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Coklu substrat sistemlerinde bentazonun ozon oksidasyonu

ile giderim mekanizmasinin incelenmesi

Tugba OLMEZ’, Olcay TUNAY, Detlef BAHNEMANN "
ITU Fen Bilimleri Enstitiisti, Cevre Miihendisligi Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Zor ayrisabilir organik maddelerin sularda ve atik sularda gerek miktar gerek cesit olarak giderek yiik-
selen diizeylerde bulunmasi ve buna bagh olarak artan ileri aritma ihtiyaci, kimyasal oksidasyon pro-
seslerinin kullanimun gerekli kilmaktadir. Ozon, oksidasyon proseslerinde kullamimina en sik rastlanan
oksidanlardan biridir. Uygulamada ozon reaksiyonlari, organik madde iceren sulu ¢ézeltilerden, ozon
gazimin gegirilmesi ile gerceklestirilmektedir. Organik maddelerin ortamda beraber bulunmast duru-
munda oksidasyon kinetiginin belirlenmesi ve ozon proseslerinin degerlendirilmesinde karmagik olmasi
nedeni ile giicliikler yasanmaktadir. Bu baglamda, pratikteki uygulamalarin daha dogru degerlendirile-
bilmesi igin “coklu substrat oksidasyonu’nun karakterizasyonu biiyiik énem tasimaktadwr. Bentazon,
biiyiik yaprakl bitkilerde yaygin olarak kullanilan bir herbisittir. Bu maddenin distile su i¢inde, karan-
Uk kosullarda, bozunumu 120 giin sonunda dahi goériilmemektedir. Fenol ve fenolik maddeler
toksisiteleri, ayrismaya direnc¢li yapilar: ve sudaki yiiksek stabiliteleri nedeni ile biiyiik onem tagimakta-
dwr. Bu neden ile fenol ve fenolik maddeler oksidasyon proseslerinin incelenmesinde, genellikle ornek
madde olarak kullanilmaktadirlar. Bu calismanmn amaci, kabarcikli kolon reaktorlerinde, asidik kosul-
larda, bentazonun tek basmma veya fenol ile birlikte bulunmast durumunda, molekiiler ozon ile
oksidasyon reaksiyon mekanizmasimin ve kinetiginin incelenmesidir. Bu amag dogrultusunda sentetik
olarak hazirlanmis numunelerde bentazon ve fenol giderimi, ara iirtin olusumu ve giderimi, TOK gide-
rim mekanizmasi ve ¢ozelti icindeki ¢oziinmiis ozon konsantrasyonlart izlenmistir. 3.0 mg/dak ozon do-
zunda ger¢eklestirilen tekil bentazon ozonlama deneysel ¢calismalarimdan elde edilen gériiniir 1. derece
kinetik katsayilari 0.044-0.0953 1/dak olarak hesaplamis, bentazonun fenol ile beraber bulunmast du-
rumunda ise bu katsayilar 0.0450-0.0253 1/dak olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Ara iiriin olusumu, bentazon, ¢oklu substrat oksidasyon sistemleri, fenol, giderim
kinetigi.
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Investigation of the ozonation Kinetics
of bentazone in multiple substrate oxi-
dation systems

Extended abstract

Increasing amount and number of resistant organics
present in water and wastewaters and the increasing
demand for advanced treatment have resulted in in-
creasing use of chemical treatment processes. Chemi-
cal oxidation is the most effective process for the re-
moval of organic pollutants present in water. Ozone
is a very powerful oxidizing agent, which is able to
participate in numerous reactions with organic and
inorganic compounds. The role of ozonation and its
related oxidation processes in the removal of organic
compounds have been studied by different research-
ers. However, most of these studies have been con-
ducted on systems that include single compound and
also paid little attention to the influence of intermedi-
ates formed during the oxidation reactions on mecha-
nism and chemical kinetics. In natural waters and
wastewaters organic compounds cannot be found
alone in the medium. Therefore for a better under-
standing the ozone oxidation process the removal pat-
tern and kinetic evaluations of organics compounds
should be analyzed as they exist alone and together
within the aqueous medium. For this purpose phenol
and bentazone was selected as model compounds to
carry out the analysis mentioned above. Bentazone
formulations are used as post-emergence herbicides
for the control of broad-leaved weeds and Cyper-
aceae in a range of crops. Bentazone is not degraded
after 120 days in either distilled water or WHO Stan-
dard Hard Water (FAO, 1991). Thus, bentazone was
chosen as a model compound because it is commonly
used as herbicide all over the world. Phenol and phe-
nolic substances are abundantly present in wastewa-
ters from agro-industries. Phenol is also considered
to be an intermediate product in the oxidation path-
way of higher molecular weight aromatic hydrocar-
bons. Thus it is usually taken as a model compound
for treatment systems.

In this respect, this study was devoted to analyze the
ozone oxidation process for multiple substrate re-
moval systems. The main objective of this study was
to investigate the mechanism and kinetics of oxida-
tion reactions of bentazone with molecular ozone
when it exists individually or together with phenol in
the aqueous medium under acidic conditions and in
bubble column reactors. The parameters monitored
were, organic compound removal, intermediate for-
mation and removal, dissolved ozone concentration
in the solution for an accurate evaluation of the ki-

netic behavior and the process of multiple substrate
oxidation systems.

