH)*" < Fe*' +OH (5)

flerleme tepkimesinde, olusan hidroksil radikalleri ve ortamdaki hidrojen peroksitin

etkilesimi ile diger radikalik tiirler (HO,) olusur ve bu radikalik tiirler de ortamdaki tiirlerle

etkilesir.

ilerleme:
OH + H202 —> HOZ + HzO (6)
HOZ‘ + H202 — OH + Hzo + 02 (7)
HOZ‘ + HO_Z — OH +OH + 02 (8)

Sonlanma:
Fe** + OH — Fe*' +OH 9)
HO, +Fe®* — Fe*" +H'+0, (10)
OH +HO, — H,0+ O, (11)

OH +OH — H202 +02 (12)



Bu nedenle 6zellikle kinetik ¢alismalarda tepkime mekanizmasi ve kinetigi tek tiir {izerinden
degerlendirilmektedir. Ortam etkileri tek tek degerlendirilip en iyi sartlar belirlenmeli ve
sistemin ger¢ek Orneklere uygulanmast ve ortam etkilerinin ¢ok 1iyi agiklanmasi
gerekmektedir. Bu parametreler pek ¢ok organik tiir i¢in ¢alisilmis ve en iyi tepkime sartlari
belirlenmistir.

Fenton sistemi UV 1s1n1 gibi bir fotoliz sistemiyle birlestirildiginde etkinligi daha da
artmaktadir. UV ismlart suyu fotolitik olarak parcalayarak ortamda OH- olusumunu
artirmakta ayn1 zamanda da UV iginlarinin etkisiyle organik tiiriin bozunma hizi1 ve bozunma
etkinligi artirilmaktadir. Foto-Fenton olarak adlandirilan bu sistemde hidrojen peroksitin

fotokatalitik pargalanmasi ile Fenton sistemine ilave olarak hidroksil radikalleri olusur.

H,0, + Fe*" +hv — Fe*" + OH + OH' (13)

H,0,’nin 253,7 nm’deki molar absorptivitesi diisiik olup degeri yaklasik 20 M™"'.cm™dir ve
her foton absorplanmasinda OH' radikalleri olusur (Glaze ve Ark., 1987).

Ardigik ve paralel tepkime basamaklari agsagida verilmistir (Pera Titus ve Ark., 2004)

Baslangi¢ tepkimesi:
H,O, + hv—>2O0OH (14)
H,O0, > H,0 + %0, (15)
flerleme:
OH + H202 —> H02 + H20 (16)
HOZ' + Hzoz - OH + Hzo + 02 (17)
HO, +HO, > OH +OH + O, (18)
Sonlanma:
OH + H02 —> HZO + 02 (19)

OH +OH — H,0, + 0, (20)



FENTON-BENZERIi SISTEMLER

Fenton sistemleri i¢in yukarida tartisilan pek ¢ok avantaji olmasmin yam sira iki
o6nemli dezavantaji vardir. Bunlardan ilki, pH ayarlamasmin gerekliligi, ikincisi ise Fenton
uygulamasi sonucu iretilen demir iyonlarmin, daha ileri derecede ayirma ve giderimi
gerektiren onemli miktarda demir hidroksit tiretmesidir (Chou ve Huang, 1999; Saltmiras ve

Lemley, 2000).

Coziinlir demir tarafindan katalizlenen Fenton tepkimeleri sadece asidik pH’da
etkilidir, ancak demir selatlar1 tarafindan katalizlenme noétral ortamda da asidik pH
ortamindaki kadar yiikseltgen ve indirgenlerin olusumunu saglar. Fe,05.H,O ve demirhidrat
katalizli Fenton-benzeri sistemlerde hem yiikseltgeme hem de indirgeme tepkimeleri tesvik
edilir. Hidrojen peroksitin bozunmasiyla katalizlenen hematit sadece OH" radikalini olusturur.
Katalizoriin homojen veya heterojen olmasina bagli olarak, tepkime farkli sekillerde
gerceklesebilir (Watts ve Teel, 2002).

Cogu gecis metal iyonlar1 ve onlarin daha diisiik yiikseltgeme halindeki
komplekslerinin (L,,M"") Fenton y&nteminin yiikseltgeyici 6zelligine sahip oldugu bulunmus
ve bu nedenle, bu metal bilesikleri ile H,0,’in karisimi “Fenton-benzeri” yontemler olarak
adlandirilmistir (Goldstein ve Ark., 1993). Marcus Teorisi ve literatiirdeki deneysel veriler
kullanildiginda goriilmektedir ki bu metal kompleksleri ve H,0O, arasindaki tepkimelerin ¢ogu
dis alan elektron transferi mekanizmasi yoluyla ger¢eklesmektedir. Bu yontemin ilk adiminda
L,M-H,0,"" kisa 6miirlii komplekslerinin olustugu onerilmektedir. Bu kompleks bir OH
radikaline veya metalin daha yiiksek yiikseltgeme haline doniigebilir ya da organik substratlar
varliginda bir organik serbest radikale doniisebilir.

Goldstein ve Ark. (1993) tarafindan Onerildigi iizere farkli metal katalizorleri
kullanilarak hidroksil radikalleri iiretilip organik tiirlerin yiikseltgenerek gideriminde yeni
homojen katalizor sistemleri gelistirilebilir. Bu tip katalizor sistemleri ile Fenton ydntemi
sonrasinda olusan demir hidroksit gamuru olusumu sakincasi giderebilir. Ayrica bu tip metal
iyonlarinin varliginda Fenton ydntemi ile giderimden farkli yiikseltgenme ara veya son
iiriinler olusabilir. Zira Fenton sistemlerinde saf olmayan demir katalizorleri kullanildiginda

ortamda bulunabilecek iyonlar ikincil bir etki olusturabilir veya Fenton sistemlerinin
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etkinligini azaltabilir. Tiyofenlerin Fenton-benzeri sistemlerle ileri (Cu®*’, V*, Ti**
katalizorliiglinde) yiikseltgeme ile gideriminde Fenton’dan farkli olarak daha fazla hidroksil
gruplart igeren lriinlere doniigiim godzlenmistir. Ancak bu sistemlerin bazilar1 Fenton’dan
daha etkin giderim de saglamistir (Allen ve Ark., 1996; S6kmen ve Ark., 2002). Bu nedenle
bu tip sistemlerle, bozunmaya direngli organik bilesiklerin giderimi iizerine daha detayli

caligmalara ihtiya¢ vardir.

1.2. FOTOKATALIZ

Son 20 yil icinde reaktif heterojen ortam olarak Ozellikle yari iletken sistemlerin
kullanimi, organik ve inorganik bilesiklerin fotokimyasal doniisiimlerini gerceklestirmek igin
biiyiik bir ilerleme gostermistir. Yeni fotokimyasal sistemlerin gelistirilmesi ve tanimlanmast
iizerine pek c¢ok calisma yapilmistir. Bunlar tek kristal sistemler, ¢ok kristaller ve ozellikle
yart iletkenlerdir. Bunun yami sira yar iletken kolloidlerin fotofiziksel ve fotokimyasal
Ozelliklerinin belirlenmesi ile ilgili ¢aligmalar da olduk¢a 6nem kazanmigtir. Degerlik bandi
ve iletkenlik bandi arasindaki enerji farkindan dolay1 bir yan iletken kiiglik bir elektrik
devresi gibi davranabilir ve yiizeyinde adsorplanmis olan maddenin indirgenmesini veya
yiikseltgenmesini baglatabilir. Alternatif olarak yari iletkenin iizerine adsorplanmig olan
madde kendi uyarilmis halinde yar1 iletkene yiik aktarabilir ve ylikseltgenmis hali kararl
irlinler vermek ftizere kimyasal degisime ugrayabilir. Bu islem 1s18a duyarlilik olarak
adlandirilir ve fotokimyada yaygin olarak kullanilir.

Sulu ortamda yan iletken parcaciklarin kullanimin1 éngéren fotokatalitik bozundurma
islemi giderek artan bir ilgi alan1 haline gelmistir. Bu yontemler ileri yiikseltgeme yontemleri
olarak adlandirilmaktadir. Bu yontemlerin deneysel, kinetik ve mekanistik yonleri hakkinda
degerli bilgiler veren ¢ok 6nemli derleme makaleler son birka¢ yil icinde yaymlanmistir
(Demeestere ve Ark., 2007; Blanco-Galvez ve Ark., 2007; Czaplicka, 2006; Bahnemann,
2004; Pera Titus ve Ark., 2004; Carp ve Ark., 2004).

Fotokatalitik tepkimeler, band boslugu biiylik olan bir yariiletkenin 151n yoluyla

uyarildiktan sonra yariiletkende yiik dagiliminin ortaya ¢ikmasi ile meydana gelir.


http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=Y1hEojFeCJ2Ig99CLCm&Func=OneClickSearch&field=AU&val=Allen+DW&ut=A1996UV50900017&auloc=1&curr_doc=22/3&Form=FullRecordPage&doc=22/3
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=Y1hEojFeCJ2Ig99CLCm&Func=OneClickSearch&field=AU&val=Demeestere+K&ut=000249840400001&auloc=1&fullauth=%20(Demeestere,%20Kristof)&curr_doc=24/1&Form=FullRecordPage&doc=24/1
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=Y1hEojFeCJ2Ig99CLCm&Func=OneClickSearch&field=AU&val=Blanco-Galvez+J&ut=000243607100002&auloc=1&fullauth=%20(Blanco-Galvez,%20Julian)&curr_doc=24/9&Form=FullRecordPage&doc=24/9
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=Y1hEojFeCJ2Ig99CLCm&Func=OneClickSearch&field=AU&val=Czaplicka+M&ut=000238110300008&auloc=1&curr_doc=24/12&Form=FullRecordPage&doc=24/12
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=Y1hEojFeCJ2Ig99CLCm&Func=OneClickSearch&field=AU&val=Bahnemann+D&ut=000225694200002&auloc=1&curr_doc=24/23&Form=FullRecordPage&doc=24/23
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=Y1hEojFeCJ2Ig99CLCm&Func=OneClickSearch&field=AU&val=Carp+O&ut=000225568200002&auloc=1&curr_doc=27/1&Form=FullRecordPage&doc=27/1
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Sekil 1.2. Degerlik bandi ve iletkenlik bandina sahip yariiletkendeki elektron-bosluk ¢ifti
olusumu (Bahnemann, 2004)

Yari iletkenlerle uygun enerjili fotonlar temas ettigi siirece degerlik bandindan iletkenlik
bandina elektron gegisi devam edecektir. Bu arada iletkenlik bandina gegen elektronlar tekrar
degerlik bandina donebilir. Bu elektron-¢ukur birlesmesi olarak adlandirilir.

Bu mekanizma sdyle agiklanabilir, yar1 iletkenin iletkenlik band1 (IB) ve degerlik band
(DB) arasindaki enerji farkindan daha yiiksek hv enerjili bir foton, yar iletken yiizeyine
diisiiriildiigiinde degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecerken ardinda pozitif
yiiklii bir bosluk birakair.

Iletkenlik bandi elektronlar1 absorplanan oksijeni peroksit radikali anyonlarma
doniistiiriir ve olusan peroksit radikali ¢esitli yollart izleyerek OH' radikallerine doniistir ( Al-
Ekabi ve Ark., 1992).

Fotokatalitik ydntem boyunca, siiperoksit radikal anyonu ve hidroperoksit radikalini
iceren diger oksijen iceren radikaller de olusur (Dionysiou ve Ark., 2000). Buna ilaveten,
band elektronu indirgeme yoluyla kirleticilerle dogrudan tepkime verebilir (Jones ve Watts,
1997). Deneysel kosullar altinda, bir tepkime yolu digerinden daha onemlidir denilemez.
Genellikle bunda yariiletkenlerin yiizeydeki substrat adsorpsiyonunun rol oynadigi kabul

edilmektedir ve fotokatalitik yiikseltgeme de 6nemli rol oynar.
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Sekil 1.3. Fotokatalitik yiikseltgemenin temel mekanizmasi (Bahnemann, 2004)

Yan iletken {izerinde adsorplanmis su molekiillerinin foto parcalanmasi ile en etkin

yiikseltgen tiir olan hidroksil radikalleri olusur.

TiOys) + hv — € +h'pp (21
h'pg + OH (102 yiizeyindey — OH' (22)
h+DB + HZO(TiOZ yiizeyinde adsorplanmig) — OH + H+ (23 )

Olusan hidroksil radikalleri ,
OH' + Organik Molekiil — Bozunma Uriinleri (24)

Ote yandan suda ¢oziinmiis O, molekiilleri iletkenlik band1 elektronlar1 ile anyonik

stiperoksit (O,") radikallerine doniisiir.

eigt O, — Oy (25)
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Yar iletken olarak genellikle TiO, kullanilmaktadir. Bununla birlikte, ZnO, ZnS,
CdS, Iny0s, SrTi0;, SnO, ve WO; de fotokatalitik olarak kullanilmistir. Ancak hemen hepsi
disiik foto aktivite gostermislerdir. SiO, ve MgO ise hi¢ aktivite gostermemistir. Metal
oksitler ve siilflirleri foto korozyona ugradigindan ¢ok tercih edilmemektedir. Oysa TiO, inert

bir oksittir ve tekrar tekrar kullanilabilir (Venkatadri ve Ark., 1993).

TiOy’nin ylizeyinde Ag, Pt, Pd ve Au gibi metallerin tutunmasi, TiO,’ nin
fotokatalitik aktivitesini daha da artirmaktadir (Litter, 1999). Endiistriyel uygulamalar igin,
diistik fiyatli ve hazirlanmasmin kolay olmasi nedeniyle 6zellikle Ag uygundur (Su ve Ark.,
2004; Vamathevan ve Ark., 2002). Tran ve Ark., ¢esitli organiklerin bozundurulmasinda
Ag’nin etkisini ¢alismiglardir. Ag varligimin organik bilesik bozundurulmasinda pozitif bir
etki yarattig1 sonucuna varilmistir (Tran ve Ark., 2006). Bu fotoaktivite artigina sebep olarak,
1sinlama siiresince glimiis iyonlarin elektron tuzag: gibi davranmasi gosterilebilir (Sclafani
ve Herrmann, 1998; Vamathevan ve Ark., 2004). Ag’nin varligi, hazirlama metotuna baglh
olarak TiO,’nin yiizey alanin1 artirarak da fotoaktiviteyi artirabilir (Herrmann ve Ark., 1997).
Bazi durumlarda giimiis yliklemesinin olumsuz sonuglara da yol agtig1 ve fotokatalitik

aktivitede her hangi bir iyilesme olmadig1 da belirtilmektedir (Dhananjeyan ve Ark., 1997).

Ag yiiklii TiO>’in karakteristik 6zellikleri ve organik bozunmada fototepkime
sisteminin etkileri gibi, organik maddenin molekiiler yapisinin da tepkimeyi etkileyen
faktor olabilecegi diistiniilmektedir. Organik i¢indeki fonksiyonel gruplar (karboksilik
asit ve alkol vb.), aromatik halkalar, ¢oklu bandlar ve heteroatomlar (N,CI, S vb.)’1n
varlig1 ve baglanma sekli organik maddenin karakteristik ozelliklerini belirler ve

Ag’nin yiiklenmesiyle mekanizmanin olus sekli degisir (Jiang ve Ark., 2004).
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1.3. KLOROFENOLLERIN FENTON, FOTO-FENTON VE FENTON-BENZERIi
SISTEMLER iLE GIiDERIMi

1.3.1. KLOROFENOLLER HAKKINDA GENEL BiLGI

Klorofenoller benzen halkasina bagli bir ya da daha fazla klor igeren fenol
yapisindaki renksiz, zayif asidik ve zehirli organik bilesiklerdir. Bakteri, bocek ve zararl ot
oldiiriicii olarak kullanilan bu bilesiklerin biiyiik bir boliimii fenoliin klorla tepkimeye

sokulmasiyla, bazilar1 da poliklorlu benzenin hidrolizi ile elde edilebilir.

Klorofenoller USA EPA’nin ve Avrupa Birligi Cevre Yonetmeligi’nin (2455/2001/EC)
birinci dereceden toksik kirleticiler grubunda yer alir. Ciinkii klorofenollerin pek g¢ogu
toksiktir; biyolojik pargalanmasi ve cevreden giderimi ¢ok zor, kanserojen ve mutajenik
ozellikleri nedeniyle ekolojik 6nem tagiyan kirleticiler arasinda yer almaktadirlar. Yarilanma
omril aerobik sularda 3,5 aya cikarken, organik sedimentlerde birkag yili bulabilir. Kirlilige
neden olabilecek pek c¢ok kaynak olabilir. Klorofenoller ¢evreye; igme sularinin
dezenfeksiyon amaciyla klorlanmasi, atiklarin yakilmasi, pestisit ve herbisitlerin kontrolsiiz
kullanimi ve kagit endiistrisinde klorla agartma sonucu yan iirlin olusumu gibi ¢ogunlukla
insan aktiviteleri sonucu geger. Ayrica odun, boya, bitkisel lifler ve dericilikte koruma ve
dezenfeksiyonda kullanilir. Yabanci ot, mantar, bocek 6ldiiriicii ve tarim ilaci, eczacilikta ilag
iretiminde ve boya iiretiminde hammadde veya sentez ara {irlinii olarak da pek ¢ok
endiistriyel islemde kullanilir.

Klorofenollerin yogun olarak kullanimlari, yeraltt ve yiizeysel sularda degisik
derisimlerde klorofenol kirliligine neden olmaktadir. igme suyunda klorofenol derisimi
Diinya Saglik Orgiitii tarafindan 1mg.L" olarak belirlenmistir. 0,1 pgL”' gibi diisik
derisimlerde igme sularinda kotii koku ve tada neden olabilir ve c¢evreyi olumsuz yonde
etkiler (Uysal ve Tiirkman, 2004).

Toksiklik, biyolojik sistemleri olumsuz etkileme yetenegi olarak tanimlanan kimyasal
maddelerin 6zelligidir. Genellikle, biyolojik sistem ic¢inde yayilma derecesi ve zamant,

kimyasal miktari ile iligkilendirilir. Klorofenollerin toksikligi, bagli klor sayisi arttik¢a artar.
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Hidroksil gruplart ile ilgili olarak 3 veya 3,5-pozisyonunda klor atomu igeren
klorofenollerde 2 veya 2,6-pozisyonundaki izomerlerine gore mikrobiyal bozunmaya karsi
daha kararlidir (Liu ve Ark., 1982; Saito ve Ark., 1991). Ayrica 2-pozisyonunda klor atomu
bagli olan klorofenollerin diger klorofenollerden daha az toksik oldugu gézlemlenmistir. Eger
klor atomlar1 3-, 4- ve 5- pozisyonunda bagl ise klorofenollerin toksikligi artar. Bu kural
diger klorofenollerle karsilastirildiginda 3,4,5-triklorofenoliin neden daha yiiksek toksiklige
sahip oldugunu agiklayabilir. Bu ayni zamanda 2,6-diklorofenol ve 3,5-diklorofenoliin
toksisitelerini  karsilastirarak da dogrulanabilir. Literatiir ¢alismasi sonucunda 2,6-
diklorofenoliin 3,5-diklorofenole goére daha az toksik oldugu rapor edilmistir (Salkinoja-
Salonen ve Ark., 1981; Saito ve Ark.,, 1991). Bu ger¢eklerden yola ¢ikarak
poliklorofenollerin diger klorofenollerden daha toksik oldugu ileri siiriilebilir. Bunun tersine,
Liu ve Ark. (1982) ve Saito ve Ark. (1991) tarafindan yapilan arastirmalar gostermistir ki
3.,4,5-triklorofenoller gercekte daha az toksiktir.

