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Several methods are currently used to remove hazardous chemicals from contaminated surface and
ground waters. There is a need to effective methods for degradation to less harmful compounds or
mineralization of these pollutants. In recent years, new treatment methods called advanced oxidation
technologies have received increasing attention. These processes base on oxidative radicals
produced by photolysis. Advanced oxidation technologies represent a valuable alternative for the
elimination of toxic and bioresistant organic contaminants. This paper describes the advanced
oxidation technologies and their applications in the treatment of waste waters and drinking water.

OZET

Su ortamindaki toksik maddelerin giderimleri 6nemli bir problem olusturmaktadir. Bu tip kirleticilerin
daha az =zararli bilesiklere ayrismasi veya mineralizasyonu igin etkili ydntemlere ihtiyac
duyulmaktadir. Bu ydéntemler icerisinde, son yillarda su ve atik su aritimi igin ileri oksidasyon
teknolojileri olarak adlandirilan yeni yontemler dikkat gekmektedir. Bu prosesler fotolizle meydana
gelen oksitleyici radikallere dayanmaktadir. ileri oksidasyon teknolojileri toksik ve biyolojik olarak
direngli organik kirleticilerin gideriminde 6nemli bir alternatif olusturmaktadir. Bu makalede ileri
oksidasyon teknolojileri tanimlanmakta ve proseslerin esasi hakkinda bilgi verilmektedir.

1. GIRIS

GuUndmuzde, su ve atik sularda bulunan toksik maddeler ve bu maddelerin sulardan
giderimi Onemli bir sorun olusturmaktadir. Halen kullanimda olan geleneksel aritim
yontemleri bu tip kirleticilerin gideriminde ¢odu kez vyetersiz kalmakta, ileri arntim
yontemlerinin kullanilmasi durumunda ise gok dusuk kirletici seviyelerinde istenen verim
alinamamakta yada proses ¢ok masrafli olmaktadir. Bunun yani sira, birgok ileri aritma
prosesi aritimda etkili olmasina ragmen, kirleticileri yalnizca bir ortamdan digerine transfer
etmekte yada bertaraf edilmesi gereken atik meydana getirmektedir (6rn. adsorpsiyon,
iyon degisimi). Biyolojik bozunma prosesi, organik atiklarin aritiimasinda en ¢ok kullanilan
yontem olmakla birlikte, bircok toksik karisimin mikroorganizmalara karsi dlduriici olmasi,
bazi kimyasal maddelerin biyolojik olarak bozunmasi sonucunda ise daha toksik Urinlerin
meydana gelebilmesi nedeniyle yontemin uygulanabilirligi sinirhdir. Bundan dolayi, son
yillarda toksik maddelerin zararsiz bilesenlere donugumunin saglandigi prosesler ile ilgili
arastiriimalar surdirilmektedir.
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Gundmuzde, toksik organik Kkirleticilerin giderimi icin ileri oksidasyon ydntemlerinin
kullanimi biiyiik ilgi uyandirmaktadir. lleri oksidasyon yéntemleri, verimli olmalari, segici
olmamalar ve genis kullanima sahip olmalari nedeniyle, Umit verici bir yontem olarak
gorunmektedirler [1]. Bu proseste, toksik ve biyolojik parcalanmaya dayanikli organik
maddelerin zararsiz formlara dénismesi yoluyla gideriimesi saglanmaktadir. Prosesin
bircok organik kirleticinin (klorlu organikler, deterjanlar, pestisitler, boyalar, fenoller vb)
gideriminde etkili oldugu tespit edilmistir. Bunun yani sira, ileri oksidasyon yontemleri bazi
metallerin gideriminde (6rn. siyanur) de denenmis ve basarili sonuglar alinmigtir.

2. ILERi OKSIDASYON TEKNOLOJILERI

lleri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde oksidasyonundan
sorumlu baglica reaktif ara Urtinler oldugu disinUlmektedir [2]. Hidroksil radikalleri (OH),
suda bulunan bir¢gok organik ve inorganik kimyasal madde ile segici olmaksizin hizli bir
sekilde reaksiyona girerler [3]. Bu nedenle, dogdal sularda diger proseslerle bozunmaya
dayanikli olan sentetik ve dogal organik bilesikler icin kuvvetli oksidandirlar [4].