Cis, cis-muconic acid and phenol were the interme-
diates monitored during the ozone oxidation of ben-
tazone. For single bentazone oxidation experiments
with initial concentrations of 25-100 mg/l, the peak
concentration of phenol was ranged between 1.21-
5.70 mg/l while the peak values of cis, cis-muconic
acid formed for all experiments were less than 1
mg/l. The peak dissolved ozone concentrations were
ranged between 7.64 and 9.75 mg/l for experiments
with initial bentazone concentrations of 50-100 mg/I.
In single substrate oxidation systems of organic
compounds, overall removal has found to fit first-
order model with respect to the organic compound
concentration. Kinetic constants of single ozonation
of bentazone have been found to range between
0.044-0.095 1/min at 3.0 mg/min ozone dosage.

The kinetics and reaction pattern of bentazone in the
multiple substrate oxidation systems were determined
to be different from those of bentazone presents alone
in the aqueous medium. This variation was consid-
ered to be due to the modification of reaction patterns
by the interaction between the bentazone and phenol
during their oxidation reactions, formation and oxi-
dation of intermediates, as well as ozone transport
limitations. In the mixture experiments a steady re-
moval pattern was observed for both bentazone and
phenol for all concentrations. Cis, cis-muconic acid
was found to be the most important formed interme-
diate during the mixture oxidation experiments. The
peak concentrations of cis, cis-muconic acid formed
during the multiple substrate oxidation experiments
increased with increasing initial phenol and benta-
zone concentrations. The peak concentration of cis,
cis-muconic acid was ranged between 2.9-9.21 mg/l.
The effect of dissolved ozone concentration in the
mixture experiments was considered insignificant
since it followed a close variation with those of single
oxidation systems.

The evaluation of the results showed that first-order
model was also applicable for the oxidation of mix-
tures. However, the rate constant of bentazone was
found always lower than those obtained for single
oxidation kinetics. These changes in the rate con-
stants were related to the accumulation of interme-
diates, particularly cis, cis-muconic acid.

Keywords: Bentazone, intermediate formation, mul-
tiple substrate oxidation systems, phenol, removal
kinetics.
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Giris

Ozon, inorganik ve organik maddeleri asagida
verilen iki yol ile oksitlemektedir (Hoigné ve
Bader, 1976, 1977a, 1977b, 1978): i) molekiiler
ozon ile direkt reaksiyonlar, ii) ozonun bozun-
mast yolu ile olusan radikal tiirler iizerinden re-
aksiyonlar. Sekil 1’de temel ozon oksidasyonu
mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 1. Ozon reaktivitesi (Langlais vd., 1991)

Ozon naftalen, antrasin ve hiroksilli aromatikler
gibi bir¢cok poliaromatik hidrokarbonun, oksi-
dasyonunda verimli olarak kullanilmaktadir.
(Hoigné ve Bader, 1983). Ozon ile oksidasyon,
molekiiler secicilige ve bozunma hizlarima bagl
olarak inorganik ve organik maddeleri oksidas-
yon diizeylerine bagli olarak oksitlemekte ve
nadiren tam mineralizasyon saglanmaktadir
(Hung, 1994). Bununla beraber organik madde-
lerin, kismi oksidasyon ile biyolojik olarak daha
kolay ayrisabilir, daha az direngli ve daha az
inhibisyona yol acan maddelere doniisiimii
amaclanmaktadir.

Bentazonun ozon ile oksidasyonunun incelen-
mesi bu ¢alismadaki amaca ilave olarak azot ve
siilfiir iceren heterosiklik maddelerin ozon ile
oksidasyon mekanizmalarinin ve karakteristikle-
rinin aydinlanmasinda yardimei olacaktir. Bu
inceleme, azotlu ve silfiirli pestisit ve
herbisitlerin aritimi ve su kirliliginin énlenmesi
konusunda yeni degerlendirilmelerin yapilmasi-
na da firsat verecektir.

Fenol ve fenolik maddeler endiistriyel atiksularda
sikca rastlanan kirleticilerdendir. Aym1 zamanda
dogal organik maddeler de fenolik gruplar icer-
mektedir. Fenolik maddeler, toksisiteleri, ayris-
maya direngli yapilann ve sudaki yiiksek
stabiliteleri nedeni ile biiyiik 6nem tagimaktadir.
Aym zamanda yiliksek molekiiler agirliga sahip
aromatik hidrokarbonlarm oksidasyon mekaniz-
masi sirasinda olusabilecek ara {irlinlerden biri de
fenol olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Tim bu hu-

suslar dikkate alindiginda oksidasyon prosesleri-
nin incelenmesinde, ve aritma tekniklerinin gelis-
tirilmesi ve giderim verimlerinin artirilmasi i¢in
yapilan arastirmalarda fenol 6rnek madde olarak
kullanilmaktadirlar. Bu ¢alisma ¢ergevesinde yu-
karida agiklanan nedenlerle fenol, ¢oklu substrat
oksidasyon sistemlerinde model bilesik olarak
ele alinmistir.

