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OZET

TEZIN BASLIGI: HUMIK MADDENIN KATALITIK OZONLAMA iLE
GIDERIMI

YAZAR ADI : OZGE TURKAY

Suyun dezenfeksiyon amaciyla klorlanmasi sirasinda igerigindeki dogal
organik maddelerin (DOM) klorla reaksiyonu sonucu Trihalometan (THM)
bilesikleri olusur. Bu ¢alismada, dogal organik maddelerin 6nemli bir kismini
olusturan ve Dezenfeksiyon Yan Uriinleri (DYU) olusumunda etkili olan hiimik
maddelerin katalitik ozonlamanin kullanimiyla giderimi amaglanmigtir. Katalitik
ozonlama, ozonun adsorplayici ve oksitleyici Ozellikleri olan metal oksitlerle
kombinasyonuna dayanan ve ¢oziilmiis organiklerin indirgenmesinde kullanilan bir
yontemdir. Bu amag¢ ¢ergevesinde, mangandioksit, ¢inko oksit, bakir oksit, titanyum
dioksit (P-25 ve Anataz), geotit, manyetit olmak tizere farkli katalizorler kullanilarak
katalitik ozonlamanin, DOM parcalanmasindaki etkinligi arastirilmistir. Katalitik
ozonlamanin ozonlamaya gore farkliligi, hem ozonlama hem de ozon ve katalizoriin
birlikte yapildig1 deneylerde yar1 stirekli reaktorden belirli periyotlarla alinan
numune Olglimleri ile belirlenmistir. DOM pargalanabilme ve giderilebilme ile ilgili
degerlendirmeler UVys4, COK, VIS4 gibi parametreler izlenerek yapilmistir.
Kullanilan katalizorlerden MnO; ve manyetit hari¢ tiim katalizorler ozonlamanin
hiimik madde bozunumu iizerindeki etkisini arttrrmistir. Diger katalizorlerden daha
yiiksek hiimik madde bozunumu gergeklestirdigi tespit edilen P-25 TiO; ile deneyler
stirdiiriilmiistiir. Farkli hiimik asit konsantrasyonu, farkli P-25 TiO; dozlar1 ve farkli
pH’larda deneyler yapilmis, gosterdigi davranis izlenmis ve en verimli calisma
sartlar1 belirlenmeye calisilmistir. Katalizor dozu arttik¢a incelenen her ii¢ parametre
bazinda hiimik madde bozunumunda artis yasandigi gozlemlenmistir. Hiimik asit
konsantrasyonundaki artis, hiimik asit bozunumunun azalmasina sebep olmustur. P-
25 TiOy’in pozitif yiikle yiiklendigi asidik pH araliginin uygun ¢aligma araligi oldugu

sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dogal Organik Madde (DOM), Ozonlama, Katalizor



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: CATALYTIC OZONATION EFFECT ON HUMIC
SUBTANCES REMOVAL

NAME OF AUTHOR: OZGE TURKAY

Trihalomethane components occur as a result of reaction natural organic
matter and chlorine during disinfection process. Chlorinated Disinfection by
Products are limited by developed countries for healthy drinking water supply. The
aim of the this work is to remove humic substances, which compromise a large
number of natural organic matter and precursor of Disinfection By Products, by
catalytic ozonation process. Catalytic ozonation (Os/catalyst) is a method, which
combines ozone with the oxidative and adsorptive properties of solid phase metal
oxide catalysts in aqueous phase to enhance degradation of dissolved organics. In
this context, several heterogeneous catalysts such as manganese dioxide, zinc oxide,
copper oxide, titanium dioxide (P-25 and Anataz), geotite, magnetite, were used at
catalytic ozonation process for natural organic matter degradation. Differences
between ozonation and catalytic ozonation were determined taking samples at the
certain time intervals during reaction period of both of two process, ozonation and
catalytic ozonation. Degradation and removal of natural organic matter were
evaluated by observing UVass , COK, VIS4g0. It was determined that humic matter
degradation was better with P-25 TiO, than the other catalysts. Experimental works
were carried on at different pH's of humic matter, and concentration and P-25 TiO,
dosages. The results of this study demonstrate that a positive relationship between P-
25 TiO, catalyst dosage and degradation of humic substances. It was also observed
that the higher removal efficiencies were obtained for low humic acid concentration.
Acidic pH range was found to be optimum condition for efficient removal. Because,

humic acid can be adsorbed easily on the positively charged catalyst.

Key Words: Natural Organic Matter (NOM), Ozonation, Catalyist
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1 GIRIS

Sulardaki dogal organik madde (DOM) farkl biiyiikliikte ve farkli fonksiyonel
gruplara sahip organik molekiillerin karisimindan meydana gelmektedir. DOM’lerin
% 70-80 nini olusturan hiimik maddeler hiimik asit, fulvik asit ve hiiminlerden
meydana gelmektedir. Biiyiikk molekiil agirlikli, sari-siyah renkli hiimik asitler, bitki,

alg ve mikrobiyal maddelerin bozunmasindan tiireyen organik maddelerdir.

Hiimik maddelerin yiiksek UV absorbsiyonundan sorumlu olan koyu renkleri
yani sira, hiimik madde polimerleri bircok O6zelliklere sahiptir. Diisiik molekiiler
agirlikli organiklerle ve inorganik bilesiklerle oldugu kadar diger biyopolimerlerle
reaksiyona girme ve metallerle selat kompleksleri olusturabilme kabiliyeti buna
ornek verilebilir. Bir¢ok degisik pargalardan olusan yapisi, karboksil ve hidroksil
gruplarin  komsulugu, indirgeme-oksitleme ve c¢ozme-birlestirme potansiyelleri
hiimik maddelerin bir¢ok 6nemli Ozelliklerinden bazilaridir. Bu durum, hiimik
maddelerinin diinya yiizeyinin 6nemli biyojeokimyasal parcasi oldugunu gostermeye

yetmektedir.

Hiimik maddeler ¢6ziilmiis yapidaki birgok heterojen organik yapilardan
meydana geldigi i¢in igme suyu aritma islemlerinde birgok probleme neden olur.
Hiimik maddeler, yiiksek molekiil agirhigina sahiptirler ve normal kosullarda
mikroorganizmalar tarafindan biyolojik olarak parcalanmasi ¢ok zordur. Suya sar1 ve
kahve tonlarinda renk vermesi, metal ve pestisitlerle kompleks olusturmasi, igme
suyu dezenfeksiyonunda klor tiikketimini artirmasi [Selguk and Sarikaya, 2004],
cesitli kirleticilerin toksik davranislarimi etkilemesi ve tehlikeli bilesenlerin suda
tasimmini arttirmas: [Uyguner and Bekbolet, 2008], en onemlisi klorlama sirasinda
klor ile reaksiyona girerek kanserojen bilesikler olugturmasi nedeniyle igme suyunda

karsilasilan en biiyiik problemlerden biridir.



Serbest Klor + Hiimik Madde—THM + HAA + Diger Yan Uriinler

Hiimik madde dezenfeksiyon islemi sonrasinda dezenfeksiyon yan {iriinlerini
olusturur. Dezenfektan olarak klor kullanimi yaygindir ve hiimik maddelerle klorun
etkilesimine bagli olarak klorlu bilesenler ortaya ¢ikar. DOM’lerin klorla olan bu
reaksiyonu sonucunda halk sagligi i¢in tehdit teskil eden Trihalometanlar (THM) ve
Haloasetik asit (HAA) gibi Dezenfeksiyon Yan Uriinleri (DYU) olusur.

Giiniimiizde bircok gelismis iilkelerdeki mevzuatlar, DYU’lerin halk saghig:
iizerindeki etkilerini en aza indirmek icin daha da siki hale getirilmektedir.
Ulkemizde de ilgili yonetmeliklerle THM ve HAA maksimum Kirletici seviyesinin
daha diisiik bir sinir degerde tutulmasi saglanmaktadir. Yonetmelige gore kloroform,
bromoform, dibromoklorametan, bromodiklorometan bilesiklerinin toplam miktari
150 pg/L’den az olmalidir. Bu deger yonetmeligin yiiriirliige girdigi tarihten itibaren
ilk 8 yillik siire i¢in gecerliyken, daha sonrasinda uygun goriilen maksimum toplam
THM miktar1 100 pg/L olarak 6ngoriilmiistiir [ITASY, 2005]. ABD Cevre Koruma
Orgiitii (USEPA) Ulusal Birincil igme Suyu Kirletici Standartlari’'nda ise bu
degerler, THM igin 80 ug/L ve HAA i¢in 60 pg/L’dir [Usepa, 2006]. Bu yiizden,
dezenfeksiyon yan iirlinlerinin olusumunu azaltmak i¢in organik karbon miktarini

azaltmak dolayisiyla hiimik maddelerin giderimini saglamak gereklidir

Icme suyu artiminda dezenfeksiyon amaciyla kullanilan bir diger ydntem
ozonlamadir.  Oksidatif 0Ozelligiyle bilinen ozon dezenfeksiyon amaglh
kullanilmaktadir. Bunun digsinda, havanin temizlenmesi, tad ve koku giderimi,
sterilizasyon, alg kontrolii, renk giderimi, demir ve mangan uzaklastirilmasi, pesitisit

uzaklastirilmasi, partikiil giderimi gibi kullanim alanlarina sahiptir [Gottschalk et al.,
2000].

Hiimik maddeler igme suyunun kalitesini bozan aromatik fonksiyonel gruplarin

birlesiminden meydana gelen kompleks yapilardir. Ozon aromatik halkalarin



yapilarini bozma 6zelliginden dolayi, makromolekiiler yogusmus hiimik maddeleri
parcgalayarak diisiik molekiiler agirlikli oksijenli yan {iirlinler olusturur. Bu firiinler
kolayca biyolojik olarak parcalanabilir, polar ve hidrofiliktirler. Yine de organik
madde tamamen giderilemez ve tamamen CO, ve H,O ‘ya doniisemez. Ozonlama
prosesinin, hiimik madde gibi bazi dayanikli organik maddeleri oksitlemedeki
yetersizligi ozonlama verimini arttirmaya yonelik caligmalarin sayisint arttirmis,

bunun sonucunda katalitik ozonlama prosesi ortaya ¢ikmuistir.

Bu tez calismasinda ozonlama prosesine, farkli metal oksitler ilave edilerek
gerceklestirilen katalitik ozonlama prosesi ile hiimik asit gideriminde en etkili
katalizoriin belirlenmesi hedeflenmistir. En yiiksek verim saglayan katalizoriin
degisik isletme sartlarindaki hiimik asit giderme kapasitesi ortaya konmustur. Secilen

katalizOriin adsorbatif etkisi irdelenmistir.

Su ortaminda hiimik asidin verimli bir sekilde okside edilmesi amaciyla
yapilan bu ¢alismanin ikinci béliimiinde dogal organik maddenin ve hiimik maddenin
tanim1 ve Ozellikleri, analiz ve giderim ydntemleri; {i¢linci boliimiinde ozon ve
ozonlama prosesinin esaslar1 ortaya konmustur. Dordiincii boliimiinde Kkatalitik
ozonlama prosesi gelisimi ve mekanizmasi, kullanilacak katalizorlerin 6zellikleri ve
bu katalizorlerle ilgili onceki ¢alismalara yer verilmistir. Besinci boliimde deney
diizenegi, materyal ve metot yer alirken, deney sonuglarinin grafiksel ve ¢izelge
halinde gosterildigi deneysel bulgular ve deneysel verilerin degerlendirilmesi kismi
altinct1 bolimde yer almaktadir. Yedinci bolimde ise sonuglarin tartismasi

yapilmistir.

2  DOGAL ORGANiK MADDELER (DOM)

Dogal organik madde (DOM), makro-molekiiler hiimik yapilar, kiiciik molekiil

agrrhikli hidrofilik asitler, proteinler, yaglar, karboksilik asitler, amino asitler,



karbonhidratlar ve hidrokarbonlar gibi organik maddeleri igeren heterojen bir
karisimdir [Aiken et al., 1985]. Dogal organik maddeler alg, hayvan ve bitki
atiklarinin biyolojik, kimyasal ve fotokimyasal reaksiyona ugramasiyla olusur. DOM
olusumu, dogada meydana gelen riizgar, sizma, akinti, yagmur ve yiizeysel akis gibi
tasinim hareketleri, ayrisma ve dogal dongiilerin bir sonucudur. Doganin bu dinamik
bigimlerden dolayt DOM’un kompozisyonu ve fizikokimyasal karakteri hem
zamansal hem de yersel agidan ¢ok cesitlilik gosterebilir [Westerhoff et al., 1999].
Bu sebeple dogal organik maddelerin yapisinin tanimlanmasi i¢in organik jeokimya,
biyoloji, toprak bilimi, kirlilik tagmimini igeren hidroloji ve karbon dongiisiinii igeren
atmosfer kimyasi gibi bircok bilim dalinin incelenmesi gereklidir [Uyguner et al.,
2006b].

DOM’un varligi, dogada ve mihendislik sistemlerindeki su kalitesi
tizerinde Onemli etkilere sahiptir. DOM’ler proton alici ve verici olmasi, pH
tamponlayict olmasi, kirleticilerin bozunmasi ve taginimlari iizerindeki etkili olmasi,
minerallerin ¢oziinmesinde yer almasi gibi 06zellikleriyle su sistemlerindeki
jeokimyasal reaksiyonlarda etkilidir. DOM’ler, yiizeysel sularda 1s1gin ulasabildigi
derinligini kontrol eder, niitriyentlerin biyolojik kullanilabilirligini etkiler ve
mikrobiyal biiylime igin karbon kaynagi saglar [Thurman, 1985]. Pestisit gibi
hidrofobik organiklerin, kursun, kadmiyum, bakir ve civa gibi metallerin, pliitonyum
ve uranyum gibi radyoniikleoitlerin hareketini ve tagmimini artirirlar. Boylece, su
ortaminda hemen hemen hareketsiz kabul edilen bu kimyasallar, yap1 ve aktivite
iliskileri kullanilarak tahmin edilen mesafelerden daha uzaklara tasmabilir [Aiken

and Cotsaris, 1995].

2.1 Dogal Organik Maddelerin Sularda Sebep
Oldugu Problemler

Yiizeysel sularda bulunan dogal organik maddeler sularda renk, tat ve koku

problemlerine yol agar ve igme suyu aritma islemlerinde pek c¢ok problemin



kaynagini olusturmaktadir. DOM’ler inorganik ve organik mikro Kirleticilerin
dagitim ve taginimu artirarak suyun kalitesine olumsuz etki etmektedir. Bunun yani
sira aritim sonrasinda suda kalan organik bilesikler dagitim sistemlerinde istenmeyen
biyolojik biiyiime igin besin maddesi gorevi goriir [Gjessing et al., 1998]. Boru
yiizeylerinde biyofilm olusumuna ve borularda korozyonun artmasina neden
olabilmektedir. Ayrica anyon degistirici re¢ineler ve membranlarda tikanmaya yol
agmaktadir. Metalleri ve hidrofobik sentetik organikleri yapisia baglayarak onlarin
aritilmasin1 zorlastirirlar. Koagiilant ve oksidant ihtiyacini artirirlar, filtre dmriinii
kisaltirlar [Gottschalk et al., 2000; Harman, 2006]. Bu nedenlerden dolay1 aritim

sirasinda dogal organik maddenin giderimi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Sularda bulunan DOM’lerin yol ag¢tig1 ve halk saghgi i¢in tehlike arz eden
problem ise aritim sirasinda klorla reaksiyona girerek olusturdugu dezenfeksiyon yan
irtinleridir. Dogal organik maddelerin klor ile reaksiyona girmesi sonucu olusan
THM ve HAA gibi bilesikler muhtemel karsinojenik etki gosteren bilesiklerdir
[Gottschalk et al., 2000; Westerhoff et al., 1999; Zhang et al., 2008¢c]. DYU’lerin
olusumu oldukga karmasik olup, sudaki DOM’lerin 6zellikleri ve konsantrasyonu, Su
kalitesi parametreleri (pH ve inorganik maddeler ozellikle bromiir), klorlama
kosullar1 (sicaklik, klor dozu ve temas siiresi), Br/COK ve Br/Cl oranlar1 gibi bir¢ok
parametreye baghdir [Ates et al., 2009].

Giiniimiizde bir¢ok gelismis iilkelerdeki mevzuatlar, DYU’lerin halk sagligi
iizerindeki etkilerini en aza indirmek i¢cin daha da siki hale getirilmektedir. Bu
mevzuatlara uyum saglanilabilmesi i¢in DOM gideriminin arttirilmas: ve dolayisiyla
DYU azaltilmas1 konusundaki ¢alismalar son yillarda artmistir. ABD Cevre Koruma
Orgiitii (USEPA) Ulusal Birincil Igme Suyu Kirletici Standartlar’'nda THM’lerin
kanserojen olduklar1 ve karaciger, bobrek ve sindirim sistemi iizerinde olumsuz
etkileri oldugu belirtilmektedir. Bundan dolayi, bu bilesikler yoluyla igme suyunda
olusacak saglik risklerini azaltmak icin bir¢ok gelismis iilkede DYU’ler konusunda
yasal smirlamalar getirmisti. EPA’nin THM’ler ve HAA’ler igin belirledigi
maksimum Kkirletici seviyesi 80 ug/L ve 60 pg/L’dir [Usepa, 2006].



Tiirkiye’de Subat 2005’te yiiriirliige giren Insani Tiiketim Amagh Sular
Hakkinda Yonetmeligi ile THM igin standart belirlenmisken, HAA i¢in heniiz bir
standart  getirilmemistir. ~ Yonetmelige  gore  kloroform, bromoform,
dibromoklorametan, bromodiklorometan bilesiklerinin toplam miktar1 150 pg/L’den
az olmalidir. Bu deger yonetmeligin yiiriirliige girdigi tarihten itibaren ilk 8 yillik
siire i¢in gegerliyken, daha sonrasinda uygun goriilen maksimum toplam THM
miktar1 100 pg/L olarak Ongdriilmiistiir [ITASY, 2005]. Gelecek yillar igin
maksimum Kkirletici seviyesinin daha diisiik bir smir degerde tutulmasi, THM in
giderilmesi konusunda g¢alismalara yogunluk verilecegini ve yeni teknolojilerin

iilkemizde uygulanmaya baslanacagini gostermektedir.

2.2  Dogal Organik Maddelerin Yapisi

Degisik kaynakli DOM’ler degisik karakteristiklere sahiptir. DOM’ler makro
molekiiler polimerlerden olustugu kabul edilse de kiigiik heterojen molekiillerin
olusturdugu ¢ok molekiillii yapilar1 da bulundururlar. Bu sebeple molekiil agirliklar
farklhiliklar gosterir ve birkag yiiz dalton mertebesinden birkag yiiz bin dalton

arasinda degismektedir. Molekiil agirlig1 dagiliminda kesin bir ayirim yoktur.

DOM’lerin  olusum mekanizmasina yonelik kesin bir tanimlama heniiz
yapilamamistir. Bircok fonksiyonel grup igermesi ve bu gruplarm olusum
stirecindeki biyojeokimyasal olaylar, fizikokimyasal kompozisyonun farkli olmasina
neden olur. Bitki ve hayvan atiklarinin ¢iiriimesi ve bilesenlerine ayrilmasi
sonucunda ortaya ¢ikan organikler birikir ve polimerize olarak hiimik maddeleri
olusturur.  Olusum siirecinde;  karbonun alg ve sudaki bitkiler tarafindan
sabitlenmesi, organik maddelerin biyolojik olarak bozunmasi, sivi ve kati fazlar
arasindaki dagilim, fotodegredasyon ve oksidasyon gibi siirecler etkilidir [Aiken and
Cotsaris, 1995].



Fonksiyonel gruplar gesitli organik ve inorganik maddelerle etkilesime girerler.
Fonksiyonel gruplar i¢inde olusan reaksiyonlardan en dnemli ikisi, metal etkilesimi
ve katyon degisimidir. Dogal organik madde biinyesindeki en yaygin olusan
fonksiyonel gruplar alifatik, aromatik, karboksilik ve fenolik fonksiyonel gruplaridir.
Bu gruplar igerisinde karboksil fonksiyonel grubu (-COOH) en reaktif olan
fonksiyonel gruptur. Bu fonksiyonel gruplar, ortam pH’smimn degisimine gore farkli
cokelme ozellikleri gosterirler. Cok ¢esitli muhteviyati olan ve fraksiyonlara
ayrilmasi olduk¢a gilic olan DOM’ler ancak c¢okelme oOzelliklerine gore ayirt
edilmistir. Dogal organik maddelerin 6zellikleri, ayrilan 3 gruba gore daha spesifik

olarak ileriki boliimlerde incelenmistir.

2.3  Dogal Organik Maddelerin Siniflandirilmasi

Yiizeysel sulardaki dogal organik maddeler bitki, toprak, evsel ya da
endiistriyel kaynakli olup hiimik maddeler ve hiimik olmayan maddelerden meydana
gelmektedir (Sekil 2-1). Hiimik asit, fulvik asit ve hiiminlerden olusan hiimik
maddeler amorf, asidik, aromatik, hidrofobik yapida yliksek molekiil agirlikli
kompleks bilesiklerdir. Karboksil, fenolik hidroksil ve alkolik hidroksil gibi
fonksiyonel gruplara sahiptirler [Alkan et al., 2006]. Diger taraftan hiimik olmayan
fraksiyon daha hidrofiliktir ve polisakkaritler, proteinler, peptitler, aminoasitler, daha
diistik molekiil agirhikli asitler, yaglar ve karbonhidratlardan olusmaktadir [Kaplan,
2005]. Hiimik olmayan maddeler renk, koku ve daha énemlisi DYU olusumu i¢in bir
belirleyici degildir. Bu sebeple su aritiminda sorun olusturan hiimik maddelerin

giderimi incelenecektir.
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Sekil 2-1 Dogal Organik Maddelerin Siniflandirilmasi.

2.4  Dogal Organik Madde Kaynaklan

Organik madde alg hayvan ve bitki atiklarmin degredasyonu ve
polimerizasyonu sirasinda meydana gelen mikrobiyal, kimyasal ve fotokimyasal
reaksiyonlarm bir sonucudur. Dogada var olan bu mekanizma sonucu kirlenmemis
dogal sularda var olmalarinin yani sira, endiistriyel, evsel ve zirai kullanimlar sonucu
antropojenik kaynakli olarak olusabilirler. Tasmim, difiizyon ve ayrisma gibi
dinamik hareketler sonucunda DOM’ler toprakta, topragin yikanmasindan sonra suda
ya da direktt suda bulunabilirler. Bu sebeple organik maddeler, toprak kokenli ve su
kokenli olarak 2 grupta incelenebilir [Thurman, 1985].

2.4.1 Toprak Kokenli (Pedojerik) Dogal Organik Madde

Toprakta organik maddelerin bozunumu sonucu, karbon ve azotun bir kismi
mikroorganizmalar tarafindan kullanilirken, bir kismi1 CO, gazi olarak havaya salinir
veya baska maddelere doniisiir. Bitkilerin hiicre duvarlarinin mikrobiyal bozunumu
sonucunda hiicre yapist dagilir ve bozunmaya baslar. Bozunan bitki kalintilar1 ve
diger canli hiicrelerinin kinon formlar1 ve sekerleri oksitlenerek siyah bir renge

doniislir. Boylece organik madde olusur. Topragin verimliligini 6nemli derecede



arttiran bu yapilar, CHO zincirinden meydana gelir ve kimyasal yapist oldukca
karmagiktir [Evangelou, 1998]. Bitki i¢in besin kaynagi olarak oldukg¢a 6nemli faktor
olmasimnin yani sira, organik maddeler topragin fiziksel 6zelligi (su tutma kapasitesi
gibi) tizerinde temel bir etkiye sahiptir. Ayrica iyon degisim kapasitesi ve
tamponlama 6zelligi gibi fiziko-kimyasal 6zellikleri biiylik oranda belirlemektedir.
Bu ozellikler, sadece bitki besin maddelerinin bitki tarafindan alinmasi ve toprakta
tutunmasmi  saglamakla kalmaz, toprak tuzlanmasmin (asiditesinin) olumsuz

etkilerinden de korur.

Hiimik maddeler topragin cansiz organik kismi ve turba, linyit, sapropel (deniz
veya gol dibinde olusan organik maddece zengin ¢amur) gibi maddelerin organik
kisminda, torf yataklarinda, linyit katmanlarinda, taze su kaynaklarinda ve leonardit
(linyit kdmiiriiniin okside edilmis formu) madeninde bulunur [Flaig, 1963]. Organik
maddelerin agirlikga % 70- 80’i, hiimik madde igeren topraklarda bulunur

[Evangelou, 1998].

DOM’ler hiimik asit ve fulvik asit gibi uzun ve kisa karbon zincirli
bilesiklerden olusur. Bu asitlerin yapisinda elektriksel yiik degisikligine (+ veya —
yiik) sahip aktif fonksiyonel atom gruplar1 bulunmaktadir. Yiiksek derecede aromatik
bilesiklerin (lignin gibi) bir karigimi olan hiimik maddeler su ortamma bitki

ortiistince zengin havzalardan girerler [Aiken and Cotsaris, 1995].

2.4.2 Su Kokenli (Aguajenik) Dogal Organik Madde

Sulardaki DOM’ler toprak ve bitki kalintilarindaki organik maddelerin yagmur
ve yiizeysel akim ile tasinimi, sedimentden diflizyon ve canli veya ¢lirlimiis bitkilerin
mikrobiyal faaliyetlerinden ileri gelir [Schnitzer and Khan, 1972]. Bitki ve
mikroorganizmalar aktif salgilama prosesi boyunca metabolizma firiinlerini sucul
ortama birakirlar. Alg ve bakteriler ylizeysel su kaynaklarinda ayni zamanda

bulunabilirler. Bu organizmalarm bulundugu su ortamlarinda, hiicre materyalleri
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suyun toplam organik karbon igerigine Onemli Olclide katki yaparlar. DOM’un
biyolojik olarak pargalanabilen kismi organizmalarin biliylime ihtiyaglart i¢in hizla
tilketildiginden, su ortaminda bulunan DOM’lerin ¢ogu daha ziyade farkli kaynakl
kararl bilesenlerden olusmaktadir [Krasner et al., 1996].

DOM’un dogal sularda en ¢ok bulunan bileseni 45-pm filtreden gegen
¢oziinmiis ve kolloidal kismidir [Gaffney et al., 1996; Malcolm, 1991]. Toplam
organik karbon (TOK), sudaki DOM’lerin miktarmi belirlemede kullanilabilecek en
iyi 6l¢iim parametresidir. TOK, ¢6ziinmiis organik karbon (COK) ve partikiil organik
karbon (POK) olarak iki fraksiyona ayrilir. COK, 45 pm den kii¢iik organik karbonu
temsil ederken POK ise 45 pum’lik gozenekli membrandan gecemeyen kisimdir.
Dogada ise, bu iki fraksiyon arasinda bir ayirim yapilamaz [Uyguner et al., 2006b].
Cozlinmiis ve partikiiler fraksiyonlarin kesisimi koloidal fraksiyondur. Kolloidal
fraksiyon, canli ya da bozunmus organizmalardan kaynakli askida kati1 maddeler ve
hiicresel salgilardan olusur ve minerallerle bagl olarak bulunabilir [Aiken and

Cotsaris, 1995].

Tipik bir dogal sudaki COK konsantrasyonu 0.1-50 ppm, denizlerde 0.5-1.2
ppm araliginda olabilir [Gaffney et al., 1996]. COK konsantrasyonu yer alt1 sularinda
0.1 mg/1 iken batakliklarda 50 mg/I’ye kadar ¢ikabilen bir araliktadir [Langlais et al.,
1991]. Ayni renk yogunluguna sahip farkli kaynaklardan alinan sularin 10 mg/1 den
30 mg/I’ye kadar degisen farkli COK konsantrasyon degerlerine sahip oldugu
saptanmustir [Snoeyink and Jenkins, 1980]. Avrupa’nin bazi bdlgelerinde igme

suyunda 15mg/L’nin tiizerinde hiimik madde konsantrasyonu tespit edilmistir
[Capasso et al., 2007].