Dogal sulardaki OH" konsantrasyonlari glines isinlarindaki 1sil degisimlere oldugu kadar
suyun bilesimine de baghdir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda énemli bir radikal kaynagidir.
Hidrojen peroksit (H2O2) gdllerin, nehirlerin, deniz suyunun ve atmosferdeki su
damlalarinin bilesenidir ve bir diger énemli OH" kaynagidir. Hidrojen peroksit suda
bulunan organik bilegenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir. Suda bulunan
dogal hiimik maddeler oksijeni siiperoksit anyonu (O2") vermek Uizere fotokimyasal olarak
indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de H2O2 olusumuna neden olmaktadirlar
[5]. Hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi OH" olusturmaktadir, fakat H,O, glines
radyasyonunu zayif olarak absorbladigi igin bu prosesle OH’ olusumu nispeten yavastir
[4].

20, +2H" 5 H,0,+ O, (1)

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarini gergeklestirmede daha az segicidirler ve
hiz sabitleri ozon, H2O» ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiinda daha blyUktir. Bu
prosesler gogunlukla "ileri oksidasyon prosesleri" ya da OH olusumu igin UV radyasyonu
kullanildigi zaman "UV/Oksidasyon Teknolojileri" olarak bilinmektedir [6].

lleri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangic oksidan dozaji, pH gibi baz
fizikokimyasal parametrelere ve temas suresi, 1sinlama sartlarina (6rn. 1sinlama dozu)
baghdir. Yéntemin baslica avantajlari ise, kirleticilerin yiksek hizlarda oksidasyonu ve su
kalite degigkenlerine karsi esnek olusudur. Dezavantajlari ise, yuksek isletme maliyeti,
reaktif kimyasal maddelerin (H202, ozon) kullaniimasindan dolayr &6zel emniyet
gereksinimi ve ylUksek enerji kaynagi kullaniimasidir [7].

Gundmuzde kullaniimakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; hidrojen peroksit ve
ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yari iletkenlerin UV 15131 ile birlikte
kullanildigi UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlan ile hidrojen peroksitin birlikte
kullanildigi Fenton prosesi yer almaktadir. Bu makalede, bahsedilen teknolojiler hakkinda
bilgi verilmektedir.

2.1. UV/Oksidasyon Teknolojileri
UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit yada ozon)
ilavesiyle homojen bir ortamda yada yari iletken partikiller (6rn. titanyum dioksit) igeren

heterojen bir ortamda meydana gelmektedir [8]. Reaksiyonun gergeklestigi ortama gére
de homojen prosesler (UV/H2O,, UV/O3) ve heterojen prosesler (yari iletken partikdllerin
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fotolizi) olarak adlandiriimaktadir. OH’, fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonla da
meydana gelmektedir. Fenton prosesinde OH’, hidrojen peroksitin Fe*? ve Fe* tuzlariyla
reaksiyona girmesi ile meydana gelmektedir [9].

2.1.1. Homojen prosesler
2.1.1. 1. UV radyasyonu/hidrojen peroksit (UV/H20.) prosesi

Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV 1s1g1, oksidan bir molekdlu
parcaladigi zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik oksidanlardir [10].
Hidrojen peroksit UV isinlamasi altinda fotokimyasal olarak kararsizdir. UV 1s1d1 ile
hidrojen peroksitin 1sinlanmasi ¢ok sayida kimyasal madde ile reaksiyona girdigi bilinen
OH’ olusturmaktadir [11]. H2O> tarafindan UV radyasyonunun maksimum absorbsiyonu
yaklagik 220 nm'de meydana gelmektedir. HO'in UV 1sidiyla fotolizi ile OH" olusumu
asagidaki denklemle verilmektedir.