Asidik kosullarda organik maddelerin ozon ile
oksidasyonu direkt ozon reaksiyonlarn ile ifade
edilmektedir. (Hoigné ve Bader, 1976). Uygu-
lamada ozon reaksiyonlari, organik madde ige-
ren sulu ¢ozeltilerden, ozon gazinin gegirilmesi
ile gergeklestirilmektedir. Ozon direkt reaksi-
yonlarmin kinetigi organik maddeye ve ozona
gore birinci derece olarak kabul edilmektedir
(Hoigné ve Bader, 1976; Beltran vd., 1994; Wu
ve Wang, 2001). Ozon gaz1 beslemesinin siirekli
yapilmasi ve c¢ozelti icindeki ¢Ozlinmiis ozon
konsantrasyonunun yiiksek seviyelerde bulun-
mas1 durumunda, oksidasyon kinetigi;

dcC !
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gOrliniir birinci derece hiz denklemi ile ifade

edilmektedir. Burada &, goriiniir birinci derece
hiz sabitini, C, ise organik madde konsantras-
yonunu gostermektedir.

Bu calismada ¢oklu substrat giderim sistemlerin-
de ozon oksidasyon prosesinin incelenmesi he-
deflenmistir. Bu c¢alismanin amaci, kabarcikli
kolon reaktorlerde, asidik kosullarda, organik
maddelerin tek basma veya beraber bulunmalari
durumunda, molekiiler ozon ile oksidasyon reak-
siyonlarinin mekanizmasinin ve kinetiginin ince-
lenmesidir. Coklu substrat oksidasyon sistemle-
rinin karakteristiklerinin ve kinetik davraniglari-
nin degerlendirilebilmesi i¢in organik madde gi-
derimi, ara {iriin olusum ve giderimi, ve ¢ozelti
icindeki ¢Oziinmils ozon konsantrasyonu izlen-
migtir. Coklu substrat oksidasyon sistemlerinde
belirlenen organik madde reaksiyon mekanizma-
lar1 ve giderim kinetikleri, organik maddelerin
ortamda tekil olarak bulunmalar1 durumu ile kar-
silagtirmali olarak degerlendirilmektedir.
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Materyal ve metot

Deneysel yaklasim

Calismanin amacina uygun olarak ve yukarida
s0zl edilen esaslar goz oniinde tutularak deney-
sel program planlanmistir. Deneysel ¢aligma 1)
tekil bentazon oksidasyon deneyleri ii) bentazon
ve fenol karisimi ile oksidasyon deneyleri ol-
mak {izere iki agamada planlanmistir

Deneysel calismanin ilk agamasi 25-100 mg/l
giris bentazon konsantrasyonlarina sahip sente-
tik numuneler {izerinde yiiriitiilmiistiir. Ikinci
asamada c¢oklu substrat oksidasyon sistemlerinin
daha iyi mukayese edilebilmesi ve degerlendiri-
lebilmesi i¢in, karisim numunelerinde kullanilan
bentazon konsantrasyonlari1 tekil numunelerde-
kine uyumlu olarak secilmis ve ¢oklu substrat
oksidasyon karakterinin daha iyi analiz edile-
bilmesi i¢in fenoliin de karisimda yer aldig uy-
gun kombinasyonlar hazirlanmis ve karisim
oksidasyon deneyleri bu kombinasyonlar iize-
rinde yiiriitiilmistiir. Makale igerisinde tekil
bentazon oksidasyon deneyleri B, karisim
oksidasyon deneyleri M notasyonlar ile goste-
rilmigtir. Karigim oksidasyon deneylerinden el-
de edilen sonuglar, tekil oksidasyon deneysel
calisma sonuglar1 ve literatiir verileri ile karsi-
lastirilmig ve degerlendirilmistir.

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan giris bentazon,
fenol konsantrasyonlar1 ve uygulanan ozon doz-
lar1 Tablo 1’°de verilmektedir.

Tablo 1. Giris bentazon ve fenol
konsantrasyonlart ve uygulanan ozon dozlar

Giris Konsantrasyonu Ozon Dozu
(mg/1) (mg/min)
Bentazon Fenol
B-1 25 0 3.8
B-2 50 0 33
B-3 75 0 3.9
B-4 100 0 43
M-1 75 75 34
M-3 50 50 4.0
M-5 25 75 3.4
M-6 25 50 3.8

Bu calisma cercevesince ozon kaynagi olarak
Erwin Sander Elektroapparatebau marka Labor-
Ozonisator 301.7 model, hava ile beslenen bir

jeneratdr kullanilmigtir. Oksidasyon deneysel
caligmalarinda reaktore giren ve kullanilmadan
¢ikan ozon Potasyum Iyodat metodu kullanila-
rak Ol¢lilmistiir (Standard Methods, 1998). Re-
aksiyon sonrasinda kullanilmadan ¢ikan ozon,
reaktorii takip eden iginde % 2 lik KI (potasyum
iyodiir) ¢ozeltisi bulunan seri bagh 3 adet 250
ml hacmindeki, gaz yikama siseleri icinde
absorblanarak tutulmustur. Sivi fazdaki ¢6zlin-
miis ozon dl¢iimleri Indigo Metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir (Bader ve Hoigné, 1981).

Oksidasyon deneysel calismalari, sabit oda si-
cakliginda ve ozonun siirekli olarak beslendigi
yari-kesikli cam reaktorde yiiriitiilmiistiir. Ozon
oksidasyonu deneysel ¢aligmalarinda, ozon gazi
giris, ¢cikist ve numune alim icin acikliklari bu-
lunan cam bir reaktor kullanilmistir. Ozon-hava
karigimi reaktoriin altina yerlestirilmis gozenek-
li cam difiizér kullanilarak gergeklestirilmistir.
Ozon jeneratorii ve diger deneysel diizenekler
arasindaki baglantilar teflon ve paslanmaz gelik
borular kullanilarak gerceklestirilmistir.