Organik maddelerin toprak tarafindan tutulmasindan dolay:r yeralt1 sularinda
hiimik asitlerin yiizdeleri daha azdir. Sadece daha hidrofilik ve daha kiiciik boyuttaki
organikler topraktan sizarak akiferlere ulasabilirler. ABD’deki yaklagik 100 yiizeysel

su ve 25 yeralti1 suyu numunelerinden regine adsorpsiyon kromatografisi (RAK)
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metodu kullanilarak elde edilen DOM fraksiyonlarinda DOM’nin ortalama dagilimi
Cizelge 2-1’de gosterilmektedir [Malcolm, 1991].

Cizelge 2-1 DOM’lerin Fraksiyon Dagilimu.

Yiizeysel Yeralt:
Sular (%) Sular1 (%)
Hiimik Asit 5 1.5
Fulvik Asit 45 13
Hidrofobik Notraller 6 4
Hidrofilik Notraller 15 30
Bazlar 4 2
Kirleticiler 0.5 0
Diisiik Molekiil Agirlikli Asitler 25 50

Bu ¢alismanin sonuglar1 incelendiginde yiizeysel sularda daha ¢ok fulvik asit
olmak {iizere hiimik maddelerin DOM igeriginin yarisini olusturdugu goézlenmistir.
Yeralt1 sularinda ise topraktan siiziilebilen daha diisiik molekiil agirlikli asitler ve

hidrofilik nétraller biiyiik cogunlugu olusturuyor.

2.5 Dogal Organik Madde Analiz Yontemleri

DOM’lerin karakteristik Ozelliklerinin tanimlanmasi suyun aritma proses
admmlarinin belirlenmesi i¢in 6nemlidir. Fakat DOM hakkinda kesin ve net bilgilere
heniiz ulagilamamistir [Park et al., 2004]. DOM’lerin yapisinin anlasilabilmesi igin
calismalar halen devam etmektedir. DOM c¢esitlerinin anlasilabilmesi i¢in birgok
farkli analitik metot kullanilmaktadir. Spesifik ve spesifik olmayan iki gesit 6lglim
yontemi en ¢ok kullanilanlaridir. Spesifik 6lgiim yonteminde, su icerisinde bulunan
organik maddelerin her biri ayr1 ayr1 dlgiiliir. Sucul maddeleri izole etmek i¢in
kullanilan en yaygin yontem bazi spesifik organik c¢oziinenleri toplayan ve

fraksiyonlarina aywan sorpsiyon teknikleridir. Bu teknik iyonik olmayan
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sorblanabilen katilar ve spesifik c¢oziinmiis organik c¢oOziinenlerin arasinda
gerceklesen bazi hidrofilik ve hidrofobik etkilesimlere dayanir. Spesifik olmayan
Ol¢ctim yonteminde, su igerisinde bulunan organik maddelerin bir kismi veya tamami
Olctiliir. Spesifik olmayan Ol¢iim yOntemleri renk, ultraviyole absorbansi, toplam

organik karbon ve floresansdir [Yigit, 2008].

Igeriginde bircok kromotografik grup ( aromatikler ve ¢ift karbon bagli yapilar)
bulundurmasi sebebiyle, hiimik asit goriilebilir UV bdlgesinde, tek bir molekiil gibi
goziikiir. Diger organik maddeler 1s1k tarafindan algilanmaz. Hiimik maddenin
tanimlanmasinda, belirli degisik dalga boylarinda absorbans degerleri okunur.
Olgiimlerde en yaygin olarak kullanilan 254 nm’deki absorbans (UV2ss) ve sari
rengin tespitini saglayan 436 nm’deki absorbans (Colorsss) degerleridir [Uyguner
and Bekbolet, 2006a]. DOM ¢ozeltilerinin 254-280 nm araliginda UV absorbansinin
Olgtimii ile sulardaki aromatik bilesiklerin (doymamus ¢ift baglarin ve n-n elektron
etkilesimlerin) miktar1 genel absorbans degeri ile indirekt olarak tespit edilir [Yigit,
2008].

TOK dogal sulardaki organik madde igerigini tespit etmede kullanilan, UV 254
kadar belirleyici bir yontemdir [Uyguner and Bekbolet, 2006a]. i¢gme suyunda
bulunan organik igerigin biiylik bir kismini ¢oziinmiis organik maddeler (COM)
olustururlar ve genellikle toksik olmadiklar1 kabul edilir. Coziinmiis organik
maddeler suda mevcut organik karbonun % 90’dan fazlasmi igeren TOK olarak
olgtliir [Yigit, 2008].

Spesifik ultraviyole absorbansi (SUVA), 254 nm’deki ultraviyole absorbans
(1/m) degerinin, toplam organik karbon konsantrasyonuna (mg/L) boliimiinii ifade
eder. SUVA genellikle igme suyundaki hiimik madde igeriginin bir 6lgiisii olarak
kabul edilir. Diger yandan organik maddenin aromatikliginin ve doymamis bilesen
varhigmin dolayl olarak 6l¢iimiinii ifade eder [Rosal, R et al., 2008]. DOM farkli
organik bilesiklerin heterojen bir karisimi oldugundan, 6lgiilen SUVA, DOM’daki

kromoforlarn (¢ift baglar ve/veya aromatik yapilar) dagilimini1 gdsteren ortalama bir
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degerdir. Sularda SUVA degerinin artmasi genellikle DOM’un daha fazla
hiimifikasyona ugradigi, daha aromatik ve hidrofobik oldugu anlamimna gelir. SUVA
degerleri suyun hidrofilik (suyu seven) ya da hidrofobik (suyu sevmeyen) oldugunu
saptamakta kullanilir. SUVA degerleri 2 L/mg.m’den kiigiik ise bu suyun hidrofilik,
2-4 L/mg.m arasinda ise her iki 6zelligi de koruyan yani hem hidrofobik hem de
hidrofilik ve 4 L/mg.m’den biiyiik ise hidrofobik bir yapiya sahip oldugunu gdsterir
[Yigit, 2008].

DOM’lerin molekiil agirliginin belirlenmesine yonelik yontemler, viskozite,
buhar basinci ozmometresi, ultrasantrifiij, kriyoskopi, diflizyon izotermal damitma,
ultrafiltrasyon ve sepadeks jel filtrasyonu veya yiiksek performansli kromotografidir
[Gaffney et al., 1996; Zhang et al., 2008c].

Icerigindeki fonksiyonel gruplarin analizi, furier doniisiimli kizilotesi
spektroskopi, Carbon 13 izotopunun izlendigi niikleer manyetik rezonans, elektron
doniisiim rezonans, piroliz- gaz kromatografisi, piroliz- kiitle spektrometresi, piroliz-
furier dontisiimli kizilotesi spektroskopi ve pH titrasyonu ile yapilir [Gaffney et al.,
1996; Zhang et al., 2008c].

Dogal organik maddelerin bag yapma 0Ozelligine gore, katyon degisimi,
flouresans, foto akustik spektroskopi, diyaliz, potansiyometrik titrasyon yontemleri
kullanilabilir [Gaffney et al., 1996]. DOM’un izolasyonu ve fraksiyonlanmasi igin
recine adsorpsiyon kromatografisi (RAK) ve ters osmoz (RO) ve/veya ultrafiltrasyon

(UF) gibi membran prosesleri de yaygin olarak kullanilir [Kaplan, 2005].

DOM’lerin yapismin tanimlanmasi i¢in kullanilan pek ¢ok yontem izolasyon
veya yogunlagtirma gibi on islem gerektirmektedir. Bu da DOM’lerin ana yapisina
zarar vermektedir. Bu yiizden flouresans spektroskopisi ve PRAM (Hizli Polarite
Belirleme Metodu) gibi minimum hasar saglayacak yeni teknolojilerin kullanimi 6n

plana ¢ikmaktadir. Flouresans spektroskopisi, 20 mg/L TOK konsantrasyonu
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altindaki DOM’lerin yapist hakkinda bilgi veren nispeten kolay ve hassas bir teknik
olup son yillarda siklikla kullanilmaktadir. Biinyesinde bir¢ok bilesen bulunduran
hiimik yapilarin sadece asil bilesenlerini tanimlamakla kalmayip, alt gruplar1 ve

fonksiyonel ozellikleri tespit etmesi sebebiyle oldukca gilivenilir bir yontemdir
[Zhang et al., 2008c].

DOM’lerin polaritelerini belirleyerek kimyasal karakterizasyonu tanimlamak
icin kullanilan bir diger yontem regine fraksiyonudur. Polaritenin belirlenmesi
yapmin hidrofobik/ hidrofilik davranisi konusunda bilgi vereceginden, DOM’nin
karakteri hakkinda genel bir yargiya varilir [Zhang et al., 2008c]. Hiimik/hidrofobik
ve hiimik olmayan/hidrofilik gruplar1 belirlemek icin XAD-8 ve XAD-4 regineleri
kullanilir. Hiimik asit ve fulvik asit tuzlari, HCI ile yikanarak pH 2 ye getirilir.
Boylece hiimik asit ¢coker, geriye kalan kisim fulvik asit ve diger basit sekerler ve
amino asitlerdir. Hidrofobik kisimlar kii¢iikk yiizey alan1 ve daha genis gdzenek
boyutu sayesinde XAD-8 reginesi tarafindan etkili bir sekilde adsorplanir. Hidrofilik
yapidaki molekiiller re¢ineden gecerken, hidrofobik yapidaki fulvik asit ve seker
molekiilleri reginede tutunur. Tutunan kisim NaOH ile yikanarak fulvik asit elde
edilir [Gaffney et al., 1996]. Diger taraftan XAD-4 daha kii¢iik gézenek boyutuna
daha biiylik yiizey alanina sahiptir, bu ylizden hidrofilik fraksiyon i¢in daha etkilidir
[Uyguner et al., 2006b]. Zhang ve ark. [2008c], regine yontemiyle izole ettikleri
DOM’nin TOK konsantrasyonunun, filtre edilmis dogal suyun TOK degerinin % 80

‘ni olusturdugunu tespit etmiglerdir.

2.6 Dogal Organik Madde Giderim Yontemleri

Icme suyu artim proseslerinde uzaklastirilmaya calisilan DOM’ler
mikroorganizmalarin besin kaynagidir. Bunun yani sira, igmesuyu aritimi sirasinda
dezenfektanlarla reaksiyona girerek, karsinojen etkisi olabilen haloasedikasit (HAA)
ve trihalomentanlar (THM) gibi dezenfeksiyon yan firiinlerini olusturabilir. Dogal

organiklerin klorla olan bu reaksiyonlari, su aritimindaki klor tiiketim miktarinin
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anlagilmast ve halk sagliginin korunmasi bakimindan incelenmesi gereken bir

konudur.

DOM, dogal sulardan, bir¢ok aritma prosesi ile dogrudan ya da dolayli olarak,
DOM’nin miktar ve karakteristigine ve isletme kosullarma bagl olarak degisen
verimlerle giderilebilmektedir [Ates et al, 2009]. Dogal organik maddeler;
molekiiler agirliklarina, yik yogunluklarina, polaritelerine, c¢oziiniirliklerine,
molekiiler o6zelliklerine, ham suyun bulanikligma bagli olarak pihtilagtirma,
yumaklastirma, koagiilasyon, sedimentasyon ve filtrasyon gibi klasik aritma iglemleri
ile giderilebilmektedir. Ozonlama, ozon/H,0,, TiO,/UV, TiO,/UV/H,0, gibi ileri
oksidasyon yontemler ve adsorpsiyon, anyonik iyon degistirici re¢ineler, membranlar
gibi aritma islemleri de sudan dogal organik maddeleri uzaklastirmak i¢in kullanilir

[Gottschalk et al., 2000; Selguk and Sarikaya, 2004].

Konvansiyonel koagiilasyon/flokiilasyon prosesi, su kalitesine ve aritim
kosullarma bagl olarak DOM un sadece bir kismini (% 40-60) giderebilmektedir.
Koagiilasyon prosesi ise, daha ¢ok hidrofobik organik fraksiyonu olusturan yiiksek
molekiiler agirlikli (5000-10000 Da) DOM’leri uzaklastirmaktadir. Yiiksek molekiil
agirhikli DOM’ler, kimyasal koagiilasyon ile giderilebilirken, diisiik molekiiler
agirlikli DOM’ler ise genis yiizey alani saglamasi nedeniyle aktif karbon adsorpsiyon
ile giderilmelerinin daha etkin oldugu belirtilmektedir. Ote yandan, dogal sularda
bulunan DOM bilesiklerinin birgcogunun negatif yiiklii karakteristiginden dolayz,
anyon degistirici regineler etkin DOM giderimi saglayabilmektedir [Ates et al.,
2009].

DOM giderimine yonelik tiim bu yontemler arasinda membranlar en ytliksek
verimiyle (% 80-90) giderim saglarlar. Fakat gézeneklerin ¢abuk tikanmasi ve
dolayisiyla filtrasyon siiresinin kisalmasi, isletme ve maliyet acisindan membran

kullanimin1 i¢in dezavantaj olusturur.
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2.7 Humik Maddeler

Hiimik maddeler toprakta sedimentlerde ve dogal sularda bulunan yapisal
olarak kompleks, polielektrolitik, amorf yapida, hidrofobik ve hidrofilik, koyu renkli
organik astilerdir. Hiimik maddeler karbonhidrat, protein, yag asidi, ligninler,
taninlerin yogunlagmasmin sonucu olusan alifatik ve aromatik polimer toplulugu
olarak da ifade edilebilir [Aiken et al., 1985]. Hiimik maddeler ¢ok ¢esitli partikiil
boyutuna sahip polielektrolitik karbon yapisiyla dogal yollarla olusan organik
maddeleri temsil eden ana fraksiyondur [Uyguner and Bekbolet, 2008].

Hiimik maddeler tanimlanmamis fonksiyonel gruplara sahiptirler ve yapisal
karekterizasyonu heterojen dogalarindan dolay1 ¢ok fazla degiskenlik gdsterebilir.
Onlarin hem hidrofobik hem hidrofilik 6zellik gostermesi [Uyguner and Bekbolet,
2008] ve kompozisyonunun son derece karmasik olmasi [Gaffney et al., 1996]

nedeniyle yapilariin anlasilmasi giictiir.

Hiimik maddelerin yapis1 farkli iklim sartlari, farkli toprak ve su 6zelliklerine
gore degisir. Hiimik maddenin aromatikligi i¢erdigi fonksiyonel gruplar bakimindan
farklilik gosterir. Topraktaki hiimik maddenin aromatik icerigi % 35-92 arasinda
degisir [Evangelou, 1998]. Hidrojen baglari ile birbirine baglanmis aromatik halka
yapilar1 hiimik maddenin azot ve siilfiir igeriginden kaynaklanmamaktadir. Bu
elementlerin hiimik maddelerle birlesebilen protein gibi farkli molekiillerden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir [Snoeyink and Jenkins, 1980]. Yiiksek C/N orani ve
C/H orani, aromatik yapmnin fazla oldugunun bir gdstergesidir. Bu oranlarin diistik
oldugu yapilar hiimik olmayan maddelere benzer alifatik 6zellik gosteren DOM’lerde

gbzlenmistir.

Hiimik maddelerin yaklasik element kompozisyonu soyledir: % 40-60 karbon,
% 30-50 oksijen, % 4-5 hidrojen, % 1-4 azot, % 1-2 siilfiir ve % 0-0.3 fosfor
[Gaffney et al., 1996; Malcolm, 1991; Riffaldi and Schnitze.M, 1972] Hiimik
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maddelerin molekiiler biiytikliigii 2000-300000 Daltondur. Sulardaki ¢ogu hiimik
maddelerin boyutu 0.001-1.0 pm kolloidal araliktadir [Gaffney et al., 1996].

Hiimik maddeler yiiksek iyon degisim kapasitesine sahiptir. Katyon degisim
kapasitesi 500-1500 meq/100 g olarak tespit edilmistir. Hiimik maddeler icerdigi
negatif yiiklii fonksiyonel gruplarla, biinyesinde besinlerin ve suyun tutulmasini
saglayan elektrik ylikiinii saglar ve boylece Ca, Mg, K, Cu, Fe, B gibi art1 yiiklii
iyonlar kolayca tutunur.

Hiimik maddeler diisiik molekiil agirligma sahip maddelerle diisiik enerji
baglariyla fiziksel bag kurarak etkilesime girer. Ozellikle alkali sartlarda iyonlar1
selatlama kapasiteleri yiiksektir. Hiimik maddeler, alkali metaller ve alkali
katyonlarla etkilesime girerler ya da onlarin yiizeyinde kolloidal durumda agiga
¢ikan aliminyum ve demir oksitle bilesime girerler. Bunun diginda Van der Waals

kuvvetleri ile hidrojen kopriilerinin hareketleriyle minerallerin ylizeyine taginirlar.

Hiimik maddeler UV 1s181n1 emici 6zellige sahiptir [Gogate and Pandit, 2004b].
Kompleks multiaromatik, c¢ift bagl organik ve hiimik maddeler foton isinlarmni
yiiksek oranda absorblama kapasitesine sahiptir. Bu 6zelligi sayesinde suda bulunan
dogal hiimik maddeler oksijeni, siiperoksit anyonu  (O2¢) vermek {lizere

fotokimyasal olarak indirgeyebilmektedir.

Hiimik maddeler, peptitler, karbonhidratlar, metaller ve fenolik asitlerin
biitlinlesik olarak bulundugu aromatik bir ¢ekirdekten olusmustur [Perminova et al.,
2005]. Hiimik maddeler ile bag yapabilen organik ve inorganik maddelerin hiimik
maddenin yapisindaki bu ¢ekirdege hapsolarak tutundugu séylenebilir [Snoeyink and
Jenkins, 1980]. Yiiksek aromatik karbon igerigi hidrofobik davranisi belirtmesine
karsin hiimik madde hidrofobik bir ¢ekirdek etrafinda bulundugu gergegine
dayanarak hidrofiliktir.


http://ansiklopedi.turkcebilgi.com/Dalton
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Hiimik olusumunun ilk asamasinda seri bir sekilde enzimatik reaksiyon olusur.
Karbonhidratlar, proteinler, lipitler, ligninler, polifenoller, kompleks polimerler gibi
basit asit, baz, notral pigmentler monomerlere doniisiir. Yag asiti ve uzun zincirli
hidrokarbon yapilar1 gibi gruplarm olmasi, hiimik maddelerin hidrofobik 6zelligine
katkida bulunur. Hiimik maddeler baslica oksijen ve azot igceren gruplarla ¢apraz
bagl alkil/aromatik iskeletlerden olusur [Gaffney et al., 1996]. Bu yapilardaki temel
fonksiyonel gruplar karboksilik asit, fenolik ve alkolik hidroksil, eter, ester, alkol,
metoksil, karbonil, metil, keton ve kinonlardir [Snoeyink and Jenkins, 1980;
Thurman and Malcolm, 1983]. Bu polar fonksiyonel gruplarin mevcut olmasi

hiimiklerin sudaki ¢ézliniirliiklerini saglar [Gaffney et al., 1996].

2.7.1 Hiimik Maddenin Ozellikleri

Canlilarin veya bitkilerin mikrobiyolojik olarak pargalanmasi sonucu su
kaynaklarina karigan hiimik maddelerin % 40-80’1 suda ¢6ziinmiis formda bulunurlar
[Thurman and Malcolm, 1983]. Hiimik maddeler sudaki ¢Oziinmiis organik
maddelerin % 60-80 ini olusturur [Westerhoff et al., 1999]. Suda hiimik maddelerin
yan1 sira karbonhidratlar, karboksilik asitler, amino asitler, hidrokarbonlar, iz
bilesenler gibi diger organik bilesikler dogal sulardaki COK’un % 20-25 ini
olustururlar [Evangelou, 1998].

Hiimik maddeler, yliksek molekiil agirligma sahiptirler ve normal kosullarda
mikroorganizmalar tarafindan biyolojik olarak pargalanmasi ¢ok zordur. Suya sar1 ve
kahve tonlarinda renk vermesi, metal ve pestisitlerle kompleks olusturmasi, igme
suyu dezenfeksiyonunda klor tiiketimini artwrmas: [Selguk and Sarikaya, 2004],
cesitli kirleticilerin toksik davranislarimi etkilemesi ve tehlikeli bilesenlerin suda
tagmimini arttirmasi [Uyguner and Bekbolet, 2008], en 6nemlisi klorlama sirasinda
klor ile reaksiyona girerek kanserojen bilesikler olugturmasi nedeniyle igme suyunda

karsilasilan en biiyiik problemlerden biridir.

Serbest Klor + Hiimik Madde—THM + HAA + Diger Yan Uriinler
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DYU olusumu sicaklik, pH, alikkonma siiresi, brom ve iyot konsantrasyonu,
reaktanin bilesimi ve konsantrasyonu, klor dozu ve tipi gibi faktorlere gore

degisebilir. Hiimik maddelerin diger 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir.

e Fonksiyonel grup reaktifliginin  fazla  olmasindan  kaynaklanan
polifonksiyoneldir.

e Cesitli fonksiyonel gruplardan hidrojen kaybettigi i¢in negatif ytik yiiklenir.

e pH, redoks potansiyeli, elektrot konsantrasyonu ve fonksiyonel grup
baglarindaki degisime gore molekiiler yapisi ve molekiiller arasi iliski degistigi i¢in
kararsiz yapidadir [Evangelou, 1998].

e Halojenlerle yiiksek reaksiyon 6zelligi gosterir. Ugucu ve ugucu olmayan
bir¢ok halojen organik bilesiklerin olusumuna neden olur.

e Kendilerini daha ¢oziinebilir hale getiren ya da giderilmelerine engel olan iz
metallerle kompleks olusturur ve organik mikrokirleticilerle (pestisitlerde dahil
olmak iizere) birlesebilir.

e Aritma prosesi sirasinda c¢okelen hiimik maddeler koagiilant metallerle

(aliim, Fe+3) kompleks olustururlar.

2.7.2 Hiimik Maddelerin Siniflandirilmasi

Hiimik maddeler farkli pKa degerlerine sahip oldugundan, ¢o6ziinebilirlik

davranislarma gore 3 smifa ayrilabilir.

1. Hiimik Asit: Molekiil boyutu dagilimmin ortasinda bulunan bu grup
oldukca komplekstir. Seyreltik alkali ¢ozeltisinde coziinebilir fakat asit c¢ozeltisi

icerisinde ¢okebilir.

2. Fulvik Asit: Hiimik asitten daha az yogun olup fonksiyonel
gruplarinin sayismin ¢oklugu nedeniyle 6nemli bir rol oynamaktadir. Diger iki gruba

gore oldukga polar yapiya sahiptir. Alkali ve asit ¢ozeltisinde ¢oziinebilir.
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3. Hiimin: En yiiksek molekiil agirligma sahip grup olup oldukca fazla

polimerize olmustur. Alkali ve asit ¢dzeltisinde ¢oziinemez.

Himik madde molekiiliiniin katyon degisim alanlarinin hidrojen iyonu ile
dolmasiyla hiimik asit adin1 alir. Fakat bunun pH iizerinde biiyiik bir etkisi yoktur
[Flaig, 1963]. Farkli kaynaklardan alman himik ve fulvik asitin elemental
kompozisyonu fonksiyonel gruplarin ¢esitliligine ragmen benzerlik gosterir
[Uyguner et al., 2006b]. Hiimik asit ve fulvik asitin birbirinden ayrilmasi ¢ok kesin
cizgilerle belli degildir. Hiimik asitin molekiiler yapisi genel itibariyle Sekil 2-2°de

gosterildigi gibidir.
Q
o
(peptide) o (HO-HC), (sugan)
R 5:0
0
o}
COOH
HoOC PN
N
0
oxH© HOOC
HO HO

Sekil 2-2 Hiimik Asitin Molekiiler Yapisi.

Hiimik asitin yapis1 Sekil 2-2°de gosterildigi gibi alifatik zincirler ve serbest ve
baglt fenolik OH gruplari, quinon yapisi, azot ve oksijen kopriileri ve karboksil
(COOH) gruplar1 gibi fonksiyonel gruplarla yer degistirebilen bir hidrofobik
aromatik c¢ekirdekten olusur. Model hem hidrofilik hem hidrofobik taraflar
sayesinde yiiksek polielektrolitik karakter gosterir ve metal iyonlarla, mineral
yiizeylerle ve organik bilesenlerle baglanmak i¢in hazir halde bulunan kisimlardan

olusur. Hiimik asitin yapist ve kompozisyonu fulvik asitten daha karmasiktir
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[Langlais et al., 1991; Uyguner et al., 2006b]. Fulvik asitin molekiiler yapisi genel
itibariyle Sekil 2-3’de gosterildigi gibidir.

CH CO0H ?HEDH
HOOC CHz CH CHz
> CcH
! CH.—COOH
HOOC CH- CHOH
- e
COOH OH CH—C COoH

I
O

Sekil 2-3 Fulvik Asitin Molekiiler Yapisi.

Fulvik asitin yapis1 Sekil 2-3’de gosterildigi gibi hem aromatik, alifatik yapilar
hem de oksijen iceren fonksiyonel gruplar igerir. Fakat fulvik asitin yapisi hiimik
asitin yapisindan daha ¢ok alifatik, daha az aromatiktir [Gaffney et al., 1996]. Fulvik
asitlerin renkleri agik sar1 - kahverengidir. Molekiiler agirlig1 diisiik olup, kisa zincir
molekiil yapisindadir. Fulvik asitler, hiimik asitlere oranla cok daha aktiftirler.
Biitiin pH, derecelerindeki (asidik veya bazik) suda veya ¢ozeltilerde ¢oziinebilir.
Fulvik asitin her pH da sudaki yiiksek ¢ozliniirliigiiniin sebebi yapisinda karboksilik
asit, fenolik ve ketonik ve polar gruplar icermesidir. Daha az miktarda bulunan diger

fonksiyonel gruplar eter aldehit ve aminlerdir [Uyguner et al., 2006b].

Hiimik asit ve fulvik asit arasindaki farkliliklar molekiiler agirlik ¢esitliligi ve
fonksiyonel gruplarin (karboksil ve fenolik OH) sayisi agisindan incelenebilir. Fulvik
asitler, asidik yapilar1 nedeniyle daha fazla fonksiyonel gruba (6zellikle COOH)
sahiptirler. Fulvik asitlerin toplam asiditeleri (900-1400 meq/100 g) hiimik asitlerden
(400-870 meq/100 g) daha fazladir.

Dogal sulardaki fulvik asit konsantrasyonu hiimik asitten daha fazladir

[Snoeyink and Jenkins, 1980]. Fulvik asit (0.5-2 Da), hiimik asitten (2- 5 kDa) daha
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diisik molekiil agiligina sahiptir [Thurman, 1985]. Bunun sonucu olarak kalicilig1
daha azdir ve daha kolay pargalanir. Cevre kosullarina bagl olarak fulvik asitlerin
yart omri 10-50 yil arasinda degisirken, hiimik asitlerin yar1 omrii ise 100

yil mertebesindedir.

Fulvik asit, elementel oksijen, karboksilik ve oksijen iceren fonksiyonel
gruplar bakimindan daha zengindir [Perminova et al., 2005]. Fakat her bir birim
agirhigindaki azot ve karbon miktar1 daha azdir. Fulvik asit icerigindeki oksijenin
hemen hemen hepsi fonksiyonel gruplarda (COOH, OH, C=0) bulunurken, hiimik
asitse icindeki oksijenin biiyiikk bir kismi c¢ekirdegin yapisal iceriginde bulunur

(6rnegin eter ve ester baglari). [Uyguner et al., 2006b].