Klorofenollerin kanserojenligi pH’dan ve c¢evrede bu maddelere eslik eden diger
bilesikler tarafindan etkilenir (Boutwell ve Bosch, 1959; Exon, 1984). Insan viicudundaki
bazi klorofenollerin metabolizmasi sonucunda, bu klorofenoller kendilerinden daha toksik
olan maddeler de iiretebilirler. Ornegin, tetrakloro-p-hidrokinon 2,3,5,6-tetraklorofenoliin
metabolizmasi sonucunda agiga cikar.

Insanlar solunum, yutma, gdz ve deri temasi yoluyla klorofenollere maruz kalir.
Molekiildeki klor atomlarinin ¢ogu zehirlenme belirtilerini etkiler: az sayida klorlu
klorofenollere ( bir ya da iki klorlu) maruz kalma kaslarda kasilma ve rahatsizliklara neden
olur. Bu bilesiklere maruz kalmanin kromozomlarda bozulma riskini artirdigt da rapor
edilmistir (DeMarini ve Ark., 1990; Zeljezic ve Garaj-Vrhovac, 2001).

Biitiin klorofenoller, bakteriyel etki, fitotoksik etki gosterir ve organik halkada klor
sayist arttikea ve klor atomu orto-pozisyonu yerine meta veya para pozisyonunda yer aldikca
organizmalarda biyolojik olarak da birikme egilimindedir. Daha fazla klor iceren
klorofenollerin lipofilik (yagda c¢ozlinebilme) 6zelligi arttigindan organizma igine daha
yiiksek oranda alinir ve toksik etkisi daha fazla olur. Orto-substitiie cinsler genellikle meta ve
paraya gore daha diisiik toksisitelidir, ¢linkii orto-substitiie klorlar organizmalara aktif olarak
baglanan hidroksil grubuna engel olur. Diger yandan, klorofenollerin ayrismasi diisiik pH

degerlerinde daha baskindir bu nedenle asidik ortamlarda klorofenoller daha toksiktir.
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Toksisitenin referans degerleri 2.,4-diklorofenol igin yiizey sularinda 36.5 pg.L'dir ve
maksimum deger 4380 pg.L™"yi asmamalidir. igme sularinda klorofenoliin tercih edilen smir
degeri 10 ng.L™"’yi asmamaldir. Klorofenollerin sucul ortamlar igin verilen simir degerleri

Cizelge 1.2°de verilmistir (www.cem.yildiz.edu.tr/belgeler/ders-notlari/2006-07-2/ck-11/ck2-

df10.pd).

Cizelge 1.2. Klorofenollerin sucul ortamlar igin verilen sinir degerleri
(www.cem.yildiz.edu.tr/belgeler/ders-notlari/2006-07-2/ck-11/ck2-df10.pdf)

Izlenen Koku Tat
Maksimum Baslangi¢ | Baslangic Tipik Limitler
Derisim Derisimi Derisimi
(ngL) (ng L
. Ham I¢cme Zehir Kanser
Bilesikler Suda Suyunda Derisimi Yapici
(ugL™M | (ng.L™h 3 Derigim
(glh | (uglh
Fenol 100 1 1000 100 3000 -
2-klorofenol 10 1 1 1 - -
4-klorofenol 10 1 1 1 - -
2,4-diklorofenol 10 10 1 1 3000 -
2,6-diklorofenol 10 1 10 1 - -
2,4,5- triklorofenol 1 <0.1 100 1 2600 (x)
2.,4,6-triklorofenol 1 1 100 1 - 12
2.3.4.6- tetraklorofenol <0.1 <0.1 1000 1 - -
Pentaklorofenol 1 1 1000 100 21 -
(x) : Cevrede bu bilesigin davranisi farklidir.



http://www.cem.yildiz.edu.tr/belgeler/ders-notlari/2006-07-2/ck-II/ck2-df10.pdf
http://www.cem.yildiz.edu.tr/belgeler/ders-notlari/2006-07-2/ck-II/ck2-df10.pdf
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Klorofenollerin toksisiteleri {izerine yapilan in-vivo ¢alismalar Cizelge 1.3’de verilmistir.

Cizelge 1.3. Daphnia manga ve farede klorofenol toksisite sinir degerleri (Pera Titus ve

Ark., 2004)
Degerler Daphnia manga24h-LCs,(mg. L™) Sigan 24h-LCs, (mg .kg™)

KF tiirti (ug.L™h Aralik Ortalama Ag1z Deri alt1
2-MKF 0.10 16.60-19.30 17.95 670 950
3-MKF 0.10 13.80-17.79 15.78 570 1030
4-MKF 0.04 5.79-10.34 8.07 261 1390
2,3-DKF 0.10-1.00 4.09-6.30 5.19 - -
2,4-DKF 0.50 2.48-2.89 2.68 580 1730
2,5-DKF 0.20 - 4.50 - -
2,6-DKF 0.30 8.69-10.08 9.38 2940 1730
3,4-DKF 1.00 2.55-2.98 2.77 - -
3,5-DKF - 1.85-2.33 2.09 - -
2,3,4-TKF - 2.00-2.48 2.24 - -
2,3,5-TKF - 2.06-2.50 2.28 - -
2,3,6-TKF - 6.25-8.52 7.38 - -
2,4,5-TKF 0.12-2.00 1.88-2.29 2.08 820 2260
2,4,6-TKF - 4.93-6.01 5.47 2800 -
3,4,5-TKF - 0.82-0.93 0.88 - -
2,345-TTKF - 1.52-1.98 1.76 572 -
2,3,4,6-TTKF  1.00 - 2.70 140 210
2,3,5,6-TTKF - 1.87-2.66 227 109 -
PKF 30.0 0.62-0.89 0.76 50 100

1.3.2. KLOROFENOLLERIN iLERIi YUKSELTGEME YONTEMLERI ILE
GIDERIMI

Klorofenollerin ileri yiikseltgeme yontemleriyle giderimi iizerine sayisiz makale
yayinlanmis olup Fenton ve benzeri sistemlerle giderimi pek ¢ok arastirmaya konu olmustur.
Bu caligmalarda Onerilen sistemlerin bozunma etkinligi, iyilestirilmesi, kinetik olarak

yarilanma Omiirleri ve bozunma hiz sabitleri, katalizér modifikasyonu, yiikseltgeme iiriinleri
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gibi pek ¢ok parametre aydinlatilmistir. Klorofenol tiirevlerinin giderimi ile ilgili detayl bilgi
veren énemli derlemeler literatiirde bulunabilir (Bayarri ve Ark., 2007; Czaplicka, 2006; Pera
Titus ve Ark., 2004). Bu derlemelerde ylizlerce farkli ¢alisma raporlari tablolar halinde
birlestirilmis ve sonuglari detaylariyla tartisilmistir. Bu nedenle tezin bu kisminda kullanilan
referanslarda dogrudan derlemeler verilecek olup ihtiyag duyuldugunda ilgili ¢alismalar bu
derlemelere bakilarak bulunabilir.

Sulu ¢ozeltilerde klorofenollerin gideriminde veya klorofenol baglantili gruplarin

belirlenmesinde kullanilan analitik yontemler Cizelge 1.4’de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.4. leri yiikseltgeme yontemleri ile klorofenollerin bozunmasinda kullanilan
analitik yontemler (Pera Titus ve Ark., 2004)

Bilesik Analitik Yontemler

Klorofenol ve Ara iiriinler GC

GC/MS

HPLC

Iyon kromatografisi
Spektroskopi

TOK analizi

KOI

Iyon Segici Elektrot
CI' (Bozunma sonucu agiga ¢ikan) Kolorimetri
Potansiyometrik titrasyon
Kapiler elektroforez
Iyon kromatografisi
H,0,; (bozunma i¢in kullanilan, tiikketilen | Spektrofotometri

veya ortamda kalan) Iyodometri
Fotometri
Kolorimetri
Fe*/Fe’™ (bozunma i¢in kullanilan, | Spektrofotometri
tiketilen veya ortamda kalan) Iyodometri
AAS

0O, (bozunma i¢in kullanilan, tiiketilen | DO metre
veya ortamda kalan) Oksijen elektrot



http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=Y1hEojFeCJ2Ig99CLCm&Func=OneClickSearch&field=AU&val=Czaplicka+M&ut=000238110300008&auloc=1&curr_doc=24/12&Form=FullRecordPage&doc=24/12
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Klorofenollerin Fenton sistemi ile bozundurulmasinda degisik sartlardaki (baslangig

klorofenol miktari, H,O, ve demir derisimi, pH ve sicaklik gibi) literatiir verileri Cizelge

1.5de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.5. Farkli baslangi¢ derisimlerinde klorofenoller, H,O, ve Fe*" kullanilarak Fenton
yontemi ile klorofenollerin giderimlerine ait olan ilgili literatiir verileri (Pera

Titus ve Ark., 2004)
[KF],  [H0,] [Fe’]

KF Tiirii (mM) (mM)  (mM) pH T(°C) KF t;p(dk)  kgp(dk"
2-MKF 0.50 500  0.20 3.5 Oda 1.0 1.67
2-MKF 0.39 220 0.008 3.0 30 46.0 1.92.107
3-MKF 0.80 400  0.020 2.0 25 50.0 -
4-MKF® 0.50 400  0.040 7.1-82 22 222595  0.320,0.280,1.20.10°
4-MKF 0.80 400  0.020 2.0 25 66.0 -
4-MKF 2.00 6.00 030 3.0 20 0.8 1.55
4-MKF 0.30 750  0.10 2.0 25 0.4 1.88
4-MKF 10.00 30.00  0.005 3.5 (0] - — -
4-MKF 0.30 050  0.010 2.0 25 74.0 7.00.107
4-MKF 227 820  0.054 4.0 Oda 82.0,1440°  7.25.107
2,4-DKF 0.50 500 020 3.5 Oda - 0.995
2,4-DKF 0.30 750 0.010 2.0 Oda 24 0.209
2,4-DKF 0.51 590  0.20 7.1 22 4.0° -
2,4-DKF 0.51 590  2.00 7.1 22 87.0° -
2,4-DKF 0.30 0.50  0.010 2.0 25 e 7.0.10
2,4,5-TKF 0.80 4.0 0.020 2.0 25 63.0 -
2,4,6-TKF 0.50 5.0 0.20 3.5 Oda 5.5 0.15
2,4,6-TKF 0.50 5.0 0.10 2.0 30 9.0 1.02
2,4,6-TKF 0.30 750 0.010 2.0 Oda 5.1 9.80.107
2,4,6-TKF 0.51 590 0.0 7.1 22 96.0° -
2,4,6-TKF 0.51 590  2.00 7.1 22 37.0° -
2,4,6-TKF 0.30 0.50  0.010 2.0 b1 J— 5.00.10"*
2,3,4,6-TTKF  0.30 7.50  0.010 2.0 Oda 495 9.0.10°
PKF 0.80 4.00  0.020 2.0 25 e -

a 3.00mM derisiminde CIO4,, NO;™ ve CI” anyonlarinin varliginda tepkime
b TOK verileri

¢ dakika olarak zaman
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Bozunma oranlari, ayni1 deneysel kosullarda 3-monoklorofenol>2-monoklorofenol>4-
monoklorofenol sirasindadir (Barbeni ve Ark., 1987). Bu baginti, orto>para>meta klorofenol
biyolojik pargalanma iliskisi ile ters diiser (Dosanjh ve Wase, 1987; Weigel ve Ark.,
1990). Bu sonug, aromatik halkadaki OH ve CI substitiientlerinin orto ve para pozisyonunda
iken organik yiikseltgemeyi onledigini gosterir.

Cizelge 1.5°den de goriilecegi gibi baslangic klorofenol miktari, H,O, ve demir
derisimi, pH ve sicaklik sabit iken farkli klorofenollerin bozunmasindaki artig 2,3,4,6-
tetraklorofenol<2,4,6-triklorofenol<2,4-diklorofenol<4-monoklorofenol seklindedir. Fenton
tepkimesi ile klorofenolun bozunma tepkimesini tamamlamasi i¢in gerekli olan zaman pek
¢ok degiskene baghdir. En kayda deger degisken pH, katalizor ve H,O, derisimidir.
Monoklorofenol yiikseltgenmesi i¢in (2 mM’dan daha az ) yarilanma omrii 0,8 ve 74
dakikadir. Daha fazla klorlu fenoller i¢in bu siire saatleri alabilir. Bu durumda demir veya
H,0,’nin agamali olarak eklenmesiyle baslangic miktarlarindan bagimsiz olarak giderim
etkinligi artirilabilir (Pera Titus ve Ark., 2004).

Hidroksil radikalleri, Fenton tepkimesi ile klorofenollerin bozundurulmasinda en
popiiler olmasina ragmen, bazi arastirmacilar son zamanlarda klorofenollerin bozunmasindan
sorumlu diger mekanizmalarin da olabilecegini belirtmektedirler. Ornegin, Fenton
tepkimesinde ara iirlin olarak demirin kararsiz (IV) formu Onerilmektedir. Bununla birlikte
onerilen bozunma mekanizmasinda genellikle ilk adimda halka {izerindeki kloriirlerin
kopmasi, sonrasinda ara irlinlerin olusumu ve son asama olarak mineralizasyonun

gerceklesmesi seklindedir.

Klorofenol Bozunmasi:

KF+ H,0, — Ara iriinler + H,O (26)
KF + OH — Ara iiriinler 27)
Ara trtnler + H,0, — CO, + H,O +CI' (28)

Ara iirlinler + OH — CO, + H,O +CI' (29)
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Mekanizma yolu, demir iyonlar1 (Fe’") tepkime (4) ve (5)’de gosterildigi gibi yeniden
olusabilir; ara iiriinler sirayla Fe(OOH)*" ve Fe(OH)*”dir. Bu olusum asagida Sekil 1.4’de

Ozetlenmistir.
Fe(OOH)™
H | > H'+ 02 CO1
_ hv HY," H,0
- u Cl
A
‘ L
_ ' A
Lk [« ' }
\
Oksidasyon
< iiriinleri
02 + “10 HgOg
\ 3
HO* 4/
-;W Fe(OH)*
A
— r \
A H,0, HO
v Organik araiiriinler |
CP (1) P Radikal Tiirler

Sekil 1.4. Fenton ve foto-Fenton tepkimelerinde klorofenollerin bozunma mekanizmalari

(Mazellier ve Ark., 1997)

Bu mekanizma hem Fenton hem de foto-Fenton tepkimeleri i¢in uygundur.

4-klorofenoliin bozunmasinda pH=2-4 araligi 6nemli etki gosterir (Benitez ve Ark.,
2001). Cozelti pH’1 4’in lizerinde iken bozunma 6nemli derecede azalirken (Kim ve
Vogelpohl, 1996), pH 2’nin altinda iken bozunma g6zlenmez. Ayni zamanda pH arttik¢a
kolloidal demir tiirlerinin ¢6ziinen kisimlari azalir. FeSO,4 gibi demir iyonlar1 eklendiginde de
pH azalma egilimi gosterir (Pera Titus ve Ark., 2004). Ornek pH’1 4 den biiyiik oldugunda
Fe(Il) iyonlar1 kolaylikla Fe(IIl) iyonlarma doniisiir ayn1 zamanda da H,O, oldukg¢a kararsiz
olup bazik pH’ da kendi kendine bozunur (Birgiil ve Ark., 2006).
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H,0, derisimi klorofenollerin bozunmasinda onemli bir etkiye sahiptir. Fenton
tepkimesi i¢in stokiyometrik oran yaklasik olarak 0,5 mol organik bilesik/1 mol H,O,’ dir
(Chamarro ve Ark., 2001). H,O, derisimi arttik¢a, klorofenollerin bozunmasi da artar. Clinkii
tepkime sisteminde mevcut olan yiikseltgeyici miktar1 ayni baslangi¢ derisimli klorofenoller
ve katalizor demir iyonlar1 i¢in daha yiiksektir. Diger yandan, klorofenollerin bozunma
kinetik sabitinin tersi (1/k), H,O,’nin derisiminin tersi (1/H,0, ) ile dogrusal iligkilidir (Tang
ve Huang, 1995).

H,0, dozu arttikga KOi’de siirekli bir azalma olabilir ya da esik degere kadar
degismeyen bir toksisite elde edilir. Bunun iizerine, daha fazla H,O, eklenmesi sudaki
toksisititeyi hizli bir bigimde azaltir (Walling, 1975).

Klorofenol igeren atik suya ortamda demir katalizorli yokken H,O, eklendiginde ara
iiriinler olugsmaz. Demir derisimi arttik¢a klorofenol giderimi bir noktaya kadar hizlanir fakat
bu noktadan sonra demir derisimi artirilsa da herhangi bir etki gézlenmez. Kirli sularda
kirlilik oranma bagli olarak degisse de Fenton i¢in demir katalizorii optimal dozu
karakteristiktir. 5-25 birim hidrojen peroksit igin 1 birim demir iyonu kullanilabilir (Walling,
1975; Chamarro ve Ark., 2001). Cogu uygulama i¢in, Fe’ ya da Fe’" nin katalit olarak
kullanilmas: fark etmez. Bununla beraber, diisiik degerde calisilirsa (6rnegin<10-25 mg.L™
H,0,) Fe’" iyonlari tercih edilir (Walling, 1975). Diger yandan, yiiksek oranda klor
olusabilme ihtimali olsa da demirin kloriir veya siilfat tuzlariin kullanilmasi sorun yaratmaz.

Fenton-benzeri sistemler i¢in literatiirde ¢ok fazla ¢aligma rapor edilmemistir. Fenton
yontemi ile klorofenollerin giderimi iimit verici olmasina ragmen, onun dezavantaji;
bozunma isleminden sonra homojen katalizoér olarak kullanilan demir tuzu kalintisinin geri
alinamamasidir. Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda homojen katalizoriin yerini demir destekli
heterojen katalizorler almistir (Al-Hayek ve Dore, 1990; Fajerweg ve Debelllefontaine,
1996; Lin ve Gurol, 1998; Valentine ve Wang, 1998). Metal destekli heterojen katalizérdeki
demir iyonlarinin ligingi ile olusan demir iyonlar1 hidrojen peroksiti aktive ederek hidroksil
radikalleri olusturulabilir.

Cesitli katalit caligmalar1 arasinda, demir iyon olusumu ve yiizeyindeki kataliz
nedeniyle klorofenollerin Fenton-benzeri yontemle gideriminde en etkili katalizorlerden biri

goetit (a-FeOOH) dir. Toprakta var olan zararl kirleticilerin gideriminde ¢ok etkin olacag:
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disiiniilmektedir ve pek ¢ok calisan tarafindan rapor edildigi gibi tekrar kullanilabilirlik
ozelligine sahiptir (Lin ve Gurol, 1998; Ravikumar ve Gurol, 1994). Asagida goriildiigii gibi

demir iyonlar1 goetitin indirgeyici ¢ozeltisinden elde edilebilir (Zinder ve Ark., 1986).
0-FeCOOH+3H" +¢ o Fe*' + 3H,0

Demir iyonlar ile farkli kati katalizor igeren Fenton-benzeri yontemlerle klorofenollerin
giderimine dair baz1 veriler Cizelge 1.6’da verilmistir. Goetite ilaveten demir tozu, GAC veya

nafion membran gibi demir iyonlarini destekleyen bazi diger katilar da rapor edilmistir.