HO2+hv —20H’ (2)
2.1.1.2. UV radyasyonu/ozon (UV/O3) prosesi
Ozonun suda UV 1gigiyla fotolizi, OH’ olusturmak (izere UV radyasyonu ya da ozonla

reaksiyona giren H.O2 olusturmaktadir [6]. Bu reaksiyon asagida gosterildigi sekilde
gerceklesmektedir.

O3 + hv + H2O — H202 + O (3)
H202 + hv — 2 OH’ 4)
yada

H2O2 +203 - 20H + 30, (5)

2.1.2. Heterojen prosesler (Yar iletken Partikiillerin Fotolizi)

UV 15131 ve yar iletken partiklllerin varhdinda kirleticilerin bozunmasi yani fotokatalitik
bozunma, bir ¢ok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda 6nemli bir yoldur.
Fotokatalitik bir sistem, bir ¢dzliclide sispanse halde bulunan yari iletken partikillerden
meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde baslica oksidanlardir
[12].

Bircok metal oksidin yari iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar fotokatalitik bozunma
prosesi igin Fe203, SrTiOs, In203, KsNbO17, WO3, V205, MoOs, MoS,, SiC ve ZnFe;O4 gibi
¢ok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢gok sayidaki
organik Kkirleticinin bozunmasinda fotokatalizér olarak kullaniimistir [13, 14]. Bunlar
icerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari iletkenin ise, TiO2 oldugu
belirlenmigtir. TiO2, genis pH araliginda yuksek fotokimyasal kararliliga sahiptir [15].
Bunun yani sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden olmamaktadir. TiO2'nin
fotokatalitik aktivitesi ise, hammaddeye ve TiOs'i hazirlamak icin kullanilan metoda
baghdir [16-21].

Yari iletkenler sulu ortamda isinlama altinda etkili fotokatalizérdirler. Bir yari iletken
elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva eden iletim
bandindan (iB) meydana gelmektedir. Yari iletkenin band arali§i enerjisinden daha
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yuksek enerjili fotonlarla i1sinlanmasi durumunda, yari iletkende kimyasal reaksiyonlari
baslatma kabiliyeti olan elektron-bosluk ciftleri meydana gelmektedir [22]. Valans bandi
bosluklar oksitleyici, iletim bandi elektronlar indirgeyici olarak hareket etmektedirler.

TiO2 > e g+ h* VB (6)

Yari fletken Su Fazi

“«— | —

fletim Band1 l

— Organik

0, HO,*— H,0, —> OH" —>Kirletici

T (0} T Giderimi
O - I

T UV Radyasyonu

@ —

> g

Valans Bandi
OH® H,0

Sekil 1. Yari iletken partikilde hidroksil radikalinin olusum mekanizmasi

UV isinlamasi altinda yari iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu ylzeye
dogru hareket etmektedir. OH  iyonlari ve H.O molekulleri, TiO, ylzeyine en ¢ok
adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda ylizeydeki OH™ ve H,O
gruplarinin  TiO2'in valans bant bosluklari ile OH" olugturmak (izere oksidasyonu
mimkindur [23].

Yar! iletkenlerde OH olugsumu iki sekilde saglanmaktadir:
1. Valans bandi bosluklarinin adsorblanan H>O ya da yluzey OH gruplari ile reaksiyonu
yoluyla;

TiO2 > e g+ h* VB (7)
h* g+ HiO — OH' + H' (8)
h" g+ OH — OH’ ©)

2. 0" 'den, Hy02 olusumu yoluyla; Ylizeye adsorblanmis olan oksijen iletim bandi
elektronlariyla stperoksit iyonu (O2") vermek (izere reaksiyona girer. Asidik kosullarda
07" ile H' reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO2) olugabilir. Perhidroksil radikali daha
sonra hidrojen peroksit olusturur.

Oz 4+ € i8> 02'_ (10)
0, +H" - HO, (1
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HO5" + HO,' — Hx0, + O, (12)
02 + HO2 — HO, + 03 (13)
HO; + H" - H.0, (14)

H2O2'in herhangi bir reaksiyonla pargalanmasi OH" meydana getirmektedir (22). H2O>,
elektron-bogluk ciftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH' meydana getiren elektron
alicisi olarak davranmaktadir. Yari iletken partikil ylizeyinde meydana gelen H,O5 fotolizi
(heterojen fotoliz) daha verimlidir ve homojen H>O, fotolizinin gdzlenmedigi dalga
boylarinda meydana gelmektedir.