Genellikle hiimik asitler, fulvik asitlerden daha fazla hidrojen, karbon, azot,
silfir ve daha az oksijen igerir. Hiiminler ise hiimik asitlere benzer Ozellikler
gosterir. Ancak hiiminler, hiimik asitlerden farkli olarak daha biiyiiktiirler ve
metallerle ve Killerle daha giiglii baglanirlar, bu da onlar1 suda ¢ok az ¢6ziiniir kilar
[Schnitzer and Khan, 1972].

Hiimik asitin UV absorplama kapasitesi, fulvik asitten daha yiiksektir [Langlais
et al., 1991]. Sucul hiimik maddelerin tipik elementel bilesenleri olan fulvik ve

hiimik asitlerin elemental analizi asagidaki tablodaki gibi gosterilebilir.

Cizelge 2-2 Himik Asit ve Fulvik Asitin Elemental Analizi.

Elemental kompozisyon Himik Asit Fulvik Asit
(% agirhikca)

C 50-60 40-50

H 4-6 4-6

(@) 30-35 44-50

N 2-4 <1-37

S 1-2 0-2
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Cizelge 2-2 Devam

Asitde Cozilinebilirlik Coziilemez Cozilebilir
Molekiiler agirlik araligi | Birkag 100°den Birkag¢ | 180-10000

(Da) milyon

Fonksiyonel grup Fonksiyonel Grup Igerisindeki Oksijen Yiizdesi
dagilimi

Karboksil 14-45 58-65

Fenol 10-38 9-19

Alkol 13-15 11-16

Karbonil 4-23 4-11

Metoksil 1-5 1-2

[Schnitzer and Khan, 1972].

Hiimik asite ve fulvik asitin elementel analizleri, atomik H/C oranmnin hiimik
asitte fulvik asittekinden daha diisiik oldugunu gosterir. Ciinkii hiimik asitteki
aromatik yapilar, fulvik asittekilerden daha fazladir. Fulvik asitteki polar fenolik
gruplar veya karbonhidrat yapilarmnin yiiksek olmasi atomik O/C oranini hiimik

asittekine gore disiirmektedir [Uyguner and Bekbolet, 2006a].

Thurman ve Malcolm’un [1983] on farkli Fransiz yiizeysel su kaynagindan
alman su orneginden yaptiklar1 ¢alismalara gore Fulvik asit/Hiimik asit kiitle orani
1.5-9 arasindadir. Bu sonuglar hiimik asit {izerinde yapilan ¢aligmalarin fulvik asit
fraksiyonuyla birlikte arastirildigini aciklar. Fulvik asit genis bir fraksiyonu teskil
ederken, hiimik asit zor pargalanmasi sebebiyle sozii edilen aritim problemlerine

neden oldugundan ¢alismalar bu yonde yogunlasmustir [Langlais et al., 1991].

2.7.3 Hiimik Asitlerin Yapisi

Hiimik asitin tamimlanmasinda iki temel model karsimiza c¢ikmaktadir.

Bunlardan birincisi, hiimik maddeler bitkilerin bozunumu esnasinda hiicre dis1
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enzimlerin oksidasyonundan ve abiyotik proseslerden meydana geldigini tanimlar.
Ikincisi ~ise, bozunmus bitkilerden tiireyen kinon gibi  bilesenlerin
polimerizasyonundan meydana geldigini tanimlar [Uyguner et al., 2006b]. Hiimik
asitlerin igerigini bliylik Ol¢lide, doymamis sp2 diziligindeki, hibridize olmus

karbonlar1 igeren aromatik yapilar olusturur [Kerc et al., 2003a].

Hiimik asitler kompleks aromatik makro molekiiller ile amino asit, amino
sekeri, peptitler, alifatik bilesenlerin bag yapmasiyla olusur [Uyguner et al., 2006b].
Himik asit i¢erigindeki biiylik molekiiler yapiya sahip gruplar birbirlerine, kovalent
baglar yerine, Van der Waals, - t, CH- &t gibi zayif baglarla baglanmistir [Piccolo et
al., 2005]. En temel yapilar1 di / tri hydroksi fenol ve fenollerin -O-, -CHa-, -NH-, -
N=, -S- ile baglanmig aromatik halkalaridir [Evangelou, 1998]. Ayrica serbest OH
radikali igeren ¢ift bagli Kinon yapilar1 ve polimerik yapilarmn igine hapsolmus ugucu
organik bilesikleri barindirirlar. Bu yilizden hiimik asit, biiyliklik, sekil ve yiik
bakimindan heterojen olarak nitelendirilir [Kerc et al., 2003a].

Yarilanma siireleri birka¢ dakikadan birkag saat araliginda olan OH radikalleri,
pH degisimi, kimyasal indirgenme, giines 1smlar1 etkisiyle olusur. Radikaller hiimik
asitin polimerizasyonunda ve yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinda 6nemli rol
oynar. OH radikalinden kaynaklanan 0.5- 0.7 eV’lik indirgenme potansiyeli
sayesinde, hiimik asitin katyon degisim kapasitesini yiiksek oldugu, dolayisiyla
metalleri indirgeyebildigi soylenebilir [Gaffney et al., 1996]. Oksijen, hiimik madde
icerisindeki ana farkli atom ve diger fonksiyonel gruplara (COOH, fenolik alkolik
OH, ketonik ve kuinoik C=0 ve OCHj3) gore tstiinliik gosterir.

Ortamin pH’st hiimik asitin davramigini oldukga etkiler. Yiiksek pH’da,
karboksil ve fenol gibi asidik fonksiyonel gruplar g¢ogunlukla negatif yiikle
yikliidiirler. Negatif yilikli iyonlar arasindaki elektrostatik itme giicli molekiiller
arasi1 sikigsmaya neden olur ve boylece molekiil sekli gergin kalir. pH’nin diismesiyle
hiimik molekiiliin i¢indeki fonksiyonel gruplar ¢oziinlir ve protonlanir. Boylece

negatif yiiklii fonksiyonel gruplar, notrlenir ve molekiiliin geometrisi diizden sarmala
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doniisiir. Bu durum daha aromatik hale gelmesine ve hiimik maddelerin ¢6kmesine
sebep olur. Diisiik pH’da hiimik madde ¢oker. Bununla birlikte fulvik asit daha
¢coziinirdiir ve pH 2-3 araliginda olsa dahi iplik halinde kalir. Koagiilasyonla
DOM’un uzaklastirilmasinda, hiimik asitin diisik pH’da ¢okme o6zelliginden

faydalanilir. Fakat bu durum fulvik asitte etkili degildir.

Kalsiyum ve iyonik kuvvet degisimleri de sudaki hiimik maddelerin
davranisina etki eden faktorlerdir. Hidrojen iyonu ve metal iyonu konsantrasyonlari
yiikseldik¢e hiimik polimerin, molekiil boyutu da artmakta ve yiizeyde meydana
gelen degisiklik nedeniyle sorpsiyona olan egilim artmaktadir. Yiik ndtralize
oldugunda veya iyonik kuvvet arttifinda hiimik polimer daha az hidrofilik
olmaktadir. Bdylece hidrofobik organik bilesikler, polimerin yiiksiiz kisimlarina
baglanmaya egimli olacaktir. pH ve kalsiyumun etkisi biiyiik olasilikla hiimik

polimerin yiik notralizasyonuna baghdir.

2.7.4 Hiimik Madde ve Metaller Arasindaki Reaksiyon

Hiimik maddelerin metal iyonlariyla birlesme veya bag yapma egilimleri
oldugu bilinmektedir. Bu etkilesimler, hem doga hem de miihendislik sistemleri i¢in
kritik bir nokta olusturur. Dogal organik maddelerin, iz elementlere karsi olan
afinitesi ve reaktivitesi yiiksektir [Pines, 2000]. Himik madde ile agir metal ve
toprak kolloidlerin (kil gibi) etkilesimleri, fonksiyonel gruplar ile metaller arasinda
kompleks ya da selat olusumuna dayanir. Hiimik maddelerle metal hidroksitlerin
yiizeyinde sorplanmis muhtemel kolloid partikiillerin arasindaki birlesme de diger bir
etkilesim tiridir [Snoeyink and Jenkins, 1980]. Hiimik maddelerle metaller
arasindaki bu bag yapma modellerinden hangisinin meydana gelecegi hiimik madde
ve metalin baslangictaki kimyasal kompozisyonu ve konsantrasyonlarina baglhdir.

Hiimik maddelerin bag yapma etkilesimleri Sekil 2-4’te gosterildigi gibidir.
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HO COOH
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Sekil 2-4 Hiimik Maddelerin Bag Yapma Etkilesimleri.

Etkilesim 1: Negatif yiiklii hiimik maddeler ve pozitif yiiklii metal iyonlar1 arasindaki

elektrostatik kuvvet sonucu olusur.
Etkilesim2: Selatlasma tepkimesiyle metaller,
a) fenolik OH ve COOH gruplariyla (2a)

b) sadece COOH gruplariyla (2b) birlesir.

Etkilesim 3: Metal ve hiimik madde arasinda su kopriisii olusmasiyla gergeklesir.
Yiiksek hidrasyon enerjili metallerle arasinda olusan zayif bir bagdir [Evangelou,
1998].

Sekil 2-4’de de gorildiigii gibi agir metallerle kompleks olusturmasi; karboksil
(COOH), hidroksil (OH) ve karbonil (C=0) gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplara
baglidir [Evangelou, 1998]. Metal-organik kompleksleri pH’nin islevi olarak metalin

¢oOziiniirligiiyle tanimlanan 3 gesit etkilesimle gergeklesir.

1. Protonlar (H") organiklere baglanmak icin katyonlarla yarisirlar.
2. Hidroksil iyonlar1 (OH) katyonik metal iyonlar1 i¢in hiimik maddelerle

yarigirlar.
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3. Hafif metaller, organik fonksiyonel gruplar i¢cin agir metallerle yarigirlar.

Genellikle, hiimik ve fulvik asitler, cogu pH sartlarinda kuvvetli ligand gorevi
tistlenen demir ve aliiminyum katyonik tiirleri ile kompleks olustururlar [Uyak and

Toroz, 2006].

Metaller topraktaki organik maddenin i¢inde bulunup, organik maddenin
icindeki metal konsantrasyonunun sudaki konsantrasyonundan 10000 kat daha fazla
olmasina sebep olur. Yiiksek konsantrasyondaki metal, hiimik asit oraninin yiiksek
olmasini saglar. Schnitzer [1972] 100mg/1 fulvik asit igeren bir ¢ézeltide 8.4 mg Fe*®
ve 4 gr Al"® bulundugunu tespit etmistir Bircok dogal suda, Fe™ iyonu renge neden
olan organiklerle bag yapabilir. Schnitzer topraktaki Fe™ gibi metallerin tagimiminin
veya c¢Okmesinin, hiimik madde-demir bilesenleri tarafindan gerceklestigini
disiinmektedir. Hiimik madde ile demir i¢eren topraktan Fe*® etkilesime girer ve Fe*?
- hiimik madde bileseni olusur. Bu bilesendeki Fe™*:Hiimik madde oram 1:1 dir.
Yiizeysel suyun sizmasi esnasinda bilesene Fe™ iyonu baglanir ve bu oran 6:1 ulasir
ve daha ¢ok c¢oziinemez hale gelir. Yiiksek Fe*-hiimik madde mol oranlarina sahip
bilesenler zengin demir katmani olarak topraga ¢oker. Dogal organiklerle metallerin
bilesimi sonucu, organik toprak igerisindeki demir, bakir ve uranyum gibi yiiksek
konsantrasyona sahip metaller ve onlara bagli komiir humus gibi maddeler meydana

gelir [Snoeyink and Jenkins, 1980].

Hiimik maddeler, metal kaynakl kirliligi kontrol etmede kullanilir. Selatlagsma
ile diisiik molekiil agirligindaki metaller, hiimik maddelerin yapisina katilarak
oksijen igeren fonksiyonel gruplarin artisina neden olurlar [Perminova et al., 2005].
Hiimik maddelerin, metallerle olan bu bag yapma o6zelliginden faydalanarak

metallerin Katalizor olarak kullanildigi ozonlama prosesi gergeklestirilir.
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3 OZONLAMA

3.1 Ozon

Normal basing ve sicaklikta gaz halinde olan ozon (Os), oksijenin bir
allotropudur. Ozon olusumu, oksijen molekiiliiniin oldukga kararsiz olan oksijen
atomlarinin parcalanmasiyla bagslar ve her ozon molekiilii 3 oksijen atomundan
olusur. Diiz zincirle baglanmis oksijen atomlarmin tamami sp2 atom dizilisine
sahiptir [Beltran, 2004]. Ozon hizli bir sekilde oksijen formuna geri doner. Ozonun
sudaki ¢oziinme kabiliyeti oksijene nazaran 12.5 kez daha fazladir.

Ozon, diisiik dipol momentine sahip (0.53) diamanyetik bir molekiildiir. Ozon
molekiilii Sekil 3-1de goriildiigii gibi agili (116.8%) bir yapiya sahiptir ve polar

ozellik gosterir.

D
O 278 A

‘_’O 116.8° O‘_’

Sekil 3-1 Ozonun Molekiiler Yapisi

Ozon gerek gaz halinde gerekse de sulu ¢ozeltisinde ¢ok kararsiz olup siiratle
bozunur. Bozunma hizi sicaklikla artar, ayrica metaller ve metal oksitler bozunmay1
hizlandirir. Cozelti halindeki ozonun bozunmasi, hidroksil iyonunun katalitik etkisi
nedeniyle ¢ok daha fazladir. Ozonun reaktifligi, bozunma egilimi ile paralel olarak

cok yiiksektir.

O3 + HyO © Oz + 2H" + 2¢” E%i=2.07V

O3 + 20H" & O3 + 2H,0 + 2¢ E% =1.24V
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Ozon, cogu element ve bilesigi, ideal kosullarda en yiiksek oksidasyon
kademesine kadar oksitler. Ozonun suda ¢ozinirligl, sicakliga, ozonun gaz
fazindaki kismi basincma ve pH’a baghdir. Artan sicaklikla birlikte ozon
¢oziiniirliigii azalir. Ozonun suda 20°C’de ¢oziiniirligii 0.57 g/L ’dir. Ozonun diger
fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 3-1 de gosterildigi gibidir.

Cizelge 3-1 Ozonun Fizikokimyasal Ozellikleri.

Ozellik Deger Birim
Yogunluk(gaz) STP 2.144 g/L
Diflizyon katsayisi 1.26 107 (20 °C) m°/s
Tiikenme katsayisi 3300 (A=254 nm) L/ mol.cm
3150 (A=258 nm)
Kaynama noktasi 122.0 °c
Erime noktasi -193.0 °c
Molekiil agirhigi 48 g/mol
Redoks potansiyeli +2.07 (25°C) Vv
Buharlagma 1s1s1 681 STP kd/ m?
Vizkosite 0.0042 (-195°C) Pa.s
0.00155 (-183°C) Pa.s

[Gottschalk et al., 2000]

Ozon elektrofilik yapidadir ve elektron verme oOzelligine sahip fonksiyonel
gruplar igerir [Kerc et al., 2003; Von Gunten, 2003] Bu yiizden negatif yiik tasiyan
molekiilleri oksitlemede oldukca basarilidir. Pestisit ve bazi organik maddeler gibi
niikleofilik  alanlar1  bulunmayan molekiiller —ozon tarafindan kolayca
oksitlenemeyebilir [Pines and Reckhow, 2003]. Ozonun sularda oksitleme giici,

oksitlenen maddelere, sicakliga, pH’ya ve reaksiyon siiresine baglidir.
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3.2 Ozonun Bozunmasi

Ozon sudaki organik maddeyle ya dogrudan ya da cesitli oksijen tiirevleri
radikallerle (bunlar ikincil oksidant olarak bilinir) reaksiyona girer. Sucul bir
¢ozeltide ozon 2 sekilde etki eder [Duguet, 2004; Gogate and Pandit, 2004b].

1. Molekiiler ozonla direktt reaksiyon

2. Ozonun bozunmasindan olusan radikal tiirlerin dolayl reaksiyonu.

3.2.1 Direktt Reaksiyon

Yiiksek oksidasyon potansiyeline (2.07) sahip olan ozon, farkli bilesenlere 1-3
dipolar halka eklenmesi, elektrofilik reaksiyon, elektron transfer reaksiyonu ve
oksijen atomu transfer reaksiyonu yollariyla direkt olarak etki eder [Beltran, 2004;
Duguet, 2004; Legube and Karpel Vel Leitner, 1999]. Ozon molekiiliiniin bir dipol,
bir elektrofilik etken ya da niiklofilik etken olarak hareket edebilecegini gosterir. Bu

ii¢ tip hareket genellikle organik ¢6zeltilerin iginde ortaya ¢ikar.

Molekiiler ozon reaksiyonlar1 oldukga segicidir ve elektronca zengin aromatik
alkoller, ¢ift bagl karbonlar, protonlanmamis aminler ve reaktif fonksiyonel gruplara
sahip doymamis aromatik-alifatik bilesenlerle reaksiyona girer [Perminova et al.,
2005; Pines, 2000; Von Gunten, 2003; Westerhoff et al., 1999]. Molekiiler ozon
reaksiyonlar1 bu bilesenlerle smirhidir, ¢iinkii giighi niikleofilik alani bulunmayan
bilesenleri oksitlemekte yetersiz kalir [Pines, 2000]. OH radikali ise organik ve
inorganik tiirlerle ¢ok hizli ve segici olmaksizin reaksiyona girer [Sedlak and
Andren, 1991]. OH radikalinin hiz sabiti (10%-10° M's™), molekiiler ozona gére (1-
10° M s ) daha fazladir [Andreozzi et al., 1999; Kim and Metcalfe, 2007]. Direkt
ozonlama Ozelligi olan molekiiler ozon, OH radikalinden daha yavas olmasimna
ragmen, reaksiyon ortamindaki konsantrasyonu daha fazladir. Hidroksil radikalleri,

geosmin gibi tad ve kokuya sebep olan bilesenler, pesitisitler, mikrokirleticiler ve
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kompleks organikleri oksitlemede molekiiler ozonlamaya gore daha basarilidir

[Duguet, 2004; Gottschalk et al., 2000].

Ozon molekiilii, dipolar yapist ile doymamis baglarla reaksiyona girer ve
baglar1 kirar. Molekiiler ozon sudaki bir¢cok bilesenle yavas reaksiyona girmesine
ragmen, elektron kaynagi saglayan hidroksil gruplarini igeren fenol gibi aromatik
bilesenlerin bazi tiirleriyle daha hizli reaksiyona girer. Elektron alan gruplarin
varliginda ise ozon reaksiyonu yavaglar [Von Gunten, 2003]. Genellikle, organik
maddelerin iyonlasmis ya da ¢Oziinmiis formlari, ¢ozlinmemis formlarna gore
ozonla daha hizli reaksiyona girer [Gogate and Pandit, 2004a; Gottschalk et al.,
2000].

Molekiiler ozon reaksiyonlari, 6zellikle radikal tiirlerin reaksiyonunu inhibe
edici tiirlerin varhi§inda 6nem kazanir. Yani tiiketicilerin varligi, oksidasyon
prosesini direkt yolla olmasina dogru yonlendirir. Bikarbonat iyonlar1 ve t-biitanol
gibi maddeler, ozonun reaksiyon hizini belirgin sekilde disiiriir. Bu yiizden,
inorganik karbonun varligi, organik bilesenler kadar 6nemlidir [Gogate and Pandit,
2004b; Gottschalk et al., 2000].

3.2.2 Dolayh Reaksiyon

Ozon ¢ok ¢oziinebilir bir yapiya ve hizli reaksiyona girme 6zelligine sahiptir.
Suda ¢6ziinen ozonun bir kism1 sudaki maddelerle reaksiyona girerken, bir kismi1 bu
reaksiyon gerceklesmeden ayrisir. Bu ayrigsma sonucu, OH radikalleri gibi yliksek
reaktif 6zellik gosteren oksidantlar olusur [Duguet, 2004]. OH radikalleri de dolayl
reaksiyon yoluyla oksidasyon prosesini gergeklestirir. OH radikalleri, molekiiler
ozondan daha az secici, fakat daha giiclii oksidant 6zelligi gosterir [Chen et al.,
2010]. Hidroksil radikalleri, geosmin gibi tad ve kokuya sebep olan bilesenler,
pesitisitler, mikrokirleticiler ve kompleks organikleri oksitlemede molekiiler

ozonlamaya gore daha basarilidir [Duguet, 2004; Gottschalk et al., 2000].
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Hidroksit iyonlarmin ozon bozunumunu baslattig1 diisiiniilmektedir [Legube
and Karpel Vel Leitner, 1999] Ozonun bozunmasi incelenirken Hoigne and Bader
Modeli (HSB) ele alinmustir. Sekil 3-1’de de goriildigi gibi model, o0zon
dekompozisyonu temel reaksiyonlarin birbirlerini izlegi zincirleme bir prosesten

olusur [Langlais et al., 1991].

w0

Baslaticillar Os
HOz ,0H Fel+
HCOO~- UV, HS, ...

Akhﬂestlrlnler
03, HS,.

inhibitorer
HCOs-,C05 7,
t-BuOH,HS,...

Sekil 3-2 Hoigne and Bader Modeli.

Zincirde baslatici, aktiflestirici ve inhibitdr etkisi yaratan molekiillerin varligi
so6z konusudur. Bu etkilerin 1s1¢inda gergeklesen reaksiyon tiirleri Sekil 3-2’de

gosterildigi gibidir.

Baslaticilar: Serbest radikal reaksiyonlarmin baslaticilari, ozon molekiilleri ile
reaksiyona girerek, siiperoksit iyonu (O2’) olusumunu saglayan, inorganik bilesenler,
hidroksil iyonu (OH") , hidroperoksit iyonu (HO), baz1 katyonlar, glikosilik asit,
formik asit ve hiimik maddeler gibi organik bilesendir. 253.7 nm UV radyasyonu da

serbest radikal prosesini baslatabilir.
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Aktiflestiriciler: Serbest radikal reaksiyonlarinin aktiflestiricileri, hidroksil
radikalleriyle reaksiyona girerek (O;) siiperoksit anyonunun yeniden iretebilme
kapasitesine sahip tiim organik ve inorganik molekiillerdir. O, nin ozonla reaksiyona
girme hizi, sucul diger cozeltilerle karsilastirildiginda olduk¢a fazladir. Yaygin
aktiflestiriciler anil gruplari, formik asit, glikosilik asit, primari alkoller ve hiimik asit

iceren organiklerdir.

Inhibitorler: Serbest radikal reaksiyonlarm inhibitdrleri siiperoksit iyonlarimi
yeniden tiretmeden, OH radikallerini tiiketebilme kapasitesi olan bilesenlerdir.
Bikarbonatlar, karbonat iyonlari, alkil gruplari, tersiyer alkoller ve hiimik maddeler

yaygn inhibitorlerdir [Langlais et al., 1991].

Cizelge 3-2 Reaksiyon Tiirleri.

Reaksiyon Tipi Reaksiyon Hiz Sabiti

— TT
Baglaticilar Os+ OH' —> HO," + 0, k=70 Ms

. . . _ 9 -1 -1
Aktiflestiriciler 0s+0,° —> 0, + 05" k=16 x10°M™~s
0;° +H" — HO;' pKa=10.3
HO3 H OH + 02 k: 1.1 X 105 M-l S-l
0; + OH’ — HO,’
k=2.0 x10°M?1s?
HO,” — 0, + HO,’
k=2.8 x10°M?1s?
Inhibitorler k=5.0 x 10°M*s™

2 HO,” — H,0,+ 205

HO, + HO;— H,0,+ 0,+03; | k=5.0x10°M*s?

[Langlais et al., 1991]
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HSB modeline gore, OH™ baslaticisi tarafindan iiretilen, OH® olusum verimi
ozon molekiilii basma 0.67°dir. Bu da 3 adet O3 molekiiliinden, 2 adet OH’ radikali
iretildigi anlamina gelir. Fakat bu deger, reaktdriin boyutuna ve ¢ozeltinin
bilesenlerine gore degisir. Ornegin, H,O, varhgmda OH’ radikali iiretim verimi 1.0

‘dir.

OH radikallerinin organik maddelerle reaksiyona girmesi sonucu organik
radikaller olusur. OH radikalleri hidroksilasyon, dekarboksilasyon ve
depolimerizasyon yollartyla makro molekiillerin yapisini bozarak daha az hidrofobik
ve aromatik iriinler olusumunu saglar [Perminova et al., 2005]. OH radikalinin,
karbon-karbon ¢ifti ve {iglii baglariyla girdigi reaksiyon, karbon-karbon tek baglari
ve karbon-hidrojen baglariyla girdigi reaksiyonlardan daha hizli gergeklesir
[Westerhoff et al., 1999].

Aromatik kisimlar ve konjuge cift baglar, ozonla okside olabilir. Ozon, C=C,
C=N, N=N gibi ¢ift ve ¢oklu baglar1 kirabilirken, C-C, C-O, O-H gibi tek baglh
alifatik bilesenlere kars1 ¢ok diisiik reaktivite gdsterir. Ozon diisiik reaktivitesi ve
seciciligi sebebiyle uzun vadede organik bilesenleri pargalayamaz [Gogate and
Pandit, 2004a; Park et al., 2004]. Hidrokarbonlarda C-H ve O-H baglar1 genellikle
cabucak kirilirken, C-C baglar1 daha zor kirilir [Chorkendorff and Niemantsverdriet,
2007]. C-C baglarmin kopmasi i¢in gerekli enerji 88 kcal/mol’dur. O=O baglarinin
kirilmasi zordur. O=0 baglar1 kirildiktan sonra olusan her bir serbest radikal, 2 adet
serbest radikal daha tiiretir. Boylece dallanarak olusan zincir reaksiyon, giderek artan
bir hizla olugur [Gates et al., 1979]. Genellikle oksidasyon prosesinin iiriinleri, giris

bilesenlerine nazaran daha kolay biyolojik bozunmaya ugrarlar [Duguet, 2004].

Ozonun iki tiirlii bozunumu, farkli oksidasyon iirlinlerinin olusumuna neden
olur. Ayrica bozunumun farkl tiir kinetik rejimleriyle incelenmesi gerekliligini
ortaya koyar [Gottschalk et al., 2000]. Molekiiler ozon reaksiyonlari i¢in bes yiizden

fazla, OH radikali i¢in binlerce reaksiyon hiz sabiti belirlenmistir [Von Gunten,
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2003]. HSB modeline uygun bozunma denklemleri asagidaki denklem 3.1. 3.2 ve
3.3’de gosterildigi gibidir:

03— 02+ O k=4x10° M*s? (Denklem 3.1)
O+ H,O0— 20H (Denklem 3.2)
2l = i [03] [OH] (Denklem 3.3)

[Os]= Ozon konsantrasyonu (mg/L)
[OH]=Hidroksil iyonu konsantrasyonu (mg/L)

ko= Bozunma hiz sabiti

Ozonunun bozunma reaksiyonlar1 genellikle 1.dereceden Kinetik davranisi
gosterir [Gottschalk et al., 2000; Von Gunten, 2003]. Fakat dogal sularda birinci
dereceden hiz kanunu her zaman dogru olmayabilir. Bozunma hizi, ikinci
reaksiyonlar1 engelleyen radikal tiirlerin varliginda ise yalanci birinci kinetik esitligi
ile ifade edilir.