Cizelge 1.6. Klorofenollerin pH 3.0’de kat1 yiizeyinde Fe** yiiklii, H,O, ve klororofenollerin
farkli baslangi¢ derisimlerinde Fenton-benzeri yontem ile gideriminde yarilanma
Omiirleri ve pseudo-birinci derece kinetik sabitleri (Pera Titus ve Ark., 2004)

Toplam
[Kat1]  [KF],  demir [HO2]e  KFup ke
KF Tiriik  Kati© (gL mM) (gkg) (mM) (dk) (dk™)
2-MKF GAC-Fe 1.0 - 5.5 280 426 2.27.10°
2-MKF Goethite 0.2 0.39 - 2.20 174 2.47.10'2
2-MKF Goethite 0.2 0.39 - 2.20 36 2.75.10
2-MKF Goethite 0.2 0.39 - 2.20 30 2.24.107
2-MKF Goethite 0.2 0.31 - 1.96 252 1.33.10°
4-MKF Demir tozu 1.0 7.78 - 155.8 1.5 1.40.10°
4-MKF Grafit-Fe 1.0 7.78 - 155.8 - 5.38.107
4-MKF GACF-300 1.0 7.78 4.9 155.8 810 1.32.10°
4-MKF GACGCW 1.0 7.78 4.9 155.8 311 3.30.107
4-MKF GACROW 1.0 7.78 0.6 155.8 240 6.14.10°
4-MKF GACRFZ 1.0 7.78 90.2 155.8 59 2.52.10"
Nafion
2,4,5-TKF  membran 1.0 68.0 - 10.0 - -
*Kisaltmalar ilgili literatiirde verilmistir

Demir diginda diger iyonlarin katalizor olarak kullanildigi sistemlerin denenmesi bu

yonden Onemli olabilir. Zira bu tiir sistemlerde daha etkin bir giderim olusturulabilir veya



24

katalizor olarak kullanilan demirin diger safsizliklari icermesi durumunda mekanizma farkli
yollardan yiiriiyerek farkli ara {irlinlerin de olusumuna yol agabilir.

Foto-Fenton, Fenton veya Fenton-benzeri yontemlerin verimliligini artirir. Bu teknik,
dogal ve endiistriyel sulardaki kirliligi giderme, klorofenollerin biyolojik parcalanmasini
artirmak ve sudaki toksititeyi azaltmak i¢in bir dn-aritim isleminde kullanilmaktadir. Bu
yontemle hidroksil atak tepkimesinin UV/H,0, yontemi ile elde edilen tepkimeye gore daha
da iyilestirmektedir. Ciinkii serbest radikal olusumuna iki yolla katkida bulunur ve hidroksil
radikali olusumu daha yiiksek olmaktadir. Biitiin baslangig, ilerleme, sonlanma ve klorofenol
giderimi i¢in bozunma asamalari Fenton’un ve UV/H,0, yontemininkiyle aynidir ancak
Fenton tepkimesinde yer almayan ikincil mekanizma ile ilave hidroksil radikali tiretimi vardir

(Pera Titus ve Ark., 2004).
H,0, + Fe*' +hv — Fe*" + OH + OH' (30)

Bu nedenle dogrudan fotoliz veya UV/H,0, yontemi ile bozundurmayla karsilastirildiginda

foto-Fenton yonteminin verimi daha yiiksektir.

1.3.3. KLOROFENOLLERIN FOTOKATALITIiK YONTEMLERLE GiDERIiMi

Fotokataliz ile giderim, bozunmaya direngli klorlu aromatik bilesiklerin
bozundurulmasinda iimit verici bir yontemdir. Diger geleneksel kimyasal ydntemlerle
karsilastirildiginda, fotokataliz daha etkili olabilir ¢ilinkii yariiletkenler ucuz ve gesitli direngli
bilesikleri mineralize etme yetenegine sahiptir. Ayrica yukarida bahsedilen fotoliz ve foto-
Fenton etkinliklerinin biiyiik bir kismini da biinyesinde toplar.

Son zamanlarda TiO,, CdS, ZnS ve aktif karbon gibi pek cok yariiletkenin suda
bulunan klorofenollerin giderimi iizerindeki etkisi aragtirllmistir (Ku ve Ark., 1996; Malato
ve Ark., 2001; Bard, 1980; Davis ve Huang, 1990). TiO,, ucuz ve kararli olmasi ayrica yakin-
UV 1sinma maruz brrakildiginda yiiksek fotoaktivite gostermesi nedeniyle daha yogun
sekilde calisilmaktadir (Gimenez ve Ark., 1999; Hoffmann ve Ark., 1995; Jones ve Watts,
1997; Ku ve Ark., 1996; Venkatadri ve Peters, 1993; Rideh ve Ark., 1997; Lu ve Ark., 1994).

Fotokatalizle klorofenollerin gideriminde yayinlanmis c¢alismalar ve calisma sartlari,

yar1 omiir degerleri ve kinetik sabitleri Cizelge 1.7’de dzetlenmistir.
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Cizelge 1.7. Fotokatalizle klorofenollerin gideriminde rapor edilmis olan ¢alismalar (Pera

Titus ve Ark., 2004)
Kirlilik Kirlilik Der. Katalit Lamba KFa»,  Kkkr pH
(mM) (dk)  (mol.L'.dk™)
2-KF 0.78 TiO,(2g.L™") 100W orta basingli Hg 170 3.89.10° 2.5
200  3.27.10° 45
80 1.01.10° 7.1
48 1.25.10° 9.5
48 2.80.10° 12.5
2-KF 0.078 TiO,(2g.L™) 15W siyah floresan 20 2.10.10° 3.0
80 7.78.107 5.0
110 6.38.107 7.0
140  4.51.107 9.0
200  3.66.107 11.0
2-KF 0.78 TiO, 600W yiiksek basing Xe lamba 59 9.10. 10°° 2.8-3.0
0.54 53 7.71.10°
0.39 36 7.47.10-°
0.19 27 5.04.10-°
0.077 15 3.72.10-°
2-KF 0.50 a-Fe,05(1.5g.L")  Solar simulator 420  2.57.10° 6.0
2-KF 1.00 PW ;040" Oriel 1000W Xe ark lambas1 8 8.60.10° 1.0
(7.0.10*mol.L™)
3-KF 8.8 8.20.10°
4-KF 7.3 9.50.10°
4-KF 1.00 TiO, 125W yiiksek basing Hg lambasi 180 2.70.10"* -
TiO2/ AC-M 160  6.40.10*
TiO2/AC-PC 60 5.24.10°
4-KF 1.00 TiO, 125W yiiksek basing Hg lambas1 256 2.70.10"* -
TiO2/ AC-M 108  6.40.10*
TiO2/AC-PC 256 2.70.10*
2,3-DKF 0.50 a-Fe,05(1.5g.L")  Solar simulatdr 900  2.33.10° 6.0
2,4-DKF 0.12 TiO,(0.1g.L") 125W yiiksek basing Hg lambasi 22 4.03.10° 6.0
2,4-DKF 0.34 TiO(1g.L™) flat reaktdrde solar 1511 845  2.82.107 6.6
0.59 0.1 1368  2.98.107 6.2
0.57 0.2 634 6.24.107 5.9
0.56 0.5 433 8.93.107 6.2
0.60 0.5 1061  3.93.107 7.6
0.59 1.0 499  8.17.107 5.9
0.58 2.0 416  9.59.107 5.6
0.55 0.1 CPCs modulesde solar 1511 252 1.50.10° 4.6
0.55 0.1 354 1.07.107 5.9
0.53 0.2 173 2.11.10° 42
0.56 0.5 145 2.66.10° 42
0.58 0.5 528  7.56.107 5.9
0.56 1.0 234 1.65.10° 6.0
0.55 2.0 238 1.61.10° 5.1
2,4-DKF 0.50 a-FeZO3(1.5g.L'l) Solar simulator 300 2.68.10°° 6.0
2,4-DKF 1.00 PW,,040> Oriel 1000W Xe ark lambasi 8.4 8.60.10° 1.0
(7.0.10*mol.L™")
2,6-DKF 104  6.60.10°
3,4-DKF 5.8 1.26.10™
3,5-DKF 5.3 1.28.10*
3,5-DKF 0.30 TiO,(0.1g.L™") 125W yiiksek basing Hg lambasi 165 9.32.107 7.0
2,3,5-TKF 0.43 TiO,(0.1g.L™") 125W yiiksek basing Hg lambasi 59 2.32.10° 7.0
2,4,6-TKF 1.00 PW ;040" Oriel 1000W Xe ark lambas1 10 7.50.10° 1.0
(7.0.10*mol.L™)
2,4,6-TKF 0.50 a-Fe,05(1.5g.L")  Solar simulator 1.17.10° 6.0

PCP 0.65 TiOy(0.1g.L™) 125W yiiksek basing Hg lambasi 106 2.96.10° 7.0
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Klorofenollerin fotokatalitik bozunmasinda pH’in biiyiikk 6nemi vardir. Literatiir
(Mills ve Ark., 1993; Mills ve Ark., 1993; Stafford ve Ark., 1994) diisiik pH’da TiO, yiizeyi
pozitif yiikli iken klorofenoller ve ara iirlinler ya negatif yiikli ya da nétrdiir. Bu yiizden,
diisiik pH degerleri organik molekiillerin adsorpsiyonunu kolaylastirabilir ve daha iyi
fotokatalitik bozunma saglar. Bu tez Ku ve Ark. (1996) tarafindan da pH 3’de ¢esitli
¢ozeltilerle calisarak TiO, varhiginda 2-klorofenolii bozundurarak desteklenmistir. Bununla
birlikte, bazik kosullarda TiO,/UV sistemiyle daha iyi klorofenol giderimi saglandigi da rapor
edilmistir (Schmelling ve Ark., 1997; Serpone ve Ark., 1995; Stafford ve Ark., 1994). Olas1
bir acgiklama, klorofenollerin fotokatalitik  doniisiimiinde hidroksil radikali ile
yiikseltgenmeden ziyade, TiO, siispansiyonunda dogrudan elektron transferi veya
klorofenoliin dogrudan katalizér yiizeyine adsorpsiyonu ile klorofenol derisiminin
azalmasindandir. Diger olas1 bir agiklama da TiO, pH 6 civarinda bir sifir nokta amfoterik bir
karaktere sahiptir ve substrat asidik-bazik dengeye getirilebilir (Pelizzetti ve Ark., 1993).
Sonug olarak, substratin adsorpsiyonu ve bozunma orani 6nemli bigimde etkilenebilir.
Heterojen bir sistem olan fotokatalitik giderim, kullanilan katalizériin miktar ile dogrusal
olarak artar fakat sulu ¢6zeltide asir1 katalizoriin varliginda (siispansiyon olustugundan) 1ginin
¢oOzelti igine girisi engelleneceginden giderim olumsuz yonde etkilenir. Bu durum,
fotokatalitik giderimden daha ¢ok organik bilesigin TiO, iizerindeki adsorpsiyonu ile
ortamdan giderilmesidir ki bu bir giderim iglemi degildir. Bu ancak, organik kirleticinin bir
fazdan diger bir faza tasinmasi seklinde yorumlanabilir. Pek ¢ok calismadan elde edilen
veriler dogrultusunda optimum katalizr miktar1 2 gL olarak belirlenmistir (Park ve Ark.,

2004).

1.4. KIMYASAL OKSIJEN iHTiYACI

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI), organik maddelerin tiirleri arasinda ayirim
yapmadi@1 i¢in toplam organik kirliligin gostergesidir. KOI, su &rneginin asidik ortamda
kuvvetli bir kimyasal yiikseltgeyici ile yiikseltgenebilen organik madde miktarinin oksijen
esdegeri cinsinden ifadesidir (APHA-AWWA, Standard Methods for the examination of
water and wastewater, 7th edition, Washington, USA, 1989).
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2. MATERYAL ve METOT

Caligma boyunca tim malzemeler yikama ¢ozeltisiyle temizlenerek kullanilmigtir. Tim

¢ozeltiler distile suda hazirlanmig ve kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.

2.1.1leri Yiikseltgeme Yontemlerinde Kullanilan Klorofenoller

Klorofenoller; bir benzen halkasi, buna bagli hidroksil grubu ve klor atomlarini igerir. 19
temel tlirevinin yani1 sira metil ve etil-fenollerin kloro tiirevleri de bu gruba dahil edilir. Tiim
molekiil yapilar1 birbirinden farkli 10 ayr1 bilesim igerdigi i¢in bunlarin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri birbirinden farklidir. Bu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin bazilar1 asagida Cizelge

2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Klorofenollerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Czaplicka, 2003)

Bilesik Formiil Mol Kiitlesi Kaynama noktas1 Erime noktasi Cozinirlik  pKa
(°C) (C) gL

2-KF C¢HsCIO  128.56 174.9 9.3 28 8.3-8.6
3-KF C¢HsCIO  128.56 214 33-34 26 8.8-9.1
4-KF C¢HsCIO  128.56 217-219 42-44 27 9.1-9.4
2,3-DKF C¢H,CLL,O 163.00 206 57-58 - 6.4-7.8
2,4-DKF C¢H,CI,O 163.00 210 45 4.50 7.5-8.1
2,5-DKF C¢H,CLL,O 163.00 211 58-59 - 6.4-7.5
2,6-DKF C¢H,CI,O 163.00 219 68 - 6.7-7.8
3,4-DKF C¢H,CLL,O 163.00 253-254 65-68 - 7.4-8.7
3,5-DKF C¢H4,CLO 163.00 233 68 - 6.9-8.3
2,3,4-TKF CeH;CL,O 19745 stiblimlesme 77-84 0.22 6.5-7.7
2,3,5-TKF C¢H;CI;,0 19745 248-255 57-62 0.22 6.8-7.4
2,3,6-TKF CeH;CL,O 19745 246 58 - 6.0-7.1
2,4,5-TKF CeH;CI;,0  197.45 siiblimlesme 67-70 0.948 7.0-7.7
2,4,6-TKF CeH;CL,O 19745 243-249 69 0.434 6.0-7.4
3.,4,5-TKF C¢H;CI,0 19745 271-277 101 - 7.7-7.8
2,3,4,5-TTKF C¢H,CI,O 231.89 stiblimlesme 116-117 0.166 6.2-7.0
2,3,4,6-TTKF C¢H,CI,O 231.89 150 70 0.183 5.3-6.6
2,3,5,6-TTKF  C¢H,CI,O 231.89 188 114-116 0.100 5.2-5.5

PKF CsCIsOH  266.34 300 190 0.014 4.7-4.9
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2-Klorofenol harig, tiim klorofenoller katidir ve erime noktalari 33-191 °C’dir.
Genellikle bu bilesiklerin suda ¢oziinmesi zayiftir, ancak organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirler.
Coziiniirliikleri molekiile bagli klor atomlar1 sayisi arttikca azalir. Zayif asittirler. Sucul
ortamda sodyum, potasyum gibi alkali metallerle tepkimelerinde suda yiiksek oranda ¢dziinen

tuzlarla iyi verim elde edilir (Czaplicka, 2003).

Dogal ¢evredeki kimyasal bilesiklerin tasinimi, oktanol-su sistemindeki asidik
ayrisma sabiti (K,) ve oktanal-su sisteminde klorofenollerin dagilim katsayisi degerlerine
onemli bir sekilde baghdir. Asidik ayrisma sabiti bilesigin molekiil yapisina bagli olup
bunlarin arasinda molekiildeki klor atomu sayis1 da vardir. Molekiildeki klor atomu sayis1
arttikca bilesigin asidik ayrisma sabiti (pK,= —log K,) de artar. Klorofenoller pK, degerine
bagl olarak, tamamen ya da kismen ayrilirlar. Klorofenollerin oktanol-su dagilim katsayilari,
klor atomlar1 sayisi arttikca artar ve tersine sudaki ¢Oziiniirliigli azalir. Ayrica klor

atomlarinin sayisi arttikga, klorofenoliin ayrilma derecesi de artar (Czaplicka, 2003).

Bu ¢alismada kullanilan klorofenollerin sekilleri ve formiilleri Sekil 2.1°de verilmistir.

OH OH OH
Cl
cl Cl
Cl Cl Cl
4-Klorofenol 2.4-Diklorofenol 2.,4,6-Triklorofenol
(4-KF) (2,4-DKF) (2,4,6-TKF)
(CICsH4OH) (CI),C4¢H;0H ( C¢H5CI;0)

Sekil 2.1. 4-Klorofenol, 2,4-Diklorofenol ve 2,4,6-Triklorofenol’iin sekil ve formiilii
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2.2. Fenton Yontemi [Fe(I1)/H,0,] ile Klorofenollerin Giderimi

Klorofenollerin yiikseltgenerek bozundurulmasinda laboratuvar sartlarinda Sekil
2.2°de gosterilmis olan diizenek kullanilmistir. Tepkime siirecinde olusabilecek buharlagsmay1
engellemek amaciyla geri sogutucu altinda ve etkin bir karistirma islemi igin stirekli

manyetik karistirici ile ¢alisilmustir.

Elleme Hunisi

1]

e

——Geri Sogutucu

=

U¢ Boyunhi Balon
Ornek Cozeltt o —

——

O O — Manvyetik Kanstirict

Sekil 2.2. Fenton yontemi diizenegi

Daha once Cizelge 1.5°de 6zetlendigi sekliyle, Fenton reaktifi ile deklorizasyonun
kinetik hizi pseudo-birinci derecedendir ve hiz sabiti klorofenollerin baslangi¢ derigimi,
katalitik demir iyonlarinin derisimi ve hidrojen peroksit derisimine baglidir. Fakat bu

parametreler fenolde klor sayis1 arttik¢a degisim gostermektedir.
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Fenton tepkimesi i¢in stokiyometrik katsay1 yaklasik olarak 0.5 mol organik bilesik/1
mol H,O,’dir (Chamarro ve Ark., 2001). H,O, nin derisimi arttikga klorofenollerin de
bozunmasi artar. Ciinkii tepkime ortaminda mevcut olan yiikseltgen miktar1 ayni1 baslangig

derisimindeki klorofenol ve katalizor demir iyonlarindan daha yiiksektir.

Bu nedenle literatiir verileri goz 6niine almarak baslangi¢ klorofenol miktar1 1x107
M, Fe’ derisimi 1x10? M ve degisik oranlarda H,O, kullamlarak deneysel caligmalar
gergeklestirilmistir. Bozunma mekanizmasini belirlemek amaciyla ve KOI caligmalari igin
daha seyreltik 6rnek derisimleri ile calisilmasi gerekliliginden dolay1 giderim g¢aligmalari

5x10™* M klorofenol derisiminde tekrar edilmistir.