Deneysel caligmalar 1 litre numune hacminde
ylriitiilmiistiir. Belirli zaman araliklarinda ali-
nan numunelerde bentazon, ara liriinler ve ¢6-
ziinmiig ozon konsantrasyonu olgiimleri gercek-
lestirilmistir.

Olgiimler sirasinda kullanilan tiim deneyler
Standart Yontemlere uygun sekilde gergeklesti-
rilmistir (APHA, 1998).

Materyal ve metot

Bentazon aktif materyali, BASF Corp. Kimya
Boliimii’niin {irettigi Basagran Herbisit zirai
kimyasal maddesinden siiblimasyon yolu ile ek-
strakte edilmistir. Bentazon aktif materyalinin saf-
lig1 erime noktasi tayini ve kiitle spektroskopisi
ile kontrol edilmistir. Deneysel ¢aligmalarda >
99.5% safliga sahip fenol kimyasali kullanilmis-
tir (Fluka). Bentazon ve ara {iriin konsantrasyon-
lari, ECOM SPOL. S R.O. LCP4100 model pom-
pa ve ECOM SPOL. S R.O. LCD2084 UV model
detektore sahip HPLC kullanilarak izlenmistir.
HPLC olglimlerinde ters faz olarak, C-18, Sum
caph silis partikiillerinden olusan Inertsil ODS2
kolonu kullanilmistir. Sirasi ile 250x4.6 mm ve
40x4.6mm ebatlarina sahip kolon ve koruyucu
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kolon deneysel caligmalar i¢in secilmistir. HPLC
Olctimlerinde, 60/40 (hacim/hacim) oraninda
Asetonitril/ Distile Su ve 0.1 % fosforik asit bile-
senlerini igeren mobil faz kullanilmistir. Mobil
faz debisi 1.7 ml/dak olarak segilmistir. HPLC
Olctimlerinde kullanilan H3;PO, ve asetonitrile
MERCK kimya firmasindan saglanmistir. HPLC
kalibrasyon c¢ozeltileri stok ¢ozeltilerden sey-
reltme yolu ile hazirlanmistir. Tiim sulu ¢ozeltile-
rin hazirlanmasinda distile su kullanilmustir.

Ozon ile oksidasyon deneysel calismalarinin
tamami1 pH 3.0°de yliriitiilmiistiir.

Deneysel sonuclar

Tekil oksidasyon deneysel calisma sonuclari
25-100 mg/l giris bentazon konsantrasyonuna
sahip sentetik numuneler {izerinde yiiriitiilen te-
kil oksidasyon deneysel calisma sonuclarn Sekil
1’de verilmektedir. Sekilden de goriildiigii lizere
25 mg/l giris bentazon konsantrasyonuna sahip
sentetik numunede bentazonunun tamami 25
dakika igerisinde giderilmistir. 50, 75 ve 100
mg/l girig bentazon konsantrasyonlarmnda %50
giderim ilk 20 dakikada elde edilirken benta-
zonun tamaminin giderimi i¢in 60 dakikaya ih-
tiyag duyulmaktadir. Sonuglardan da gorildiigii
iizere bentazonun ozon oksidasyonu ile giderimi
kisa siireler i¢cinde saglanabilmektedir.

Bu deneysel ¢alisma sonuglari, literatiirde karsi-
lasilan azot igeren, heterosiklik yapiya sahip or-
ganik maddeler iizerinde yiiriitillen ozonlama

deneysel c¢aligmalar1 ile uyum gostermektedir.
Andreozzi vd. (1992) ozon oksidasyonu ile
kuinolin giderimini incelemis, 775 mg/l giris
konsantrasyonunda ve pH 1.8’de kuinolin ta-
maminin giderimi i¢in 125 dakikaya ihtiya¢ du-
yuldugunu belirtilmistir.

Yiriitilen deneysel caligmalar sirasinda belirli
zaman araliklarinda alian 6rnekler {izerinde ger-
ceklestirilen HPLC o6l¢limleri, bentazonun oksi-
dasyonu sirasinda olusan en onemli ara iiriinler-
den ikisinin fenol ve cis, cis-mukonik asit oldu-
gunu gostermigtir. 25-100 mg/l bentazon giris
konsantrasyonuna sahip sentetik numunelerde
ozon oksidasyonu sirasinda olusan fenol ve cis,
cis-mukonik asit konsantrasyonlar1 Sekil 2°de
verilmektedir. Sekil 2°den de goriildiigii lizere,
fenol ve cis, cis-mukonik asit, bentazonun ozon
ile oksidasyonu sirasinda olugsan 6nemli ara {iriin-
lerden ikisidir ve bentazonun giderim mekaniz-
masinin incelenmesinde ve kinetik degerlendi-
rilmede, olusum ve giderim karakteristikleri dik-
katle incelenmelidir.