-(%) on= K[O3] (Denklem 3.4)

k' ortamm pH’sina gore degisim gosteren yalanci birinci dereceden bozunma
hiz sabitidir. Ozon bozunum hizi, pH’ya kars1t ¢ok duyarhdir. Hidroksil iyonlari,
ozon bozunumunun baslamasindan sorumlu oldugu icin ¢ozeltinin pH’sinin
bozunum mekanizmasinda 6nemi buylktir. Asidik sartlar altinda (pH<4) direkt
oksidasyon yolu baskinken, pH 10 nun iizerinde dolayli oksidasyon gerceklesebilir.
Yer alt1 ve yilizeysel sularinda pH 7 de iki tiirli oksidasyonda gerceklesebilir
[Gottschalk et al., 2000]. Bunun disinda, pH’nin artmasiyla veya hidrojen peroksit
ilavesiyle ozon bozunumun baslamasi hizlanir [Chen et al., 2010; Von Gunten,
2003]. Ozon reaksiyonunun kinetigi asit-baz varligi, metal komplekslesmesi gibi

ortam sartlaridan oldukga etkilenir [Von Gunten, 2003].
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Radikal tiiketiciler, OH radikalinin 10°-10*° M™ s™ mertebesindeki hiz sabitini,
karbonik asit (COs%) varhiginda kon= 4.2x108 M™* s bikarbonat (HCO3") varliginda
kow= 1.5x10" M™* s t-biitanol (CHs)s-C-OH varhgmnda kow= 5x108 Mt s?
mertebelerine diiser [Kasprzyk-Hordern et al., 2003].

Katalizor varliginda gergeklesen ozonlamada ise, partikiil yiizeyinde meydana
gelen reaksiyon genellikle birinci dereceden kinetikle ifade edilmez. Baglangicta
hizli bir sekilde baslayan bozunmayi, yiizey alanlarinin reaktivitesini kaybetmesiyle
meydana gelen yavas bozunma izler [Grassian, 2005]. ilk bozunma gergeklesen tiim
olaylarin ilk adimi olarak kabule edilirse, reaksiyon ikinci dereceden de olabilir

[Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2007].

Coziinmiis ozonun stabilitesi (veya Ol¢iilmiis yarilanma siiresi) pH, ultraviyole
isinlar,, ozon konsantrasyonu, radikal tiirlerin konsantrasyonu [Pines, 2000],
alkalinite, dogal organik maddelerin tiirii ve igeriginden [Von Gunten, 2003]
kolaylikla etkilenir. Cogu serbest radikalin, 6zellikle sulu ortamda yar1 omiirleri ¢ok
kisadir. Bu deger, OH radikali i¢in birka¢ nanosaniye boyutundayken, siiperoksit
iyonu i¢in on milisaniyedir [Kim and Metcalfe, 2007]. Ozonun stabilitisini etkileyen
faktorlerin varhigma gore yarilanma siiresi saniyeler mertebesinden saatlere kadar
degiskenlik gosterebilir [Von Gunten, 2003].

Ozonlama prosesi verimliligi, gaz-sivi faz kiitle transferine baghdir [Gogate
and Pandit, 2004a]. Ozonun gaz fazindan sivi faza kiitle transferi, Lewis ve
Whitman’m iki film teorisine gore aciklanabilir. Teoriye gore gaz filmi ve sivi filmi
olarak adlandirilan iki adet faz vardir. Sekil 3-2’de gorildiigi gibi, gaz bu iki filme
niifuz ederek, sivi faza dogru ilerler. Faz degisimi esnasinda, direnis nedeniyle her
fazda bir konsantrasyon gradyani olusur. Cift katmanl bir modelle temsil edilen
kiitle transferi ozonun gaz- sivi fazindan difiizyonu, sivida ¢éziinmesi ve sivi fazinda
diflizyonu olmak iizere 3 asamadan olusur. Transfer hizi, sivi ve gazin fiziksel
ozellikleri, ylizey tlizerindeki konsantrasyon farki ve tiirblilansa baghdir. Kiitle
transferinin limitleyici olmas1 sebebiyle proses, kiitle transfer adimina gore sekillenir
[Pirgalloglu and Ozbelge, 2009].
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Gaz Kitlesi Gaz Filmi
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Pos S Katlesi
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<1

Ara yilz

Sekil 3-3 Gaz-Sivi1 Faz Arasi1 Ozonun Kiitle Transferi.

Denge halinde bulunan filmler arasindaki ara fazda, konsantrasyon ve kismi
basing arasindaki ilisgki Henry Kanunu ile agiklanir. Henry kanununa gore bir sivi
icinde bir gazin ¢oziiniirliigii s1v1 lizerindeki gazin kismi basinci ile dogru orantilidir

[Beltran, 2004].

Pos = Hx Cos~ (Denklem 3.5)

—2428

H=3.84 x 10" [OH1°** exp (=) (Denklem 3.6)

Pos ozonun kismi basinct, Cos ise 0zonun konsantrasyonudur. H, Henry kanunu
sabiti olup, 0zon-su sistemlerinde asagidaki sekilde ifade edilir.
[OH], mg/L cinsinden hidroksit iyonu konsantrasyonu olup, pH’nin ozonun sucul

ortamda ¢dziinmesi lizerine etkisini, T ise Kelvin cinsinden sicakligi ifade eder.

Ozon s1vi ortamda ¢ok hizli reaksiyona girer. Ozon gazinin, gaz-sivi arafazinda
ve gaz-sivi arafazindan sivi kiitlesine dogru ilerlerken tamamina yakini tiikenir. Ozon
konsantrasyonu sifira yaklagir. Ozonun bu yolla tilkenmesi kimyasal adsorpsiyonu
olustururken, sivi1 kiitlesinin i¢inde diisiik konsantrasyonda bulunan ozonun davranisi
ise fiziksel adsorpsiyondur [EI-Din and Smith, 2002]. Ozonun bozunumu asagidaki

sekilde formiile edilir.
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d[dots] — kLa( [03]* _ [03] ) -r (Denklem 37)

[O3] = doymus ozon konsantrasyonu (mg/L)
[Os] = ozon konsantrasyonu (mg/L)

k.= swv1 filmin kiitle transfer katsayisi (m® sivi/ m? alan. s)

a= ara fazda kabarcik yiizey alam (m?yiizey alan/ m®)

I = bozunma hiz1 katsayisi r degeri, ozonun kendi kendine bozunmasmi ve ozonun

¢ozeltideki maddelerle olan reaksiyonlarinin birlesimini ifade eder [Kerc et al.,
2003].

Kiitle transferi ki, sorgulanirken, fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon
birbirinden ayirt edilmelidir. Her iki adsorpsiyon tiirii arasindaki diizeltme faktori

asagidaki sekilde ifade edilir.

E= (kKLa)e/ Kia (Denklem 3.8)
(kLa)e kimyasal adsorpsiyon, ki, fiziksel adsorpsiyon kiitle transfer katsayisini temsil
eder [Pirgalloglu and Ozbelge, 2009].

3.3 Ozonlama

Oksidatif 06zelligiyle bilinen ozon dezenfeksiyon amaglhi kullaniimaktadir.
Bunun disinda, igme suyu ve atiksu aritimi, havanin temizlenmesi, tad ve koku
giderimi, sterilizasyon, alg kontrolii, renk giderimi, demir ve mangan
uzaklastirilmasi, pesitisit uzaklastirilmasi, partikiil giderimi gibi kullanim alanlarina

sahiptir [Gottschalk et al., 2000].

Tekstil, kimyasal ve farmasotik endiistrilerinin atiksulari ve yiizey aktif
maddeler, sizint1 sulari, KOI degeri yiiksek renkli sular, toksik madde iceren

atiksular1 gidermede ve siilfit, siyanid ve yosunlarin oksidasyonunda ozonlama
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prosesi siklikla kullanilmaktadir [Gottschalk et al., 2000]. Kagit tiretimi atiksuyu,
pestisit kullanimiyla kirlenmis sular, lastik ve boya endiistrileri atiksular1 da
ozonlama prosesine tabii tutularak, konvansiyonel yontemlerle giderilmeye uygun

yapilara doniistiiriilmektedir [Gogate and Pandit, 2004a].

Sulara yapilan ozonlama islemi sonrasi, kotii kokularn yok olmasi,
bulanikligin azalmasi, sularin oksijen derisiminin artmasi,  sertlik derecesinin
diismesi, agir metallerin uzaklagsmasi, suyun berraklagmasi, mikrobiyolojik olarak

sularda toplam koliformun ozonlama sonrasi sifira diigmesi beklenmektedir.

Sulardaki koku ve tat kaynagi, ya tabii olarak bulunan organik maddelerden ya
da sentetik organik bilesiklerden meydana gelmektedir. Bitkilerin ¢iiriimeleri,
bakteriyel metabolik islemlerle yiizey sularinda tadin bozulmasina sebep olmaktadir.
Ozon bu bilesikleri okside ettiginden suyun tadinda hissedilir derecede diizelmeye

sebep olur.

Yiizeysel sular genellikle biinyelerinde dogal olarak bulunan hiimik, fulvik,
tannik asitler gibi organik maddelerle renklenirler. Bu tip renk degisikliklerine neden
olan g¢esitli konjuge ¢ift bagl bilesikler, ozon oksidasyonu yoluyla kolaylikla
giderilebilirler. Sadece bir ¢ift bagin pargalanmasi, genellikle molekiiliin renk

Ozelliklerini bozmaya yeterlidir.

Sulardaki bulaniklik, kimyasal oksidasyon ve elektrik nétralizasyonu ile
birlikte uygulanan ozonlama suretiyle giderilebilir. Bulanikliga neden olan kolloidal
partikiiller, negatif yiiklii partikiiller halinde erimemis sekilde bulunurlar. Bu
partikiiller oncelikle ozon ile notralize olur, daha sonra yiizeylerinde meydana gelen
organik materyalin oksidasyonu ile ozon, diger kolloidal maddeleri de tahrip eder
[Uyguner et al., 2006b].
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Ozon, inaktivasyonu zor olan Protoza gibi mikroorganizmalari, uygun doz ve
temas siiresiyle yok edebilir [Gogate and Pandit, 2004a]. Ozonlama ile bakteriyel
etkinligin  sonlandirilmasinin, dogrudan hiicre duvarmi tahrip etmesiyle
gerceklestirildigi  diistiniilmektedir. Ozonlama, bakteri ve viriislerde etkili bir
dezenfektan olmasimin yaninda sistli yapilara sahip olan ve diger dezenfektanlara
kars1 direngli Cryptosporidium ve Giardialarda da etkilidir [Gottschalk et al., 2000;
VVon Gunten, 2003].

Ozonlamanimn temel avantaji, kendinden sonraki hidroliz ve fermantasyon
prosesini etkileyebilecek bozunma tiirleri olusturmamas: ve reaksiyonlarin ortam
sicakliginda gerceklesmesidir. Ciinkii ozon ¢oziinmiis katilar olusturmaz ve
amonyum iyonundan etkilenmez. Bu nedenlerden 6tiiri ozon klorlama ve
hipoklorlamaya, 6zellikle bunlardan sonra deklormasyonun gerektigi durumlara kars1

en giiclii alternatif olmaktadir.

Ozonlamanm diger bir avantaji, ozonun suda kolaylikla oksijene bozunmasi
nedeniyle sularin ¢éziinmiis oksijen igerigini hemen hemen doygunluk seviyesine
kadar yilikselmesini saglamasidir. Bu ise su kalite standartlarinda istenen ¢oziinmiis

oksijen dengesini saglayacak bir havalandirma islemini gereksiz kilmaktadir.

Diger dezenfektan maddeler ile kiyaslandiginda ozon g¢evresel etkiler agisindan
da bazi avantajlar tasimaktadir. Ozonun sudaki kalmntilar1 suda yasayan canlilar
iizerine akut toksik etki yapabilmektedir. Ancak ozonun suda ¢ok ¢abuk bozunmasi
bu kalintilarin alic1 sulara gelinceye kadar kendiliginden etkisiz hale gelmesini
saglamaktadir. Ozon kuvvetli oksitleme kapasitesi ile toksik Ozellik tasiyan
maddeleri, kalic1 6zellik gosteren hiimik madde ve pestisit gibi organik maddeleri

pargalayarak klorlamaya gore ¢ok daha az DYU olusumuna neden olur.

Ozon sudaki yar1 dmriiniin ¢ok kisa olmasi nedeniyle, iiretildikten hemen sonra
oksijene bozunmaktadir. Bu nedenle aritma islemi sirasinda iiretilmesi tavsiye

edilmektedir. Ozonun kullanilacagi yerde {iretilmesi zorunlulugu ve maliyetinin
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yiiksek olmasi, ozonlama prosesinin dezavantajin1 olusturur [Gogate and Pandit,
2004a]. Ozonun iretiminde en etkili yol, Corona Discharge metodu denilen
elektriksel desarjdir. Yiiksek konsantrasyon ve miktarda ozon iretimi, kuvvetli bir
elektriksel alandan kuru hava veya oksijen gecirilerek gergeklestirilir. Ozon
tretiminde besleyici olarak hava kullanildiginda agirlikga % 0.5-3.0 saf oksijen
kullanildiginda ise % 1.0-6.0 ozon iiretilmektedir. Teorik olarak 1lkilowat-saat
elektrik enerjisinden 1058 gram ozon iiretilebilir, pratikte ise bu deger 150g/kW-h
dir. Ozon ile su dezenfekte etmek i¢in, ozon suda ¢oziinmiis olmalidir. Uygun bir
dezenfeksiyon ve oksidasyon meydana getirmek i¢in, ozon konsantrasyonu miimkiin

oldugunca yeterli olmalidir. Bu konsantrasyon 4-5 dk temas siiresi i¢in 0.4 mg/L’dir
[Duguet, 2004; Gottschalk et al., 2000]

3.4 Himik Maddenin Ozonlanmasi

Ozonlama isleminin, ¢ok c¢esitli organik maddeleri suda parcalayarak basit
alkol ve asit ara tiriinlere doniistiirebildigi, yeterli reaksiyon siiresinin verilmesi ile su
ve karbondioksit son firiinlerini olusturdugu bilinmektedir. Molekiiler ozon,
organiklerin karbon-karbon ¢ift baglar1 ile hizla reaksiyona girerek pargalanma
stirecini baslatir veya siirdiiriir [Kili¢ and Latifoglu, 2007]. Bu ylizden ozon, sulardan

hiimik asiti gidermede yaygin olarak kullanilan, gii¢lii bir oksidanttir.

Hiimik asitler, homojen ve heterojen sucul ortamlarda dogal fotosentezci gibi
davranarak, O, HO', HOy, O, gibi aktif oksijen tiirleri tiretirler [Kerc et al., 2003a].
Bu yilizden, hiimik asitler Langlais’in [1991] smiflandirmasinda, baslaticilar ve
aktiflestiriciler gruplarinda yer almistir. Ancak hiimik asit inhibitorler sinifinda da
karsimiza ¢ikmaktadwr. Hiimik asitin ozonlama prosesinde hangi davranista
bulunacagi konsantrasyonuna baglidir [Gottschalk et al., 2000] Gogate ve Pandit’e
gore [2004b], diisiik konsantrasyondaki hiimik asit reaksiyonu baslatic1 6zellik tasir

ve yiiksek konsantrasyondaki hiimik asitin inhibitdr etkisi iyi bilinen bir gercektir.
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Aromatik halkalar, doymus ve doymamis alifatiklerden olusan hiimik asit

molekiillerinin ozon ile etkilesimi Sekil 3-3’te gosterildigi gibidir [Kerc et al., 2003].

Elektrofilik saldirt — Hidroksil Olusumu —Polihidroksi aromatik kinonlar
Halkalarin kirilmast — Mukonik asit tiirevleri—Diisiik molekiil agirlikli alifatikler
Aromatik Bozunum
Doymamus alifatikler + O 3 — Oksitlenmis Hiimik Asit — COz+ H,0
Doymus alifatikler CI, NH*, NO7

Dipolar halka eklenmesi— ozonid olusumu — Dekompozisyon

Sekil 3-4 Hiimik Asitlerin Ozonla Etkilegimi.

Dogal organik maddeler ve doymamis organik bilesenler igeren bir su
ozonlandiginda, ozonid, peroksit, diperoksit, triperoksit ve peroksiasit olusumu
beklenebilir. Bu tiirler molekiiler ozonun etkisi altinda gozlenir. DOM’lerin
molekiiler ozon ile reaksiyonlar1 (Denklem 3.9) ve (Denklem 3.10) disinda, radikal
tiirlerle olan reaksiyonlar1 (Denklem 3.11) ve (Denklem 3.12) asagidaki gibidir [Von
Gunten, 2003].

O3+ DOM1 — DOM1ox (Denklem 3.9)
O3+ DOM2 — DOM2" + O3 (Denklem 3.10)
OH +DOM3 — DOM3 + H,0 veya DOM3 + OH" (Denklem 3.11)
DOM3 + O, - DOM + O, — DOM3* + O, (Denklem 3.12)

DOM’nin OH ile olan reaksiyonu sonrasinda karbon merkezli radikaller olusur.
Bu radikallerin oksijenle reaksiyona girmesiyle, ozon ile reaksiyona girerek hizlica

tekrar OH radikaline doniisebilen siiperoksit iyonu olusur. Bu mekanizma
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DOM’lerin zincir reaksiyonlardaki aktiflestirici Ozelligini ifade eder. DOM’lerin
ortamda inhibitér olarak davrandigi (Denklem 3.13) ve (Denklem 3.14), radikal

tiirlerle olan reaksiyonlar1 asagidaki gibidir.

OH + DOM4 — DOM4 + H,0 (Denklem 3.13)

DOM4 + 0O, — DOM4 - O; — O, olusmaz (Denklem 3.14)

Gorildiigii gibi DOM’ler OH radikali ile reaksiyona girerek siiperoksit
iyonunun olusumunu engeller. DOM’lerin aktiflestirici veya inhibitér olarak
davranmasimi tahmin etmek miimkiin degildir. Bu yiizden DOM’lerin molekiiler
ozonla girdigi reaksiyonunun kinetigi ve spektroskopik / yapisal iceriginin

belirlenmesinde ¢ok gesitli yontemler denenmistir [Von Gunten, 2003].

Reaksiyon ortaminin pH’s1, molekiiler ozonun direkt reaksiyonu ile serbest
radikal tiirlerinin reaksiyonlarindan hangisinin etkin olacagini belirleyebilir. Ker¢ ve
ark. [2003a], yayinladiklar1 ¢alismalarinda, notral pH sartlar1 altinda gergeklestirilen
ozonlama testlerinde, hiimik asit oksidasyonunun molekiiler ozon tarafindan
gerceklestigini One siirmiisledir. Aymi sekilde  Westerhoff  ve ark. [1999],
DOM’lerin yoklugunda ozonlama prosesinde serbest radikallerin is yaptigini
belirlemislerdir. Bu sebeple, organik karbonun yapisinin ve fonksiyonelliginin ozon

tiiketim mekanizmasini oldukga etkiledigini belirtmislerdir.

Ozonun dogal organik madde ile girdigi zincirleme reaksiyonda, direktt ozon

tiiketimi asagidaki gibi formiile edilmistir [Kerc et al., 2003].

d k,(DOM)
[(10:] = [ka(DOM)q + ki (DOM); (1+ M)] [Os] (Denklem 3.15)

Ka, Ki, Kp Ve Ks sirastyla, direkt ozon, baslaticilar, aktiflestiriciler ve inhibitorlerin hiz

sabitini ifade eder.
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Hiimik asitin ozonla bozunumu, hem organik madde hem de ozonun varligini
iceren bir sistem oldugu i¢in ikinci dereceden kinetikle ifade edilir [Von Gunten,
2003]. Fakat TOK konsantrasyonu goz oniinde tutulursa genellikle yalanci birinci
dereceden kinetik kullanilir [Kerc et al., 2003].

HA+ Oz— triinler
-d[HA)/dt= knao: [HA] (Denklem 3.16)

HA, hiimik asit konsantrasyonunu; kpa os hiimik asit i¢in birinci derecen bozunma

hiz sabitini ifade eder.

Coziinmiis ozon, hiimik asit tarafindan hizlica tiiketilir. Notr pH ta sucul hiimik
maddenin ozonlanmasi ile sunlarin gergeklestirilmesi beklenir [Gottschalk et al.,

2000; Langlais et al., 1991]
e UV absorbansi ve renk gideriminde yiiksek verim

e Yiiksek molekiil agirligina sahip fraksiyonda hafif bir azalma diisiik molekiil

agirhigina sahip fraksiyonda artis
e Biyolojik olarak parcalanabilen organik karbonlarda artig
e TOK miktarmda hafif bir azalma
e Karboksilik yapilarda belirgin bir artig

e Bazi ozonlama yan iiriinlerinin olusumu

Hiimik asitlerin ozonlanmas1 hizli bir renk giderimine ve UV absorbansinda
belirgin bir azalmaya neden olur [Perminova et al., 2005]. Ozon ile renk gideriminin
saglanmasi i¢in 1-3 mg Os/mg C ozon dozu yeterli bulunmustur [Langlais et al.,
1991]. Boyle bir uygulama ile % 90’nin iizerinde renk giderimi saglanabilir
[Gottschalk et al., 2000]. Ozonlama ile aromatik halkalarmn kirilmasindan Otiirii

biiyiik molekiiller pargalanip, kii¢iik molekiillere doniigiir. Sonugta yapmnin biyolojik
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olarak bozunabilmesini kolaylasir. Bozunmanin gergeklesmesiyle hiimik asit

iceriginin alifatik / aromatik oranini artar.

Renkteki degisim, hiimik asit igerigindeki renk veren kromoforik pargalarin
azaldiginin gostergesidir. Ozonun hiimik asit igerisindeki fenol gruplarmna yonelik
elektrofilik saldirisi, yalanci kinon gruplarinin olusumuyla sonuglanir. Ozon dozunun
artmasiyla, Kinon gruplarinin aromatik halkalar1 kirilir ve karboksilik asitler olusur.
Hem aromatiklik hem de organik asitlerin boyutu ozonlamadan sonra azalir. Asidik
fonksiyonel gruplar kismen okside olmus molekiillerin polaritelerini arttirrr. Buna
ragmen, bilesiklerin yiik yogunlugu diisiik kalir ve bilesiklerin ¢oziinilirliigli artmaz
[Kerc et al., 2003a].

Ozonlama, hiimik asit gidermede kullanilan koagiilasyon flokiilasyon, aktif
karbon adsorpsiyonu gibi diger aritma teknolojilerine gére daha fazla TOK giderimi
sagladig1 i¢in avantaj saglar [Kerc et al., 2003a]. TOK ortamdaki organik maddenin,
ozonlamaya kars1 gosterdigi degisimin ifadesidir. Fakat hiimik maddenin
ozonlanmasidan 6nce ve sonra yapilan TOK analizinde, ozon dozuna bagli olarak
sonuglar degisiklik gosterebilir. Ozon dozunun artmasiyla TOK miktarinda azalma
goriilse de bazi calismalarda artis goriilmiistiir. Bunun sebebi makromolekiiler
yapilarin igerigindeki organik karbonun oksitlenerek karbondioksite doniismesine
bagl olarak TOK miktarmin artmasidir. Sonugta yiiksek molekiil agirligina sahip
fraksiyon pargalanarak diisiik molekiil agirligia sahip fraksiyona doniistiigii i¢in
ozonlama prosesi TOK miktarindaki artisa ragmen basarili denilebilir [Langlais et
al., 1991]. Fakat dogal organik maddelerin mineralizasyonu i¢in gerekli ozon miktar1
1 g TOK i¢in 3 g Osz’dan fazla olarak ifade edilmistir [Gottschalk et al., 2000]. Bu
durum uygulamada UV ve renk gideriminde ki basarinin, TOK gideriminde

beklenmemesi gerektigini aciklar.

Hiimik maddenin ozonlanmasi ile parcalanmanin gerceklesmesi sebebiyle
karbondioksitin artmas1 sonucu asidite yiikselir ve bu esnada karboksilik gruplarinin

artmasi beklenir [Langlais et al., 1991]. Elektrofilik 6zellik gosteren ozon, hiimik asit
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icerigindeki zengin elektron yapilarina karsi reaksiyon gosterme egilimindedir.
Zengin elektron yapilarmm ana kaynagi, sp’ atom dizilisine sahip, aromatik ve
olefinik doymamis karbon igeren gruplardir [Kerc et al., 2003a]. Hidroksil (OH) ve
amin (NHz) gibi bu fonksiyonel gruplar karbon yapilarinin orto ve para
pozisyonlarinda yer alir. Ozon ortama verildiginde, elektron yogunluguna sahip bu
yapilarla reaksiyona girer ve orto ya da para pozisyonlarda hidroksil yan iriinler
olusur. Bu mekanizmanm sonucunda, aromatik halkalar kirilir; karbonil, karboksil
[Pines, 2000], alkol ve eter [Perminova et al., 2005] fonksiyonel gruplar1 gibi alifatik
drtinler olusur. Karboksil gruplar1 elektronu geri alarak, karbon baglarmin
reaktivitesini azaltir. Bu ylizden baslangictaki karbon yapisi ve islevselligi ozonun,
hiimik asitle olan reaksiyonunun hizini etkiler [Kerc et al., 2003a]. Bunun disinda,
aromatik bilesenler igeren fonksiyon gruplar (hidroksil (OH) ve amin (NH3)) ve e

veren fonksiyon gruplarin varligi da hizi etkiler.

Ozon, doymamis organik bilesenler ( ¢ift baglar C=C, C=S, =N-H) , amino
gruplar1 (-NH;) ve aromatiklerle direkt reaksiyona girer ve bunlarmm doymus
polikarbon yapilara donlismesini saglar. Sonucta metil keton, diasit, dialdehit,
aldehitler ve asitler gibi triinler olusur. [Volk et al., 1997]. Ozonlama iiriinleri en
genel haliyle, alifatik aldehitler, ketonlar ve karboksilik asitlerdir. Bu gruplar dogal
sulardaki hiimik maddelerin ozonlanmasi sonucu ortaya ¢ikan ozonlama yan
iirtinlerini temsil eder. Hiimik maddelerin ozonlanmasiyla ortaya ¢ikan yan iriinler
Klorlama sonucu ortaya ¢ikan yan iriinlerinden daha az ve daha zararsizdir. Hiimik
maddelerin klorlanmasi ile olusan dezenfeksiyon yan iirlinlerinin (THM, HAA)
olusumu ozon kullanarak en aza indirilebilir. 0.5- 2 g O3/ g COK ozon miktar1
uygulamasi, ozonlanmamis suya gére % 10-60 daha az DY U olusumuna sebep olur
[Gottschalk et al., 2000]. Fakat suda bromit iyonlarmin varliinda ozonlama,
hipobromitlerin olusumuna neden olur. Hiimik maddelerin ozonlanmasiyla
bromoformlar ve sonugta organohalojenler ortaya ¢ikabilir [Gottschalk et al., 2000;
Langlais et al., 1991]. Ozonla isleme tabi tutulmus kaynak sularinin kontrol
izlemesine ozon, bromat ve bromoform da dahil edilir ve islem sonucundaki
kalmtilar i¢in maksimum limit degeri ozon i¢in 50mg/L, bromat igin 3.0 mg/L ve

bromoform i¢in ise 1.0 mg/L olarak belirlenir [ITASY, 2005].



47

4 KATALITIK OZONLAMA

4.1 Katalizor nedir?

Katalizor kimyasal reaksiyonu hizlandirir, reaksiyona giren molekiillerle bag
olusturur ve onlarm iiriine doniismesini saglar. Uriin katalizérden ayrilir ve bir
sonraki reaksiyon i¢in hazir hale gelir. Bu yiizden katalitik reaksiyonu dongiisel bir
olay olarak tanimlayabiliriz. Her dongiiniin sonunda katalizor orijinal haline gelir ve
dongiiye tekrar katilir [Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2007; Inglezakis and
Poulopulos, 2006].

Sekil 4-1 Katalitik Reaksiyon.