Ilgili klorofenol analitik terazide tartildiktan sonra Sekil 2.2°de gosterilen Fenton
diizenegindeki ii¢ boyunlu bir cam balona alinmistir. Ornek {izerine 5 mL 0.1 M H,SO,
eklenmis ve distile su ile 100 mL’ye tamamlanarak ornegin tamamen ¢6ziinmesi
saglanmigtir. Calisma numaralari ve deneysel sartlar Cizelge 2.2°de verilmistir. Bu sekilde
hazirlanan klorofenol ¢ozeltisini bozundurmak ig¢in karigtirma islemi devam ederken
¢ozeltiye Cizelge 2.2°de belirtilen ¢alisma numarasina karsilik gelen miktarlarda
FeS0,.7H,0 eklenmis ve ¢ozeltinin pH’1 H,SO, ile 2’ye ayarlanmigtir. Daha sonra yine
Cizelge 2.2°de belirtilen ¢alisma numarasina karsilik gelen miktarlarda %33 safliktaki H,O,
reaktifinden alinip distile suyla 10 mL’ye seyreltilip ekleme hunisi yardimiyla Sekil 2.2°de

gosterildigi sekliyle tepkime ortamina damla damla ilave edilmistir.
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Cizelge 2.2. Fenton yontemi ile klorofenollerin gideriminde deneysel sartlar

Calisma No 4-Klorofenol FeS0,4.7H,0 H,0,

(® (® (mL, %33, a/h)
1 0.128 0.278 1.24
2 0.128 0.278 0.62
3 0.00385 0.00278 0.10
2.4-Diklorofenol FeSO,.7H,0 H,0,

(g (® (mL, %33, a/h)
4 0.163 0.278 1.24
5 0.163 0.278 0.62
6 0.00489 0.00278 0.10
2.,4,6-Triklorofenol FeSO,.7H,0 H,0,

(® (® (mL, %33, a/h)
7 0.197 0.278 1.24
8 0.197 0.278 0.62
9 0.0059 0.00278 0.10

Tiim reaktifleri ekleme islemi bittikten sonra ¢ozelti karistirilmaya devam edilmistir.
Tepkime siirecinde Onceden belirlenmis zaman araliklarinda 5 mL’lik 6rnek kisimlari

almmigtir. Alman sulu 6rnek i¢inde bozunmadan kalan klorofenol miktarini veya olasi
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bozunma firiinlerini belirlemek i¢in GC/MS (gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi) analizi
yapilmadan 6nce, 6rnek i¢indeki organik tiirleri bagka bir organik faza ¢ekmek gerekir.

Bu nedenle 6ziitleme yaparken, verimi yiiksek olan uygun bir organik ¢6ziicti kullanilmalidir.
Literatiir arastirmasinda Czaplicka ve Ark. (2005) oziitleme igin diklorometanin uygun
oldugunu belirtmistir.

Bu amagla alinan sulu 6rnek bir ayirma hunisinde 5 mL diklorometan ile 6ziitlenmistir.
Fazlar ayrildiktan sonra klorofenol iceren organik faz alinarak MgSO;, ile kurutulmus ve
analiz i¢in saklanmigtir. Kromatografik analiz oOncesinde o6ziit TLC (ince tabaka
kromatografisi) ile kabaca test edilmistir. Elde edilen 6rnekler ve ilgili klorofenoliin saf hali
TLC tabakas1 tizerinde %50 petrol eteri + %50 diklorometan yiiriitiiciisii yardimiyla analiz
edilmeye calisilmistir. Bu islemler her bir klorofenol tiiri i¢in ayri ayri denenmistir.
Bozundurma sonrasi kalan klorofenol miktari GC/MS analizi ile belirlenmistir. Alternatif
olarak klorofenollerin bozunmasi, ¢aligma sartlar1 ilerleyen kisimlarda ve ilgili boliimde

verilecek olan KOI analizi ile de test edilmistir.

2.3. Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,0, ve V(IV)/H,0,] Yontemler ile Klorofenollerin

Giderimi

Bu yontemde de Boliim 2.2°de anlatilmig olan Fenton yontemi i¢in uygulanan asamalar
tekrarlanmistir. Bu ¢alismanin Fenton’dan farki, katalizér olarak FeSO,.7H,O tuzu yerine
CuS0,4.5H,0 veya VOSO4.H,0 tuzlarinin kullanilmasidir.

flgili klorofenol analitik terazide tartilip {i¢ boyunlu bir cam balona almmustir. Ornek
iizerine 5 mL 0.1 M H,SO, eklenmis ve distile su ile 100 mL’ye tamamlanarak &rnegin
tamamen ¢oziinmesi saglanmistir. Calisma numaralari ve deneysel sartlar Cizelge 2.3 ve
2.4’de verilmistir. Bu sekilde hazirlanan klorofenol ¢6zeltisini bozundurmak igin karigtirma
islemi devam ederken ¢ozeltiye Cizelge 2.3 ve 2.4°de belirtilen ¢alisma numarasina karsilik
gelen miktarlarda CuSQO4.5H,0 veya VOSO,.H,0 eklenmis ve ¢ozeltinin pH degeri H,SO, ile
2’ye ayarlanmigtir. Daha sonra yine Cizelge 2.3 ve 2.4’de belirtilen calisma numarasina
karsilik gelen miktarlarda %33 safliktaki H,O, reaktifinden alinip distile suyla 10 mL’ye

seyreltilip, ekleme hunisi yardimiyla tepkime kabina damla damla ilave edilmistir.
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sartlar
Calisma No 4-Klorofenol CuSO,45H,0 H,0;
(8 (8 (mL, %33 a/h)
10 0.128 0.2496 0.62
11 0.00385 0.002496 0.10
2,4-Diklorofenol CuS0,.5H,0 H,O0,
(2) (2) (mL, %33 a/h)
12 0.163 0.2496 0.62
13 0.00489 0.002496 0.10
2.,4,6-Triklorofenol CuS0,4.5H,0 H,O0,
(2 (2 (mL, %33 a/h)
14 0.197 0.2496 0.62
15 0.0059 0.002496 0.10




Cizelge 2.4. Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile klorofenollerin gideriminde deneysel
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sartlar
Calisma No 4-Klorofenol VOSO4.H,0 H,0,
(2 (® (mL, %33 a/h)
16 0.128 0.181 0.62
17 0.00385 0.00181 0.1
2.,4-Diklorofenol VOSO,.H,0 H,0,
(® (g (mL, %33 a/h)
18 0.163 0.181 0.62
19 0.00489 0.00181 0.1
2.,4,6-Triklorofenol VOSO,.H,0 H,0,
(® (® (mL, %33 a/h)
20 0.197 0.181 0.62
21 0.0059 0.00181 0.1
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2.4. Fotokataliz Yontemi ile Klorofenollerin Giderimi
2.4.1. TiO,/UV Yontemi ile Klorofenollerin Giderimi

Yiiksek katalitik aktivitesi nedeniyle saf anataz formundaki TiO, (%99,0 saflikta Merck-
Aldrich, Ingiltere) dogrudan kullamlmistir. Anataz formundaki TiO, dikey olarak
kristallenmis bir yapiya sahiptir ve rutil formundan dolay1 farkli 6zelliklere sahiptir. Anataz
kristalinin ortalama partikiil cap1 325 mesh dolayindadir.

Fotokatalitik giderim yontemleri daha seyreltik c¢ozeltiler icin uygulandigindan
calismanin bu kisminda 100 ppm’e karsilik gelen molar derisimlerdeki (4-KF, 2,4-DKF ve
2,4,6-TKF igin sirasiyla 7,77.10* M, 6,13.10* M ve 5,06.10'4M) klorofenol ¢ozeltileri ile
calisilmigtir. Calisma numaralar1 ve deneysel sartlar Cizelge 2.5°de ve deneye ait diizenek

Sekil 2.3 de verilmistir.
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Sekil 2.3. Fotokatalitik yontem diizenegi
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Isinlamada Osram-Ultra Vitalix 300 W diisiik basingli Hg lambasi (5.8 W-254 nm)
kullanilmagtir.

100 ppm’lik 50 mL klorofenol ¢ozeltisi distile su i¢inde hazirlanmigtir. Bunun igin
gereken miktarda klorofenol analitik terazide tartilip son hacim distile su ile 50 mL’ye
tamamlanip, ¢6zelti {i¢ boyunlu balona alinarak geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile
bir siire karistirtlmistir. Bu ¢ozeltiye, 0.1g TiO, eklendikten sonra karistirilarak bu ¢ézeltiden
1sinlama d6ncesi ve sonrasi belirli zaman araliklarinda bir tiipe 5 mL 6rnek alinmis ve kati
TiO,’den ayirmak i¢in santrifiijlenmistir. Tiip ilizerinde kalan ¢6zelti bir ayirma hunisine
almarak 5 mL diklorometan ile Oziitlenmistir. Ayrilan organik faz bir miktar MgSO, ile
kurutulmustur. Organik faz, saklama kabina alinarak analiz edilinceye kadar sogukta
muhafaza edilmistir.

Alternatif olarak klorofenollerin fotokatalitik bozunmasi, c¢aligma sartlar1 ilerleyen

kisimlarda ilgili boliimde verilecek olan KOI analizi ile de test edilmistir.

Cizelge 2.5. TiO, / UV yontemi ile klorofenollerin gideriminde deneysel sartlar

Calhisma No 4-Klorofenol TiO, Ornekleme zamani

(ppm) (2 (dk.)

22 100 0.1 0-150
2.4-Diklorofenol TiO, Ornekleme zamani

(ppm) (® (dk.)

23 100 0.1 0-150
2,4,6Triklorofenol TiO, Ornekleme zamani

(ppm) (8 (dk.)

24 100 0.1 0-150
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2.4.2. Ag-TiO,/UV Yontemi ile Klorofenollerin Giderimi

Ag-TiOy’nin hazirlanmasi: 10g TiOy’ye 0.1 M 9.2 M AgNO; eklenmis ve karisim
karistirilarak bulamag haline getirilmistir. Uzerine yaklasik 10 mL %1°lik Na,CO; ¢dzeltisi
eklenmis ve porselen krozeye konularak kiil firminda 400 °C’de araliksiz 6 saat siireyle
tutulmugtur. Daha sonra desikatoérde sogutularak koyu renkli kapali bir kapta saklanmistir
(Kondo ve Jardim, 1991).

Bu yontemde de TiO,/UV yontemindeki adimlar uygulandi. TiO, yerine yukarida
ayrintilar1  verilen yontemle hazirlanmasinda ve yiiklenecek olan Ag miktarinin
belirlenmesinde daha Once yapilan calismalar esas alinmistir. %]1(a/a)’lik Ag-TiO,

kullanilmistir. Calisma numaralari ve deneysel sartlar Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Ag-TiO,/UV yontemi ile klorofenollerin gideriminde deneysel sartlar

Calisma No 4-Klorofenol Ag-TiO, Ornekleme zamani

(ppm) (8 (dk.)

25 100 0.1 0-60
2.,4-Diklorofenol Ag-TiO, Ornekleme zamani

(ppm) (8 (dk.)

26 100 0.1 0-60
2.,4,6-Triklorofenol Ag-TiO, Ornekleme zamam

(ppm) (2 (dk.)

27 100 0.1 0-60
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2.5.Klorofenollerin GC/MS Analizi

Klorofenollerin ileri yiikseltgeme yontemleri ile giderilip giderilmedigini belirlemek
amaciyla GC/MS analizleri yapilmistir. Klorofenollerin analizinde Carbowax (polietilen
glikol) kapiler kolunlu (30 m, 0.25 mm i¢ ¢ap, 0.25 um film kalinlig1) Agilent-5973 Network
System model GC/MS cihazindan yararlanilmigtir. GC-MS dedeksiyonu igin bir elektron
iyonizasyon sistemi (70 eV) kullanilmigtir. Akig hizt 1 mL/min olan helyum tasiyici gaz
olarak kullanilirken, enjektor ve dedektor sicakliklari sirasiyla 230 °C ve 290 °C olarak
ayarlanmistir. Etkin bir ayirim saglamak amaciyla bir sicaklik programi uygulanmistir.
Calismanin farkli asamalarinda dort farkl: sicaklik programi kullanilmis olup her bir program

ilgili kisimda belirtilmistir.

Sicaklik Programi 1: Kolon baslangi¢ sicakligi 60 °C’de 2 dakika tutuldu ve 5 °C/dak.
hizla 260 °C’ye ¢ikarilmugtir.

Sicaklik Programi 2: Kolon baslangi¢ sicakligi 60 °C’de 2 dakika tutuldu ve 8 °C/dak.
hizla 180 °C’ye ¢ikarilmustir.

Sicaklik Programi 3: Kolon baslangig sicakligi 100 °C, 10 °C/dak. hizla 260 °C’ye

¢ikarilmstir.

Sicaklik Programu 4: Kolon baslangi¢ sicakligi 100 °C, 10 °C/dak. hizla 180 °C’ye

¢ikartlmistir.

Diklorometan i¢ine Oziitlenmis Ornekler 1.0 puL splitless (ayrimsiz) olarak enjekte
edilmistir. Bilesenlerin belirlenmesi ayni kolon ve sicaklik programi kullanilarak elde edilen
saf maddelerin kromatogramlari/kiitle spektrumlar1 karsilagtirilarak veya GC/MS sisteminin
NBS75K kiitiiphane verileri kullanilarak yapilmistir. Kromatogramlar bilgisayarli integratadr

yardimiyla integre edilerek hesaplanmistir.
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2.6. Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)

Gerekli reaktiflerin hazirlanmasinda ve analizi yapilacak érneklerin KOI deneyinin
yapilmasinda Standart Metotlar esas alinmistir (APHA-AWWA, Standard Methods for the

examination of water and wastewater, 7th edition, Washington, USA, 1989).

KOI analizinde 1sitic1 olarak Velp marka termoreaktdr kullanilmustir.

2.7. KOI Analizi I¢in Klorofenol Orneklerinin Hazirlanmasi

2.7.1. Fenton ve Fenton-benzeri Sistemler

Fenton ve Fenton-benzeri sistemler ile klorofenolleri bozundurmada bozundurmanin
etkinligi KOI 6lciilerek de belirlenmistir. Yiiksek derisimli organik tiirler bulundugunda KOI
analizleri ardigik seyreltme gerektirdiginden bu analizlerin gerceklestirildigi calismalar daha
diisiik klorofenol, katalizér ve hidrojen peroksit derisiminde ¢aligilmigtir. Ayrica kullanilan
yiikseltgen H,0,’in fazlas1 KOI analizlerini etkilediginden bu kisimda ek olarak farkl
deneysel uygulamalar da yapilmistir. Klorofenollerin bozundurulmasinda onerilen ve Boliim
2.2-2.3’de ayrintilar1 verilen islemler asagida belirtilen uygulamalar ile 6rneklendirilmistir.

Gerekli miktarda tartilan katalizor alinip, iizerine 5 mL 0.1 M H,SO4 ¢ozeltisi ve
gerekli miktarda klorofenol eklenmistir (Cizelge 2.1-2.3). Toplam hacim 100 mL’ye
tamamlanmig ve H,SO, yardimiyla pH 2’ye ayarlanmustir. Daha sonra ¢ozelti bir siire

karistirilmstir.

e Baslangic KOI miktarin1 belirlemek amaciyla H,O, eklenmemis olan bu
¢ozeltiden bir tiipe 2 mL alinmstir.

¢ Balonda kalan ¢ozeltiye 0.1 mL H,O, eklenip, karistirilip ve bu ¢ozeltiden 2’ser
mL’lik 6rnekler alinmistir (0. dakika 6rnegi).

e 30-60 dakika sonra ¢ozeltiden 2’ser mL’lik 6rnekler alinmustir.

e Alman o&rneklerdeki fazla H,O,’i gidermek amaciyla ¢ozeltilerin iizerine bir
spatiil ucu kadar MnQO, katisindan eklenmistir.

e Buislemler ticer kez tekrar edilmistir.
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e Alinan orneklere Standart Metotlardaki KOI analizi regetesi uygulanarak iiger
kez KOI analizi yapilmistir (APHA-AWWA, Standard Methods for the
examination of water and wastewater, 7th edition, Washington, USA,

1989).

2.7.2. Fotokatalitik Sistemler

Fotokataliz yontemi ile klorofenollerin bozundurulmasinda onerilen ve Boliim 2.4°de
ayrintilar1 verilen islemler asagida belirtilen uygulamalar ile 6rneklendirilmis ve KOI
degerleri belirlenmistir.

100 ppm’lik 50 mL klorofenol ¢dzeltisi distile su i¢cinde hazirlanmistir. Bunun i¢in
0.005 g klorofenol tartilip 50 mL’ye distile su iginde ¢oziilmiis ve ¢dzelti lic boyunlu balona
almarak geri sogutucu altinda manyetik karistirict ile bir siire karigtirllmistir. Bu ¢ozeltiye,
uygulanan yonteme gore 0.1 g TiO, ya da 0.1 g Ag-TiO, eklendikten sonra karigtirilarak bu

¢ozeltiden belirli zaman araliklarinda bir tiipe 5 mL 6rnek alinmis ve santrifiijlenmistir.

e Baslangic KOI miktarim belirlemek amaciyla 0.dakikada bu ¢dzeltiden 2 mL
alinmigtir.

e TiOy/UV yontemi i¢in 150 dakika, Ag-TiO, yontemi i¢in ise 60 dakika sonra
kalan ¢ozeltiden 2 ml daha alinmustir.

e Buislemler tiger kez tekrar edilmistir.

e Alinan drneklere Standart Metotlardaki KOI analizi regetesi uygulanarak {icer
kez KOI analizi yapilmistir (APHA-AWWA, Standard Methods for the
examination of water and wastewater, 7th edition, Washington, USA,

1989).
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3.BULGULAR

3.1. GC/MS BULGULARI

3.1.1. 4-Klorofenoliin Fenton Yontemi ile Giderimi

4-Klorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda H,0, eklenmeden once ve

eklendikten sonraki 0. ve 60. dakika sonrasinda alinan o6rneklerin diklorometan 6ziitiiniin

GC/MS analizi sonuglar1 Sekil 3.1-3.3’de ve 4-klorofenoliin kiitle spektrumu Sekil 3.4’de

verilmistir.

Bagil Bolluk

950007
300007
250007

200004 .
et o 4 Klnf'nfem]

700007 9.39 O.dakika
G500
GO0003
aa0003
B00003
450003 Cl
4000003
F50003
3000003
ZR0003
200001 4.08
1500003
100003 e M
2000 ki o i mascaniiai

400 500 GBOOD  FOO 800 300 1000 11.00 1200 1300 1400

Satnan

Sekil 3.1. 4-Klorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda H,O, eklenmeden 6nce alinan
ornegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 2, Calisma No:3)
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Eagil Bolluk

st 4-Klorofenol
550001 0.dakika
300001
250003
i
700003 3.4
5000 H
SN
E50003
500003
450001
e
300001 =k
25000
00003
150003
100001
BO00;

400 BOD  &00 1000 1200 1400 1600

Zatnat

Sekil 3.2. 4-Klorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda H,O, eklendikten sonra 0.
dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 2, Calisma No:3)

B adil B olluk,

1200007 4-Klorofenol

179000073 60.dakika

1000003
900003
200004
70000y
BO000Y
B0000%
400007
300003
200007
100003

OH

400 G000  S00 10000 1200 1400 1600 1800

Zaman

Sekil 3.3. 4-Klorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda 60. dakikada alinan 6rnegin gaz
kromatogrami (Sicaklik Programi 2, Caligma No:3)
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EBaZil Bolluk

1700
1600; OH
1500;
1400
1300;
1200
1100;
10003 B I
300}
B0D]
7003
-
=
2003 i
1001 I

45 B0 G55 B0 GBS PO Y5 80 85 90 95 100 10% 110 11% 120 125 130 135
iz

Sekil 3.4. 4-Klorofenoliin kiitle spektrumu (tg=9.423 dk.)

Bu kisimda verilen kromatogramlardan elde edilen bagil bolluk verileri kullanilarak
%Giderim oranlar1 hesaplanmis ve bulgular kisminda grafikler halinde sunulmustur. Diger
klorofenollerle caligilan sistemlerden elde edilen kromatogramlar degerlendirilerek her bir tiir
icin %Giderim oranlar1 hesaplanmistir. Calisilan tiim klorofenol tiirleri i¢in uygulanan diger
yontemlerden elde edilen kromatogram verileri Ekler kisminda (Ek-1, Ek-2, Ek-3, Ek-4, Ek-
5, Ek-6, Ek-7, Ek-8, Ek-9, Ek-10 ve Ek-11de) verilmistir.