Sekil 2a’dan da gorildiigii iizere B-1 deneysel
setinde fenol pik degerine 10 dakikada ulagmis
ve 1.27 mg/l degerini almigtir. 50-100 mg/1 giris
bentazon konsantrasyonlarinda, artan giris kon-
santrasyonu ile artan fenol pik degerleri elde
edilmistir. Fenol pik degerlerine bu konsantras-
yonlarda 20-30 dakika arasinda ulasilmistir. 50,
75 ve 100 mg/l giris bentazone oksidasyon de-
neylerinde ulasilan pik fenol degerleri sirasi ile
0.86, 3.90 ve 5.70 mg/1 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 1. Farkh giris konsantrasyonlarmdaki bentazonun ozon oksidasyonu ile giderimi
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Sekilden de goriildiigii {izere ara iiriin olarak olu-
san fenoliin giderimi i¢in gerekli siire artan giris
bentazon konsantrasyonu ile artmaktadir.

Bentazon tekil oksidasyon deneyleri sirasinda
olusan cis, cis-mukonik asit pik konsantrasyonla-
1 25-100 mg/l giris konsantrasyonlarinda sirasi
ile 0.28, 0.66, 0.99 ve 0.86 mg/l olarak elde
edilmistir. 50 mg/1 giris bentazon konsantrasyonu
iizerinde yiiriitiilen deneysel ¢alisma disinda cis,
cis-mukonik asit olusumu 10 dakika sonrasinda
baglamistir. Pik konsantrasyonuna 30-60 dakika-
lar arasinda ulasan cis, cis-mukonik asit, ileri
ozonlama ile tiim tekil oksidasyon deneylerinde
giderilmeye baglanmistir.

Tekil bentazon oksidasyon deneysel ¢aligmalari
sirasinda ¢ozelti i¢inde bulunan ¢dziinmiis ozon
konsantrasyon profilleri Sekil 3’te verilmektedir.
25 mg/l giris bentazon konsantrasyonuna sahip
tekil oksidasyon deneysel ¢aligmasinda ¢6ziin-
miis ozon pik konsantrasyonu 45 dakikada elde
edilmistir. Bu oksidasyon siiresinde bentazon ta-
mamen giderilmistir, ozonlamanm siirdiiriilmesi
ile ¢Oziinmiis ozon konsantrasyonunda cis, cis-
mukonik asit ve tanimlanamayan ara iriinlerin
oksidasyonu neticesinde azalma goriilmiistiir.

Sekil 3’den de goriildiigii tizere B-2, B-3 ve B-4
deneysel ¢aligma setlerinde ¢6ziinmiis ozon kon-
santrasyonu bentazonun tamamen giderildigi
oksidasyon siirelerinde elde edilmistir.
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Sekil 2. Bentazonun ozon ile oksidasyonu sirasinda olusan fenol(a) ve cis, cis-mukonik asit (b)
konsantrasyon profilleri
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Sekil 3. Bentazonun ozon ile oksidasyonu sirasinda ol¢iilen ¢oziinmiis ozon konsantrasyon profilleri

Coziinmiis ozonun pik konsantrasyona ulagtigi
stireler sirasi ile B-2 i¢in 45 dak, B-3 ve B-4 i¢in
60 dakika olarak belirlenmistir. Bu deneylerde
¢Oziinmiis ozon pik konsantrasyonlari B-2 i¢in
7.64, B-3 ve B-4 icin sirasi ile 9.08 ve 9.75 mg/l
olarak oOlg¢lilmiistiir. Tiim tekil bentazon oksida-
syon deney setlerinde ¢oziinmiis ozon konsant-
rasyonu ozonlamanin siirdiiriilmesi ile azalmaya
baslamistir. Coziinmiis ozon konsantrasyonunda-
ki bu azalma olusan ara iiriinlerin ve yavas oksi-
de olan son iiriinlerin oksidasyonu ile izah edil-
mektedir.

Coziinmiis ozon konsantrasyonlari bentazon tekil
oksidasyon deneylerinde artan giris bentazon
konsantrasyonlar1 ile yiikselmistir. Reaktor igin-
deki ¢ozlinmiis ozon seviyesinin degisimi, orga-
nik maddelerin kiitle transfer karakteristigi iize-
rindeki etkileri goz ontine alindiginda anlamli bir
sonu¢ olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Ayni za-
manda tiim deney setleri i¢in ¢Oziinmils ozon
konsantrasyonu ilk 10 dakika i¢inde 2.0 mg/l de-
gerine ulagsmakta ve tiim reaksiyon siiresi boyun-
ca bu deger iizerinde kalmaktadir. Coziinmiis
ozon profilinden goriildiigii iizere tim reaksiyon
stiresi boyunca ¢dziinmiis ozon agisindan bir ki-
sitlamanin olmadig1 sonucuna varilmaktadir.

Bu ¢aligmada kullanilan modelleme yaklagiminin
baslangi¢ noktasi, substrat doniisiimii i¢in meka-
nizmanin tanimlanmasinda, genel bir substrat gi-
derim modelinin, sistem degiskenlerinin belirlen-
mis araliklarinda kullaniminin arastirilmasidir. Bu
calismada kullanilan model, organik madde kon-
santrasyonuna gore goriiniir 1. derece kinetik ifa-

desi ile benzerdir. Bu ifade bir kinetik agiklamay1
belirtmekle birlikte, bu ¢alismada uygulanan sis-
tem i¢in genel bir substrat doniisiim modelinin
tanimlanmasinda kullanilmigtir. 3.0 mg/dak ozon
dozunda gergeklestirilen tekil bentazon ozonlama
deneysel caligmalarindan elde edilen giderim ki-
netikleri Sekil 4’de verilmektedir.