A ve B molekiilleri arasindaki katalitik reaksiyonu Sekil 4-1°deki gibi sematize
edebiliriz. Dongii A ve B reaktiflerinin katalizore baglanmasiyla baslar daha sonra A
ve B reaksiyona girerek katalizére baglanmig P iirliniinii olusturur. En son adimda P
irtiinii  katalizérden ayrilir ve reaksiyon dongiisiinii bu sekilde devam eder.
Katalizoriin reaksiyonu hizlandirdigi katalitik olan ve Kkatalitik olmayan
reaksiyonlarin karsilagtirildigi  Sekil 4-2’deki enerji diyagramindan goriilebilir.
Katalitik olmayan reaksiyonda A ve B molekiilleri aktivasyon bariyerini agabilmek
icin daha fazla enerji saglamak zorundadir [Chorkendorff and Niemantsverdriet,

2007]. Katalitik reaksiyonda A ve B reaktiflerinin katalizore baglanmas1 ile
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kendiliginden baglar. Bu yiizden reaksiyon ekzotermiktir ve serbest enerji c¢ok
diistiktir. A ve B reaktiflerinin katalizore baglanmasi aktivasyon enerjisi ile
gerceklesir ki, katalitik reaksiyonda aktivasyon enerjisi ¢ok diisiiktiir. En sonunda P

iriinii endotermik olarak katalizorden ayrilir.

katalizdr

Potansivel Enerji

D&

katalizdr

Rea_l{mvc:n koordinata

Sekil 4-2 Katalizoriin Aktivasyon Enerjisi.

Katalizor, reaksiyon i¢in daha karmasik olan alternatif yollar olusturur fakat
enerji agisindan daha faydalidir. Ciinkii katalitik reaksiyonun aktivasyon enerjisi
katalitik olmayan reaksiyona gore belirgin bir sekilde daha diisiiktiir. Bu yiizden
katalitik reaksiyon daha hizlidir. Fakat serbest enerjinin toplam degisimi katalitik
olan ve olmayan reaksiyonlar i¢cin esittir. Bu yiizden katalizor reaksiyonun denge
sabitini etkilemez yani bir reaksiyon termodinamik olarak elverigsizse katalizor bu
durumu degistiremez. Yani Katalizor, Kinetigi degistirebilir fakat termodinamigi

degistiremez [Inglezakis and Poulopulos, 2006].

Katalizor geri doniisebilir bir reaksiyonu ileri ve geri yonde hizim arttirabilir

bagka bir degisle katalizor iirlin P nin A ve B den olugsmasini1 hizlandirabildigi gibi P
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nin bozulup A ve B ye donlismesini hizlandirabilir [Chorkendorff and
Niemantsverdriet, 2007]. Fakat kendiliginden gerceklesmeyen bir reaksiyonu

baslatamaz.

Katalitik teknolojiler homojen ve heterojen olmak iizere 2’ye ayrilir. Homojen
katalizorler reaktanlarla ayni fazda, heterojen katalizorler ise reaktantlardan farkli bir
fazda bulunurlar [Inglezakis and Poulopulos, 2006]. Katalitik reaksiyon, reaktantin
katalizor yiizeyine birlesmesiyle baslar. Heterojen katalizlemede bu reaksiyon
katalizor yilizeyinde gergeklesirken, homojen katalizlemede ise reaksiyon katalizor

partikiiliiniin de i¢inde bulundugu kompleks bir yap1 icerisinde gerceklesir.

Katalizorler atomlar, molekiiller, enzimler ve kat1 parcaciklar olabilir. Ayrica
svi, gaz ve kati yiizeyi olmak iizere degisik formlarda bulanabilirler. Yiizey alani,
gbzenek hacminin yayilimi, gozenek boyutu, kararlilik, mekanik 6zellikler katalizor
se¢iminde etkili faktorlerdir. Zeolit, aktif karbon, silika ve aliim tiirleri, metaller ve
metal oksitler gibi ¢esitli maddeler katalizor olarak kullanilabilmektedir
[Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2007; Inglezakis and Poulopulos, 2006].

4.2  Katalitik Teknolojiler

Son yillarda atiksularda bulunan toksik ve kalic1 6zellikteki organik maddelerin
birikimi Onemli bir sorun haline gelmektedir. Bu tiir atiksularin aritiminda,
kirleticilerin biyolojik olarak pargalanamamasi nedeni ile klasik biyolojik aritma
yontemleri yetersiz kalmaktadir. ileri oksidasyon prosesleri (IOP), bu tiir
kirleticilerin aritiminda olduk¢a etkili yOntemler olarak son yillarda 6nem
kazanmaktadir. IOP, organiklerin oksidatif olarak parcalanmasi igin hidroksil
radikallerinin (OH) tiretilmesi prensibine dayanir. Boya, fenol, klorlu hidrokarbonlar,
hiimik maddeler, pesitisit ve herbisit gibi baz1 dayanikli organiklerin OH radikali

iretiminin gergeklestigi bir ortamda daha fazla okside olmasi saglanir.
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Hidroksil radikali (OH), ozon ve hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona
girerek [Park et al., 2004], biiyiik 6l¢iide aritma maliyetlerini ve sistem boyutunu
azaltir. Hidroksil radikalleri (OH:) hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi
yapmadan oksidasyon reaksiyonuna girerek, uygun reaksiyon sartlarinda kirletici
organik maddenin tamamen mineralizasyona ugramasini, CO; ve H,O gibi son

tirtinlerin olusmasini saglamaktadir [Sedlak and Andren, 1991].

IOP daha az reaktif yapidaki kirleticilerin kism1 ya da tamamen bozunumunu
saglamak igin yiiksek reaktiflige sahip OH® radikalinden faydalanir [Andreozzi et al.,
1999]. Hidroksil radikalleri ile organik bilesenler arasindaki reaksiyonun
gerceklesme siiresi Ozellikle biyolojik aritma proseslerine gore daha diisiiktiir.
Boylece kirleticilerin giderimi daha kisa siirede saglanmaktadir. Bu ylizden
oksidasyon teknikleri, serbest radikallerin daha fazla iiretilmesi ya da niikleofilik

alanlarm fazlalastirilmas: yoniinde gelistirilmelidir.

Biyolojik olarak bozulmalar1 zor olan organik bilesenlerin, kimyasal
oksidasyonla gideriminde ozon, hidrojen peroksit, klordioksit gibi oksidantlarin
kullanim1 bilesenlerin mineralizasyonunu kolaylastirmaktadir. Bu amagla kullanilan
yontemler; ozonlama, 1smlama, hidroksil radikali, siiperoksit radikali ve
hidroperoksil radikali tiretimini saglayan elektron ve katalizor kullanimli teknikler
veya bu tekniklerin kombinasyonlaridir [Duguet, 2004; Pines and Reckhow, 2003].
Bu teknolojilerin elemanlarmin birbirleriyle olan sinerjistik etkileri, kalic1 organik
maddelerin mineralizasyonunu arttirir. Mineralizasyondan sonra karbondioksit, kisa
ve diiz zincirli organik asitler, inorganik iyonlar, daha zararsiz iiriinler ya da biyoloik

olarak bozunmalar1 kolay olan bilesenler gibi iiriinler ortaya ¢ikar.

IOP sistemlerinde ortak kimyasal 6zellik hidroksil radikalinin (-OH)
iiretilmesidir. Fakat her bir yontemde tiretim sekli farkli esaslara dayanmaktadir. O3,
03/H,0,. VUV, H,0,/UV, O3/UV, O3/ H,0,/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal
oksidasyon (Ultrases/ H,O,. Ultrases/ O3 vb), fotokataliz prosesi gibi kombine ileri

oksidasyon proseslerinin yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal iiretimi yapan
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prosesler oldugu belirtilmektedir [Andreozzi et al., 1999; Legube and Karpel Vel
Leitner, 1999]. Son yillarda 6nem kazanan, katalizor kullanimiyla gergeklestirilen
IOP asagidaki gibidir.

4.2.1 Fotokatalitik Proses

Fotokatalitik reaksiyonlar bir oksitleyici bilesen ve yari iletken 6zelligine sahip
bir metal oksit gerektirir [Andreozzi et al., 1999]. Uygun enerji seviyesindeki
fotonlar ile ¢ozelti igerisindeki molekiillerin etkilesimiyle serbest radikallerin is
yapmasia dayanan kimyasal reaksiyondur [Yigit, 2008]. Literatiirde ZnO, ZrO;
CeO, gibi oksidantlarm ve CdS, ZnS gibi siilfitlerin katalizér olarak kullanildig:
caligmalar yer almistir. Fakat anataz formundaki TiO, yiiksek stabilite, iyi
performans ve diisiik maliyeti ile en ¢ok ilgi ¢eken katalizor olmustur [Andreozzi et
al., 1999]. Fotokatalitik proses, elektron hol ¢iftlerinin olusumuyla gerg¢eklen

1s1manin absorplanmasi esasina dayanir.
TiO,+hv— e+ h' (Denklem 4.1)

Gilines 1s18min  kullannmmin  miimkiin olmas1 fotokatalitik oksidasyonu

avantajli hale getirmektedir [Gogate and Pandit, 2004a].

4.2.2 Elektro-katalitik oksidasyon

Reaksiyonlar organik maddelerin doniisiime ugradigi anyonik bir boliimde
gerceklesir. Organik maddenin doniisiimii 2 yolla olur. Birincisi organik madde ve
anot arasinda gergeklesen direkt oksidasyon, ikincisi ise organik madde ile
oksidantlar arsinda gergeklesen ikincil oksidasyondur. Elektronun yiizeyine bagli
heterojen veya homojen katalizér kullanimi oksidasyonu gii¢lendirir. Su aritiminda
son yillarda gozde olan bu teknik, kiiciik reaktdr boyutu, diisiik alan ihtiyaci ve kolay
yonetilebilmesi sebebiyle ¢alismalara konu olmustur[Li and Qu, 2009].
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4.2.3 Fenton Proses

Fenton oksidasyon prosesi Fe*? ve H,0; karisimi varligimda gerceklestirilen
bir seri oksidasyon ve pihtilastrma-yumaklastirma uygulamasidir. Fenton
kimyasallarinin gergeklestirdigi reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan hidroksil radikali
atiksulardaki fenol ve herbisitler gibi toksik bilesenleri degrade eder. Bu reaksiyonlar

(Denklem 4.2), H,0; ‘in Fe*? tuzlarina eklenmesiyle olusur.
Fe*? + H,0; — Fe™® + OH + OH' (Denklem 4.2)

Bu yontem ile OH radikali kolaylikla iiretilir. Demirin dogada bolca bulunmas1
hidrojen peroksitin toksik olmamasi prosesin 6zel aparatlar gerektirmemesi yontemi

kullanilir kilmaktadir [Andreozzi et al., 1999].

4.2.4 Foto-Fenton Proses

Fe> H,0, ve UV isminin - kombinasyonu foto-fenton proses olarak
adlandirilmaktadir. Foto-fenton proses, fenton prosese gore daha fazla hidroksil
radikali tretimi saglar ve bdylece organik kirleticinin bozunma hizi ve

mineralizasyonu artar [Gogate and Pandit, 2004b].

Foto-fenton reaksiyonlar 400 nm’ye yakm fotonlar1 kullanabilirler. Bu
sartlarda Fe™’iin fotolize ugramasiyla Fe*? iiretimi gergeklesir [Andreozzi et al.,
1999]. Fotokimyasal olarak Fe*? ye indirgenen ve Fenton reaksiyonlarmnda tekrar
Fe**¢ yiikseltgenen demir iyonlarmmn ¢evrimi nedeniyle daha az Fe*?/Fe*? iyonuna

ihtiya¢ duyulmaktadir.
Fe(OH)* + hv— [Fe(OH)**]' — Fe*? +OH' (Denklem 4.3)

Bu reaksiyonun ardindan H,O, varliginda Fenton reaksiyonu gergeklesir. Fenton
reaksiyonlar1 siki bir pH kontrolii gerektirir ve proses sonucunda olusan ¢amurun

bertarafi sorun teskil eder.
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4.2.5 Elektro-Fenton Proses

Son yillarda, elektrokimyasal teknolojilerin su ve atiksu aritimi
uygulamalarinda bir artig vardir. Elektrokimyasal proses, direktt ve indirektt
oksidasyon olmak {iizere iki oksidasyon faaliyetine sahiptir. Direktt oksidasyon
anodik yiizeylerde meydana gelirken, indirektt oksidasyon elektrokimyasal
proseslerde olusan giliglii  oksidantlarla  gerceklesmektedir.  Elektro-fenton
yonteminde, katodik oksijenin indirgenmesi ile elektrokimyasal hidrojen peroksit
olusturulur ve Fe*? iyonunun ilave edilmesi ile oksidasyon gergeklestirilir [Li and

Qu, 2009].
0, + 2H" +2¢ — H,0, (Denklem 4.4)

Bu reaksiyon, siiperoksit anyonik radikal (O,") ve hidroperoksit radikal HOO

olusumunu igceren kompleks bir reaksiyondur.

Elektro-fenton diger kimyasal proseslere gore hidroksil radikallerinin daha
kontrollii iiretimi gibi bir avantaja sahiptir. Hidrojen peroksidin siirekli iiretimi ve
Fe*? iyonunun katalitik indirgenmesinden dolay1 Fe*? iyonlarmi birlikte olugmasi
daha fazla hidroksil radikali iiretimini saglar. Reaktifin minimize edilmesi, isletme

maliyetinde azalma saglar ve boylece bu teknolojinin ekonomik fizibilitesi artar.

4.2.6 Fotoelektro Katalitik Proses

Fotoelektro katalitik (FEK) proses, temel olarak TiO, gibi foto-kataliz6rlerin
elektrokimyasal aritma sistemi icerisinde kullanildig1 bir fotokatalitik prosestir.
Organik madde molekiillerinin fotokatalitik bozunumu, fotokatalizor yilizeyinde
elektronun ve hollerin 1gima yoluyla iretilmesi esasma dayanir. Anot ve katot
kompartimanlarindan olusan bir diizenekte katalizor ile kaplanmig bir foto anot

elektrodu ve katot elektrodu bulunur. Foton enerjisi sonucu olusan elektronlar ve
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holler 1s1k bandindan, iletim bandina transfer olur. Holler, elektrot yiizeyinde

elektron alicilariyla girerek HO® gibi serbest radikalleri olusturur.

4.2.7 Katalitik Ozonlama

Ozon birgok alanda kullanilan iyi bir oksitleyici olmasina ragmen bazi organik
maddeleri ve mikrokirleticileri tamamiyla oksitlemede yetersiz kalir [Legube and
Karpel Vel Leitner, 1999]. Ozonun seciciliginin azaltilmasi ve organik giderim
verimliliginin fazlalastirilmas: amaci ile ozonlama islemi katalizor ile birlikte
kullanilmaya baslanmistir [Carbajo et al., 2006; Li and Qu, 2009]. ileri oksidasyon
yontemlerinin performansini gelistirmek i¢in 1990’1 yillarin ortalarinda ¢ok sayida
calismada ozon ve kat1 katalizor kullanilmistir. Halbuki katalizrle ozonun kullanimi
1970’lere dayanir. Bu konudaki ilk ¢alisma Hill tarafindan Co?* nin Katalizor olarak
kullanildig1 asetik asit ve perklorik asit ortaminda gerceklestirilmistir. Hill bu
calismada homojen katalizorii kullanarak Co direktt oksitlenmesinin sonucunda
olusan serbest hidroksil radikallerinin formasyonlarmni incelemek istemistir. Ilk
yillarda suda c¢oziilebilir metal tuzlar1 katalizor olarak kullanilsa da daha sonraki

caligmalarda heterojen katalizor kullanimi agirlik kazanmustir [Beltran, 2004].

Katalitik ozonlama mekanizmasi, katalizor olarak kullanilan geg¢is metal
iyonlarmin hidroksil radikali iiretmesine dayanir. Ozon molekiilii, partikiile aktif
alandan saldirir, ayrilarak O, formuna ve yiizeye bagh oksijen atomuna doniisiir. O
atomu, ortama gelen bagka bir atomla birlesip O, molekiiliinii olusturabilir ya da O
atomu O, atomu ile de reaksiyona girebilir. Proses bu sekilde ger¢eklesen oksidasyon
reaksiyonlari, yiizeyde adsorplanma ve aktif alanlarda meydana gelen ardisik
kimyasal veya katalitik tagmimlar1 igerir. Sonucta, sozii gecen reaksiyonlarin

islevselligini yitirip inaktif hale gelmesiyle durur [Grassian, 2005].

Katalitik ozonlama, ozonla diisiik reaktivite gOsteren bilesenlerin

oksitlenmesinde kullanilan bir tekniktir [Gogate and Pandit, 2004b]. Katalizor ilavesi



55

ile sadece ozonlamada tretilen OH radikalinden daha fazla radikal {iretimi
gerceklesir [Park et al., 2004; Rosal, R et al., 2008]. Ayrica katalitik ozonlama
esnasinda  adsorplanan molekiiliin  niikleofilik alanlarinda artis  oldugu
diistinilmektedir [Legube and Karpel Vel Leitner, 1999]. Bdylece sadece
ozonlamada gériilemeyen TOK ve KOI giderimi gozlenir [Pirgalloglu and Ozbelge,
2009; Tong et al., 2003].

Katalitik ozonlama oksidant giiciinii artirmanin yan sira prosesteki klorlama
ithtiyacin1 sadece ozonlamaya gére % 40 oraninda azaltir. Ayrica karbonat ve
bikarbonat gibi radikal tiiketicilerin ozonlama prosesi lizerindeki olumsuz etkilerini

ortadan kaldirir [Park et al., 2004].

Ozonlamanmn, katalizor 1ilavesiyle gergeklestirilmesi, ozonun oksitleme
giiclinden maksimum sekilde faydalanmay1 saglar. Gozenekli ylizeye sahip katalizor
malzemeler, adsorbent gorevi gorerek, ozonun hizli hareketini yavaslatirken,
kullanabilirligini ¢ogaltr [Kwong, 2009]. Katalitik kullanimm 0zonlamanin
verimliligini arttirdigin1 diisiinen baska arastirmacilarda [Chen et al., 2010; Park et
al., 2004; Perminova et al., 2005; Pirgalloglu and Ozbelge, 2009], katalitik
ozonlamanin oksidasyon hizin1 arttirdigini, ozonlama siiresini ve tiiketimini
azalttigini ifade etmiglerdir. Bu durumda ozonlamanin veriminin artmasiyla, ylksek
ozonlama maliyetinin diisecegini ongormiislerdir. Ozon kisa yarilanma siiresi sahip
olmas1 sebebiyle, 6zellikle DOM’lerin tam olarak mineralize edilmesi hususunda
yetersiz kalir [Gottschalk et al., 2000]. Bu durumda fazla ozon tiiketimi yerine
katalizor kullanmak daha ekonomik olabilir. Fakat ozonlama ve katalitik

ozonlamanin maliyet agisindan karsilastirildigi bir ¢alisma heniiz bulunmamastir.

Dogal organik maddelerin ozonlanmasi, biyolojik olarak bozunabilen organik
maddelerin (BOM) konsantrasyonunu arttirir.  BOM’ler aritilmadigi takdirde
sebekelerde biyolojik biliylime i¢in karbon kaynagi olur. Ozonlamada sonra
biyofiltrasyon iinitesinin kullanilmasiyla sadece aldehit ve ketoasitler gibi kisa zincir

yapisina sahip basit bilesenler giderilebilir. Buda BOM’lerin sadece % 40-70 ‘nin
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giderildigi anlamina gelir. Bu yiizden BOM’lerin oksitlenmesinde metal iyonlarinin
veya metal oksitlerin ilavesi etkili bir yontemdir [Pines, 2000]. Ayrica siire ve
maliyet acisindan BOM’lerin  direktt oksidasyonu ¢ogu zaman miimkiin
olmamaktadir. Katalizér kullanimi1 bu agidan da gerekli goriilebilir [Ernst et al.,
2004].

Katalitik ozonlamanin verimliligi; katalizoriin ylizey 6zellikleri, ¢6zeltinin pH’1
ve ozonun sucul ortamdaki bozulma 6zelligine gore degisir. Bunun yani sira ozon ve
katalizor dozu verimde etkili olan iki 6nemli degiskendir. Oksidasyon reaksiyonlari,
molekiiler ozon ya da ozonun bozunumuyla olusan radikal tiirleri ile
gerceklestiginden ozon dozu ya da ozonlama siiresi arttikga ozonlamanin etkinligi
artar [Sevimli and Sarikaya, 2002]. Fakat ayni1 durum katalizér dozu i¢in her zaman

gecerli degildir.

4.2.7.1 Homojen Katalitik Ozonlama

Homojen katalitik reaksiyonlarda, hem katalizor hem de reaktantlar ayni1 fazda
bulunurlar. Molekiillerin tamami ya gaz fazinda ya da s1z1 fazda bulunurlar. Homojen
katalitik ozonlama, sulu ¢ozeltide metal iyonlarinin varhiginda gergeklestirilir
[Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2007]. Fe** Mn** Ni** Co** Cd** Cu** Ag™
Cr*> Zn*? gibi gecis metalleri homojen katalizorlerdir. O3/H,0,. H,0./Fe?*, O3/UV,
H,0,/UV, 03/H,0,/UV, fotoFenton, ultrases gibi yontemler homojen sistemlerdir.

Homojen katalizorler, kat1 katalizorlerle karsilastirildiginda ¢ozilinebilir yapihi
katalizorlerin karakterizasyonu daha kolaydir. Reaksiyonlarin mekanizmasi bilindigi
takdirde katalizorlerin ve reaktantlarin performans: tahmin edilebilir. Yiiksek
diflizyon kapasitesine sahip olan ¢oziinebilir yapidaki bu katalizorler, ortamdaki
biitiin molekiillere ulasarak daha efektif kullanir. Clinkii kat1 ve siv1 fazlar arasindaki
kiitle transferinde limitleyici faktorler yoktur. Fakat homojen katalizorlerin reaksiyon
triiniinden ayrilmasi ¢ok zordur. [Carbajo et al., 2006]. Bu da katalizér kaybina
neden olur. Jung ve ark. [2008]’na gore, ¢Oziinmiis metal iyonlarinin suda

yaratabilecegi toksik etki homojen katalizor kullanimini kisitlamaktadir.
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4.2.7.2 Heterojen Katalitik Ozonlama

Heterojen katalitik reaksiyonlarda, kati katalizorler gaz ya da sivi ortaminda
reaksiyona ugrar [Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2007]. Heterojen katalitik
ozonlama ise kati fazdaki metal oksit katalizorlerin adsorbatif ve oksidatif 6zelliginin
ozonla birlestirilmesiyle organik kirleticilerin mineralizasyona ugratilmasidir [Huang
et al., 2005]. Metal oksitler (MnO,, TiO,, Al,O3) ve metal oksit destekli metal ya da
metal oksitler (Cu-AlL,O3; Cu-TiO, Ru-CeO, V-O/TiO,, VO/ silika jel ve
TiO,/Al,O3. FeOs/Al,03) katalizor olarak kullanilir [Kasprzyk-Hordern et al., 2003].

Kat1 katalizor kullanimi, sucul ortamda reaksiyon {iriinleri ile katalizoriin
kolayca ayrilmasi yoniiyle avantaj saglar. Kati1 katalizoriin sadece ¢ok kiigiik bir
fraksiyonu ¢oziilebilir. Bu da yapinin karakterizasyonu agisindan zorluk yaratir. Bu
ylizden bu katalizérlerin ortamdaki davranislar1 bilimsel tahminle Ongoriilemez.
Daha ¢ok deneme yanilma yOntemleri sonuca ulastirir [Gates et al., 1979].
Literatiirde her iki tiirde de yapilan ¢alismalar degerlendirildiginde heterojen katalitik
ozonlamanin homojen katalitik ozonlamaya gore daha temiz, daha ekonomik ve
insan saglhigi agisindan daha yararli oldugu sonucuna varilabilir. Ayn1 bilesenin kat1
partikiiliiyle ve iyon haliyle katalitik ozonlama ¢alismalarini yliriiten arastirmacilar
[Andreozzi et al., 1998], heterojen katalitik ozonlamanin daha verimli oldugu tespit

etmislerdir.

Katalitik ozonlama prosesinde, pH Onemli Olgiide mekanizmay1 etkiler.
Cozeltinin pH’sinin ozonlama prosesinde oldugu gibi, molekiiler ozon ya da
hidroksil radikalinden hangisinin is yapacagmin belirlemesi katalitik ozonlama
prosesinde de gecerlidir. Heterojen katalitik ozonlomanin pH degerlerine gore

calisma mekanizmasi asagidaki gibidir [Kasprzyk-Hordern et al., 2003].

pH 2-6 arasinda;

03+S == 05---S (Denklem 4.5)

O3-S 550---S+0, (Denklem 4.6)
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03+0---S=520,+S (Denklem 4.7)

pH>6 oldugu sartlara;

OH +S=OH---S (Denklem 4.8)
O3+0OH---S ==+03---S+HO- (Denklem 4.9)
*03---S =0---5+0, (Denklem 4.10)
O3+ ¢0---SI=0y + S+0, (Denklem 4.11)

S, katalizor yiizeyini ifade eder. Denklem 4.5-4-11’de gorillen kimyasal
reaksiyonlar, katalizor ylizeyinde gerceklesir ve adsorpsiyon, yiizey reaksiyonu,
desorpsiyon proseslerini igerir. Asidik ve notr pH’da, serbest radikal olusumu
gozlenmediginden katalitik ozon bozunumu diisiik olur. Bu durumda, reaksiyon
kinetigi pH’a bagl olarak degisim gostermez. Fakat bazik pH’da ozonid ve atomik
oksijen yiizeye adsorplanir ve OH radikal olusumu go6zlenir. Bu pH araliginda
kinetik pH’a bagli olarak biiylik degisim gosterir, artan ¢ozelti pH’siyla ozon

bozunumunda artis beklenir.

Heterojen reaksiyonlarda diger onemli etken, bozunma olaylarinda yarigan
tirlerin olup olmadigidir [Grassian, 2005]. Bu durum, ozonun bozunmasi ve
adsorplanma mekanizmasinin anlasilabilmesini giiglestiren sebeptir [Rosal, R et al.,
2008]. Bunun disinda heterojen yiizeyli katalizlemenin mekanizmasmin anlagilmasi
icin metal oksitlerin yiizey 6zelliklerinin bilinmesi gerekir. Katalizorii segerken
maddenin yiizey alani, yogunluk, tanecik hacmi, porozite, tane biiylikligii yayilimi,
mekaniksel giic ve saflik, ticari durumu gibi fiziksel ozellikleri ve kimyasal

stabilitesi, aktif yiizey alan1 (lewis asidi) gibi kimyasal 6zellikleri tayin edilmelidir.

Heterojen katalitik ozonlamanin en 6nemli noktalarindan birisi oksidasyonun

kinetigi ile ilgilidir. Heterojen katalitik ozonlama, gaz (ozonlanmis hava veya
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oksijen), siv1 faz ve kati1 katalizoriin bulundugu bir sistemdir. Proses hizinin
belirlenmesi ig¢in gaz- sivi- kat1 arasindaki kiitle transferleri ve kimyasal reaksiyon

admmlarinin bilinmesi gereklidir [Beltran, 2004].

Swvi-kat1
GAZ SIVI arayiizii
FAZI FAZ L
Gaz-sivi KATALIZOR
araylizii
Gaz S
- Gaz S " S A+7B —P
Kiitlesi Filmi Filmi Kitlesi Filmi
Gozenek
A A A B AB AvB
— — — ——p Adsorpsiyon
A B,P
+— +— +— )
=] P P P Desorbsiyon
A+zB —P
I¢ gozenek sivi
Sabit Sabit Dis  sivi-kati difi .
ifiizyonu ve yiizey
Konsantrasyon Dis Gaz Dig St Konsantrasyon Difiizyonu Ksi
Diflizyonu Diflizyonu reaxstyonu
Zonu Zonu

Sekil 4-3 Gaz-Sivi-Kati Kiitle Transferi.