3.2. KLOROFENOLLERIN GC/MS ANALIZI SONUCUNDA GOZLENILEN ARA
URUNLER VE SON URUNLER

3.2.1. 4-Klorofenoliin GC/MS Analizi Sonucunda Gozlenen Ara ve Son Uriinler

Bu kisim 4-Klorofenoliin giderimi i¢in yiiriitiilen tiim sistemlerden elde edilen
verileri igermektedir. Yiikseltgeme yoluyla giderimde 4-klorofenoliin biiyiik bir kismi
mineralize olurken bir kismi1 da ara ve son iiriinlere doniismektedir. Ara ve son iriinlerin
derisimleri ilgili tiire ait gaz kromatogramlar ve kiitle spektrumlar1 asagida ilgili boliimlerde

verilmistir.
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4-Klorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60. Dakikada elde

edilen olasi tiriinler [(2) ve (3)] asagida gosterilmistir.

(1)4-klorofenol
(2) 1,4-benzendiol (benzokinon)
(3)4-kloro-1,2-benzendiol

O
o

Bagd Balluk (1)

350003
300003
250003
200003
Fa0003
#0000
E50003
GO0007

2)

E5000 )
E0000

5000

400007 o=
50003

30000

25000

50000

15000

10000

B0 . , .

U7sbo  1oo00 1500 0 2000 | 2500 000 0 0 3|00

Zatnat

Sekil 3.5. 4-Klorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60.
dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 1, Caligma No:16)
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1]

Bagil Bolluk

160073
15007
140007
13007
12003
1100
1000
3007
8003
7003
B00;
5003
4003
3003
2003
1003

53

a1

110

COH
2

CH

144

45 B0 65 BO F5 70 75 20 85 90 95 100105 11

0115120 125 130135 140 145 150

miz

Sekil 3.6. 4-Klorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60.
dakikada alinan 6rnekte bulunan benzokinonun kiitle spektrumu (tg= 27,558 dk.)

40009
3500
3000
25007
20009
15007
1000

5009

Bagil Bolluk

g 110

=

0H
CH

O 3)

CI

et

miz

Sekil 3.7. 4-Klorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60.
dakikada alinan 6rnekte bulunan 4-kloro-1,2-benzendioliin kiitle spektrumu
(tg= 28,867 dk.)
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3.2.2. 2,4-Diklorofenoliin GC/MS Analizi Sonucunda Gozlenen Ara ve Son Uriinler

2,4-Diklorofenoliin  Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,O;] yontemi ile bozunmasinda

60.dakikada elde edilen olasi iiriin (5) agagida gosterilmistir.

(4) 2.,4-diklorofenol
(5) 2-kloro-1,4-benzendiol

OH OH

CI OH

Q) )

Bagil Bolluk

20000000
15000000
10000000 OH
95000007 |
3000000
S
)

ERO0000 oI COH

5000000
(3)

3000000 on

1500000 A

I A
4.00 F.00 £.00 7.00 200 9.00 10.00

Sathat

Sekil 3.8. 2,4-Diklorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60.

dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 3, Calisma No:12)
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Bagil Bolluk 144

£5000;

B0000; o
750007
70000
B5000;
BO000;
FEO00] 52
50000] CH
45000;
40000
350003 an
30000
25000;
20000
15000;
100003 63 108
500D} R L1556 169178 147 221 240

U"™Bn &0 70 B0 90 100110 120130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240

CI

miz

Sekil 3.9. 2,4-Diklorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60.
dakikada alinan 6rnekte bulunan 2-kloro-1,4-benzendioliin kiitle spektrumu
(tg= 9,60 dk.)

2,4-Diklorofenoliin bir diger yontem olan Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile
bozunmasinda 60. dakikada alinan 6rnekte bulunan olasi iiriin 2,4-diklorobenzen-1,6-diol
asagida gosterilmistir.
(4) 2,4-diklorofenol
(6) 2,4-diklorobenzen-1,6-diol

OH H
CI OH. CI

CI I

“ (6)
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Bagl Bolluk o
2600000 &
2400000
22000001 )
20000001 I

1800000°
1600000
1400000°
12000007 I
1000000;
800000}
KO0AN0]
400000}
2000003

4100 5 00 £.00 7.00 £ 0 .00 10000
Zathatl

Sekil 3.10. 2,4-Diklorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60.
dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 3, Caligma No:18)

Bazil Bolluk

320000 178

300000 Ol
230000

260000 O &
240000
220000
200000
120000
160000
140000
120000 114
100000

200001 & &

£0000 97
40000 g2 a

137 142
20000 123 1 | 151160189 md- 196 207 221 238 252
07780 60 70 40 90 100110120130 140150 160 170 180 150 200 210 220 230 240 250

miz

Sekil 3.11. 2,4-Diklorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60.
dakikada alinan 6rnekte bulunan 2,4-diklorobenzen-1,6-diol’un kiitle spektrumu
(tg= 10,326 dk.)
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3.2.3. 2,4,6-Triklorofenoliin GC/MS Analizi Sonucunda Gézlenen Ara ve Son Uriinler

2,4,6-Triklorofenoliin Fenton ydntemi ile bozunmasinda 60. dakikada alinan 6rnekte
olas1 Uriinlere ait gaz kromatogramlar1 ve kiitle spektrumlar1 asagida Sekil 3.47 ve 3.48’de

verilmistir.

2,4,6-Triklorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda 60. dakikada alinan 6rnekte

bulunan olasi iiriinler [(8) ve(9)]asagida gosterilmistir.

(7) 2,4,6-triklorofenol
(8) 2,4-dikloro-1-naftol
(9) 2,6-diklorohidrokinon

OH

®

OH

Cl
N / OH

OH
CI a
™ ®)
1
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Ba&il Bolluk
a @
20000003
75000003
70000003 a
5000003
£0000003
REO0000 (8)
50000003 o
45000003
000000 oH

3500000}
30000003
25000003 ©©
2000000}
15000003 o

10000003

5000007 !IIfIL L!I.I"uw o — PE)'"'\_J_.-_

4.00 5.00 600 700 800 900 iooo

Zatnat

Sekil 3.12. 2.4,6-Triklorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda 60. dakikada alinan
ornegin 1. gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 3, Calisma No:7 )

Bazl Bolluk ]

36000003 @
34000003 0H
32000003 T a
20000003
28000003
DENO000S CH
24000003 1 I
22000003
20000003
18000003
16000003
14000003 OH
12000003
10000003
8000003
000003
4000003
200000 . g L

400 G500 800 10.00 1200 14.00 16.00 1800 20,00 2200 2400 26.00 2800 30.00
miz

Sekil 3.13. 2,4,6-Triklorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda 60. dakikada alinan
ornegin 2. gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 1, Calisma No:8)
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2,4,6-Triklorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60.

dakikada alinan 6rnekte bulunan olasi iiriin (10) asagida gosterilmistir.

(7)  2,4,6-triklorofenol
(10) 2,4,6-triklorobenzen-1,3-diol

OH OH

CIL CI

CI
CI

(7 (10)

B &é;ll Balluk {-,r}
4600000

e a0

CI

CI

2000003 5, . . . . . . . . : : : S —
400 600 200 1000 1200 1400 16.00 12.00 20100 22700 2400 2600 2800 20.00

Zatmatl

Sekil 3.14. 2.4,6-Triklorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda
60. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 1, Calisma
No:20)



52

3.3. KOi BULGULARI
Tiim klorofenoller i¢in materyal-metot kisminda Boliim 2.7.1, 2.7.2 ve 2.7.3’de deneysel

calisma detaylar1 aciklanan islemler sonucunda elde edilen KOI verileri Cizelge 3.1-3.5’de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Klorofenollerin Fenton yontemi ile giderimi sonunda 6lgiilen KOI degerleri

Klorofenollerin Fenton Yontemi ile Giderimi Sonrasindaki Orneklerinin KOI Analizi

alisma sartlar: : Klorofeno , FeSO47H, . , pH=2, H,0, (0.1 m
Cal lar1 : Klorofenol (10° M), FeSO,.7H,0 (0.00278), pH=2, H,0, (0.1 mL)

Klorofenol tiirii Orneklerin ahndig1 ortam, zaman ve (bazi KOI degeri
durumlarda alinan 6rnege eklenen MnO,) (mg.L'l)

4-klorofenol H,0, eklenmeden 6nce 0. dakika 343.6
4-Kklorofenol H,O, ekledikten sonra 0. dakika 190.9
4-Kklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika (MnO,) 69.1
4-Kklorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika 152.7
4-Kklorofenol H,O, ekledikten sonra 60. dakika (MnO,) 57.3
2,4-diklorofenol H,0, eklenmeden 6nce 0. dakika 90.2
2.4-diklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika 69.3
2.4-diklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika (MnO,) 51.9
2.4-diklorofenol H,O, ekledikten sonra 60. dakika 121.1
2.4-diklorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika (MnQO,) 17.3
2.,4,6-triklorofenol H,0, eklenmeden 6nce 0. dakika 96.0
2.,4,6-triklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika 307.2
2,4,6-triklorofenol H,O, ekledikten sonra 0. dakika (MnQO,) 38.4
2.4,6-triklorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika 249.6
2.4,6-triklorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika (MnQO,) 40.4
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Cizelge 3.2. Klorofenollerin Fenton-benzeri [Cu(I1)/H,0O,] yontemi ile giderimi sonunda
olciilen KOI degerleri

Klorofenollerin Fenton-benzeri Yontemi ile Giderimi Sonrasindaki Orneklerinin KOI

Analizi

Cahsma sartlan : Klorofenol (10° M), CuSO,.5H,0 (0.00378), pH=2, H,0, (0.1 mL)

Klorofenol tiirii Orneklerin ahndig1 ortam, zaman ve (bazi KOI degeri
durumlarda alinan érnege eklenen MnQ,) (mg.L™)
4-Kklorofenol H,0, eklenmeden 6nce 0. dakika 343.6
4-klorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika 226.5
4-klorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika (MnO,) 37.7
4-Kklorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika 169.9
4-Kklorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika (MnQO,) 343.1
2.4-diklorofenol H,0, eklenmeden once 0. dakika 90.2
2,4-diklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika 344.7
2,4-diklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika (MnQ,) 145.2
2.4-diklorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika 326.6
2.4-diklorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika (MnQO,) 67.7
2.4,6-triklorofenol H,0, eklenmeden 6nce 0. dakika 96.0
2.4,6-triklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika 2304
2.,4,6-triklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika (MnO,) 57.6
2,4,6-triklorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika 230.4
2,4,6-triklorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika (MnQO,) 38.4
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Cizelge 3.3. Klorofenollerin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile giderimi sonunda
dlgiilen KOI degerleri

Klorofenollerin Fenton-benzeri Yontemi ile Giderimi Sonrasindaki Orneklerinin KOI

Analizi

Cahsma sartlar1 : Klorofenol (10° M), VOSO,4.H,O0 (0.00181), pH=2, H,0, (0.1 mL)

Klorofenol tiirii Orneklerin alindig1 ortam, zaman ve (bazi KOI degeri
durumlarda alinan 6rnege eklenen MnQO,) (mg.L™)
4-klorofenol H,0O, eklenmeden 6nce 0. dakika 343.6
4-Kklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika 2453
4-klorofenol H,O, ekledikten sonra 0. dakika (MnQO,) 75.5
4-klorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika 188.7
4-klorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika (MnQO,) 343.6
2.4-diklorofenol H,O, eklenmeden 6nce 0. dakika 90.2
2,4-diklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika 268.8
2,4-diklorofenol H,O, ekledikten sonra 0. dakika (MnQO,) 115.2
2,4-diklorofenol H,0, ekledikten sonra 60. dakika 153.6
2,4-diklorofenol H,O, ekledikten sonra 60. dakika (MnO,) 82.2
2.4,6-triklorofenol H,0, eklenmeden 6nce 0. dakika 96.0
2.4,6-triklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika 2304
2.4,6-triklorofenol H,0, ekledikten sonra 0. dakika (MnO,) 384
2.4,6-triklorofenol H,O, ekledikten sonra 60. dakika 2304
2,4,6-triklorofenol H,O, ekledikten sonra 60. dakika (MnQO,) 69.1
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Cizelge 3.4. Klorofenollerin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile giderimi sonunda 6l¢iilen

KOI degerleri
Fotokatalitik Yontem ile Hazirlanan Klorofenol Orneklerinin KOI Analizi
Calisma sartlar : Klorofenol (100ppm), TiO; (0.1g)
Klorofenol tiirii Orneklerin ahndig1 ortam, zaman ve (bazi KOI degeri

durumlarda alinan érnege eklenen MnQ,) (mg.L™)

4-Kklorofenol Ti0, ekledikten sonra 0. dakika 132.7
4-Kklorofenol Ti0, ekledikten sonra 60. dakika 85.3
2,4-diklorofenol TiO, ekledikten sonra 0. dakika 38.4
2,4-diklorofenol TiO, ekledikten sonra 60. dakika 0.0
2,4,6-triklorofenol TiO; ekledikten sonra 0. dakika 115.2
2,4,6-triklorofenol TiO; ekledikten sonra 60. dakika 57.6

Cizelge 3.5. Klorofenollerin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile giderimi sonunda 6l¢iilen
KOI degerleri

Fotokatalitik Yontem ile Hazirlanan Klorofenol Orneklerinin KOI Analizi

Calisma sartlar : Klorofenol (100ppm), AgTiO, (0.1g)

Klorofenol tiirii Orneklerin ahndig1 ortam, zaman ve (bazi KOI degeri
durumlarda alinan 6rnege eklenen MnQO) (mg.L™)

4-Kklorofenol Ag-TiO, ekledikten sonra 0. dakika 180.1
4-Kklorofenol Ag-TiO, ekledikten sonra 60. dakika 85.3
2,4-diklorofenol Ag-TiO, ekledikten sonra 0. dakika 38.4
2,4-diklorofenol Ag-TiO, ekledikten sonra 60. dakika 0.0
2.,4,6-triklorofenol Ag-TiO, ekledikten sonra 0. dakika 115.2
2.,4,6-triklorofenol Ag-TiO, ekledikten sonra 60. dakika 12.7




56

3.4. GC/MS VERILERINDEN GIDERIM HESAPLAMALARI

Sonuglarin kolay sunulmasi agisindan kullanilan yontemler ilgili ¢izelge ve grafiklerde

asagida kodlanmis sekliyle yer almaktadir.

Fenton yontemi ile giderim — 1

Fenton-benzeri [Cu(I1)/H,0,] yontemle giderim—2
Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemle giderim—3
Fotokatalitik [Ti0,/UV] yontemle giderim—4
Fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontemle giderim—5

Her bir ilgili klorofenol tiirii i¢in GC/MS verilerinden giderim hesaplamalar1 yapilirken
asagida yer alan %Giderim esitligi kullanilmistir. Bu sekilde hesaplanan %Giderim sonuglari

Boliim 3.4.1, 3.4.2 ve 3.4.3’deki cizelgelerde verilmistir.

0.dakikada alman 6rnegin bagil bollugu - 60. dakikada alinan 6rnegin bagil bollugu 100
(0.dakikada alman 6rnegin bagil bollugu

%Giderim =

3.4.1. 4-Klorofenol icin Yontemlerle Saglanan % Giderim

4-Klorofenol i¢in GC/MS verilerinden elde edilen bagil bolluklarindan yararlanilarak

hesaplanan %Giderim sonuglar1 Sekil 3.15’de verilmistir.
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100+
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% Giderim

Yontem

Sekil 3.15. 4-Klorofenoliin tim yontemlerde %Giderim oranlar1

3.4.2. 2,4-Diklorofenol icin Yontemlerle Saglanan % Giderim

2,4-Diklorofenol igin GC/MS verilerinden elde edilen bagil bolluklarindan

yararlanilarak hesaplanan %Giderim sonuglar Sekil 3.16°da verilmistir.
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90
80+
70
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50+
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201
104

% Giderim

Yontem

ekil 3.16. 2,4-Diklorofenoliin tim yontemlerde %Giderim oranlari
S y
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3.4.3. 2,4,6-Triklorofenol icin Yontemlerle Saglanan %Giderim

2,4,6-Triklorofenol igin GC/MS verilerinden elde edilen bagil bolluklarindan

yararlanilarak hesaplanan %Giderim sonuglar1 Sekil 3.17°de verilmistir.

100
90+
80+
70+
60
50+
40+
30+
20+
10

% Giderim

Yontem

Sekil 3.17. 2,4,6-Triklorofenoliin tiim yontemlerde %Giderim oranlari

3.5. KOI VERILERINDEN GIiDERIM HESAPLAMALARI

Sonuglarin kolay sunulmasi agisindan kullanilan yontemler ilgili ¢izelge ve grafiklerde

asagida kodlanmis sekliyle yer almaktadir.

Fenton yontemi ile giderim — 1

Fenton-benzeri [Cu(I1)/H,0,] yontemle giderim—2
Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemle giderim—3
Fotokatalitik [TiO,/UV] yontemle giderim—4
Fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontemle giderim—5
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KOI verilerinden giderim hesaplamalar1 yapilirken asagida yer alan %Giderim esitligi

kullanilmagtir.

0.dakikada alman 6rnegin KOI degeri - 60. dakikada alman rmegin KOI degeri y
0.dakikada alman rnegin KOI degeri

100

%KOI Azalis1 =

3.5.1. 4-Klorofenol icin Yéntemlerle Saglanan %KOI Azahsi

Cizelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 ve 3.5°de 4-klorofenol icin gdsterilen KOI verilerinden elde edilen
%KOI Giderim sonuglar1, %KOI Azalis1 olarak Sekil 3.18’de verilmistir.

2 3 4 5

Yontem

100+

% KOI Azals1
W
<

Sekil 3.18. 4-Klorofenoliin tiim yontemlerde %KOI Giderim oranlar

3.5.2. 2.4-Diklorofenol icin Yontemlerle Saglanan % KOI Azalis1

Cizelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 ve 3.5’de 2,4-diklorofenol i¢in gosterilen KOI verilerinden elde
edilen %KOI Giderim sonuglar1, %KOI Azals1 olarak Sekil 3.19°da verilmistir.
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% KOI Azahsi

Yontem

Sekil 3.19. 2,4-Diklorofenoliin tiim yéntemlerde %KOI Giderim oranlar

3.5.3. 2,4,6-Triklorofenol icin Yontemlerle Saglanan %KOI Azahs1

Cizelge 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 ve 3.5°de 2,4,6-triklorofenol i¢in gosterilen KOI verilerinden elde
edilen %KOI Giderim sonuglar1, %KOI Azalis1 olarak Sekil 3.20’de verilmistir.