Sekil 4’den de goriildiigi lizere giderim kinetigi
B-1 deney setinde ilk 15 dakikalik ve diger set-
lerde ilk 30 dakikalik zaman dilimi i¢in deger-
lendirilmigtir. Sekil 1°de verildigi lizere bu daki-
kalar sonrasinda ortamda kalan bentazon kon-
santrasyonu tiim tekil oksidasyon deneyleri igin
10 mg/l degeri altina diigmektedir. Bu deger al-
tindaki konsantrasyonlarda kinetik degerlendir-
menin uygun sonuglar vermedigi goriilmiistiir.

Ortamda tek bir maddenin bulundugu sistemlerde
bentazon oksidasyonunun calismada kullanilan
giderim modeli ile uyum saglandig1 gézlenmistir.
B-2 ve B-3 deney setlerinde hesaplanan giderim
hiz katsayilar1 birbirine yakin bulunmakla birlikte
olusan fenol konsantrasyonlar1 birbirinden ol-
dukca farklidir. Bu iki deney seti igin elde edilen
ozon profilleri de birbirinden farklilik gostermek-
tedir. B-4 deney seti i¢in elde edilen katsaymin
bu degerlerden diisiik olmas1 bentazon oksidas-
yonu sirasinda olusan fenol ara iirlinliniin etki-
sinden kaynaklandig1 soylenebilmektedir. Cilinkii
B-3 ve B-4 deney setlerinde 6lgiilen ¢oziinmiis
ozon profilleri birbirine yakinlik gostermektedir.
Tiim bu sonuglar 1g1ginda artan fenol olusumu-
nun giderim hizin1 azalttig1, ¢dziinmiis ozon kon-
santrasyonun ise artirdig1 sylenebilmektedir.
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Sekil 4. Tekil bentazon oksidasyon deneylerinde elde edilen gériiniir birinci derece reaksiyon ifadeleri

Kansim oksidasyon deneysel calisma sonuclari
Bentazonun fenol ile beraber karisim halinde bu-
lundugu oksidasyon deneysel calisma sonuglar
Sekil 5°de verilmektedir. Sekil 5’den de goriildii-
gii lizere ¢alisilan tiim deney setlerinde bentazon
icin kararli bir giderim gdzlenmigtir. Karigim
oksidasyon deneylerinde bentazon oksidasyonu
fenol oksidasyonuna paralel olarak gercekles-
mektedir. Tekil bentazon ve karigim oksidasyon
deney setlerinde elde edilen bentazon konsant-
rasyonlan karsilagtirilmasi ¢oklu oksidasyon sis-
temlerinin degerlendirilmesine olanak saglamak-
tadir. Karnisgim deney setlerinde kullanilan
bentazon konsantrasyonlarina esdeger konsant-
rasyonlarda yiriitiilen tekil oksidasyon deneyle-
rinde bentazonun tamamen giderimi daha kisa
stirelerde  gergeklesmektedir. Bu siireler tekil
bentazon oksidasyon deney setlerinde 25 ve 60
dakika bulunurken karisim oksidasyon deney set-
lerinde 90 dakikaya kadar uzamaktadir.

Karisim oksidasyon deney setlerinde elde edilen
cis, cis-mukonik asit konsantrasyon profilleri Se-
kil 6’da verilmektedir. Sekil 6’dan da gorildigii

iizere tliim karigim oksidasyon deney setlerinde
ilk 10 dakika sonrasinda reaktor i¢indeki ¢oziin-
miis ozon konsantrasyonlar1 2 mg/l degeri tizeri-
ne ulagmis ve tiim reaksiyon siiresi boyunca bu
degerin istiinde kalmistir. Bentazon ve fenoliin
karigim halinde bulundugu deney setlerinde 6l¢ii-
len ¢6ziinmiis ozon Kkonsantrasyonlar1 tekil
oksidasyon deneylerinde karsilasilan konsantras-
yonlardan yiiksek veya aymi seviyede degerler
olarak bulunmustur. Karsilasilan bu ¢oziinmiis
ozon profilleri nedeni ile bentazon gideriminin
karisim deney setlerinde, tekil oksidasyon deney-
leri ile aym diizeyde veya daha hizh gercekles-
mesi beklenmelidir, fakat giderim hizinda bir ya-
vaslamaya sebep olmamasi gerekmektedir.