Gaz-sivi-kat1 katalitik reaksiyonlari, Sekil 4-3’de goriildiigii gibi katalizor
yiizeyinde meydana gelen bir takim ardigik ve paralel adimlarla gerceklesir. Bu
noktada, katalizoriin yiizey 6zellikleri ana parametredir. i¢ yiizey alani, reaksiyonun
meydana geldigi zon oldugundan 6nem tasir. En genel haliyle katalitik ozonlama

reaksiyonu
A+zB— 2P

olarak ifade edilirse, katalizor yiizeyinde meydana gelen adimlar su sekilde olur
[Beltran, 2004; Inglezakis and Poulopulos, 2006]:

1. Gaz molekiillerinin (A) gaz kiitlesinden, gaz-s1v1 arafazina dogru dis diflizyonu

2. Gaz molekiillerinin (A) gaz-sivi arafazindan sivi kiitlesine dogru dis diflizyonu
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3. Reaktant A ve B molekiillerinin sivi1 kiitlesinden, katalizor ylizeyine ulasarak dis
diflizyonu
4. Reaktant A ve B molekiillerinin i¢ katalizor yiizeyinde meydana gelen yiizey
reaksiyonlariyla birlikte katalizor gozeneklerine dogru i¢ diflizyonu
5. Ug ardisik adimdan olusan katalizor yiizey reaksiyonu
e Reaktant molekiillerin katalizor yiizeyindeki aktif merkezlere
adsorpsiyonu
e Adsorplanan molekiillerin, {iriine doniismesi

e  Uriiniin desorpsiyonu

Geri1 doniisiim reaksiyonlar1 i¢in ise su adimlardan olusur:

1. Uriin molekiiliiniin i¢c katalizor yiizeyinden veya dis yiizeyinden katalizor
poruna dogru i¢ difiizyonu
2. Uriin molekiiliiniin katalizor yiizeyinden sivi kiitleye ulasincaya kadar dis

diftizyonu

Uriin molekiiliiniin geri doniisiimii reaksiyonun hizin1 etkilemedigi i¢in kinetik

calismalarinda g6z 6niinde bulundurulmaz.

Goruldigi gibi, kiitle transferi mekanizmasinda difiizyon ve adsorpsiyon
adimlarini igeren 2 tiir hareket vardir. Heterojen katalitik ozonlama elemanlarmimn bu
mekanizma igerisindeki adimlari, 0zonun gaz fazindan sivi faza kiitle transferini ve

kat1 s1v1 arafazinda gergeklesen reaksiyonlarini igerir.

Ozon ve organik madde katalizore dogru difiize olur. Suya verildiginde serbest
halde dolasan ozon, katalizér varliginda yiizeye dogru tasmir ve tutunur. Ayni
zamanda organik madde, katalizoriin dig ve i¢ yiizeyine adsorbe olur. Kat1 siv1 ara
yiiziinde, molekiiler ozon, katalizoriin yilizeyinde adsorplanir ve sonra elektron
transfer reaksiyonuyla, O3 ve OH radikaline doniismek tizere okside olur [Huang et
al., 2005; Inglezakis and Poulopulos, 2006; Legube and Karpel Vel Leitner, 1999].

Serbest radikaller, hem katalizor yiizeyinde hem de sucul ortamda, radikal zincir
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reaksiyonu olusumunu baglatirlar. Bazi metal oksitlerin OH radikali olusumunu
hizlandirdig1 da bilinmektedir [Legube and Karpel Vel Leitner, 1999]. Bu sebeple
katalizoriin proseste iki etkisi vardir. Katalizor suda ozonun ¢oziiniimiinii artirirken,
ozonun bozunumunu baslatir. Bu yilizden, katalizor se¢iminde yalnizca adsorplama
kapasitesini géz Oniinde bulundurmak dogru bir yaklasim degildir. Katalizoriin
kimyasal reaktivitesi ve ortamdaki bilesenlerin katalizore olan ilgisi Onemlidir

[Fontanier et al., 2006].

Daha sonra organik maddeler ile yiizey arasinda komplekslesme olur.
Adsorplanmis organik madde, ozon, radikaller ve kati1 katalizor ile reaksiyona girer.
Organik madde elektron transfer yoluyla indirgenerek organik radikal tiirii (S') olusur
[Langlais et al., 1991; Legube and Karpel Vel Leitner, 1999]. Organik maddeler ile
ylizey tizerindeki fonksiyonel gruplar arasinda olusabilen komplekslerin, molekiiler
ozonun, organiklerle olan reaktivitesini arttirdigi diisiiniilmektedir. [Huang et al.,
2005] Olusan yeni oksidasyon iirliniin baglar1 ¢ok zayiftir, bu yilizden katalizér
yiizeyinden kolayca desorbe olur. Uriinler tekrar ortama difiize olur ve ardindan
tekrar ozon ya da OH radikali tarafindan oksitlenebilir [Inglezakis and Poulopulos,
2006; Legube and Karpel Vel Leitner, 1999].

Ozonun diflizyonu, kiitle transferinin fiziksel davramisidir. Adsorpsiyon
prosesi, kimyasal olaylarin ilk adimidir. [Fontanier et al., 2006] Adsorpsiyon prosesi,
birtakim fiziksel ve kimyasal gii¢lerin etkisiyle ger¢eklesir. Fiziksel giicler Van der
Waals baglar1 ve elektrostatik dis alan bilesimlerini i¢erirken, kimyasal giicler ligand
degisimi, kovalent baglanma ve hidrojen baglar1 i¢ alan bilesimlerini igerir [Grassian,
2005]. Fontier ve ark. [2006], Van der Waals etkilesimleriyle gergeklesen fiziksel
adsorpsiyonun etkisi ¢ok az oldugunu fakat Kimyasal adsorpsiyonun baglamasini
saglayan 6n adim oldugunu savunmuslardir. Molekiillerin katalizor ylizeyine fiziksel
olarak baglanmasindan sonra, kovalent veya iyonik baglar ile kimyasal reaksiyon
gerceklesir. Eger bu baglar cok giiclii olursa, reaksiyon iirlinlerinin katalizor
ylizeyinden kopmasi giiclesir. Geri doniisiimsiiz adsorpsiyonun gergeklestigi bu
durumda, daha sonra gelen molekiillerin yilizeye tutunmasini engeller ve bu durum

katalizoriin islevini kaybetmesine neden olur. [Fontanier et al., 2006]
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Chorkendorff and Niemantsverdriet [2007], gazin heterojen olarak
yayllmaksizin adsorbe olabilecegini savunmuglardir. Ozon gazinin diflizyon
stiresinin az olmasindan dolay1r ve baglarin zayif olmasindan dolayi, katalitik
ozonlama g¢alismalarinda temel adim, adsorpsiyon prosesidir. Ayni sekilde baska
yazarlar da [Inglezakis and Poulopulos, 2006] yiizey reaksiyonlarinin katalitik
reaksiyonun hizini belirleyen adim oldugunu o6ne siirmiislerdir. Bu yiizden, metal
oksitlerin adsorblanma 6zelligi mutlaka incelenmelidir. Bronsted ve lewis asit
bolgeleri metal oksitin katalitik merkezi oldugu diisiiniilmektedir. Ozon bozunum
calismalari, aliim gibi asidik katalizorlerin igeriginde bulunan aktif oksijenlerin
tizerindeki Lewis asit alanlarinin, 0zon bozunumundan sorumlu bdlgeler oldugunu
gosterir [Kwong, 2009]. Metal oksitler pozitif yiiklidiir ve lewis asiti yiizeyine
sahiptirler. Lewis asidi elektron alicist gibi davranir. Boylece etraflar1 hidroksil
gruplariyla ¢evrilebilir [Pines, 2000]. Oksijen iyonlar1 ise proton alicis1 gibi davranir.
Bu yiizden onlara da Bronsted bazi denir. Bu iki done, adsorpsiyon igin zemin
olusturur. Bronsted’e gore, proton almaya elverisli tiirler baz, proton verebilenler ise
Bronsted asiti olur. Lewis’e gore ise, asit gibi davranarak elektron alabilen biitiin
tiirler elektron verebilir. Ornegin eslesmemis elektron giftlerine sahip olan
molekiiller bazdir. Bu ylizden Lewis bazi ile Bronsted bazi aynidir. Fakat bu esitlik

asidite i¢in gegerli degildir [Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2007].

Lewis asiti ve Bronsted bazi (Lewis bazi) alanma sahip metal yiizeyleri,
doymamis oksijenlerle bag yapabilirler. Hidrojen ¢ogu oksit yiizeyi ile sadece zayif
baglarla baglanabilirler. Metal ylizeyi ¢ok reaktifse ayrilma daha ¢abuk gerceklesir.
Su hemen hemen ¢ogu metal oksit yiizeyinde H ve OH olarak ayrilir. Boylece iki
farkli hidroksil grubu olusur. Birincisi katyon {izerinde baz Ozellik gosteren tiir
ikincisi M-(OH)-M gruplartyla koprii kuran asidik 6zellik gosteren tiirdiir
[Chorkendorff and Niemantsverdriet, 2007].
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H>O’nun kararsiz davranisi, bir organik ya da inorganik anyonu (Lewis bazi ya
da ligandmni) metal katyonuna dontistiirebilir. Buna ligand degisimi denir [Grassian,
2005]. HyO’nun bu hareketinin lewis asit alanlarin1 Bronsted alanlarma
doniistiirmesi, asit alanlar1 tizerindeki ozon bozunumun su molekiilleri tarafindan

engellenmesine yol actig1 diistiniilmektedir [Kwong, 2009].

Goriildigi gibi katalitik ozonlama reaksiyonlarinda adsorpsiyon biiyiik dnem
arz eder [Kasprzyk-Hordern et al., 2004b; Rosal, R et al., 2008]. Metal oksitin
kimyasal kararlilig1 ve katalitik reaksiyondan sorumlu lewis asiti gibi aktif ylizey
bolgelerinin varligi, adsorpsiyon prosesinde en dnemli faktorlerdir. Ayrica fosfat,
karbonat gibi inorganik iyonlar katalizoriin aktif ylizeyinin etkisinin azalmasma ve

adsorplama kapasitesinin diismesine neden olur.
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Metal oksitlerin sudaki hidrofilik davraniglar1 sebebiyle, DOM’lerin
adsorplanmasi, yiizey metal alanlart ve DOM’lerin islevselligi arasindaki yiizey
koordinasyonuna baghdir [Zhang et al., 2008c]. DOM’ler hidrofobik davranis
gostererek metal oksit yiizeyine adsorbe olurken, nanpolar yapidaki sucul ozon
molekiileri de adsorplanmig DOM tabakalarina yerlesir [Kasprzyk-Hordern et al.,
2006]. Yani, katalitik ozonlama hidroksil radikalleri iiretimini arttirdigi gibi, DOM
ile DOM’nin iizerine tutunmus molekiiler ozon arasindaki yerel reaksiyonunu da
arttirr [Zhang et al., 2008]. Himik asit gideriminin incelendigi katalitik ozonlama
calismasinda Perflurooktanik ile desteklenmis alum (PFOA) varliginda ozonlama
mekanizmasi ayni ¢er¢cevede incelenmis ve arastirmacilar [Kasprzyk-Hordern et al.,

2004] durumu soyle agiklamistir.

e HA ve ozon, PFOA {izerine adsorplanmistir.

e  Ozon, hiimik asit molekiillerini okside eder ve ¢ift bagl yapilar1 kirar.( UV
254 absorbansinin azalmasi) ve daha ileri bir oksitlemeyle diisiikk agirlhikli
molekiiller olusturur. Boylece COK konsantrasyonu azalir. Yan {iriinler
olusur.

e Ozon yan lriinlerin desorbsiyonuyla ve PFOA vyiizeyinde Kkatalitik

yiizeylerin sonraki aktivasyonuyla PFOA yeniden elde edilir.

Himik asitin adsorpsiyonunu etkileyen faktorler, karboksilik gruplarin
etkilesimleri ve kati-sivi ara fazindaki hidrofobik parcalarin birikmesidir. Diisiik
molekiil agirligina sahip fraksiyon, yiiksek molekiil agirligina sahip fraksiyona gore
daha hizli adsorbe olur. Fakat biiyiik molekiiller yiizeye geldiginde, adsorplanma igin
daha uygun olduklarindan kii¢iik molekiillerin yerini alir [Pines, 2000].

Capasso ve ark. [2007], Ca iyonlartyla zenginlestirilmis dogal zeolitle,
saflastirilmis hiimik asitin adsorpsiyon dengelerini gozlemisler. Arastirmacilar Ca*?
ile zenginlestirilmis zeolitin hiimik asite kars1 afinitesinin dogal zeolitten daha fazla
oldugunu tespit etmislerdir. Kalsiyum yiiksek yiik yogunluguna sahip oldugu igin,
organik anyon ile zeolit minerali arasinda koprii gérevi gormiistiir. Kapali sistemde

denge halinde bulunan bir kolon diizeneginden hiimik asit ¢ozeltinin siiziilmesiyle,
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sorplanma kapasitesinde biiyiik artis gézlenmis, bu artis pH nin 7.4 oldugu noktada

maksimuma ulasmistir.

Katalizor ilavesinin ozonun reaktivitesini kontrol altina alarak gelistirdigi
birgok arastirmaci tarafindan tespit edilmistir. Biyolojik olarak kolayca bozulamayan
ve aritma tesislerinde sorun teskil ettigi diisiiniilen dogal organik maddeleri bu yolla

giderme caligmalar1 ilgi ¢ekici bir alan olmustur.

Kasprzyk ve ark. [2004], hiimik asit degradasyonunda ozonlama prosesini, saf
aliim ve perflurooktanik asit ile desteklenmis aliimun kullanildigi ozonlama sonuglar1
ile karsilastirmiglar. Ozonlamadan 6nce aliim ve PFOA’nin hiimik asiti adsorplama
kapasiteleri 6l¢iilmiis en basta 5.99 mg/ L olan COK miktarmin aliim ile 2.2 mg/ L
ye, PFOA ile 0.4 mg/ L ye distiigii gozlenmistir. Ayni1 basarili sonug, UV 254
degerinde de goriilmiistiir. PFOA ile yapilan ozonlama % 96.9 hiimik asit giderimi
saglayarak sadece ozonlama ve aliim ile ozonlamaya nazaran verim gostermistir.
Fakat PFOA nin % 99.7 lik adsorplama verimini géz 6niinde bulunduracak olursak
ozonlamanin prosesinin yapilmamasi Onerilebilir. Ancak ozonlama ile PFOA’nin
kullanim kapasitesi arttirilmistir. Ozonlamadan sonra ortaya ¢ikan aldehit ve keton
gibi yan iirtinlerin varlig1 incelenmis, PFOA/O3 prosesinde sadece ozonlamaya gore
tim organik madde konsantrasyonlarinda artis gézlenmistir. PFOA nin katalitik
aktivitesi, hidrofobik yapmin bir sonucudur. Hiimik asit molekiillerinin aliimiin
yiizeyinde adsorplanmasi, hiimik asitin yiizeyindeki hidrofobik tabakadan ve hiimik
asit-aliim arasindaki hidrofobikligin artmasmdan kaynaklanir. Hiimik asit- aliim
hidrofobikliginin artmasi, ozon ¢Oziiniirliigiiniin artmasmna ve ozonun kati-sivi
yiizeye taginmasina sebep olur. Bu yilizden, ana ozonlama reaksiyonu katalizor

yiizeyinde gergeklesir.

Havalandirma ve kum filtresinden gecirilmis dogal suyun icerigindeki fulvik
asit ve hiimik asiti gidermek i¢in ozonlama, saf aliim ile ozonlama ve perflurooktanik
asit ile desteklenmis aliim ile ozonlama yontemlerini denenmistir [Kasprzyk-Hordern

et al., 2004b]. Yar1 kesikli bir reaktorde, pH 7.65te, 1 gr katalizér varliginda
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gerceklestirilen ¢alismanin sonuglarina gore, sadece ozonlamada COK gideriminde
artis gézlenmemisken, UV gideriminde % 49.4 artis gozlenmistir. Bu durum hiimik
asitin oksidasyonuyla tamammin CO, ye doniismediginin gostergesidir. Sadece
ozonlamadan sonraki hiimik asit ¢ozeltisindeki COK konsantrasyonu artisi, TOK
analizoriiniin hiimik asit molekiillerini par¢alamadaki basarisinin yiiksek olmasindan
kaynaklanir. PFOA ile ozonlama 25 dk lik islemin sonunda % 75.7 COK giderimi ve
% 88 UV giderimi ile diger iki prosese oldukg¢a verimli sonuglar elde edilmistir.
Ozonlama siiresi arttikca, giderim verimlerinde artis gozlenmistir. PFOA nin 10
dakikalik adsorpsiyon islemi sonucunda DOM giderim verimi % 36.2 iken,
ozonlama islemi sonras1 % 41 dir. Bu durum PFOA ’nin adsoplama kapasitesinin goz
oniinde bulundurulmasi1 gerektigi ve reaksiyonlarin katalizor ylizeyinde gerceklestigi

diisiincelerini 6ne ¢ikarmustir.

Aragtirmacilari her iki ¢aligmalarindaki [Kasprzyk-Hordern et al., 2004b;
Kasprzyk-Hordern et al., 2004], sonuglar, perfluorinated bilesenlerin, ozonlamanin
verimini artirdigmi gosterir. Ciinkii perfluorinated hidrokarbonlar, perfluorinated
aliim ve hiimik asit-Al,O3 gibi nonpolar yapilar yiiksek ozon afinitesine sahiptir. Bu
fenomen, ozonun diisiik dipol momentinden (0.46 D) kaynaklanan diisiik polariteye
sahip olmasiyla aciklanabilir. Nonpolar yapilar, ozonlamada arttirict etki oynarlar.
Ayrica aliimiin yiizeyinde amfoter karaktere sahip OH gruplar1 vardir. Point of Zero
Charge (PZC) den diisiik (asidik) bir pH noktasinda pozitif yilikle yiiklenir ve ¢ozelti
icindeki (-) yiikleri adsorplama kapasitesine sahip bir yapiya doniisiir. Bu da hiimik

asitin asidik ortamda aliime tutunmasimin sebebidir.

Ernst ve ark. [2004], bozunmaya dayanikli organik maddeleri (oksalik asit,
asetik asit, salisilik asit ve siiksinik asit) saf aliimle gidermeye ¢alismiglaridir. 50
g/m® ozon konsantrasyonuyla sadece ozonlama, 2 g katalizor miktariyla sadece
adsorplama ve iki kosuluda barindan katalitik ozonlama c¢alismalarini
stirdiirmiiglerdir. pH’nin 3.3 oldugu ve hicbir kimyasal igermeyen testte, sonuglari
TOK giderme verimi cinsinden ifade etmislerdir. Oksalik ve salisilik asit sadece
ozonlamaya kars1 ¢cok az direng gostermistir. Buna karsin asetik asit ve siiksinik asit

ozonlama karsisinda daha direngli olup, her ikisi i¢inde % 6 dan daha az giderme
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verimi saglanmistir. Bu verimler, organik adsorplanma sonuglarinda da gozlenmis,
oksalik ve salisilik asit % 71.9 ve % 60.8 oraninda, asit ve siiksinik asit % 5.1 ve %
24.2 oraninda giderilmistir. Aragtirmacilar adsorpsiyonun, anyon ve organik asitlerin,
alimiin yiizeyindeki hidroksil gruplariyla ligand degisimi ile gerceklestigini
aciklamiglardir. Katalizor ilavesi oksalik asit ve salisilik giderimi i¢in ¢ok az bir katki
saglamig, fakat asetik ve Ozellikle siiksinik asit i¢in fark yaratmistir. Fosfat
tamponuyla pH’nin 5 oldugu sartlarda testler tekrarlanmistir. Fosfat anyonlarinin
varlig1 inhibitér etkisi yaratmis ve dort organikte ozonlamaya karsi ¢ok az tepki
vermistir. Adsorpsiyon ve katalitik ozonlama verimleri de tamponsuz teste gore
olduk¢a diigiiktir. Bunun sebebi fosfat anyonlarinin aliime olan afinitesidir.
Anyonlar, katalizor ylizeyine adsorbe olarak hidroksil gruplarmi engeller.
Aragtirmacilar bunun sonucunda organik maddenin adsorplanma &zelliginin diisiik

olsa da, katalitik ozonlamaya cevap verebilecegini savunmustur.

Volk ve ark. [1997], baslangi¢ konsantrasyonlar1 2.84 mg/l COK olan fulvik
asit ¢ozeltisini O3, O3/ H,0, ve TiOy+aliim/ O3 proseslerine tabi tutarak sonuglar1
karsilagtrmiglardir. Her ii¢ proseste de ozon dozu arttikga ozon tiiketimi artmustir.
Yine ozon dozu arttikga her ii¢ proseste UV absorbansi giderme veriminde artis
gbzlenmis, doz artimi bir siire sonra etkisini kaybetmistir. UV gideriminde iig
proseste yaklasik degerler sadece ozonlama en basarili olurken, H,O,/ O3 daha az
giderim saglamistir. 6.5 mg/ L ozon dozunda Katalitik ozonlamayla COK
gideriminde % 24 likk artis gozlenirken, ozon peroksit yontemiyle % 18 lik artis
gbzlenmistir. Her ti¢ proseste de ozon dozu arttikga COK giderimi artmustir.
Ozonlama ve Kkatalitik ozonlama sonrasinda yapilan klor ihtiyaci testinde sadece
ozonlamaya gore, katalitik ozonlamada sonrasinda azalan klor ihtiyaci, O3/ H,0;

prosesinden sonra artig gostermistir.

Lee J.E. ve ark. [2005], hiimik asiti gidermek icin Fe kokenli (Fe/MgO,
Fe/Al,O3 Fe/SiO, ve Fe/ZrO, bilesikleri katalizor olarak kullanmiglar, pH nin
8.5- 9.1 oldugu sucul ortamda Fe/MgO en fazla UV giderme verimi saglamistir.
Fe/SiO, ozonlamay: arttiric1 higbir etki gdstermemistir. Iglerinde en yiiksek BET

yiizey alanma sahip olan Fe/SiO, nin etkisiz olmasi1 yazarlar tarafindan katalitik
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ozonlama ile ylizey alaninin dogrudan iligkili olmadig1 seklinde yorumlanmustir.
Ayni1 bazik ortamda bu bilesiklerle denenen MnO,. sadece ozonlamadan daha az bir
giderme saglayarak olumsuz sonu¢ vermistir. En yiiksek giderme verimi gosteren
Fe/MgO; azot, oksijen ve ozon gazlariyla ayr1 ayr1 hiimik asit ¢ozeltisiyle reaksiyona
sokulmus, renk ve TOK gideriminde de N, + Fe/MgO en az etki gosterirken 7.5 mg
O3 ozon dozuyla yapilan O3+Fe/MgO en fazla giderim saglamistir.

4.3 Kullanilan Katalizorlerin Ozellikleri

Katalitik ozonlama ¢aligmalarini siirdiiren bir¢ok arastirmaci, hangi katalizoriin
en efektif oldugunu, ne tiir organik bilesenlerin oksitlenebilecegini ve uygulama i¢in
optimum sartlar1 (ozon dozu, pH) belirlemek istemislerdir [Pines, 2000]. Bu
caligmada birinci boliimde anlatilan sebeplerden dolay1 DOM’leri temsil eden hiimik
asiti oksitlemek igin 7 adet metal oksit kullanilmistir. Katalizoriin hiimik asiti
giderme verimliligi tespit edilmis, en uygun bulunan katalizér i¢in hiimik asit
konsantrasyonu, pH, katalizor miktar1 gibi sartlar degistirilerek, optimum kosullar
tespit edilmistir. Kullanilan katalizorlerin 6zellikleri ve literatiirdeki yerleri asagidaki

gibidir.

4.3.1 Cinko oksit (ZnO)

Yiiksek katalitik o6zellik gostermesi, ¢Oziilebilir, toksik olmayan yapisi ve
ucuz olmasi sebebiyle ZnO katalizor olarak endiistrilerde siklikla kullanilir.

Cinkooksitin fiziksel 6zellikleri asagidaki gibidir.

e Hegzagonal kristal yapiya sahiptir.

e Rengi koyu kirmizidan, turuncu sartya kadar degisir.
e Yogunlugu 5.61 g/cm*

o Sertlik 4-4.5

e Molekiil agirligr 81.39 g/mol

e Partikiil boyutu <5 pm
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Huang ve arkadaslar1 [2005], 2.4.6.-triklorofenol (TCP) giderimi i¢in ZnO
katalizor olarak sectikleri, kesikli reaktorde gerceklestirilen ¢alismalarinda ozonun
bozunmasmin 2 adimda gerceklestigini tammlamislardir. 11k adimda kisa siireli hizli
bozunma, ikinci adimda yavas bozunma gergeklesir. Kinetik ¢alismalarmin da, her
iki adim i¢inde farkli ozon bozunum hiz sabiti kullanarak degerlendirilmesi gerektigi
sonucuna varmiglardir. Testlerde, ilk 5 dakikada, ozonun biiyiik kisminin tiikkenmesi,
kd; degerinin kd, den ¢ok biiyiik olmasiyla sonuglanmistir. Ayni zaman dilimi
icerisinde OH radikali konsantrasyonu izlenmis, giderim veriminin ¢ok yiiksek
olarak tespit edildigi ilk 5 dakika icerisinde konsantrasyon hizlica diigsmiistiir. Bu
durum ¢inko oksit katalizorii ile ozonlamada OH radikalinin is yaptiginin gdstergesi
olarak yorumlanmistir. Nano boyuttaki ZnO katalizortinii 2. 5 ve 10 mg/L olmak
tizere 3 farkli katalizor dozunda ve sabit ozon dozunda sisteme verdiklerinde,
katalizor dozu arttikca TCP gideriminin arttig1 goriilmiistiir. 10 mg/L katalizor
dozunda, ilk bes dakikada biiyiik ¢cogunlugu olmak tizere, 30 dakikada % 99.8 inin
giderildigi saptanmistir. Ozon olmadan sadece cinko oksit varhiginda tekrarlanan
deneysel ¢alismada adsorpsiyon yoluyla TCP giderimi ancak % 50 ye ulasmistir.
Daha sonra farkli boyuttaki katalizor kullanimin etkisini incelemek iizere, 31 nm,
0.46 pm ve 27.6 um ZnO kullanarak testleri tekrarlamiglardir. Nano boyuttaki ZnO,
TCP giderim verimi en yiiksek katalizor olarak goriilmesiyle, katalizor boyutu
azaldikca TCP bozunumun arttigin1 sdylemislerdir. Giderim verimi artis1 ozon

dozunun artmasiyla da gozlemlenmistir.

Muruganandham ve Wu [2008], ¢inkookzalat atmosferik basing altinda termal
dekompozisyona ugratarak hazirladigi nano boyuttaki ZnO’i katalizor olarak
kullanmiglardir. 10-70 nm boyutundaki katalizérii 2 g/L dozlayarak, 1 g/L’lik 2-
etoksi etil asetat (EEA) ¢ozeltisini adsorplama, ozonlama ve katalitik ozonlama
prosesine tabi tutmuslardir. Caligmalar 25 °C sicaklikta, pH 3’de, 18.4 mg/L’lik
ozon dozunda yar1 kesikli bir reaktorde gerceklestirilmistir. ZnO partikiilleri, 60 dk
boyunca adsorplama o6zelligi gostermemistir. Ozonlama prosesiyle, % 50.7 EEA
bozunumu, % 8 TOK giderimi gergeklesmisken, Katalitik ozonlama prosesinde %
90.4 EEA bozunumu, % 17.5 TOK giderimi ger¢eklesmistir. 0.001 M ve 0.05 M
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radikal tiiketici (t-biitanol) varliginda ozon bozunumu degisimi inceleyen
arastirmacilar, proses veriminde ¢ok az bir diisiis gozlemlemislerdir. Radikal tiiketici
varligmin kinetik belirleme calismalarinda etkisi olmadigini belirterek ozon
bozunumu sabitini 0.675 M™ S bulmuslardir. Katalizor varligmmn hidroksil radikali
iretimini arttirdigin1  savunan arastirmacilar buna dayanarak farkli katalizor
dozlamalarinin etkisini de incelemislerdir. 0.1g - 3g araliginda yiikleme yapilan
testler sonucunda 2 grama kadar katalizor dozu artisnin EEA  bozunumunu
arttirdigini, fakat 2g - 3g arasindaki dozlamalarin bozunma verimini pek

etkilemedigini tespit etmislerdir.