HO2+€ g — OH' + OH (15)
H,O,+ 0, > OH +OH + O, (16)
H.O2 —» 2 OH’ 17)

Uyariimis partiklller Gzerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi durumunda
elektron-bosluk ¢iftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlari arasinda ya da ytzeyde
meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik verim
azalmaktadir. Cevre sartlarina bagh olarak elektron-bogluk prosesinin émrt, birkag
nanosaniye ile birka¢ saat arasinda olabilmektedir [24].

€ gth' 518l (18)
Gundmuzde TiO2 varliginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu, etkinligi ve son
derece disUk organik kirletici seviyeleri sagdlanabilmesi nedeniyle ticari agidan da ilgi
gbrmektedir [25].
Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO» iki seklide uygulanmaktadir. Sulu ortamda
suspanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmis bir sekilde (6rn. kuvars
kum, cam, aktif karbon vb). Immobilize TiO, kullaniminin etkinligi, genellikle siispanse
TiO2'nin kullanildigi  sistemlere goére daha dusuk gibi gérinmektedir. Ancak, teknik
uygulamalar i¢in immobilize edilmis TiO2 kullanimi siispanse halde TiO» kullanimina gére
daha uygundur. Clnk, sulu ortamda siispanse halde TiOz kullanimi durumunda katalizor
partikullerin geri kazanimi igin ilave ekipman ve enerji gereksinimine ihtiya¢ duyulmaktadir
[26]. Katalitik modifikasyon, isletme sartlarinin degistiriimesi (6rn. pH), oksidant kullanimi
(6rn H202) ve gelismis reaktér tasarimi ile sistemin etkinligini artirmak da mimkindir
[27]. Bu faktérler, sistemin etkinligini artirmanin yani sira ayni zamanda fotokatalitik
bozunmanin dezavantaji olan enerji maliyetini de azaltmaktadir.

2.2. Fenton Prosesi
Fenton reaksiyonlari ¢gogu organik bilesigi pargalama kabiliyeti nedeniyle yaygin kabul
gbrmektedir. Ayrica gevrede OH’ araciligiyla gergeklesen oksidasyonlar igin de dnemli bir

yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe*?in OH meydana
getirmek tzere H20; ile oksidasyonudur [28].

Fe'? +H,0, — OH' + OH +Fe" (19)

Fenton reaksiyonunun oksitleyici gtict, UV 1sinlamasiyla blyulk élgtide arttirilabilmektedir.
UV isiginin varliginda gergeklesen Fenton prosesi, foto-fenton prosesi olarak

51



YTUD 2002/4

adlandirimaktadir. Bu ydntemde OH’, Fe' fotolizi ve Fe' ile H,O, reaksiyonuyla
olugsmaktadir [29].

Fe'? + H,0, — FeOH"™ + OH' (20)

FeOH'? +hv — Fe'? + OH' @1

3. FOTOREAKTORLER

Fotoreaktdr tasarimindaki ilk asamalar; 1sik kaynagi, 1sinlama sistemi, reaktor tipi ve en
uygun katalizériin segilmesidir. Tasarim asamasinda, birgok reaktér tipinin incelenmesi
gerekli olabilir. Codu durumda, O&zellikle reaksiyon kinetigi bilinmiyorsa laboratuar
deneyleri ve/veya pilot tesis galismalari gergeklestirilir. Bu sonuglar daha sonra dlgek
yukseltiimesinde kullanilabilir [8]. Reaktdr tasarimi ya sabit yatak yada akigkan yatak
olmak Uzere iki sekilde gergeklestiriimektedir [14, 15, 26]. Eger sabit yatakli reaktor
kullanilirsa, katalizér ince bir tabaka seklinde uygulanir ve blyUlk reaktdr hacmi gereklidir.
Akiskan yatakl fotoreaktorler temas veriminin arttiriimasi i¢in daha uygundur. Fotoreaktér
tipinin secilmesinde bazi faktorlere éncelikle dikkat edilmesi gerekmektedir. Bu faktorler
asagida sirasiyla sunulmaktadir [8]:

a. Isik kaynagi: Bir fotoreaktdrin performansi, i1sik kaynagina baglidir. Isik kaynagi
reaktérde cam bir kilif icersine yerlestirilir. Lamba segimi reaksiyon enerji gereksiniminin
lamba o6zellikleriyle karsilastirimasiyla yapilir. Fotokatalitik bozunma prosesinde 1sik
kaynagi olarak dusuk, orta ve yiksek basingli civa lambalari, ksenon lambalari,
civa/ksenon lambalari veya glines 15131 kullaniimaktadir [13, 14]. Glnes enerijisinin
kullanilmasi disunuliyorsa, gunes 1siginin UV bdliminin olduk¢a az oldugu
hatirlanmalidir.

b. Reaktdor geometrisi: Fotoreaktdrler icin reaktdér geometrisi ¢ok Onemlidir. Bir
fotoreaktériin geometrik sekli genellikle 1sinlamadan maksimum fayda alinacak sekilde
segilir. En yaygin kullanilan fotoreaktor geometrileri silindirik, paralel levhali ve daireseldir.
Her Gg¢ rektor icin 1sinlama reaktér ylzeyine dikey yéndedir. EJer reaktor surekli ise,
reaktorli eksen yéninde isinlamak da uygundur.

)
- =
- < > <>

Silindirik Fotoreaktorler Paralel Levhali Fotoreaktdrler Dairesel fotoreaktorler
Sekil 2. Fotoreaktdrlerde en yaygin kullanilan fotoreaktér geometrileri
c. Reaktdr materyali: Fotoreaktorler igin inga materyalinin secimi, kullanilacak materyalin

Isik gegirgenligi saglayacak o6zellikte olmasinin gerekli olusu nedeniyle sinirhdir.
Tasarimci farkl tipte camlar arasinda sec¢im yapmak durumundadir. Ticari olarak

52



YTUD 2002/4

bulunabilen materyaller; optik cam, pyreks cam, vycor cam ve kuvarstir. Kuvars en iyi 1s1k
gecirgenligi saglar, fakat maliyeti digerlerinden ¢ok daha ytksektir. Bununla birlikte, disuk
dalga boylarinda (<300 nm) kuvars en uygun materyaldir. Isik gegirgenligindeki azalma,
reaktdr duvarinin kalinhdi ile de artmaktadir. Bu ylzden reaktér boyutu, isletme sicakligi
ve basing araliklari da sinirlidir.

d. Karistirma ve akim karakteristikleri: Homojen fotoreaksiyonlar icin reaktantlarin
fotonlarla temasinin saglanmasi gereklidir. Bu tur temaslar reaktér icindeki karistirma ve
akim karakteristiklerine baglidir. Katalizérlerin mevcut oldugu fotoreaktorler igin
reaktantlar, fotonlar ve katalizérler arasindaki temas gesitli yollarla saglanabilir. Reaktériin
karistiriimasi, karistiricilar vasitasiyla saglanabilmektedir, 6zellikle sivi-kati fotoreaktorler
icin bu en kolay yontemdir. Reaktor, katalizériin surekli hareketini saglamak igin
dondurulerek de karistirilabilmektedir.

4. SONUCLAR

Son yillarda su aritimi i¢cin yeni yontemlerle ilgili arastirmalar, faz transferini igeren
proseslerden, kirleticilerin kimyasal olarak zararsiz hale getiriimesini kapsayan proseslere
yénelmektedir. ileri oksidasyon teknolojileri, ézellikle de fotokatalitik bozunma, organik
kirleticilerin zararsiz hale getiriimesini sadlayan Umit verici bir yéntemdir. Bu ydntem, su
ortaminin korunmasi igin, toksik organik kimyasallarin gideriminde alternatif bir artim
yéntemi teskil etmektedir.