100+

% KOI Azalisi

Sekil 3.20. 2,4,6-Triklorofenoliin tiim yontemlerde %KOI Giderim oranlari
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4.TARTISMA ve SONUC

Komiir destilasyon fnitelerinden, petrokimya endistrisinden ve bir¢ok fenol,
klorofenol kullanan endiistri atiklarmnin suya verilmesiyle ham suda klorofenol
bulunmaktadir. Ayn1 zamanda klorofenol nadir de olsa evsel atik sularda da goriiliir.
Fenollii sular klorlandiktan sonra esas tepkime iirlinii olarak 2 ve 4-klorofenol, 2,4-
diklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol meydana gelebilir. 2,4-diklorofenol herbisitlerin ara
iirlinli olarak ve pentaklorfenole bagli olarak bulunur. Pentaklorofenol odunun
korunmasinda 2,4,5-triklorofenol mantar giderici olarak ve 2,4,6-triklorofenol antiseptik
olarak kullanilmaktadir. 2.4,6-triklorofenol ayni zamanda insektisitlerde Onemlidir.
2,3,4,6-tetraklorofenol  insektisit ve odun koruyucu olarak fazla miktarda
kullanilmaktadir.

Yeterli bir biyolojik aritim verimi elde edilebilmesinin temel kosulu, toksik
madde derisimini belirli bir seviyede tutmaktir. Tesislerdeki en Onemli isletme
problemlerinden biri buradan kaynaklanir. Toksik madde limit degerleri tesisin toplam
organik madde icerigine ve isletme verimine baglidir. Yapay biyolojik aritma yontemleri
icin 150-160 mg.L"lik bir fenol derisimi limit olarak verilmektedir. Dogal biyolojik
aritma  (sulama ve filtre vyataklar) igin limit 125-500 mgL" fenoldiir
(www.cem.yildiz.edu.tr/belgeler/ders-notlari/2006-07-2/ck-11/ck2-df10.pdf). Biyolojik ve
biyokimyasal fenol giderme yontemleri daha 6nce bahsedilen geri kazanim yontemlerine
gore daha pahalidirlar. Kimyasal yiikseltgeme yontemlerine gore ise daha ekonomiktirler.

Yine de endiistriyel atik sularin aritiminda en az tercih edilen yontemler olarak bilinirler.

Bu calismada; 4-klorofenol, 2,4-diklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol gibi organik
maddeler iizerinde, homojen bir sistem olarak Fenton ve Fenton-benzeri, heterojen bir
sistem olarak da TiO,/UV ve Ag-TiO,/UV’nin kullanildig1 fotokatalitik giderim
sistemlerinin klorofenoller i¢in belirlenmis literatiir verileri de dikkate alinarak yeni
katalizor sistemleri gelistirilmeye calisilmistir. Onerilen sistemler igin giderim oranlari,
GC/MS ve Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) analizleriyle belirlenmistir. Ara ve son

iirinler GC/MS analizleri ile belirlenmis ve olas1 bozunma mekanizmalar1 6nerilmistir.


http://www.cem.yildiz.edu.tr/belgeler/ders-notlari/2006-07-2/ck-II/ck2-df10.pdf
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4.1. FENTON YONTEMi IiLE ELDE EDIiLEN GIiDERIM VERILERININ
DEGERLENDIRILMESI

Klorofenollerin Fenton yontemi ile gideriminde, Boliim 2.2°de yapilan aciklamalar
dogrultusunda Fenton yoOntemi uygulanmistir. Daha oOnceden de bahsedildigi gibi
tepkimenin ilerleyigini daha dogrusu giderim etkinligini etkileyen bir takim etmenler
vardir. Bunlarin basinda klorofenollerin baslangi¢ derisimi, katalitik demir iyonlarinin
derisimi ve hidrojen peroksit derisimi gelmektedir. Fakat bu parametreler fenolde klor
sayist arttikca degisim goOstermektedir. Fenton tepkimesi icin stokiyometrik katsayi
yaklagik olarak 0.5 mol organik bilesik/1 mol H,O,’dir (Chamarro ve Ark., 2001).
H,0,’nin derisimi arttikga klorofenollerin de bozunmasi artar. Bu nedenle literatiir
verileri gdz dniine alinarak baslangi¢ klorofenol miktar1 1.10% M, Fe** derisimi 1.10% M
ve degisik oranlarda H,O, kullanilarak deneysel ¢alismalar gerceklestirilmistir. Caligsmay1
etkileyen diger bir faktor ise pH’dir. Tiim ¢aligmalarda literatiir degerleri (Pera Titus ve

Ark., 2004) goz oniine alinarak ortam pH’1 H,SO, ile 2’ye ayarlanmustir.

Klor sayisma bagli olarak uygulanan yontemin etkinligi karsilastirmali olarak da
verilebilir. Calisilan klorofenollerin Fenton yontemi ile giderimi sonucunda elde edilen
GC/MS analizi sonuglarinin klor sayisina bagl olarak kiyaslanmasi siitun halinde Sekil

4.1°de gosterilmistir.
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4-KF 2,4-DKF 2,4,6-TKF

Sekil 4.1. Klorofenollerin Fenton yontemi ile giderimi sonucu GC/MS analizinden elde
edilen %Giderim verilerinin siitun halinde gosterimi
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Sekil 4.1’de de goriildiigii gibi Fenton yontemi ile yiiksek giderimler elde edilmistir.
Mevcut literatiirlerdeki bilgilerden elde edilen genel sonuca gore; Fenton yontemi ile
saglanan %Giderimde beklenen etkinlik sirasi 4-KF>2,4-DKF>2,4,6-TKF seklindedir.
Ciinkli molekiile bagh klor sayis1 arttikga bozundurma iglemi zor olmaktadir. Fenton
yontemi ile yapilan calismalardan elde edilen verilere gore %Giderim siralamasi 2,4-
DKF>4-KF>2,4,6-TKF seklinde bulunmustur. Bu durum literatiirlere gore beklenilen
verilerle ters diismektedir. Titizlikle ¢alisilmasina ragmen bu durumun 6rneklerin yeteri
kadar iyi ¢oziinememis olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Klorofenollerin
¢Oziintirliikleri klor sayisi arttik¢a azalmakta olup 4-klorofenol, 2,4-diklorofenol ve 2,4,6-

triklorofenol igin sirastyla 27 g.L "' > 4.5 g L' > 0.434 g.L ™" dir.

Fenton yontemi ile giderim sonucunda elde edilen KOI analizi sonuglarmin klor

sayisina bagli olarak kiyaslanmasi siitun halinde Sekil 4.2°de gosterilmistir.

1001
801
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4-KF 2,4-DKF 2,4,6-TKF

Sekil 4.2. Klorofenollerin Fenton yéntemi ile giderimi sonucu elde edilen %KOI giderim
verilerinin siitun halinde gdsterimi

Fenton yontemi ile giderim sonunda elde edilen sonuglara her bir klorofenol tiirii i¢in

bakildiginda;

4-Klorofenol igin GC/MS ile elde edilen sonuca gére %85.7’lik bir giderim, KOI
sonucuna gore ise %83.3’likk bir giderim elde edilmistir. Her iki sonugtan da goriilecegi
gibi 4-klorofenol i¢in Fenton yontemi ile giderim yiiksek etkinlik gosterdigi gibi GC/MS

ve KOI sonuglari da birbirini desteklemektedir.
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2,4-Diklorofenol igin GC/MS ile elde edilen sonuca gore %91,8’lik bir giderim,
KOI sonucuna gore ise %80.8’lik bir giderim elde edilmistir. Deger olarak birbirine yakin
olmamakla birlikte her iki giderim sonucundan yola ¢ikarak 2.,4-diklorofenoliin Fenton
yontemi ile etkin olarak giderilebilecegi sdylenilebilir. Bayyari ve Ark. (2007) tarafindan
yayinlanan bir calismada 2,4-diklorofenoliin farkli ileri yiikseltgeme yontemleri ile

gideriminde Fenton yonteminin en etkin giderimi sagladig1 rapor edilmistir.

2,4,6-Triklorofenol i¢in GC/MS ile elde edilen sonuca gore %58.3°lik bir
giderim, KOI sonucuna gére ise %57.9’luk bir giderim elde edilmistir. Her iki sonugtan
da goriilecegi gibi Fenton yontemi ile giderim orta derecede etkinlik gostermektedir.
Ancak gerek GC/MS gerekse KOI sonuglart uyumludur ve 2,4,6-triklorofenoliin biiyiik
oranda parcalanmaya ugradigm gostermektedir. Farrokhi ve Ark. (2004) 2,4.,6-
triklorofenoliin Fenton yontemiyle gideriminde 1 saatlik yilikseltgeme siireci sonrasinda
H,0,/2,4,6-triklorofenol oran1 3 iken sadece %37 KOI giderimi saglandigi rapor
edilmistir. Bu oran 7°den biiyiik oldugunda KOI giderim oran1 %70’e ulasmaktadir. Eger
deklorinasyon gibi sadece kismi yiikseltgenme olussaydi KOI giderimi daha diisiik olarak
bulunurdu. Bu da yontemin organik yapiyr mineralize etmede basarili oldugunun

gostergesidir.

Tim bu verilerden yola c¢ikarak ve elde bulunan literatiir bilgilerine gore
klorofenoller i¢in Fenton yonteminin, ileri yiikseltgeme yontemleri i¢inde organik kirlilik

gideriminde en etkin yontemlerden biri oldugu sdylenilebilir.

4.2. FENTON YONTEMIi iLE YUKSELTGENME ARA VE SON URUN
BULGULARININ DEGERLENDIRILMESI

4.2.1. 4-Klorofenol

Fenton sisteminde, tepkimeyi baslatmak i¢in uygun miktarda H,O, eklendiginde
hidroksil radikalleri olusur. Organik tiirlerin ylikseltgenme siiresince OH" radikalinin
yapacag ilk atagin, bir ¢ift baga katilma ya da bir hidrojen atomunun ayrilmasina neden
oldugu diigiiniilmektedir (Legrini ve Ark., 1993). 4-Klorofenol iizerinde hidroksil

radikalinin atag1, klordan daha gii¢lii bir orto/para pozisyonu yonlendiricisi olan hidroksil
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gruplarinca yonetilmektedir. Bu yonlendiricinin etkisi altinda, hidroksil radikalinin orto

pozisyonundaki hidrojen grubuna atak yapmayi tercih ettigi Sekil 4.3°de gosterilmistir.

OH OH
H
+ OH ——> + H2 (e
CI CI
(CIHP )
OH OH
H
+ ‘OH E— + cr
Cl OH

Sekil 4.3. Hidroksil radikalinin 4-klorofenole olasi atak yapma sekilleri (Yingxun, 2007)

Bu hidroksil radikali 4-klorofenolden bir hidrojen atomunu kopararak 4-
klorohidroksisiklohekzadienil radikali (CIHP' radikali) iiretir. Bir de hidroksil radikali 4-
klorofenoldeki klor pozisyonuna atak yaptiginda, klor ayrilmasi sonucunda olusabilecek

olasi Uirtin hidrokinondur.

Oksijenin yoklugunda, hidroksil radikali CIHP' radikali ile tepkimeye girer ve
Sekil 4.4°de gosterildigi gibi 4-klorokatekol olusur. Hidroksil radikalleri 4-
klorokatekoldeki klor pozisyonuna atak yaptiginda 4-klorokatekoldeki klorun ayrilmasi

sonucunda katekol olusur.
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OH
OH
+ OH — 5
CI

Sekil 4.4. Klorofenollerin Fenton yontemi ile gideriminde oksijensiz ortamda Onerilen
mekanizma (Yingxun, 2007)

OH

CI

4-Klorokatekol oksijen varliginda daha az olusmaktadir. Ayrica organik
radikaller molekiiler oksijen eklenmesiyle peroksil radikali iiretirler. Bu ylizden, Sekil
4.5’de gosterildigi gibi ¢ozeltideki CIHP radikalinin ¢6ziinmiis oksijen ile tepkimesi
sonucunda orto-paraklorofenolperoksil radikalleri (CIPP") olustugu ileri stiriilmektedir.

Bundan dolay1, 4-klorokatekolun olusumu engellenmistir.

OH OH
O.
~or
+ 0, o
CI CI
(CIPP)

Sekil 4.5. Klorofenollerin Fenton yontemi ile gideriminde oksijenli ortamda Onerilen
mekanizma (Yingxun, 2007)

Sekil 4.6’da Fenton sistemi ile oksijenli ortamda 4-klorofenoliin yiikseltgenmesinde olasi

tiim yollar iizerinden tepkime mekanizmasi 6nerilmistir.
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OH
OH_ f 0
. elektron , _OH
* OH transferi ‘OH
"OH(B |
B OH OH (0]

-— O—

Q CI 1
OH OH (A) .

Klor aynilmas: Alifatik organik asitler

A — >
OH OH
[ M OH OH
0, CI
CI
(CIHP)
O\ OH/CI OH/CI
OH elektron
O (CIPP) _transferi.
‘OH l
(endoper0k51t )
OH
l ! COOH,0H,CO

o

OH maleik asit,fumarik asit,
(PP) asetik asit ve okzalik asit
gibi organik asit

Sekil 4.6. 4-Klorofenoliin Fenton yontemi ile gideriminde onerilen mekanizma
(Yingxun,2007)

Fenton yontemi, giderimde yiiksek etkinlik gosterir ve genellikle tam bir
mineralizasyon saglar, olusacak iiriinler de CO, ve H,O’dur. Calismada elde edilen
veriler de bu sonucu desteklemektedir. GC/MS verilerinden yiikseltgeme sonucunda CO,
ve H,O disinda herhangi bir {iriin olusumu goézlenmemistir veya olusan {iriin derisimi ¢ok

diisiik oldugundan belirleme sinirinin altinda kalmis olabilir.
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GC/MS giderim oranlartyla KOI giderim oranlari uyum icindedir. Fenton
yiikseltgemesi ile 4- klorofenoliin giderim oranlart sirasiyla %85.7 ve %83.3 olarak
bulunmustur. Bu sonu¢ gdstermektedir ki 4-klorofenol yiikseltgenerek pargalanmakta ve
son iiriinler inorganik mineralizasyon iiriinleridir. KOI gideriminin de %83.3 olmasi,

yikseltgenme sonucunda organik yapinin korunmadigi bulgusunu desteklemektedir.
4.2.2. 2,4-Diklorofenol

2,4-Diklorofenoliin Fenton yoOntemiyle ylikseltgenmesi sonucu olasi iiriinler
asagida Sekil 4.7°de verilmistir. Yikseltgenerek giderim genellikle klor grubunun
ayrildig1 deklorinasyon agamasi ve bunu izleyen hidroksillenme agamasini icermektedir.
Mono ve dihidroksil olusumu ¢ogu zaman benzokinon olusumu, aromatik halkanin
acilmasi ile diiz zincirli diisitk mol kiitleli karboksilik asitlerin olusumu ve tamamen

mineralizasyonla sonlanmaktadir.

Kilor ayrilmast HO—@ a O:<} o

Cl CIL
HO
OH Klor ayrilmasi > Hi OH «—
Cl
Klor ayrilmast — —0 *-——
————» HO — >
c
CL CI
OH para atak HO OH o o
HO (0)
OH orto atak HO I 0@7 a

Sekil 4.7. 2.4-Diklorofenoliin farkli yollarla bozunmasi sonucu olusabilecek iiriinler
(Song-hu Y. ve Xiao-hua L., 2005)
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GC/MS giderim oranlariyla KOI giderim oranlar1 farkli bulunmustur. Fenton
yiikseltgemesi ile 2,4-klorofenoliin giderim oranlar sirasiyla %91.8 ve %80.8 olarak
bulunmustur. Bu sonug gostermektedir ki 2,4-diklorofenol yiikseltgenerek pargalanmakta
ve son fiiriinler inorganik mineralizasyon fiiriinleridir. KOI gideriminin %80.8 olmasi
(GC/MS ile belirlenen orandan daha diisiik) 2,4-diklorofenoliin yiikseltgenme sonucunda
organik yapmin korunmadigr ama ¢ok diisilk oranda da olsa organik yapili iiriinlerin
olabilecegini desteklemektedir. Fenton yontemiyle 2,4-diklorofenoliin gideriminde
GC/MS verilerinden yiikseltgeme sonucunda her hangi bir iiriin olusumu gézlenmemistir
veya olusan iiriin derisimi ¢ok diisiik oldugundan belirleme sinirinin altinda kalmis
olabilir. Bu nedenle 2,4-diklorofenoliin bozunmasinin ya Sekil 4.7°de Onerilen olasi
yollar ve trilinlerin herhangi biri lizerinden olugmus olabilecegi ya da mineralizasyonla

sonlanmig olabilecegi diisiiniilebilir.

4.2.3. 2,4,6-Triklorofenol

2,4,6-Triklorofenoliin GC/MS giderim oranlartyla KOI giderim oranlar1 diger
klorofenollere gore c¢ok daha diisiik olmasina karsin uyum igindedir. Fenton
yiikseltgemesi ile 2,4,6-triklorofenoliin giderim oranlari sirastyla %58.3 ve %57.9 olarak
bulunmustur. Bu sonugtan, 2,4,6-triklorofenoliin yiikseltgenerek parcalanmis olabilecegi

ve olas1 son {riinlerin inorganik mineralizasyon {iriinleri olabilecegi diisiiniilebilir.

2,4,6-Triklorofenoliin Fenton yontemi ile gideriminde, daha dnce bu tiirlerin
yiikseltgenme {irlinleri hakkinda rapor edilmis literatiir verileri mevcut degildir. Literatiir
aragtirmasinda elektrokimyasal Fenton tepkimesi ile 2,4,6-triklorofenoliin giderimi ile
ilgili olarak ara {iriin olusumu rapor edilmistir (Song-Hu ve Xiao-Hua, 2005). Bu
calismada sadece deklorizasyonun olustugu ve 2,4,6-triklorofenolden yiikseltgenme
tepkimesi sonrasinda  2,4-diklorofenol, 2-klorofenol ve 4-klorofenol olustugu

gosterilmistir.

Bu nedenle daha diisiik derisimli H,O,’in kullanildig1 ¢alisma ile (Calisma No: 8
ve 9) 60. dakikada alman ornekte GC/MS kromatogramina goére yiikseltgenme {irlinii
olarak 2,4-dikloro-1-naftol ve 2,6-diklorohidrokinon bulunmustur. Sekil 3.12 ve 3.13’de
verilen kromatogramlarda kiitle spektrometresi kiitiiphanesi karsilastirmasi ile bu tiirler

tanimlanmustir.
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4.3. FENTON-BENZERIi YONTEM IiLE ELDE EDILEN VERILERIN
DEGERLENDIRILMESI

Fenton-benzeri yontemin c¢alismada kullanilmasinin ana gerekgesi Fenton
yonteminden daha etkin olan bir sistemin gelistirilmesidir. Fenton-benzeri yontemde
katalizor olarak Fe(Il) yerine Cu(Il) ve V(IV) iyonlan ile calisilmistir. Kullanilan
katalizorler disinda bu yontemler arasinda herhangi bir uygulama farki olmadigr igin
uygulama maliyeti agisindan da bir sorun yaratmaz.

Klorofenollerin Fenton-benzeri yontemi ile giderimi, Boliim 2.3’de ayrintisiyla
aciklanmistir. Bu yontemin uygulanmasinda Fenton da oldugu gibi pH 2’ye ayarlanmustir.
Aslinda Fenton-benzeri yontemde Fenton’da oldugu gibi pH ayarlama zorunlulugu
olmamasina ragmen, deneysel sartlarin her bir yontem igin ayni olmasi, sonuclarin

degerlendirilmesinde 6nem arz etmektedir.
Klorofenollerin Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,0,] yontemle gideriminde elde edilen GC/MS

analizi sonug¢larimin klor sayisina bagli olarak kiyaslanmasi siitun halinde Sekil 4.8’de

gosterilmistir.