4.3.2 Bakir oksit (CuO)

Bakir elementi elektrigi diger biitiin metaller iginde giimiisten sonra en iyi
ileten metaldir ve dogada bol miktarda bulunur. Bakir oksitin fiziksel 6zellikleri

asagidaki gibidir.

e Kiibik kristal yapiya sahiptir.
e Kirmizimsi kahverengindedir
e Yogunlugu 6.32 g/cm®

e Sertlik 3.5-4

e Molekiil agirhigi 79.54 g/mol
e Partikiil boyutu < 50 nm

Elektron spin rezonansinin, OH gibi eslesmemis elektronu bulunan tiirleri
kolayca tanimasindan yola ¢ikilarak yapilan bir ¢alismada [Kim and Metcalfe, 2007],
CuO, Cu/Al, Cu/Zn katalizorleri kullanilmistir. H,O, varliginda yapilan deneylerde,
OH radikal tiirlerinin varhig: her ti¢ katalizor ile artig gOstermistir. 1 g katalizor
kullanilarak yapilan ve H,O; nin tiiketiminin incelendigi deneylerde de CuO en az
sonug verirken, Cu/Zn en basarili sonu¢ vermistir. Cu/Al ise TOC gideriminde en

yiiksek verimi saglamistir. Giris HyO; arttik¢a, giderim artmustir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%BCm%C3%BC%C5%9F
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Bakir oksit nanopartikiillerini organik kirleticilerin gideriminde kullanan
arastirmacilar [Ben-Moshe et al.,, 2009] oksidant olarak hidrojen peroksiti
secmislerdir. Ylizey alan1 farkli olan 3 adet bakir oksitin katalizér davranisini
izlerken alacholor ve fenantren aromatik hidrokarbonlarinin konsantrasyonlarmi
izleme yontemi olarak belirlemislerdir. CuO-1 ( 24 m?/g yiizey alani, 29 nm partikiil
boyutu) 3 dk igerisinde alacholorun % 47.6’sin1, fenantrenin % 39’unu gidermistir.
18 dakikanmn sonunca her iki organigin tamami bozunmustur. Organiklerin
giderimleri yalanci birinci dereceden kinetikle ifade edilmistir. Katalizoriin olmadig:
kontrol grubunda her iki organigin konsantrasyonunda bir degisim gozlenmemistir.
Ayni sekilde H,O2’nin yoklugunda sadece CuO ilavesi ile degisim gdzlenmemesi
bakiroksitin adsorplayici dzelliginin olmadigini ortaya koymustur. . CuO-2 ( 82 m?/g
yiizey alani, 28 nm partikiil boyutu) ve CuO-3 ( 7 m?/g yiizey alani, 30 nm partikiil
boyutu) ile ayni testleri tekrarlayan arastirmacilar en yiiksek katalitik aktivite
gosteren bilesigin CuO-1 oldugunu tespit etmislerdir. En yiiksek ylizey alanina sahip
CuO-2 sucul ¢ozeltide karisim esnasinda birleserek aktif alanlar1 azalmistir. Ultrases
ve UV 1s1gmnin etkisini de arastiran caligmacilar organiklerin gideriminde pek bir
artis gdzlememislerdir. Iyonik giiglerin etkisini degisik konsantrasyonlarda CaCl; ve
NaCl ilave ederek gozlemleyen arastirmacilar, CaCl, konsantrasyonu arttikca
alachlorun gideriminin azaldigini, NaCl arttikga ayni1 sekilde giderimin azaldigini
fakat 1 M gibi yiiksek bir konsantrasyona ulastiginda ise giderimin arttigini tespit
etmiglerdir. Adsorpsiyon mekanizmalarinda ve radikallerin olusumunda ¢ok 6nemli
etkisi oldugu disiiniilen pH, 3 ile 11.6 araliginda denenerek CuO ile optimum

calisma araligmin 4-9 oldugu sonucuna varilmaistir.

4.3.3 Mangandioksit (MnQO,)

Mangandioksitin fiziksel 6zellikleri agsagidaki gibidir.

e Tetragonal kristal yapiya sahiptir.
e Demir siyahi rengindedir.

e Yogunlugu 4.7- 5 g/cm’

o Sertlik 1-2
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e Molekiil agirligi 86.94 g/mol
e Partikiil boyutu <5 pm

Andreozzi ve ark. [1998], MnO; kat1 partikiillerini ve katiy1r ¢oziindiirerek
filtreden gecirerek elde ettigi Mn iyonunu, piirvik asiti ozonlama igleminde
kullanarak homojen ve heterojen katalitik ozonlama proseslerini karsilagtirmistir.
Yar1 kesikli bir reaktdrde calisan arastirmacilar, pH 3 de 200 mg’lik katalizor
dozlariyla ozonlama, sadece MnO;2 Mn iyonu ve katt MnO; proseslerinin sonuglarini
karsilastirmiglaridir.  Ozonlama ile pirvik asitin 2.15 mM olan baslangig
konsantrasyonunda bir azalma gozlenmezken, MnO;’nin adsorplama 0Ozelligi de
giderimde yetersiz kalmistr. Mn iyonu ilavesi ile konsantrasyonda belirgin bir
azalma tespit edilmistir. Bu giderim kat1 MnO; ilavesi ile oldukca artmuistir. Mn
iyonunu varliginda ¢alismayr pH 2.3 ve 4 sartlarinda tekrarlayan arastirmacilar,
sadece ozonlamada gorlinenin aksine, pH diistilk¢ce plirvik asit bozunumunun
arttigin1 tespit etmislerdir. Bu sonucu MnO’nin asidik sartlarda oldukg¢a iyi

¢Ozlinmesine dayandirmislardir.

MnO;’in katalizor olarak kullanildig1 bir diger ¢alismada [Tong et al., 2003]
stilfosalisilik asit (SSal) ve propiyonik asit (PPA) giderimi incelenmistir. Calismalar
yar1 siirekli reaksiyon sartlarinda, pH 1’de yiiriitiilmiis, sonuglar TOK ve KOI
degerleri cinsinden ifade edilmistir. Katalizor ilavesi ile SSal ‘in TOK giderme
veriminde artis gozlenmistir. Ayni testler pH 6.8 ‘de yiiriitiildiigiinde SSal, TOK ve
KOI gideriminde MnO, ilavesinin etkisi goriilmemistir. Arastirmacilar pH
diisiisiiniin, MnO- ilavesi ile gergeklesen ozonlama prosesindeki verimi arttiric
etkisini literatiirdeki sonuglara paralel sekilde ortaya koymuslardir. PPA gideriminde
ise pH 1 ve 6.8 ‘de MnO; Kkatalitik 6zellik gostermemis, TOK ve KOI giderme
verimlerinde sadece ozonlamaya nazaran bir artis gozlenmemistir. Buna gore

organigin tiiriine gore MnO,’in davranigsinin degistigi sonucuna varmisladir.
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4.3.4 Titanyumdioksit (TiO,)

TiO; ucuz, stabil olmasi ve sudaki zararli organik bilesikleri UV 1ginlamasi
altinda oksijen, su ve CO; gibi zararsiz bilesiklere doniistiirmesi nedeniyle en ¢ok
kullanilan yar1 iletken maddedir. TiO, ‘nin valens bant boslugunun diger yari
iletkenlere gore daha pozitif olmasi, kimyasal maddelere karsi dayanikliliginin ¢ok
fazla olmasi, toksik 6zelliginin bulunmamasi ve de maliyetinin diigsiikk olmasi bu
kabulii destekleyen 6nemli parametrelerdir. TiO, anataz, rutil ve brokit olmak {izere
ti¢ farkli kristal yapida bulunmaktadir. TiO; {i¢ farkli polimorfik yapida bulunur.
Anataz tetragonal, brokit ortorombik, rutil tetragonal yapida bulunur [Yigit, 2008].

Anatazin fiziksel ozellikleri asagidaki gibidir.

e Tetragonal kristal yapiya sahiptir.
e Kahverengi, gri, siyah renktedir.
e Yogunlugu 50 g/L,

e Sertlik 5.5-6

e Spesifik Yiizey Alan1 200 m?/g

e Ortalama partikiil boyutu 25 nm

P-25 TiO’in (% 70 anataz-% 30 rutil) fiziksel 6zellikleri asagidaki gibidir.

e Yogunlugu 130 g/L,
o Spesifik Yiizey Alani1 50 m’/g
e Ortalama partikiil boyutu 21 nm

Beltran ve ark. [2002] katalitik ozonlamanin ozonlamaya nazaran daha verimli
oldugunu kanitlamak i¢in anataz TiO, kullanarak oksalik asit gidermeye ¢aligmislar
ve prosesi kinetiginin a¢iklamiglardir. Uygun ¢alisma prensibini bulmak i¢in degisik
sartlarda Olglimler yapilmistir. Buna gore sicaklik, pH, TiO, miktari, ozon gazi

konsantrasyonu ve oksalik asit miktar1 sabit tutuldugunda gaz akis hizinin 24 L/sa



74

'den fazla ve karistirma hizinin 100 rpm den fazla oldugu sartlarda oksalik asit
giderme veriminde biiyiik bir artis gdzlenmistir. Ozon gaz konsantrasyonu arttik¢a
giderme veriminde % 100 e yaklasan bir artis tespit edilmistir. Kullanilan katalizor
miktarmi arttirmanin oksidasyon hizini artisinda rol oynamadigi gézlenmis, buna
uygun olarak optimum anataz TiO; miktar1 3 gr/L olarak saptanmistir. Sicaklik artisi
kimyasal reaksiyonun hizini arttirdigi gibi ozonun ¢ozliniirliglinde diisiise neden
olmaktadir. Uygun calisma kosullari 20-40 °C dir. Kinetik ¢alismalarin tamami
0.dereceden reaksiyon kinetigiyle yapilmis hem katalitik hem de sadece ozonlama
icin aktivasyon enerjisi tanimlanmistir. Gazin siviya doniistirken kiitle transfer verimi

13 ve 8 Kcal/mol olarak tanimlanmustir.

R.Gracia ve ark.[2000], aliime sabitlenmis anataz TiO, kullanarak Ebro
nehrindeki organik maddeleri indirgemeyi amagladiklar1 calismada sadece ozon,
katalizOr+ozon, sadece katalizor deneyerek giderme verimlerini karsilastirmislardir.
0.8-1.6 gram Os/gram TOK gibi iki farkli ozon debisi kullanarak tekrarladiklar1
deneylerde baslangigta 4.46mg/L. TOK miktarinin 1.6 gram O3/gram ozon debisinde
3.73 mg/L ye diistiigiinii tespit ederek diger sartlara gore en yiliksek giderme verimine
ulagmiglardir. Ayni sartlarda % 67.2 UV absorbansinda azalma goriilmiistiir. Ayni1
calismada On ozonlamadan sonra yapilan klorlamayla THM giderme verimi
incelenmis, 6n ozonlamada katalizor kullanilarak yapilan deneyde 1.6 gram Os/gram

TOK ozon debisinde en az miktarda THM saptanmustir.

Kerg ve ark, [2003a] hiimik asitin ozonlanmasinda P-25 TiO, kullanmislar ve
sonuglart UVass, Colorazs, UVagy degerlerini tespit ederek degerlendirmislerdir.
Hiimik asit degredasyonunun yalanci 1.dereceden kinetik ile ifade edildigi caligmada,
dort farkli ozon dozunda deneyleri tekrarlamiglardir. Ozon dozu arttikga UVs4 Ve
Colorszs degerleri azalmis, UVagy gideriminde artmis gozlenmistir. Bu basarili
sonuglar hiimik asit makromolekiilerinin igeriginde aromatik halkalarin ozon
tarafindan kirilmasindan ileri gelir. Calismada ozonlanmig hiimik asitin adsorpsiyon
ozellikleri incelenmis, Freundlich adsorpsiyon modeline uydugu tespit edilmistir.
Ozonlama prosesinin, hiimik asitin adsorpsiyon davranigini degistirdigi belirtilmistir.

Ozonlanmis hiimik asitin TiO; in tizerindeki adsorpsiyon egiliminin diistiigi
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gbzlenmistir. Bu sonuca gore ozonlama prosesi, hiimik asit molekiillerini daha ¢ok
desorplanma 6zelligi olan bilesenler haline getirmistir. Ciinkii hiimik asitin ozonla
parcalanabilen fonksiyonel gruplari, islem gérmeden Once katalizor yiizeyine daha
fazla adsorbe olabiliyorken, boyutlar1 ve yapist degisen gruplar yiizeyle reaksiyona
girme &zelligini yitiriyor. Islem gérmemis hiimik asitin icerigindeki protonlanmamis
karboksilik gruplar, TiO, ‘in pozitif alanlariyla karboksilat baglar1 ya da hidrojen
baglariyla giiclii bir sekilde baglanir. Hiimik madde ozonlama prosesine maruz
kaldiginda, hidrofilikligi artar, boyutu ve aromatikligi azalir ve boylece yiik ¢ekimi
artar. Bu yiizden, TiO,’in pozitif yiiklii alanlariyla yakin temasa gegtiginde ve negatif
yiikli ¢ekirdek tarafindan geri itildiginde, ozonlamanin yeni iriinleri olan gruplar,

asidik ve hidrofilik 6zellik gosterir ve yiik ¢ekimine maruz kalir.

Titanyum dioksitin katalizor olarak segildigi baska bir ¢alismada [Rosal, R et
al., 2008] farmasotik bilesenlerin (naproksen ve karbamazepin) giderimi
incelenmistir. TiO;’in pHp,c esas almarak asidik bolgede (pH 3-7) araliginda
calisilmistir. 0.20 N m*/ sa ozon debisinde, 50 m?/g BET yiizey alanina sahip, nano
boyuttaki 1g/L P-25 TiO,. 15mg/L farmasoétik iceren ¢ozeltiyle ayr1 ayri reaksiyona
sokuldugunda ilk 5 dk igerisinde her iki farmasotik bileseninde de hizli bir TOK
giderimi gozlenmistir. pH 5’de gergeklestirilen testlerde, naprosken iceren ¢ozeltide
% 62. karbamazepin igeren ¢ozeltide % 73 TOK giderimi gozlenmistir. Sadece
ozonlamada ise giderim yiizdesi her iki farmasotik i¢in % 50 civarinda gozlenmistir.
Biitiin testlerde ilk 10-20 dk’da hizli bir giderimi, yavas mineralizasyon izlemistir.
Bu yilizden TOK giderim ikinci dereceden bozunma kinetigine uygun bulunmustur.
TiOy’in asidik kosullarda organik madde mineralizasyonunu arttirdigini tespit
etmislerdir. Ozon dozuna karsin izlenen SUVAjss degeri karbamazepin giderimi
esnasinda diizenli olarak azalirken, naproksen gideriminde artis gostermistir. Bu
durum, naproksenin aromatik yogunluklu igerigine ve mineralizasyondan sonra

ortaya ¢ikan liriinlerin toksik etki tagimasina baglanmistur.
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435 Gétit (FeO,H)

Gotit, suda az ¢oziinebilen ve dogada bol miktarda bulanan kristal yapidaki

demir mineralidir [Park et al., 2004]. Gétitin fiziksel 6zellikleri agsagidaki gibidir.

¢ Ortorombik kristal yapiya sahiptir.

e Dogada koyu kahve, sar1 kahve renkte bulunur.

e Yogunlugu 4.37 g/cm*

e Sertlik 5-5.5

e Molekiiler agirligi 88.85 g/mol

e 9% 35 Fe igerigi, ayrica MgO,, SiO,, Ca0, Al,Os ihtiva eder.

Gotiti katalizor olarak kullanarak calisma yapan arastirmacilar [Kilig and
Latifoglu, 2007] trikloroetilen (TCE) ve tetrakloroetilen (PCE) gideriminde ozonun
etkisini incelemiglerdir. Kesikli tam karigimli reaktorde 3 ppm TCE, 2 mM inorganik
karbon varhiginda ve 1 g/L gétit dozunda, 9mg/L ‘lik ozon uygulamasiyla pH=2 ve 7
de deneyler tekrarlanmistir. Asidik ortamda ozonun kararli yapisini korumasindan
kaynakli olarak sadece ozonlamada, ozon bozunumu % 42 iken, pH 7 de % 85 e,
ayn1 pH’da gotit ilavesiyle ise % 98’e ulasmistir. Ozon bozunumunun artmasina
benzer basar1 TCP gideriminde gézlenememistir. Arastirmacilar bu sonucu, ortamda
bulunan fazla miktardaki radikallerin sudaki inorganik karbon tarafindan
harcanmasina baglamiglardir. 1 ppm PCE igerigiyle ve 4 mg/L ozon dozuyla
tekrarlanan testlerde pH 2’de ozonun yaklasik % 49’u pargalanirken, pH 7°de
pargalanma ayni1 reaksiyon siiresinde % 53’tiir. Sisteme gdtit katalizoriiniin ilavesiyle
birlikte ozonun doniisiimiinde 6nemli miktarlarda artig goriilmiis ve benzer reaksiyon
stiresi sonunda doniisiim % 95’e ulasmustir. PCE gideriminde ise sadece ozonlamada

% 20 olan verim, gotit ilavesiyle % 84 seviyesine kadar yiikselmistir.

Zhang ve ark. [2008], fazla hidroksile olmus yiizey alanina sahip olan gotiti,
DOM gidermek i¢in ozonlama ile birlikte kullanilmiglardir. Filtrasyon isleminden

gecirilmis DOM igerikli dogal suyu hidrofobik asit (HOA), hidrofobik nétral (HOB),
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hidrofilik asit (HIA) ve hidrofilik baz (HIB) olarak 4 fraksiyona ayirarak ozonlamaya
tabi tutmuslardir. Ayni islemleri, 100 mg/L konsantrasyonundaki 24 nm boyutunda
gotit kullanarak tekrarlayan aragtirmacilar sonuglart UV, TOK ve molekiiler agirlik
Olgtimleri ile karsilastirmiglardir. Katalitik ozonlamada tiim fraksiyonlar igin ozon
tilketiminin zamanla arttig1 goézlenmistir. Gotitin adsorbatif 6zelligi gdz Oniine
alindiginda katalitik ozonlama, sadece ozonlamaya gore ozellikle HIA ve HIB
fraksiyonlar1 icin TOK gideriminde daha verimlidir. Arastrmacilar bu sonucun,
gotitin lizerinde tutunan fraksiyonlarm hidrofobisite farkliligindan dolayr oldugunu
disiinmiislerdir. HOA ve HOB fraksiyonlari, ozonla reakte olurken HIA ve HIB
fraksiyonlar1 pargalamada daha etkili olan hidroksil radikalleri ile reaksiyona
girmistir. Cilinkii hidrofilik fraksiyonun katalitik ozonlanmasi esnasinda gotit
hidroksil radikali {iretimini arttirmistir. Gotitin adsorplanmasi sonucunda ancak % 3-
7.4 UV3s4 giderme verimi elde edilmisken, sadece ozonlama prosesinden sonra bu
verimler % 41.1-46.9a, katalitik ozonlamadan sonra % 48.3-66.7’ye yiikselmistir.
Ozonlamanm 3000 daltondan molekiil biyiikligiine sahip tiim fraksiyonlarin
parcalanmasinda basarili  sonuglar verdigi goriilmiistiir. Gotit  varhigindaki
ozonlamada ise, daha fazla par¢alanmanin gézlenmesinin yani sira, 400-900 dalton
molekiil boyutundaki yapilarda da artig goriilmiistiir. Sadece ozonlamaya gore, HIA
ve HIB’nin katalitik ozonlanmasinda daha fazla aldehit, tiim fraksiyonlarin katalitik
ozonlanmasinda daha fazla oksalik asit tespit edilmistir.  Yazar bir baska
caligmasinda [Zhang et al., 2008c], yine dort fraksiyona ayirdigit DOM’lerin katalitik
ozonlayarak, HOA fraksiyonu harig¢, ozonlamaya nazaran UV gideriminde artis tespit
etmislerdir. Yazar bir Onceki ¢alismasindan farkli olarak, ozonlama, Kkatalitik
ozonlama ve katalizOr-adsorplama islemleri sonrasinda ortaya ¢ikan yapilar1t EEM
spektrasiyla tespit etmistir. Ozonlamanin sonrasinda tiirlerin yogunlugun azaldigini
gbézlemlemistir. Yazara gore, yogunlugun azalmasi, aromatikligin bozulmasi ve
elektron alan gruplarin artmasmin sonucudur. O3/FeOOH prosesinde ise yogunlugun
azalmasi, sadece ozonlama prosesine gore % 22-53 oraninda daha fazladir. Katalitik
ozonlama testlerinin, ozonlama ve katalizor-adsorplama islemlerine gore biitiin
fraksiyonlar tizerindeki basarisi, katalizoriin DOM’lerin giderimindeki etkisini ortaya

koymustur.



78

Dogal bir su ortamindan izole ettikleri DOM igerikli suyu, 5 g/L gotit
varliginda ozonlayan arastirmacilar [Park et al., 2004], giderme verimlerini COK
degerlerini izleyerek ifade etmislerdir. 0.5 L/ dk ozon debisi, 10 mg/L lik gaz
konsantrasyonu altinda, baslangi¢ konsantrasyonu 3.5 mg/L olan COK degeri, 40
dk’lik ozonlama sonunda % 31 azalirken, katalitik ozonlama sonucunda % 54
azalmistir. DOM giderimi siiresince, sadece ozonlamada 9.82 mg ozon tiiketimi
gozlenirken, katalitik ozonlamada 16.0 mg ozon tiiketilmistir. Bunun sebebi gotitin
ozon molekiillerini OH radikallerine donistiirmek icin reaksiyona girmesidir.
Boylece sadece ozonlamada elde edilemeyen daha giiclii oksidantlarin olusur.
Katalitik ozonlamada tiiketilen ozon miktarinin daha fazla olmasina karsin, her bir
birim tiiketilen ozon konsantrasyonu basina giderilen COK miktari, zamana kars1
incelendiginde gotit varligindaki ozonlama, sadece ozonlamaya gore daha verimli
oldugu tespit edilmistir. Arastirmacilar daha sonra, dogal sudan izole ettikleri DOM
icerikli suyu hidrofobik, hidrofilik ve transfilik olarak fraksiyonlarmna ayirmislar ve
COK konsantrasyonun sorpsiyon, ozonlama ve katalitik ozonlama prosesleri ile
degisimini incelemislerdir. No6tral pH’da, hidrofobik ve transfilik fraksiyonun
protonlanmamis fonksiyonel gruplara sahip olmasi sebebiyle daha negatif yiikli
oldugunu belirtmislerdir. 5g/L gétit ile ozonlama, 50 g/L gétit ile sorpsiyon, 3.5
mg/L baslangic COK konsantrasyonu ile 40 dk boyunca pH 7.2 de yapilan
karsilagtrmali ¢alismada, hidrofobik fraksiyon en fazla sorpsiyon 6zelligi
gostermistir. Bunun sebebi, bu pH civarinda goétitin pozitif yiikle ve hiimik asitin ise
negatif yiikle yiiklii olmasmin yarattigi elektrostatik etkilesimdir. Ozonlama ise,
hidrofobik fraksiyonda azalmaya sebep olurken, hidrofilik ve transfilik fraksiyonda
artisa sebep olmustur. Bu sonug, hidrofobik fraksiyonun reaksiyonu sonucunda
hidrofilik ve transfilik iirlinler meydana geldigini gosterir. Katalitik ozonlama
sonucunda ise her ii¢ fraksiyonda COK giderimi gozlenmistir. Bu sonug katalizor

varliginda ozonun DOM tiirleriyle secici olmaksizin reaksiyona girdigini gosterir.
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4.3.6 Manyetit (Fes0,)

Magnetik maddelerin iginde onemli bir yere sahip olan manyetitin 6zellikle
nano partikiil boyutu adsorpsiyon 6zelligi tasir. Bunu yani sira, manyetik 6zelligi
sayesinde sudan kolay ayrisabilmesi, katalitik ozonlama prosesinde katalizoriin
sudan ayrilmas1 handikabini ortadan kaldirir. Manyetitin fiziksel 6zellikleri asagidaki

gibidir.

e Kiibik kristal yapiya sahiptir.

e Demir siyahi rengindedir.

e Yogunlugu 4.8-5.1 g/cm’.

o Sertlik 6.

e Molekiiler agirlik 231.54 g/mol
e Partikiil boyutu <50 nm

e Spesifik yiizey alani1 60 m?/g

FesO4 destekli SiO, ‘i katalizor olarak kullanan arastirmacilar [Chen et al.,
2010] bozunmaya karsi dayanikli yapisi olan tekstil atiksuyunu ozonlamayla
gidermeye ¢alismiglardir. H,O, nin etkisinin de arastirildigi ¢alismada sonuglar SiO,
IFe304/H20,/03 > SiOy/ Fe304/ O3 > Fe304/ O3 = Hy02/ O3> O3 > SiO,/ Fez04/ H,0,
siralamasina gore basari gostermistir. Optimum katalizor dozunu belirlemek i¢in
Fe30,4-Si0O; katalizoriinii 0.04-0.20 g/L araliginda dozajlayan arastirmacilar 0.08 g/L
dozunun uygun oldugu sonucuna varmuglardir. Katalizor yiiklemesinin fazla
yapilmasmin giderimde basartyr arttrmayacagir gibi, prosese ek maliyet
getirebilecegini belirtmislerdir. Ayni islemi 0.1 kataliz6r dozunda 25-300 ppm
araliginda boyar madde konsantrasyonunda tekrarlayarak, kirletici miktar1 arttikga
giderim veriminin diistiigli sonucuna varmislaridir. Katalizoriin kullanimdan 6nce
magnetik alani belirlenmis, buna uygun magnetik giic uygulayarak katalizoriin % 90
oraninda yeniden kullanimi saglanmistir. Sudan ayirdiklar: katalizorii 3 defa tekrar
kullanan arastirmacilar, giderme veriminde diislis gézlememislerdir. Bu manyetik

alana sahip katalizoriin kullanilmasini destekleyici bir 6zelliktir.
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Jung ve ark. [2008], demir azaltan bakteri Shewanella sp. kullanarak biyojenik
bir manyetit sentezlemislerdir. Bu manyetiti ve ticari manyetiti heterojen katalizor
olarak kullanarak paraklorobenzoik asit (pCBA) giderimini arastirmiglardir. 10 nm
boyutundaki biyojenik manyetit 530 peq/g baz gruplari ihtiva ederken, 6.6 nm
boyutundaki ticari manyetit 340 peq/g baz gruplari igerir. pH 2.5 kesikli reaktorde
yiiriitiilen ¢aligmalar sonucunda sadece ozonlama, biyojenik manyetit ve ticari
manyetit prosesleri karsilagtirilmistir. Manyetitlerin 40 mg/L konsantrasyonlart,
sadece ozonlamaya goére pCBA gideriminde olduk¢a basarili sonuglar vermisken,
ticari manyetitin, biyojenik manyetite gore daha verimli ¢alistig1 tespit edilmistir.
Arastirmacilar bu sonucu, ticari manyetitin daha diisiik olan partikiil boyutunun
dolayisiyla yiiksek olan yiizey alaninin etkisi olarak diistinmiislerdir. Boylece, baz
gruplar1 ihtivasinin yiliksek olmasinin 0zonu hidroksile doniisiim oranini arttirici
etkisi, ylizey alanmnin etkisinin gélgesinde kalmistir. S0 dakikalik test siiresi boyunca
gaz ozon konsantrasyonunu izleyen arastirmacilar, ticari manyetitin yiiksek ozon
ihtiyact duymasiyla, pCBA gideriminde basarili sonu¢ vermesini desteklemislerdir.
IIk 5 dakika icerisinde giderimi olduk¢a hizli gdzlemleyen arastirmacilar katalitik
ozonlama ¢aligmalarini birinci fazda hizli, ikinci fazda yavas bozunma kinetikleri

olmak tizere 2 adimda incelenmesi gerektiginin savunucularindan olmuslardir.