Fotokimyasal aritma teknolojilerinin maliyetleri UV/H,O, prosesi igin 4.40 $/1000 gal,
UV/TiO, prosesi icin 5.22 $/1000 gal ve solar/H,O, prosesi igin 60 $/1000 gal olarak
belirtiimektedir. UV oksidasyon teknolojileri ile dezenfeksiyon islemi, icme suyu aritma
tesislerinde de kullanim alani bulmaktadir. Klor ve ozonun kullanildigi diger metotlara
gore igme suyunun UV ile dezenfeksiyonunun maliyeti cok daha dusuktir. Dezenfeksiyon
islemi igin fotokimyasal proseslerin maliyeti, 1Mgal/giin tesis kapasitesi icin, 0.0072 -
0.043 $ arasinda degismektedir [8].

En 6nemlisi, bu teknolojiler doganin kendi kendini temizleme mekanizmasi ile pek ¢ok
benzerliklere sahiptir. Ve bu prosesler gelismis Ulkelerde oldugu kadar gelismekte olan
Ulkelerde de gesitli alanlarda kullanima sunulabilmektedir.

KAYNAKLAR

[11 Auguliaro, V., Davi, E., Polmisano, L., et al., "Influence of Hydrogen Peroxide on the
Kinetics of Phenol Photodegradation in Aqueous Titanium Dioxide Dispersion",
Applied Catalysis, 65, 101-116,1990.

[2] Glaze, W. H., Kenneke, J. F., Ferry, J. L., "Cholorinated Byproducts from the TiO2-

Mediated Photodegradation of Trichloroethylene and Tetra Chloroethylene in Water",
Environ. Sci. Technol., 27, 27, 177-184,1993.

[3] Sedlak, D. L., Andren, A. W., "Aqueous-Phase Oxidation of Polychlorinated Biphenyls
by Hydroxyl Radicals", Environ. Sci. Technol., 25, 25, 1419-1427,1991.

[4] Zepp, R. G., Hoigne, J., Bader, H., "Nitrate-Induced Photooxidation of Trace Organic
Chemicals in Water", Environ. Sci. Technol., 21, 443-450, 1987.

[5] Cooper, W., Zika, P. R., "Photochemical Formation of Hydrogen Peroxide in Surface
and Ground Waters Exposed to Sunlight", Science, 200, 22, 711-712, 1983.

53



YTUD 2002/4

[6] Topudurti, KV., Lewis, N.M., Hirs, S.H., "The Applicability of UV/Oxidation
Technologies Treat Contaminated Groundwater", Environmental Progress, 12, 1, 54-
60, 1993.

[71 Kochany, J., Bolton, J. R., "Mechanism of Photodegradation of Aqueous Organic
Pollutants. 2. Measurement of Primary Rate Constants for Reaction of OH" Radicals
with Benzene and Some Halobenzenes Using an EPR Spin-Trapping Method
following the Photolysis of H.O2n , Environ. Sci. Technol., 26, 2, 262-265, 1992.

[8] Rajenshwar, K., "Photochemical Strategies for Abating Environmental Pollution",
Chemistry&Industry, 454-458, 1996.

[9] Sun, Y., Pignatello, J. J., "Photochemical Reactions Involved in the Total
Mineralization of 2,4-D by Fe®'/ H,O, /UV", Environ. Sci. Technol., 27, 2, 304-310,
1993.

[10] Prat, C., Vicente, M., Esplugas, S., "Treatment of Bleaching Waters in the Paper
Industry by Hydrogen Peroxide and Ultraviolet Radiation", Water Res., 22, 663-668,
1988.

[11] Draper, W. M., Crosby, D. G., "Solar Photooxidation of Pesticides in Dilute Hydrogen
Peroxide", J. Agric. Food. Chem., 32, 2, 231- 237, 1984.

[12] Bahnemann, D., Bockelman, D., Goslich, R., "Mechanistic Studies of Water
Detoxification in llliminated TiO2 Suspensions”, Solar Energy Materials, 24, 564-
583, 1991.

[13] Malati, M.A., "The Photocatalysed Removal of Pollutants from Water", Environ. Tech,
15, 1093-1099, 1995.