100+

4-KF 2,4-DKF  2,4,6-TKF

Sekil 4.8. Klorofenollerin Fenton-benzeri [Cu(II)/H,0,] yontem ile GC/MS analizinden
elde edilen %Giderim verilerinin siitun halinde gosterimi

Sekil 4.8’de goriildiigii gibi 4-klorofenol icin %Giderim 0.0 dir. Bu degere

bakildiginda, Fenton-benzeri yonteminin 4-klorofenoliin giderimi {izerinde herhangi bir
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etkisi olmadig1 sonucuna varilabilir. Ayn1 yontemle 2,4-diklorofenol iizerinde %28.8’lik
ve 2,4,6-triklorofenolde de %63.3’liikk bir giderim elde edilmistir. Sonuglar Fenton
yontemi ile elde edilenle karsilastirildiginda Fenton yoOnteminin Fenton-benzeri

yonteminden daha etkin oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Klorofenollerin Fenton-benzeri [Cu(II)/H,0,] yéntemi ile giderimi sonucu KOI analizi
sonuglarmin klor sayisma bagli olarak kiyaslanmasi siitun halinde Sekil 4.9’da

gosterilmistir.

100-
801
601
401

201

4-KF  24-DKF 24,6-TKF

Sekil 4.9. Klorofenollerin Fenton-benzeri [Cu(1I)/H,0,] y6ntemi ile giderimi sonucu elde
edilen %KOI giderim verilerinin siitun halinde gdsterimi

Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,0,] yontemi ile giderim sonunda elde edilen sonuglara
her bir klorofenol tiirii i¢in bakildiginda;

4-Klorofenol icin GC/MS ve KOI sonucuna goére hicbir giderim elde
edilememistir. Her iki sonugtan da goriilecegi gibi Fenton-benzeri [Cu(I1)/H,0,] yontemi
ile 4-klorofenoliin yiikseltgenerek parcalanmasi gergeklestirilememistir.

2,4-Diklorofenol icin 4-Klorofenole gore daha iyi sonuglar elde edilmistir.
GC/MS ile elde edilen sonuca gére %28.8°lik bir giderim, KOI sonucuna gore ise
%25.0’1ik bir giderim elde edilmistir. Her iki giderim sonucundan da yola ¢ikarak 2.4-
diklorofenoliin gideriminde Fenton-benzeri yonteminin Fenton yoéntemi kadar etkin
olmadigi sonucuna varilabilir.

2,4,6-Triklorofenol i¢cin GC/MS verilerinden elde edilen sonuca gore %63.3’liik

bir giderim, KOI sonucuna gére ise %60.0’lik bir giderim elde edilmistir. Her iki
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sonuctan da goriilecegi gibi 2,4,6-triklorofenol ig¢in Fenton-benzeri yonteminin Fenton

yontemi kadar etkin olmadigi sdylenilebilir.

Bu Fenton-benzeri [Cu(II)/H,0,] yontemi ile klorofenollerin giderimine dair daha
onceden c¢alisilmis herhangi bir veri olmadig: icin, sadece elde edilen verilerden yola
cikarak Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,O,] yontemi ile klorofenol tiirlerinin gideriminde

yiksek verim elde edilememistir.

Klorofenollerin Fenton-benzeri [V(IV)/H,O,] yontemi ile gideriminden elde
edilen GC/MS analizi sonuglarinin klor sayisina bagh olarak kiyaslanmasi siitun halinde

Sekil 4.10°da gosterilmistir.

100+
801
60+
40+

201

4-KF 2,4-DKF  2,4,6-TKF

Sekil 4.10. Klorofenollerin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontem ile GC/MS analizinden
elde edilen %Giderim verilerinin siitun halinde gosterimi

Sekil 4.10°daki klorofenollerin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile giderimi
sonucu elde edilen degerlere gore, bu yontem 2.,4-diklorofenol ve 2,4,6-triklorofenol i¢in
ne diger Fenton-benzeri [Cu(ll)/H,O,] yontemine gore ne de Fenton yontemine gore
herhangi bir {stlinlik saglamamaktadir. 4-klorofenol igin ise Fenton-benzeri
[V(IV)/H,0;] yontemi ile Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,0,] yontemine gore daha iyi sonuglar

elde edilmistir.

Klorofenollerin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yéntemi ile giderimi sonucu KOI
analizi sonuglarinin klor sayisina bagli olarak kiyaslanmasi siitun halinde Sekil 4.11°de

gosterilmisgtir.
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4-KF 2,4-KF  2,4,6-TKF

Sekil 4.11. Klorofenollerin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile giderimi sonucu
elde edilen %KOI giderim verilerinin siitun halinde gdsterimi

Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile giderim sonunda elde edilen sonuglara
her bir klorofenol tiirii i¢in bakildiginda;

4-Klorofenol i¢cin GC/MS verilerinden elde edilen sonuca gore %43.3’lik bir
giderim elde edilirken KOI giderimi hi¢ olmamustir. Sonuclardan yola cikarak Fenton-
benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile 4-klorofenoliin yiikseltgenme yolu ile giderimi tam
olarak gergeklestirilememistir. 4-Klorofenol %43.3 oraninda giderilmis ancak
yiikseltgenerek bagka bir organik yapiya doniismiis olabilecegi sonucuna varilabilir.

2,4-Diklorofenol i¢cin GC/MS verilerinden elde edilen sonuca gore %9.5’lik bir
giderim, KOI sonucuna gore ise %8.9’luk bir giderim elde edilmistir. Hem GC/MS hem
de KOI ile elde edilen giderim sonuglarindan yola ¢ikarak 2,4-diklorofenoliin Fenton-
benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile gideriminin ¢ok etkin olmadig1 goriilmiistiir.

2,4,6-Triklorofenol icin GC/MS elde edilen sonuca gore %28.6’lik bir giderim,
KOI sonucuna gore ise %28’lik bir giderim elde edilmistir. Hem GC/MS hem de KOI ile
elde edilen giderim sonug¢larindan goriilecegi gibi 2,4,6-triklorofenol i¢in Fenton-benzeri

[V(IV)/H,0,] yontemi ile giderim, Fenton yontemindeki kadar etkinlik gostermemistir.

Tiim bu verilerin 15181 altinda Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yonteminin klorofenol

tiirlerinin gideriminde bir ustiinliik gostermedigi sdylenilebilir.
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4.4. FENTON-BENZERI YONTEMIi iLE YUKSELTGENME ARA VE SON
URUN BULGULARININ DEGERLENDIRILMESI

Klorofenollerin Fenton-benzeri yontemlerle yiikseltgenmesinde muhtemel
mekanizmalar Boliim 4.2°de ayrintilariyla tartigildigindan, bu boéliimde sadece iirtinler

tanimlanmustir.
4.4.1. 4-Klorofenol

4-Klorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60.
dakikada elde edilen olast iiriinler 1,4-benzendiol (benzokinon) ve 4-kloro-1,2-
benzendiol’dur. Mekanizma i¢in Sekil 4.6’daki yollar 6nerilmistir.

OH

OH )

CI OH

a (€))

Cl

2,4-Diklorofenoliin  Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,0O,] yontemi ile bozunmasinda

60.dakikada elde edilen olasi iiriin 2-kloro-1,4-benzendiol’dur.

OH
CI

OH

2,4-Diklorofenoliin bir diger yontem olan Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi
ile bozunmasinda 60. dakikada alinan 6rnekte bulunan olasi iiriin 2,4-diklorobenzen-1,6-

diol’dur.
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OH
OH Cl

CI

2,4-Diklorofenoliin olas1 yiikseltgenme iiriinleri Sekil 4.7°de Onerilmis olup tamamen

mineralizasyonu i¢in Onerilen mekanizma Sekil 4.12°de 6zetlenmistir.
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CI
OH, CI OH
-CI
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OH OH OH o
OH CI OH, ca c a
veya veya veya
OH OH
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CI CI CI a
0)5
(0]
CI OH
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-CI
. OH <
o] X #
CI'y
HOOVCOOH
(0]
ve AN \C\)H’ OH
HOO e
CI CI
COOH o)
i
OH!
\/
Basit organik asitler
Karbondioksit

Sekil 4.12. 2,4-Diklorofenoliin tamamen mineralizasyonu i¢in 6nerilen mekanizma (Chu
ve Ark., 2005)
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4.5. FOTOKATALITIK YONTEM IiLE ELDE EDILEN VERILERIN
DEGERLENDIRILMESI

Fotokatalitik giderimde de Fenton ve Fenton-benzeri yontemde oldugu gibi
tepkime sartlarmi etkileyen faktorler vardir. Bunlar; klorofenol miktari, pH ve 1s1k
siddetidir. Eklenen TiO, miktarmin sistem iizerinde pek bir etkisi oldugu sdylenemez.
Poulopoulos ve Philippopoulos (2004) calismalarinda TiO,’nin etkisini aragtirmak
amaciyla 0.05-1.0g.L" TiO, ile ¢alismislar ve TiO, miktarmin giderim iizerinde ciddi bir

etkisi olmadigini rapor etmislerdir.

Boliim 1.3.3’de ayrintilariyla tartisilmis olan literatiir verileri dikkate alinarak
fotokatalitik yonteminde pH=2 ortaminda ¢alistimistir. Klorofenollerin fotokatalitik
yontemi ile giderimi sonucu GC/MS analizinden elde edilen veriler siitun halinde Sekil

4.13’de gosterilmistir.

100+

4-KF 24-DKF  2,4,6-TKF

Sekil 4.13. Klorofenollerin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile GC/MS analizinden elde
edilen %Giderim verilerinin siitun halinde gosterimi

Klorofenollerin fotokatalitik [TiO,/UV] yéntemi ile giderimi sonucu KOI analizinden

elde edilen veriler siitun halinde Sekil 4.14 *de gosterilmistir.
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4-KF 2,4-DKF 2,4,6-TKF

Sekil 4.14. Klorofenollerin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile giderimi sonucu elde
edilen KOI giderim verilerinin siitun halinde gésterimi

Klorofenollerin Ag-TiO, katalizorligiinde fotokatalitik yontemi ile giderimi sonucu
GC/MS analizinden elde edilen giderim verileri Sekil 4.15°de ve KOI analizinden elde

edilen veriler siitun halinde Sekil 4.16’da gosterilmistir.

100
80
60
401
201

4-KF 2,4-DKF 2,4,6-
TKF

Sekil 4.15. Klorofenollerin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile GC/MS analizinden
elde edilen %Giderim verilerinin siitun halinde gosterimi
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100
80
601
401
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4-KF  24-DKF 2,4,6-TKF

Sekil 4.16. Klorofenollerin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile giderimi sonucu elde
edilen KOI giderim verilerinin siitun halinde gdsterimi

Sekil 4.13—4.16’dan da goriilecegi gibi fotokatalitik yontemlerle elde edilen
giderim sonuglari, hem Fenton hem de Fenton-benzeri yontemlerle elde edilen giderim
sonucglartyla  kiyaslandiginda  klorofenollerin ~ bozundurulmasinda  fotokatalitik
yontemlerin daha etkin oldugu sonucuna varilabilir. Hatta bazi durumlarda fotokatalitik
yontemle %100 giderim elde edilmis, yani tam bir bozunma saglanmistir. Fotokatalizin
daha etkili olmas1 zararli ve giderimi zor olan atiklarin gideriminde {imit verici olabilir,
¢linkii yar1 iletkenler ucuz olup, ¢esitli direngli bilesikleri mineralize etme yetenegine
sahiptir. Metal oksitler ve siilfiirleri foto korozyona ugradigindan c¢ok tercih
edilmemektedir. Oysa TiO, ve Ag-TiO; inert bir oksittir ve tekrar tekrar kullanilabilir
olmas1 da bu yontemin uygulanabilirliligi agisindan bir avantaj saglar. Sulu ¢ozeltide asirt
katalizér varliginda 151 giiciine karst koruyucu bir kalkan goérevi yapar. Maksimum
tepkime hizi elde edildikten sonra, ¢dzeltinin artan bulanikliligl, ¢ozelti i¢inden gecen
1511 azaltir. Bu katalizor yiizeyini ve TiO, tarafindan sogurulan 1g1m1 sinirlandirir. Sisteme
0.1 gL' degerinde katalizér eklendiginde, TiO, ile 150 dakikalik, Ag-TiO, ile 60
dakikalik bir 1gmlama ile hemen hemen %100’e yakin bazi durumlarda %100 giderim
elde edilmistir. Katalizér miktar1 artirlldiginda ise giderimde bir azalma oldugu

gdzlenmistir.

Ag yiiklemesi bozunma siiresini dnemli dlciide azaltmistir. Sadece TiO; ile 150

dakikalik bir siirede 4-klorofenoliin %98’lik bir kism1 bozunurken, ayni ¢alisma Ag-TiO,
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ile yapildiginda 60 dakikalik bir siirede bozunma %96 olmustur. 2,4-Diklorofenol i¢in
TiO, ile 150 dakikalik bir siirede %100’lik bir kismi bozunurken, Ag-TiO, ile 60
dakikalik bir siirede %100 giderim saglanmustir. 2,4,6-Triklorofenol i¢in TiO, ile 150
dakikalik bir siirede %91°lik bir kism1 bozunurken, Ag-TiO, ile 60 dakikalik bir siirede
%96’lik  bir bozunma olmustur. %100 giderim g6z Oniine alindiginda kataliz
modifikasyonunun ne kadar etkili oldugu agiktir. Ag yiiklemesi ile TiO,’ nin etkinliginin

artirilmasi su sekilde aciklanabilir.

Yiiklenen metal TiO,’nin yar1 iletken band enerji farkini diigirmekte ve
uygulanan fotonlarla degerlik bandindan iletkenlik bandina aktarilan elektron sayisinin

artmasina neden olmaktadir (Sekil 4.17).

Ag-TiO; nin elektron gegisi;

ILETKENLIK BANDI

E~32¢eV
Yjiklenmis Ag® metal adaciklari

E,<32¢eV

DEGERLIK BANDI

Sekil 4.17. Ag-TiO, iletkenlik band elektron gecisi (Kondo ve Jardim, 1991)

Bunun sonucu olarak hidroksil radikalleri gibi oksitleyici tiirlerin olusumunda artis
olmaktadir (Kondo ve Jardim, 1991). Yine literatiirde belirtildigi gibi yiikleme ile yar1

iletken yiizeyinde olusan elektron-¢ukur birlesmesi engellenecektir (Kamat, 1993). TiO,
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ve Ag-TiOy’in X-ray ile yapilan analizinde kristal yapisinda herhengi bir degisme
olmadigi belirtilmekte ancak yari iletken ylizeyinde metal adaciklarinin olusabilecegi
diistiniilmektedir. Klorofenollerin gideriminde Ag-TiO,/UV ile yapilan fotokatalitik
yontemin tiim uygulanan yontemler arasinda en iyi sonu¢ vermesi ve bu yoOntemin
klorofenoller iizerinde ilk defa bu caligmada kullanilmig olmas1 tezin 6zgiin degerini
artirmast yoniinden biiyiik 6nem tagimaktadir. Yontemde kullanilan UV lambasi ve
1sinlama maliyeti digsinda fotokatalitik yonteminin uygulanmasi pahali ve zahmetli
degildir. Ag yikli TiO, ile gerceklestirilen klorofenollerin bozundurulmasi diger
yikseltgeme islemlerine gore oldukg¢a avantajlidir. Dogal kaynaklar kullanildig1 takdirde
daha az enerjiye gereksinim vardir ve Kkatalizor sistemi ¢ok ayrintili islem
gerektirmeksizin pek cok kez tekrar kullanilabilir. Bu fotokatalitik yontemlerle igme
sulari, kirlenmis yer alti sulari, endiistriyel atik sular, hava ve toprak kirleticileri

giderilebilir.

4.6. FOTOKATALITIK YONTEMI iLE YUKSELTGENME ARA VE SON URUN
BULGULARININ DEGERLENDIRILMESI

4-Klorofenol igin muhtemel giderim mekanizmasi pek c¢ok literatiirde

tartisilmistir (Pera Titus ve Ark., 2004; Moonsiri ve Ark., 2004; Bandara ve Ark., 2001;
Czaplicka, 2006). Onerilen mekanizmalar Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’de verilmistir.

0
+2h/ o
+2e/+21T
0

H,0

Co,

Sekil 4.18. 4-Klorofenol i¢in olas1 fotokatalitik giderim mekanizmasi (Moonsiri ve Ark.,
2004)



81

OH OH O
. 0,

taq —> | |l - > (A)

O O

V( \O .
OH OH O OH O
. KO x2
CI OH OH 0
H2 0} 0O
hv
OH  + 0 o/v
+ o ——> @ + H' 0 ©
~o

OH

Sekil 4.19. 4-Klorofenol i¢in olas1 fotokatalitik giderim mekanizmasi (Czaplicka, 2006)

2,4-Diklofenol ve 2,4,6-triklorofenol igin onerilen fotokatalitik giderim mekanizmalari

sirastyla Sekil 4.20 ve 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.20. 2,4-Diklorofenol i¢in olas1 fotokatalitik giderim mekanizmasi (Bandara ve
Ark., 2001)
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Sekil 4.21. 2,4,6-Triklorofenol i¢in olas1 fotokatalitik giderim mekanizmasi (Bandara ve
Ark., 2001)
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Foto-Fenton yontemi, fenol gideriminde oldukga etkili olup, fenoliin biyolojik
parcalanabilirligini arttirmakta ve toksisitesini azaltmaktadir. Ayrica, aritma esnasinda
biyolojik aritma oOncesi Fenton/Foto-Fenton prosesinin 6n aritma olarak kullanilmasi
onerilmektedir (Maletzky ve Bauer, 1998; Fallmann ve Ark., 1998). Montaser tarafindan
yapilan ¢aligmada ise fenolik maddelerin asidik ortamda Foto-Fenton yontemi ile kisa

siirelere aritilabildigi belirtilmistir (Montaser, 2001).

Tez proje Gnerisinde de belirtildigi gibi ¢alismada foto-Fenton (UV/Fe*'/H,0,)
yonteminin de yapilmasi amacglanmigti. Bu yontemle bir seri deneme yapildi. Tez
calismasimin devam ettigi donemde Czaplicka (2006) tarafindan yayimlanan derlemede
klorofenollerin foto-Fenton giderimi c¢alismalar1 ayrintili sekilde 6zetlenmis olup
planlanan c¢aligmalarin biiyiik kismi, baska calisma gruplar tarafindan yapilmistir. Bu
nedenle ilerleyen deneysel asamalarda bu yontemin uygulanmasindan vazgegilmistir. Bu
yontemin uygulanmasinda caydirici olan etkenlerden bir digeri de UV 15181 ile
gerceklestirilen bu ileri yiikseltgeme yonteminde UV lambasinin yiiksek diizeyde elektrik
enerjisi gereksiniminin isletme masraflarinin artmasina neden olmasidir. Bundan dolay1
tepkime siiresinin azaltilmasi, en aza diisiiriilmesi ve ayrica diger tepkime kosullarinin da
(pH, katalizor ilavesi ve derisimi, kirletici/oksidant madde orani vb.) optimize edilerek,
enerji gereksiniminin azaltilmasi gerekmektedir.

Klorofenoller lizerinde daha dnceden yapilan bir ¢aligmaya gore UV/H,O, prosesi
ile fenol aritiminda, H,O,/fenol oranmin olduk¢a etkili oldugu, bu oranin 100-250
araliginda daha verimli oldugu belirtilmistir. Ayrica HyO, dozundaki artisin hep verim
artisina neden olmadigi, belli bir dozdan sonra engelleme etkisi oldugu da gézlenmistir.
(Alnaizy ve Akgerman, 2000). Bunun nedeni asagidaki tepkimelerde belirtildigi gibi

hidrojen peroksitin hidroksil radikallerinin olusumunu inhibe etmesidir.