Karisim oksidasyon deneyleri sirasinda elde edi-
len cis, cis-mukonik asit konsantrasyon profille-
ri Sekil 7°de verilmektedir. Sonuglardan da go-
rildiigii {izere bentazonun fenol ile beraber bu-
lundugu karisim deneylerinde karsilasilan cis,
cis-mukonik asit konsantrasyon profilleri, tekil
bentazon oksidasyon deneylerinde elde edilen
degerlerden oldukga yiiksektir.
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Sekil 5. Ozon oksidasyonu ile karisim deneylerinde elde edilen bentazon giderimleri
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Sekil 6. Karisim oksidasyon deneyleri sirasinda él¢iilen ¢oziinmiis ozon konsantrasyon profilleri
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Sekil 7. Karisim oksidasyon deneyleri sirasinda olusan cis, cis-mukonik asit konsantrasyon profilleri
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Fenoliin ozon ile oksidasyonu sirasinda cis, cis-
mukonik asit olusumu birgok arastirmaci tarafin-
dan incelenmis ve diisilk pH’larda olusan ara
iiriinler igerisinde mukonik asidin yiiksek kon-
santrasyonlarda bulundugu rapor edilmistir. Tekil
bentazon oksidasyon deneylerinde olusan cis,
cis-mukonik asit pik konsantrasyonlar1 1 mg/l al-
tinda kalmaktadir. Bu calisma kapsaminda yiirii-
tillen karigim deneylerinde s6z konusu pik deger-
ler M-1 igin 9.21, M-3 i¢in 6.45, M-5 icin 4.45
ve M-6 i¢in 4.82 mg/l olarak Ol¢iilmiistlir. Artan
fenol konsantrasyonu ile karisim oksidasyon de-
neyleri sirasimda Slciilen pik cis, cis-mukonik asit
konsantrasyonlar1 da artmaktadir.

Degerlendirilen deneysel sonuglar, tekil oksi-
dasyon sistemlerinde kullanilan giderim mode-
linin, karigimlarin giderim kinetigi i¢in de uygu-
lanabilir oldugunu gostermistir. Bentazonun fe-
nol ile birlikte karigim halinde bulunmasi du-
rumlar i¢in elde edilen giderim hiz1 ifadeleri
Sekil 8’de verilmektedir.

Tablo 2’de hem tekil hem karisim oksidasyon
deneysel caligmalarinda elde edilen giderim hizi
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sabitleri karsilastirmali olarak verilmektedir.
Tabloda ayni zamanda cis, cis- mukonik asit
konsantrasyonlar1 degerlendirmeye yardimci
olmasi amaciyla verilmistir.

75 mg/1 girig bentazon konsantrasyonunda ytirii-
tillen tekil oksidasyon deneysel caligmasinda bu-
lunan giderim hiz1 sabiti 0.0506 1/dak iken aym
giris bentazon konsantrasyonuna sahip karisim
deneyinde elde edilen hiz sabiti 0.0253 1/dak ola-
rak hesaplanmigtir. Tekil 75 mg/l bentazon
oksidasyon deneysel c¢alismasinda ulasilan pik
cis, cis-mukonik asit konsantrasyonu 1 mg/l de-
gerinin altinda bulunmustur.

M-1 deney setinde ise elde edilen pik cis, cis-
mukonik asit konsantrasyonu 9.21 mg/l degeriy-
le oldukga yiiksek bir seviyededir. Pik cis, cis-
mukonik asit konsantrasyonunun g¢ok yiiksek
degerler almasi ve oksidasyon siiresi boyunca 2
mg/l degerinin {istlinde ortamda bulunmasi,
bentazon giderim hizlarin1 yavaslatma etkisi
gostermektedir.
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Sekil 4. Karisim oksidasyon deneylerinde elde edilen goriiniir birinci derece reaksiyon ifadeleri
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50 mg/l giris bentazon ve fenol konsantrasyo-
nuna sahip karisim oksidasyon deneyinde gide-
rim hiz1 katsayist 0.0294 1/dak olarak bulun-
maktadir. Hesaplanan bu hiz katsayisinin degeri
yukaridaki agiklamalara uyum saglamaktadir.
Tekil 50 mg/l giris bentazon konsantrasyonuna
sahip oksidasyon deney seti i¢in hesaplanan hiz
katsayis1 0.0550 1/dak olarak karsimiza ¢ikmak-
tadir. Bulunan bu deger M-1 i¢in hesaplanan
degerden yiiksektir ve bu durum her iki deney-
sel calisma sirasinda olusan cis, cis-mukonik
asit konsantrasyonlar1 ile uyumludur. M-3 kari-
sim deney setinde olusan pik cis, cis-mukonik
asit konsantrasyonu 6.45 mg/l degeri ile M-1
deney setinde olusan miktardan diisliktiir. Elde
edilen cis, cis-mukonik asit konsantrasyonlari
arasindaki fark, hiz katsayilarinda ki degisimi
aciklamaktadir.

Benzer sekilde diger karisim oksidasyon deney-
lerinde elde edilen hiz sabitleri, tekil oksidasyon
kinetik hesaplamalarindan elde edilen degerler-
den daha diisiiktiir. Hiz sabitlerindeki bu degi-
simler, ara firiinlerin birikimine 6zellikle cis,
cis-mukonik aside bagl oldugu sdylenebilmek-
tedir.

Tablo 2. Giderim modeli hiz sabitleri

Cis, cis-Mukonik Asit  Hiz sabiti
Pik Konsantrasyonu
(mg/)
Tekil Bentazon Deneyleri
B-la 0.28 0.0953
B-2 0.66 0.0550
B-3 0.99 0.0506
B-4 0.86 0.0440
Karisim Deneyleri
M-1 9.21 0.0253
M-3 6.45 0.0294
M-5 4.45 0.0313
M-6 4.82 0.0341
Sonuc¢lar