[14] Ha, H.Y. and Anderson, M.A., "Photocatalytic Degradation of Formic Acid via Metal-
Supported Titania", Journal of Environmental Engineering, March, 1996.

[15] Mehos, M.S., Turchi, C.S., "Field Testing Solar Photocatalytic Detoxification on TCE-
Contaminated Groundwater", Environmental Progress, 12, 3, 194-199, 1993.

[16] Davidson, R.S, Morrison, C.L and Abrahams, J., "A comparison of the Photochemical
Reactivity of Polycrystalline (Anatase), Amorphous and Colloidal Forms of Titanium
Dioxide, J. Photochem., 24, 27-35, 1984.

[17] Sclafani, A., Palmisano, L. and Schiavello, M., "Influence of the Preparation Methods
of TiOz on the Photocatalytic Degradation of Phenol in Aqueous Dispersion”, J. Phys.
Chem., 94, 829-832, 1990.

[18] Tanaka, K., "The Effect of Crystal Form of TiO2 on the Photocatalytic Degradation of
Pollutants" The First International Conference on TiO, Photocatalytic Purification and
Treatment of Water and Air, Ontario, Canada, 8-13 November, 1992.

[19] Suri, R.P.S, Liu, J., Hand, D.W., et al., "Heterogenous Photocatalytic Oxidation of
Hazardous Organic Contaminants in Water", Wat. Environ. Res., 65, 665-673, 1993.

54



YTUD 2002/4

[20] Abrahams, J., Davidson, R.S and Morrison, C., "Optimization of the Photocatalytic
Properties of Titanium Dioxide", J. Photochem., 29, 353-361, 1985.

[21] Crittenden, J.C., Liu, J., Hand, D.W. et al., "Photocatalytic Oxidation of Chlorinated
Hydrocarbons in Water", Water Res., 31, 3, 429-438, 1997.

[22] Pelizzetti, E., Pramuro, E., Minero, C., et al., "Sunlight Photocatalytic Degradation of
Organic Pollutants in Aquatic Systems", Waste Management, 10, 65-71, 1990.

[23] Turchi, C.S., Ollis, D.F., "Photocatalytic Degradation of Organic Water Contaminants:
Mechanism Involving Hydroxyl Radical Attack", J. Catalysis, 122, 178-192, 1990.

[24] Tseng, J.M., Huang, C.P., "Removal of Chlorophenols from Water by Photocatalytic
Oxidation", Wat. Sci. Tech., 23, 377-387, 1991.

[25] Kim, D.H. and Anderson, M.A., "Photoelectrocatalytic Degradation of Formic Acid
Using a Porous TiO2 Thin-Film Electrode", Environ. Sci. Technol., 28, 3, 479-483,
1994.

[26] Haarstrick, A., Kut, O.M. and Heinzle, E., "TiO.-Assisted Degradation of
Environmentally Relevant Organic Compounds in Wastewater Using a Novel
Fluidized Bed Photoreactor", Environ. Sci. Technol., 30, 3, 817-824, 1996.

[27] Manilal, V.B., Haridas, A., Alexander, R., et al., "Photocatalytic Treatment of Toxic
Organics in Wastewater: Toxicity of Photodegradation Products", Water Res., 26, 8,
1035-1038, 1992.

[28] Leung, W. S., Watts, R. J., Miller, G. C., "Degradation of Perchloroethylene by
Fenton 's Reagent: Speciation on Pathway", J. Environ. Qual., 21, 377-381, 1992.

[29] Haag. W. R., Yao, C. C. D., "Rate Constants for Reaction of Hydroxyl Radicals with
Several Drinking Water Contaminants”, Environ. Sci. Technol. 26, 26, 1005-1013,
1992.

[30] Yue, P. L., "Introduction to Modelling and Design of Photoreactors", Proceedings of
the NATO Advanced Study Instutude on Fundamentals and Developments of
Photocatalytic and Photochemical Process, Italy, 1984, D. Reidal Publishing
Company, Dordrecht-Holland.

55