OHe- + H202 — Hzo + H02

OH- + HOZ — HzO + 02
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4.7. GERCEK ORNEKLERE UYGULANMASI

Lindsey ve Tarr (2000) suda dogal olarak bulunan fulvik asit ve humik asit gibi
toprak asiti bilesenlerin varliginda Fenton tepkimesi ile iiretilen hidroksil radikali
olusumunun dortte bir oranda diisiik oldugunu belirtmektedirler. Ancak yiiksek hidrojen
peroksit derisimlerinde hidroksil radikali {iretiminin artti§1 ve saf suda iiretilen degerlere

yaklasgtig1 da rapor edilmektedir.

Su ortaminda toprak asiti bilesenlerinin yani sira suda ¢Oziinmiis anorganik
iyonlar ve askida kat1 madde orani da Fenton tepkimelerinin etkinligini ve mekanizmasini
degistirebilir. Siedlecka ve Ark. (2007) tarafindan yayinlanan bir c¢alismada farkli
inorganik tuz derisimlerinde (100 mM NaCl ve NaClO4, 33 mM Na,SO4 ve 17 mM
Na;PO,4) Fenton tepkimesinin etkinligi anyonlarin tiiriine gore degismektedir. Iyonlarin
etkinlik siralamasi ClO4<SO,*<CI'<H,PO, seklinde olup klorat ve dihidrojen fosfat
iyonlarmin varliginda yiikseltgeme etkinligi yiiksek hidrojen peroksit derisimlerinde bile

etkilenmektedir.

Fenton ve Fenton benzeri bazi sistemler icin ger¢ek orneklerde bulunabilecek
tiirlere gore etkinligin bagliligi ayrintili olarak ¢alisilmis ve bu alanda bilimsel makaleler
yaylanmistir. Bu tez kapsaminda ilk kez uygulanan Fenton-benzeri sistemlerin etkinligi
Fenton sistemlerine gore ¢ok diisiik diizeyde kaldigindan tez kapsaminda bu ydntemlerin
gergek orneklere uygulanmasi igin bir ¢alisma yapilmamigtir. Zira etkinligi diisiik olan bir
sistem i¢in ortam sartlarinin olumsuz etkilerini belirlemeye ¢aligmak gereksiz bir zaman

ve emek sarfiyatina neden olacaktir.
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7. EKLER

7.1. 4-Klorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(II)/H,0, ve V(IV)/H,0;] Yontemi ile

Giderimi

4-Klorofenoliin Fenton-benzeri
bozunmasinda H,O, eklenmeden 6nce ve eklendikten sonraki 0. ve 60. dakika sonrasinda

alinan orneklerin diklorometan 6ziitlerinin GC/MS analizi sonuglart Ek—7.1°de Sekil 7.1,

96

[Cu(I)/H,0, ve V(AV)/H,0,] yontemi ile

Sekil 7.2, Sekil 7.3, Sekil 7.4 ve Sekil 7.5’de verilmistir.

Badil Balluk,

35000
300004
a5000
200004
FE0007
#0000
E50001
G0000
25000}
L0000
45000
40000
35000
300007
250007
200007
150003
10000

B0007

4.00

.00

OH 4-Klorofenol
Cu(ll)
O.dakika
I
]
00 1000 1200 1400 1600

Zaman

Sekil 7.1. 4-Klorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda H,O,

eklenmeden 6nce alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 2,
Caligma No:11)
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Badil Bolluk

1300007 397 4-Klorofenol
12000073 Culll]
110000 0.dakika
1000004
0000 !
200003 3.40
FO0003
G000
A0000
40000
20000
200003
100003 | e

400 BDO0 8O0 1000 1200 1400 1600

OH

£aman

Sekil 7.2. 4-Klorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(I1)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda
H,0, eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami
(Sicaklik Programi 2, Calisma No:11)

Badil Balluk,

1200004 4-Klorofenol
1100003 OH Cu(ll}

e 940  60.dakika
30000
30000
70000 I
£O000]
50000
40000
30000

20000 M
100001 k .
T B o i G Rl 13 ¢ s 7223, 1 a1 1111 Ry 7]

Zaman

Sekil 7.3. 4-Klorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(I1)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60.
dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 2,
Caligma No:11)



98

Badl Bolluk,

1500007 4-Klorofenol
1400007 OH VIv]
1300007 0.dakika
1200007
1100007
1000004
900003
200003 I
FO000
EO0003
RO0003
400003
300003
20000
100003

400 500 EO0 700 B00 900 1000 11.00 1200 1200 14.00

£aman

Sekil 7.4. 4-Klorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda H,O,
eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik
Programi 3, Caligsma No:17)

Badil Bolluk,

250003 438 4-Klorofenol
200003 viIv]
750003 OH 60.dakika
700003
E5000]
E00003
E5000]
E0000]
450003 I
400003
350003
200003
250003
200003
150003
100003
5000}

400 500 BOO0 700 800 900 1000 11.00 1200 1300 1400

£aman

Sekil 7.5. 4-Klorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda 60.
dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 3,
Calisma No:17)



99

7.2. 4-Klorofenoliin Fotokatalitik [TiO,/UV] Yontem ile Giderimi

4-Klorofenoliin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda TiO,
eklenmeden 6nce ve eklendikten sonraki 0. ve 150. dakika sonrasinda alinan 6rneklerin
diklorometan 6ziitlerinin GC/MS analizi sonuglar1 Ek-7.2’de Sekil 7.6, Sekil 7.7 ve Sekil

7.8’de verilmistir.

Badil Bolluk,

4500001
4.58 4-Klorofenol
4000004 Ti02

3500001 OH 0.dakika
3000004
2500001
2000004
1500007

100000

400 500 BO0 700 8O0 900 1000 11.00 1200 1300 1400

Zaman

Sekil 7.6. 4-Klorofenoliin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda TiO,
eklenmeden Once 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami
(Sicaklik Programi 3, Calisma No:22)
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Badil Ballul:

453
240000 Ol 4-Klorofenol
220000 0.dakika

200000
130000
160000
140000 I
120000
100000
80000
BO00D
40000
20000

i SO

320 340 380 380 400 420 440 45D 480 500 520 540 580 BAD

Zaman

Sekil 7.7. 4-Klorofenoliin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda TiO,
eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik
Programi 3, Caligsma No:22)

EBagil Bolluk

4-Elorofenol
150 dakika

70000
E50007
E00007
550004
500003
450007
400007
350007
300003
250007
200007
150007
100003

5000

400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 13.00

Zatman

Sekil 7.8. 4-Klorofenoliin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda 150.
dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 3, Caligsma
No:22)
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7.3. 4-Klorofenoliin Fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] Yontem ile Giderimi

4-Klorofenoliin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda Ag-TiO,
eklenmeden 6nce ve eklendikten sonraki 0. ve 60. dakika sonrasinda alman orneklerin
diklorometan oziitlerinin GC/MS analizi sonuglar1 Ek-7.3’de Sekil 7.9, Sekil 7.10 ve
Sekil 7.11°de verilmigtir.

B adil Bolluk,

280000; 48

2600003 4-Klorofenol
2400003 OH 0.dakika
2200003
2000003
1800003
1600003
1400003 [
1200003
1000003
B00003
BO0003
400003

2IZIIIIIZIIII'”'“‘“”M\\_vaw )
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
£aman

Sekil 7.9. 4-Klorofenoliin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda Ag-TiO,
eklenmeden Once 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik
Programi 3, Caligma No:25)
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B adil Bolluk,

3000007
280000
260000+
2400007
220000
2000007
180000
1600007
140000
120000
1000004

800004

E00007

400007

2000073

H

I

455

4-Elorofenol
Odakika

320 340 260 280 400 420 440 460 480 500 520 540 5EO0 580

£aman

Sekil 7.10. 4-Klorofenoliin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda Ag-
Ti0, eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami

(S1icaklik Programi 3, Calisma No:25)

Badl Bolluk,

120007

110003

10000
30007
2000
70003
E000
50007
4000
20004
2000

CH

I

458

4-Klorofenol
60.dakika

320 340 360 280 400 420 440 460 480 500 520 540 5E0 A0

£aman

Sekil 7.11. 4-Klorofenoliin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda 60.
dakikada alinan drnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Program 3,

Calisma No:25)
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7.4. 2,4-Diklorofenoliin Fenton Yontemi ile Giderimi

2,4-Diklorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda H,O, eklendikten sonraki
0. ve 60. dakika sonrasinda alinan 6rneklerin diklorometan 6ziitlerinin GC/MS analizi
sonuglart Ek-7.4’de Sekil 7.12 ile Sekil 7.13’de ve 2,4-diklorofenoliin kiitle spektrumu
Sekil 7.14’de verilmistir.

EBazil Bolluk

3 4#428
450000 2 A-Diklorofenol
400000 CH 0.dakika

350000 1
3000004
2500001
200000; CI
1500001
1000003

500003 9 —

400 500 GO0 700 200 900 1000 11.00 1200 1300 1400

Zatnar

Sekil 7.12. 2,4-Diklorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda H,O, eklendikten
sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Program 3,
Calisma No:6)
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Bagil Bolluk

GO0004
BRO003 2 4-Diklorofenol
50000 60 dakika
450007
400004 428 o
350003
300003 Cl
2a0003
200004
150003
100004
R0003

400 500 GO0 700 800 900 1000 11.00 1200 1300 ]

Zathat

Sekil 7.13. 2,4-Diklorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda 60. dakikada alinan
ornegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 3, Calisma No:6)

Bagl Bolluk
162

70007

COH

60007
1

50007

4000 b

30001 Cl
58

2000
73 126

10007 53
|| 1l

Al g H 135
'”'.'.'.'!h'...'!'!'..."l..'..'..1??. LR T
Rl 0

D|||||||||||| TTT T T T[T T I [T T T T [TT T T TTTT] T TTT

B0 &0 a1 100 110 120 130 140 180 160 170

Sekil 7.14. 2,4-Diklorofenoliin kiitle spektrumu (tg=4.274dk.)
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7.5. 2,4-Diklorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(II)/H,0, ve V(IV)/H,0,] Yontemi ile

Giderimi

2,4-Diklorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(Il)/H,O, ve V(IV)/H,O,] yontemi ile
bozunmasinda H,O, eklendikten sonraki 0. ve 60. dakika sonrasinda alinan Orneklerin
diklorometan oziitlerinin GC/MS analizi sonuglar1 Ek-7.5de Sekil 7.15, Sekil 7.16, Sekil
7.17 ve Sekil 7.18’de verilmistir.

Bazd Bolluk

280000 423 2 4-Diklorofenol

2R0000 <5 0. dakika

240000

220000 ClI

200000

180000

160000

140000

120000 Cl

100000
50000

40000

20000 L

gt

400 500 EBOD 700 8O0 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500

Famaty

Sekil 7.15. 2,4-Diklorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(I1)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda
H,0, eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami
(Sicaklik Programi 3, Calisma No:13)
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Bazil Bolluk

130000
180000
170000
160000
150000
140000
130000
120000
110000
100000
0000
g0000
FO0oo0
E0000
50000
40000
30000
20000
10000

e

25

.

OH

I

CI

2 A-Diklorofenol

Cugll)
60 dakika

1512

4.00

5.00

£.00

7.00

800 900

1000 11,00 1200 1300 1400 1500

Zathat

Sekil 7.16. 2,4-Diklorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(I1)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda
60. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 3,

Caligma No:13)

Bagil Bolluk

21000073
20000073
1900007
1300003

10000 rrn,

4.28

OH
C1

1

2 A-Diklorofencl

Yav)
0 .dakika

320 340 3E0D 380 400 420 440 450 480 500 520 540 BE0 5E0

Sathah

Sekil 7.17. 2,4-Diklorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda
H,O, eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami
(Sicaklik Programi 4, Calisma No:19)
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Bagl Bolluk

1300003
1200003
1700003
1600003
1500003
1400003
1300003
1200003
1100003
1000003
300003
200003
700003
600003
500003
400003
200003
200003
100003,

428

COH
CI

CI

2 4- Diklorofenol

vav)
60 .dakika

—t

320 340 SED 48D 40D 420 440 460 480 500 520 540 G610 SED

Zatmary

Sekil 7.18. 2,4-Diklorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemi ile bozunmasinda
60. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 4,
Calisma No:19)

7.6. 2,4-Diklorofenoliin Fotokatalitik [TiO,/UV] Yontem ile Giderimi

2,4-Diklorofenoliin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda TiO,

eklenmeden Once ve eklendikten sonraki 0. ve 150. dakika sonrasinda alinan Orneklerin
diklorometan oziitlerinin GC/MS analizi sonug¢lar1 Ek-7.6’da Sekil 7.19, Sekil 7.20 ve
Sekil 7.21°de verilmistir.

Bagil Bolluk

300000
200000
7000007
Ga00004
5000007
4000007
3000007
2000007
1000007

475

OH
1

Cl

2 A-Diklorofenel
0.dakika

320 340 3ED 380 400 420 440 4B0 480 500 520 540 BED 5ED

Zatnan

Sekil 7.19. 2,4-Diklorofenoliin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda
TiO, eklenmeden 6nce 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami

(Sicaklik Programi 4, Calisma No:23)
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EaZil Bolluk
428
3600007 2 A-Diklorofenol

2400001 :
320000 0 dakika

000003 OH
2000003
2E0000; 1
2400003
20000
000003
1800003
1600003 o1
1400003
120000
1000003
200003
F00003
400003
200003

3200 340 3ED 380 400 420 440 45D 480 500 520 540 5E0 580

Sathati

Sekil 7.20. 2,4-Diklorofenoliin fotokatalitik [TiO»/UV] yontem ile bozunmasinda
TiO, eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami
(Sicaklik Programi 4, Caligma No:23)

Bagl Bolluk 2 4-Diklorofenol

150.dakika
R000;

45001
4000
35001
3000
25001

20001
15001

320 340 380 380 400 420 440 4E0 480 500 520 540 580 6ED

Sathaty

Sekil 7.21. 2,4-Diklorofenoliin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda 150.
dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 4,
Calisma No:23)
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7.7. 2,4-Diklorofenoliin Fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] Yontem ile Giderimi

2,4-Diklorofenoliin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda Ag-
TiO, eklenmeden 6nce ve eklendikten sonraki 0. ve 60. dakika sonrasinda alinan
orneklerin diklorometan Oziitliiniin GC/MS analizi sonuglar1 Ek-7.7°de Sekil 7.22, Sekil
7.23 ve Sekil 7.24°de verilmistir.

Bagl Bolluk
438

3200003 2 4-Diklorofenol
3000003 0.dakilka
220000
2600007 OH
24000073
220000
2000007
180000
1600003
14000073
120000
100000
200007
00007
400007
200007

1

1

220 340 360 280 400 420 440 4ED 480 ROD 520 540 560 HE0

Fathat

Sekil 7.22. 2,4-Diklorofenoliin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda
Ag-TiO, eklenmeden 6nce 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami
(Sicaklik Programi 4, Calisma No:26)

Bazl Bolluk
4318 24- Diklorofenol

400000 ' 0.dakika

3500001 OH
300000] Cl
250000
200000]
150000] Cl
100000]

50000

320 240 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 580

Zatnat

Sekil 7.23. 2,4-Diklorofenoliin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda Ag-
Ti0, eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami
(Sicaklik Programi 4, Calisma No:26)
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Bazd Bollul:
10000
2 4- Diklorofenol
30003 60 dakika

20001
70007
0003
50007
40001
300079
20003

320 340 3B0 380 400 420 440 450 480 500 520 540 5ED 580

Zathat

Sekil 7.24. 2,4-Diklorofenoliin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda 60.
dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 4,
Caligma No:26)

7.8. 2,4,6-Triklorofenoliin Fenton Yontemi ile Giderimi

2,4,6-Triklorofenoliin Fenton ydntemi ile bozunmasinda H,0O, eklendikten
sonraki 0. ve 60. dakika sonrasinda alinan &rneklerin diklorometan oziitiinin GC/MS
analizi sonuglar1 Ek—7.8’de Sekil 7.25 ile Sekil 7.26’da ve 2,4-diklorofenoliin kiitle
spektrumu Sekil 7.27’de verilmisgtir.
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Sekil 7.25. 2,4,6-Triklorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda H,O, eklendikten
sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 4,
Caligma No:9)
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Sekil 7.26. 2,4,6-Triklorofenoliin Fenton yontemi ile bozunmasinda 60. dakikada alinan
ornegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 4, Calisma No:9)
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Sekil 7.27. 2,4,6-Triklorofenoliin kiitle spektrumu (tg=6.669dk.)

7.9. 2,4,6-Triklorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(1I)/H,0, ve V(IV)/H,0,] Yontem ile

Giderimi

2,4,6-Triklorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(ll)/H,O, ve V(IV)/H,O,] yontemle
bozunmasinda H,O, eklendikten sonraki 0. ve 60. dakika sonrasinda alinan Orneklerin
diklorometan oziitiiniin GC/MS analizi sonuglar1 Ek-7.9°da Sekil 7.28, Sekil 7.29, Sekil
7.30 ve Sekil 7.31°de verilmistir.
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Sekil 7.28. 2,4,6-Triklorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(I1)/H,0,] yontemle bozunmasinda
H,0, eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami
(Sicaklik Programi 4, Calisma No:15)
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Sekil 7.29. 2.4,6-Triklorofenoliin Fenton-benzeri [Cu(I1)/H,0,] yontemle bozunmasinda
60. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 3,
Caligma No:15)
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Sekil 7.30. 2,4,6-Triklorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemle bozunmasinda
H,O, eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami
(S1icaklik Programi 3, Calisma No:21)
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Sekil 7.31. 2,4,6-Triklorofenoliin Fenton-benzeri [V(IV)/H,0,] yontemle bozunmasinda
60. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 4,
Calisma No:21)



7.10. 2,4,6-Triklorofenoliin Fotokatalitik [TiO,/UV] Yontem ile Giderimi
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2,4,6-Triklorofenoliin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda TiO,

eklendikten sonraki

0. ve 150. dakika sonrasinda alinan Orneklerin diklorometan

ozitliniin GC/MS analizi sonuglar1 Ek-7.10°da Sekil 7.32 ve Sekil 7.33°de verilmistir.
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Sekil 7.32. 2,4,6-Triklorofenoliin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda TiO,
eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik

Programi 4, Calisma No:24)
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Sekil 7.33. 2,4,6-Triklorofenoliin fotokatalitik [TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda 150.

dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 3,

Calisma No:24)

7.11. 2,4,6-Triklorofenoliin Fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] Yontem ile Giderimi

2,4,6-Triklorofenoliin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda Ag-

TiO, eklendikten sonraki 0. ve 60. dakika sonrasinda alinan Orneklerin diklorometan

ozitliniin GC/MS analizi sonuglar1 Ek-7.11°de Sekil 7.34 ve Sekil 7.35°de verilmistir.
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Sekil 7.34. 2,4,6-Triklorofenoliin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda
Ag-TiO; eklendikten sonra 0. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami
(Sicaklik Programi 4, Calisma No:27)
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Sekil 7.35. 2,4,6-Triklorofenoliin fotokatalitik [Ag-TiO,/UV] yontem ile bozunmasinda
60. dakikada alinan 6rnegin gaz kromatogrami (Sicaklik Programi 4,

Caligma No:27)
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