Bu calismada, kabarcikli kolon reaktorlerde,
asidik kosullarda, organik maddelerin tek basina
veya beraber bulunmalari durumunda, molekii-
ler ozon ile oksidasyon reaksiyonlarinin meka-
nizmasinin ve kinetiginin incelenmistir. Coklu
substrat oksidasyon sistemlerinin karakteristik-

lerinin ve kinetik davraniglarinin degerlendirile-
bilmesi i¢in organik madde giderimi, ara iiriin
olusum ve giderimi, TOK giderim mekanizmasi
ve ¢ozelti igindeki ¢Oziinmils ozon konsantras-
yonu izlenmistir. Coklu substrat oksidasyon sis-
temlerinde belirlenen organik madde reaksiyon
mekanizmalar1 ve kinetikleri, organik maddele-
rin ortamda tekil olarak bulunmalar1 durumuna
gore farklilik gostermistir. Bu farkliliklara, or-
ganik maddelerin oksidasyonu sirasinda birbir-
leri ile etkilesimlerine bagli olarak reaksiyon
mekanizmasinin degisimi, ara iirlinlerin olusum
ve oksidasyonu ve ayni zamanda ozonun
tasiniminin  kisitlanmasinin  sebep olmaktadir.
Bu ¢alisma cercevesince elde edilen sonuglar
asagida ozetlenmistir.

+ 100 mg/l konsantrasyona kadar incelenen te-
kil bentazon oksidasyon deneysel c¢aligmala-
rinda, bentazonun tamamen giderimi 60 da-
kika gibi kisa bir reaksiyon siiresinde gercek-
lesmistir.
Bentazon oksidasyonu sirasinda olusan cis,
cis-mukonik asit ve fenol reaksiyon siiresi
boyunca izlenmistir. Tekil bentazon oksidas-
yonu sirasinda olusan pik fenol konsantras-
yonlart 1.21-5.70 mg/l degerleri arasindadir.
Tiim tekil bentazon oksidasyon deneysel ¢a-
lismalarinda olusan cis, cis-mukonik asit pik
konsantrasyonlar1 1 mg/l degerinin altindadir.
Tekil bentazon oksidasyon deneysel ¢aligsma-
larinda ¢6zlinmiis ozon konsantrasyonlar1 ar-
tan giris bentazon konsantrasyonu ile artmis-
tir. Pik ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonlari 50-
100 mg/1 giris bentazon konsantrasyonlarinda
7.64-9.75 mg/l degerleri arasindadir. Reaksi-
yon siiresi boyunca pik ozon degerlerine ula-
sildiktan sonra ¢6ziinmiis ozon konsantras-
yonlart ozonlamanin siirdiiriilmesi ile ara
irlinleri ve yavas okside olan son iirlinlerin
oksidasyonu ve ayn1 zamanda ozon taginim
veriminin azalmasi nedeni ile diismiistiir.
Karigim oksidasyon deneysel c¢aligmalarinda
calisilan tiim konsantrasyonlar icin hem
bentazon hem fenol icin karli bir giderim
gozlenmistir.
+ Bentazon giderim hizi, karigim oksidasyon
deneylerinde belirgin sekilde azalmistir. Ar-
tan girig fenol konsantrasyonu ile bentazonun
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tamamen giderimi i¢in gerekli siirenin arttig1
gdzlenmistir.

Karigim oksidasyon deneysel galigmalarinda
elde edilen cis, cis-mukonik asit pik konsant-
rasyonlar1 artan giris fenol ve bentazon kon-
santrasyonu ile artmaktadir. Caligilan tiim ka-
risimlarda cis, cis-mukonik asit pik konsant-
rasyonu 4.45-9.21 mg/l degerleri arasinda
degismektedir.

Karisim oksidasyon deneylerinde bentazon
giderim hizindaki azalma fenol ve cis, cis-
mukonik asit konsantrasyonlarinin tekil ben-
tazon oksidasyon deneylerinde gdzlenenden
yliksek olmas1 ve buna bagli olarak bu mad-
delerin bentazon ile simiiltane oksidasyonuna
baglanmaktadir.

Karigim oksidasyon deneylerinde ¢oziinmiis
ozon konsantrasyonu tim reaksiyon siiresi
boyunca 2 mg/l degerinin istiinde kalmistir.
Pik ¢oziinmiis ozon konsantrasyonlar1 ince-
lenen karisim oksidasyon deneylerinde 4.39-
14.65 mg/1 degerleri arasinda degismektedir.
Karnigim oksidasyon deneylerinde ve tekil
bentazon oksidasyon deneylerinde giderim
kinetiginin ifadesi i¢in kullanilan model, or-
ganik madde konsantrasyonuna gore goriiniir
1. derece kinetigi ile benzerdir. Bu ifade bir
kinetik aciklamay1 belirtmekle birlikte, bu ¢a-
lismada uygulanan sistem igin genel bir
substrat doniisim modelinin tanimlanmasinda
kullanilmistir. Karisim oksidasyon deneyle-
rinde bentazon igin hesaplanan giderim hizi
sabitleri, tekil oksidasyon kinetik hesaplama-
larindan elde edilen degerlerden daha diisiik-
tiir. Giderim hiz1 sabitlerindeki bu degisim-
ler, ara tirtinlerin birikimine 6zellikle cis, cis-
mukonik aside baglidir. Caligilan karigim de-
neylerinde hiz sabitlerindeki disiis %50
oranlarindaki degisimle 6nemli bir farki gos-
termektedir. Karisim oksidasyon deneylerin-
de hesaplanan giderim hiz1 sabitleri 0.0253-

0.0341 1/dak degerleri arasinda degisim gos-
termistir.
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