5 MATERYAL ve METHOD

5.1 Materyal

5.1.1 Numune Hazirlanmasi

Deneyler, DOM’lerin  6nemli bir kismini olusturan hiimik asit ¢ozeltisi ile
yapilmigtir. Dogal sularda bulunan hiimik asitlerin heterojen yapisi, tepkimelerin
cok hizli olmasi ve degisebilir ara {iriinlerin olugmasi reaksiyon mekanizmasinin
anlasilabilme durumunu zorlastirmaktadir. Bu amagla Fluka marka hiimik asit

kullanilarak model su hazirlanmistir. 100 mg/ L stok hiimik asit ¢ozeltisi, 0.1 ¢
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hiimik asit tartilarak 1L deiyonize suda ¢oziindiiriilmiistiir. Hazirlanan stok hiimik
asit ¢ozeltisi 8 um gozenek ¢apina sahip filtre kagidindan siiziiliip, 25 mg/L olacak
sekilde seyreltilmis ve deneysel ¢alisma icin hazir hale getirilmistir. Kullanilan Fluka
marka hiimik asitin elemental analizi Cizelge 5-1’de ve hazirlanan model suyun

karakteristigi Cizelge 5-2’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 5-1 Fluka Marka Hiimik Asitin Elemental Analizi.

C H [N (S [O
Hiimik Asit (%) |65.8 |5.5 0.7 (1.2 [37.8

Cizelge 5-2 Deneylerde Kullanilan Model Suyun Fizikokimyasal Ozellikleri

Karakteristigi.
Parametre Hiimik Asit Cozeltisi
COK (mg/L) [5.5-6.1
UV2s4 0.430-0.465
UV2g0 0.350-0.380
V1S40 0.105-0.111
pH 5.46-5.78

5.1.2 Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda Fluka marka hiimik asit kullanilmigtir. Sisteme verilen
ve sistemden ¢ikan ozon dozunun Olgiimii idiyometrik metotla [Apha, 1998]
yapilmistir. Reaktoriin giris ve ¢ikisinda yer alan yikama siselerine konulmak tizere
Sigma-Aldrich marka potasyum iyodiirden 20 g tartilmig, 800 mL deiyonize suda
¢cOziinmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltiden her bir yikama sisesine 200 mL konulmus,

ozonlama sonrasinda alman 20 mL potasyum iyodiir ¢ozeltisine, 2 N siilfirik asit



¢ozeltisi ve Merck marka starch eklenmistir. 0.005N

tiyostilfat ¢ozeltisi ile titre edilmistir.

Deneylerde katalizor

ozellikleri Cizelge 5-3’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 5-3 Katalizorlerin Fizikokimyasal Ozellikleri.
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Merck marka sodyum

olarak kullanilan metaloksitlerin fizikokimyasal

Katalizor Mol Agirlikca Yogunlugu | Partikiil pHzpc
Agrlign | Yiizdesi (%) [(g/em®)  [boyutu (nm)
(g/mol)
Cinko oksit 81.39 99.9 5.61 <5 um 9.2
Sigma-Aldrich
Bakir oksit 79.54 6.32 <50
Sigma-Aldrich
Mangandioksit 86.94 ~85 4.7-5 <5 um 2.8-4.5
Sigma-Aldrich
P-25 TiO, 99.5 3.9 21 5.2
Evonik
Anataz 99.7 25
Sigma-Aldrich
Gotit 88.85 (% 35 Fe) 4.37 6.5
Sigma-Aldrich
Manyetit 231.54 98 4.8-5.1 <50
Sigma-Aldrich

5.1.3 Kullanilan Cihaz, Arac¢ ve Gerecler

Deneylerde kullanilan cihaz, arag ve gereclerin genel bilgileri ve kullanim

amagclar1 asagidaki gibidir.
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Ozon jenaratorii: Ozon iretimi igin Corono Discharge model, Ozone Safe

marka ozon jenaratori kullanilmistir.

Oksijen tiipii: Ozon {iiretimi i¢in jeneratdre oksijen gdnderilmesinde Habasg

marka saf oksijen kullanilmistir.

Toplam organik karbon analizorii: COK oOlglimleri igin Tekmar-Dohrmann
Apollo 9000 marka TOK cihaz1 kullanilmustir.

pH metre: Hazirlanan ve ozonlanan hiimik madde cozeltilerinin pH’smin

Olciimiinde CyberScan 2100 marka pH metre kullanilmistir.

Elektronik analitik hassas terazi: Hazirlanan ¢ozeltiler i¢in hiimik madde,
katalizorler ve Kl (potasyum iyodiir) tarttiminda Denver marka hassas terazi

kullanilmastir.

UV-Visible spektrofotometre: Numunelerin UVass, UV2g0. VIS4 taramalari
Hach- Lange marka DR 5000 model kullanilarak gergeklestirilmistir.

Quartz kiivet: Spektrofotometre cihazinda Hellma marka 1 cm boyutunda

kiivet kullanilmastir.

Manyetik karistirici: Reaktoriin - karisimini  saglayan manyetik karistirict

Heidolph marka MR3001 modelidir.

Debimetre: Ozon debisinin akisin1 kontrol etmek ic¢in Flowtech marka

debimetre kullanilmistir.

Ozon Kitleri: Sudaki bakiye ozon 6l¢timleri i¢in Hach-Lange Accuvac ozon kiti

kullanilmastir.

5.2 Metod

Deneysel calismalarda kullanilan biitiin ¢ézeltiler ultra saf su ile hazirlanmistir.
Numune siseleri ve diger cam malzemeler kullanilmadan 6nce 1 giin yikama asitinde
0.5 N H2SOq4 bekletilmis, daha sonra ¢esme suyu ve ultra saf su ile yikanip ve etiivde

kurutularak kullanilmustir.
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5.2.1 Ozonlama

Ozon iiretimi saf oksijen kaynakli olarak gerceklestirilmistir. Ozon jeneratorii
oksijeni ozona doniistiiriir. Ozon jeneratorii teflon boru hatlartyla reaktore
baglanmistir. Giris oksijen gazi akimmin degistirilmesiyle uygun ozon iiretimi
ayarlanmustir. Uretilen ozon, sisteme verilmeden 6nce stabil hale gelmesi icin 30 dk

beklenmistir.

Deneysel c¢alismalar 2 litre numune hacminde yiiriitiilmiis olup, deneyin
tamami1 oda sicakliginda (25 0C) gerceklestirilmistir. Reaktor, ozonla girisimde
bulunmayacak yapidaki cam, pleksiglas ve kestamit malzemeler kullanilarak
tasarlanmigtir. Reaktoriin yiiksekligi 25 cm, ¢capt 12 cm ‘dir. Deneyler yiiriitiiliirken,
15181 bozunmay1 arttiric1  etkisinden sakimmak amaci ile reaktor folyo ile

kaplanmustir.

Giris ve ¢ikis ozonlar1 250 mL % 2 KI igeren iki adet yikama sisesine alinarak,
sodyum tiyosiilfat titrasyonu kullanilarak yapilan idiyometrik metotla [Apha, 1998]
potasyum iyodiir ¢6zeltisinin i¢erisinde tutulan ozon dozaji dlglilmiistiir. Su fazindaki
bakiye ozon ise ozon Kkitleri ile fotometrik yontem ile Sl¢iilmiistiir. Hiimik asitin
ozon ve Katalitik ozonlanmasinda kullanilan diizenek Sekil 5-1°de gosterildigi

gibidir.
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m m Kl Cozeltisi
m m Ozon Cikigi

KI Cozeltisi
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Oksijen Tlipt Ozon Jeneratér ﬁ Manyetik Karistirici

Sekil 5-1 Deney Diizenegi.

Sekil 5.1°deki reaktore, sabit konsantrasyondaki (25 mg/L) hiimik asit model
suyu konulmus, 30 L/sa debisiyle ozon beslemesi baslatilmigtir. Manyetik
karistiric1 400 rpm’e ayarlanarak karigim saglanmistir. 0. 5. 10. 15. 30. 60 ve 120 dk
zaman araliklarinda numune alma yerinden numuneler alinmis ve reaksiyon 120
dakika siiresince izlenmistir. Alman numuneler bekletilmeden 0.45um gbzenek

capina sahip filtreden siiziilerek olglimler i¢in hazir hale getirilmistir.

5.2.2 Katalitik Ozonlama

Sadece ozonlama prosesinden sonra her bir katalizoriin farkli deney setlerine
eklenmesi ile katalizorlerin hiimik asit pargalanma tizerindeki etkisi incelenmistir.
Ayni1 konsantrasyondaki model suya her defasinda 0.25 g/ L katalizor eklenmis, ayni
karigtrma hizi, ve sabit ozon dozunda besleme yapilacak sekilde ozon debisi
ayarlanmistir. Ozonlama prosesinde belirtilen zaman periyotlarinda (0. 5. 10. 15.
30. 60 ve 120 dk) numune alinmistir. Alinan numuneler 0.45um gézenek ¢apina

sahip filtreden siiziilerek 6lgtimler i¢in hazir hale getirilmistir.
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5.2.3 Adsorpsiyon

P-25 TiO; katalizoriiniin adsorblama kapasitesini belirlemek i¢in Oncelikle
kinetik ¢alismasi yiriitiilmiistir. Bu c¢alisma c¢ergevesinde 250 mL hacmindeki
erlenlerin her birine 25 mg/L konsantrasyonunda hazirlanan hiimik asit ¢dzeltisinden
100 mL konulmustur. Her bir erlene 0.25 g/L olacak sekilde P-25 TiO, eklenmistir.
Oda sicakhgmnda (T=24°C) , dogal pH’da, karanlik ortamda, 250 rpm karistirma
hiziyla ¢alkalayicida karismasi saglanmistir. O dk, 5 dk, 10 dk, 15 dk, 30 dk, 60 dk,
120 dk, 180 dk, 318 dk, 420 dk, 960 dk, 1200 dk, 1320 dk, 1440 dk zaman
araliklartyla numuneler alinmig, 0.45 pm gozenek g¢apina sahip filtreden gegirilip

Olciim i¢in hazir hale getirimistir.

Kinetik ¢aligsmalar1 sonucu belirlenen reaksiyon siiresi baz alinarak izoterm
caligmalar1 siirdiirilmiistiir. Adsorpsiyon izoterm deneyleri, tam karigimh kesikli
reaktorlerde degisik dozlar uygulanarak yapilmistir. Bu amagla, 25 mg/L
konsantrasyonundaki hiimik asit ¢ozeltisine farkli dozlarda (0.1- 0.2-0.3-0.4-0.5 -
0.6 - 0.7 - 0.8 - 0.9 - 1 ¢g/L) katalizor ilave edilmistir. Tiim izoterm deneyleri, dogal
cozelti pH’sinda ve oda sicakliginda (T=240C), 250 rpm karistirma hizinda
yuriitillmiistir. Erlenler, karistirma boyunca fotodegradasyonu oOnlemek amaciyla
aluminyum folyo ile kaplanmistir. Onceden belirlenen adsorpsiyon siiresi sona
erdikten sonra, numuneler 0.45 upm filtre kagidindan gegirilerek, UV254. UVago.

V1S40 Ve COK oSlgiimleri yapilmustir.

5.2.4 Analitik Metodlar

Sularm DOM igerigini gosteren parametrelerden biri olan TOK &lgtimleri
Standart Metod 3510 B’ye gore TOK analizoriinde dlgiilmiistiir. Olgiimler yapilirken
kullanilan TOK methodunun kalibrasyon grafigi r’=0.9996 dur. UVoss UVogo Ve
VI1S400 Olgtimleri Standard Metod 5910 B metoduna gore, Hach- Lange marka DR

5000 model spektrofotometre cihazi yardimiyla 254 nm de lcm quartz kiivetler
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kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiimler sirasinda askida kat1 girisimi engellenmis

ve spektrofotometrenin sifirlanmasinda ultra saf su kullanilmistir.

Sularda goriiniir renk i¢in 400 nm absorbanst VIS4 Olciilerek ve suda gozle

goriiniir rengin giderimi izlenmistir.

6 DENEYSEL BULGULAR

6.1 Ozonlama Prosesinin Hiimik Asit Bozunumu

Uzerindeki EtKisi

25 mg/L olarak hazirlanan hiimik asit ¢ozeltisinin pH degeri 5.5-5.8 olarak
belirlenmis ve bu degere dogal pH denmistir. Reaktordeki hiimik asit ¢ozeltisine 30
L/dk sabit ozon debisinde 2 saat siiresince besleme yapilmistir. Reaksiyon siiresi
boyunca, 1 L reaktér hacmine uygulanan ozon dozu ve birim organik karbonu

gidermek i¢in reaktore beslenen ozon dozu Cizelge 6-1°de verilmistir.

Cizelge 6-1 Ozonlama Prosesi Boyunca Reaktére Beslenen Ozon Dozu.

Birim Hacme Uygulanan | Birim Organik Karbona
Zaman (dk) Ozon Dozu (mg/L) Ozon Dozu (g03/gCOK)
0 0.088 0.015
5 0.438 0.084
10 0.875 0.184
15 1.313 0.291
30 2.625 0.728
60 5.250 1.748
120 10.500 4.725

Sekil 6-1’de sadece ozonlama yapildiginda belli zaman araliklarinda alinan
numuneler UV2s4. VIS400 ve COK 6lgtimleri ile elde edilen verilerin zamana karsilik

C/Cy degerlerindeki degisimler gosterilmistir.
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Sekil 6-1 Ozonlama Prosesi Sonucu Hiimik Asit Bozunumu.

Humik asit ¢ozeltisinin 120 dakika boyunca ozonlanmasi sonucunda UVasg,
VIS400 ve COK degerlerindeki degisim Sekil 6.1’de goriildigii gibidir. Hiimik
cozeltideki aromatik fonksiyonel gruplardaki degisim, UVyss Ve VIS4 degerleri
izlenerek belirlenmeye ¢alisilmistir. UVas4  degerinin - 60 dakika ozonlama
sonucunda % 90 oraninda azaldigi tespit edilmistir. Bu sonugtan yola ¢ikarak
aromatik halkalardaki C=C baglarinin neredeyse tamammin 120 dakika sonunda
kirildigin1 ve biiyiik molekiillerin parcalanip, kiiclik molekiillere doniistiigiint
sOylemek miimkiindiir. Hiimik asit bozunumunun ger¢eklesmesiyle hiimik asit
iceriginin alifatik / aromatik oranini artar. Goriiniir bolgedeki renk  (V1Ssg0)
degisiminin, UVs4 degerindeki belirgin azalmaya parelel olarak, 60 dakika sonunda
% 95 oraninda oldugu Sekil 6.1’den gozlenmektedir. Renkteki degisim, hiimik asit

icerigindeki renk veren kromoforik parcalarin azaldigmnin gostergesidir.

120 dakikalik ozonlama prosesi siiresince reaktore beslenen ozon dozu 0.62
mg/L olarak hesaplanmistir. Bu siire sonunda otamdaki organik karbonun ancak %
40 oraninda mineralize oldugu COK O06lgiimiiyle belirlenmistir. Coziinmiis ozon
hiimik asit tarafindan hizla tiiketilirken, hiimik asitin makromolekiiler yapis1
bozulmus olsa da ortamdaki organik karbonun tamamen uzaklastirilamamis ancak,

formu degismis sekilde c¢ozeltide bulundugu diisliniilmiistiir. Hiimik asit
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molekiillerinin icerigindeki organik maddelerin, oksidasyonu sonucunda CO; ve
H,0O’ya tamamen doniisiimii saglanamamistir. Kismen diiz zincirli yapilara doniisen
aromatik yapidaki fonksiyonel gruplarin, ¢ozeltide % 60’lik COK kismini

olusturdugu sdylenebilir.

6.2 ZnO’in Hiimik Asit Bozunumu Uzerindeki EtKisi

Cinko oksitin katalizor olarak kullanildig1 calisma, oda sicakliginda, pH 5.5-
5.8 (dogal pH) ’da, 30 L/dk ozon debisinde, 25 ppm’lik hiimik asit ¢dzeltisine 0.25
g/l ZnO ilave edilerek yiriitiilmiistiir. Bu sartlar altinda sadece ozonlama ve
0zon+ZnO0 ile yapilan deneysel ¢alismalarda zamana kars1 izlenen UVys4, VIS0 Ve
COK degerleri C/Cy olarak normalize edilerek Sekil 6-2’de gosterilmistir. Reaksiyon
stiresi boyunca, 1 L reaktdr hacmine uygulanan ozon dozu ve birim organik karbonu

gidermek i¢in reaktore beslenen ozon dozu Cizelge 6-2°de verilmistir.

Cizelge 6-2 ZnO ilaveli Ozonlama Prosesi Boyunca Reaktdre Beslenen Ozon Dozu.

Birim Hacme Uygulanan | Birim Organik Karbona
Zaman (dk) Ozon Dozu (mg/L) Ozon Dozu (g03/gCOK)
0 0.086 0.014
1 0.086 0.018
5 0.430 0.089
10 0.860 0.203
15 1.290 0.330
30 2.580 0.784
60 5.160 1.792
120 10.320 2.949
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Sekil 6-2 ZnO Ilavesiyle Yapilan Ozonlama Prosesi Sonucu Hiimik Asit Bozunumu.

Sekil 6-2°deki grafikte goriildiigii gibi ZnO ilavesi ile ozonlama prosesinde
ilk 5 dakikada, sadece ozonlamaya gore UVss4 gideriminde % 40 oraninda artis
saglanmistir. Ozonlama prosesinin ilk 60 dakikasinda % 80 UVas4 absorbans
degerinde azalma saglanirken, katalitik ozonlamada bu verime 30 dakikada ulastig1
gbzlenmistir. Ozonlama prosesi sonucu UVyss'deki % 80 oraninda bozunma 5.31
mg/L ozon dozaji uygulandiginda elde edebilirken, ZnO kullanildig1 ozonlama
prosesinde ayni verim 2.78 mg/L dozajda elde edebilmektedir. Bu durumda yaklasik
% 50’lik daha az ozon kullanimi ile ayni verime ulasilmaktadir. Benzer sekilde
400nm'deki absorbans degerinde ZnO kullanildigi ozonlama prosesinde ilk 30 dk
icinde % 80 oraninda azalma saglanirken, bu deger sadece ozonlama prosesinde %
67 oraninda kalmistir. ZnO ilavesi ile goriniir renk (VIS40) gideriminde % 13

oraninda bir fayda elde edilmistir.

ZnO ilavesiyle yiiriitillen ozonlama prosesinde ilk 30 dakikada % 44 olan
COK giderme verimi sadece ozonlama prosesinde ancak % 12 olarak elde edilmistir.
Benzer fayda, nano boyuttaki ZnO’i ozonlama prosesine ilave ederek 2.4.6.-
triklorofenol (TCP) organik maddesinin bozunumunu inceleyen  Huang ve
arkadaglar1 [2005] yiiriittiigii ¢alismada izlenmistir. Arastirmacilar, 10 mg/L katalizor

dozunda, 30 dakikada TCP’nin % 99.8 inin giderildigini saptamiglardir. Katalizoriin
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ozonla reaksiyona girip OH radikali tiiketimini arttirdigini, diger yandan ozonun

organik maddeyi de pargalayarak ¢ift etki yarattigini 6ne siirmiislerdir.

6.3 CuO’in Hiimik Asit Bozunumu Uzerindeki EtKisi

Bakir oksitin katalizor olarak kullanildig: ¢alisma, oda sicakliginda, pH 5.5-5.8
(dogal pH) ’da, 30 L/dk ozon debisinde, 25 ppm’lik hiimik asit ¢ozeltisine 0.25 g/L
CuO ilave edilerek yiiriitiilmiistiir. Bu sartlar altinda sadece ozonlama ve ozon+CuO
ile yapilan deneysel ¢aligmalarda zamana karst izlenen UV32s4, VIS0 ve COK
degerleri C/Cy olarak normalize edilerek Sekil 6-3’de gosterilmistir. Reaksiyon
stiresi boyunca, 1 L reaktdr hacmine uygulanan ozon dozu ve birim organik karbonu

gidermek i¢in reaktore beslenen ozon dozu Cizelge 6-3°de verilmistir.

Cizelge 6-3 CuO ilaveli Ozonlama Prosesi Boyunca Reaktdre Beslenen Ozon Dozu.

Birim Hacme Uygulanan | Birim Organik Karbona
Zaman (dk) Ozon Dozu (mg/L) Ozon Dozu (g03/gCOK)
0 0.086 0.014
1 0.086 0.036
5 0.428 0.473
10 0.855 0.256
15 1.283 0.729
30 2.565 0.822
60 5.130 2.165
120 10.260 2.998
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Sekil 6-3 CuO Ilavesiyle Ozonlama Prosesi Sonucu Hiimik Asit Bozunumu.

CuO kullanimiyla yiiriitilen ozonlama proseslerinde zamana karsi izlenen
UV2s4. VIS400, COK parametreleri ilk 30 dakikalik reaksiyon siiresinde hizl bir diisiis
gosterirken, sonrasinda bir miktar artma egilimi gostermistir. Bu durum ayni
sartlarda yapilan 4 deneyde de izlenmistir. Giderme verimlerinde artig-azalma
seklinde goriilen oynamalar, reaksiyon boyunca hiimik madde molekiilerinin
katalizOre Oncesinde adsorbe ve daha sonrasinda bir miktar desorbe oldugunu
disiindiirmiistiir. CuO 1ilavesi ile yiiriitiilen ozonlama prosesinde ilk 10 dakika
icerisinde % 80 oraninda UV, absorbansinda azalma gozlenirken, sadece
ozonlamada % 10 seviyesinde kalmaktadir. Ozonlama prosesine CuO ilavesi ile %
70 oraninda giderme verimi artis1 saglanmis fakat 10 dk sonrasinda degerlerde
degisim gozlenmemistir. VIS400 degerleri UVs4'e benzer bir durum gostermektedir.
1 dakikada her iki proses arasindaki VIS400 giderme verimi farki % 40 oranindadir.
Ayni siire igin COK giderme grafigi incelendiginde, sadece ozonlama sonucunda %

7 olan COK degerindeki azalma, CuO ilavesi ile % 80'e ulagmaktadir.

Ben-Moshe et al. (2009), iki farkli aromatik hidrokarbonu, nano boyutlu bakir
oksit kullanarak ileri oksidasyon prosesine tabi tutmuslardir. 18 dakikanin sonunda
her iki organigin tamaminin bozundugu ve bu organiklerin giderim reaksiyonlarinin

yalanc1 birinci dereceden kinetikle ifade edildigini belirlemiglerdir. Literatiirde
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bakiroksitin organik madde degredasyonu iizerine etkisini inceleyen bagka bir

calismaya rastlanmamaistir.

6.4 MnO,’in Hiimik Asit Bozunumu Uzerindeki Etkisi

Mangandioksitin katalizér olarak kullanildig1 ¢alisma, oda sicakliginda, dogal
pH’da, 30 L/dk ozon debisinde ve 25 ppm’lik hiimik asit ¢dzeltisine 25 g/L katalizor
ilave edilerek yiiriitiilmiistiir. Bu sartlar altinda yiiriitiilen deneysel g¢alismalarda
zamana kars1 izlenen UV 54, VIS400 ve COK degerleri C/Cy olarak normalize edilerek
Sekil 6-4'de verilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca, 1 L reaktor hacmine uygulanan
ozon dozu ve birim organik karbonu gidermek i¢in reaktore beslenen ozon dozu

Cizelge 6-4’de verilmistir.

Cizelge 6-4 MnO, Ilaveli Ozonlama Prosesi Boyunca Reaktdre Beslenen Ozon Dozu

Birim Hacme Uygulanan Birim Organik Karbona
Zaman (dk) Ozon Dozu (mg/L) Ozon Dozu (g03/gCOK)
0 087 0.013
1 0.087 0.013
5 0.433 0.071
10 0.865 0.162
15 1.298 0.263
30 2.595 0.592
60 5.190 1.430
120 10.380 3.244
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Sekil 6-4 MnO; ilavesiyle Ozonlama Prosesi Sonucu Hiimik Asit Bozunumu.

MnO, reaktore ilave edildigi ilk anda UV3s4 Ve VIS4 degerlerinde bir artig
gbzlenmistir. Bu artis COK degerlerinde goézlenmemistir. Bu durum, yapilan 4
kontrol deneyinde ayni sekilde olmustur. MnO, siyah renkte olup fotometrik
yontemde 15181 absorbe ettigi ve 254 ve 400 nm deki absorbans degerlerini etkiledigi
ve bu degerlerin de dogruyu yansitmadigi diisiiniilmiistiir. Bu katalizor ile
aromatiklik ve tayini i¢in baska bir yontemin uygulanmasi dogru olacagi kanisina

varilmistir.

Katalitik 0zonlama prosesinin baglatilmasi ile izlenen parametrelerde
herhangi bir diisiis gézlenmemistir. Ozonlama prosesi ile % 84 oraninda olan UV s,
giderme verimi, % 74 oranina, % 96 olan V1S40 giderme verimi % 57 oranina kadar
diismiistiir. COK giderimi ise sadece ozonlama ile ayni seviyede kalmistir. Bu
olumsuz durum literatiirde MnO;, ile yiiriitiilen katalitik ozonlama c¢alismalarinda da
g6zlenmistir. MnO2’nin sifir yiik noktas1 pH degerinin (pHpzc), 2.8-4 gibi diisiik bir
degere sahip olmasi deneylerin gerceklestirildigi pH degerinde (dogal pH) ylizey
ylikiiniin negatif yiiklii davranisi nedeniyle MnO2’nin adsorpsiyon 6zelligini yitirmis
olmasma neden olabilir. Bu durum elde edilen verimlilii olumsuz olarak
etkilemekte ve hatta tek basma ozonlamayi1 daha verimli kilmaktadir. Literatiirde
benzer ¢aligmalarda da MnO;'nin pH degisimlerinde verimsiz olmasina dair bulgular

mevcuttur.
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Andreozzi ve ark. [1998], piirivik asidi ozonlama isleminde kullanarak Mn ve
MnO; kullanarak yaptiklar1 katalitik ozonlama islemlerinden elde ettikleri sonuglari
karsilastirmiglar ve pH 2-4'e diistiikge piirivik asit bozunumunun MnO; ile arttigini
tespit etmislerdir. Bu sonucu MnO;’nin asidik sartlarda oldukg¢a iyi ¢Ozlinmesine
dayandirmislardir. MnO;’in katalizor olarak kullanildig: bir diger ¢caligmada [Tong et
al., 2003] siilfosalisilik asit (SSal) ve propiyonik asit (PPA) giderimi incelenmistir.
Katalizor ilavesi ile SSal'in TOK giderme veriminde artig gozlenmistir. Ayni testler
pH 6.8 ‘de yiiriitildiigiinde SSal, TOK ve KOI gideriminde MnO; ilavesinin etkisi

goriilmemistir.

6.5 Anatazin Hiimik Asit Bozunumu Uzerindeki EtKisi

Anatazin katalizor olarak kullanildigi ¢alisma, oda sicakliginda, dogal pH’da,
30 L/dk ozon debisinde 25 ppm’lik hiimik asit ¢ozeltisine katalizor olarak 0.25 g/L
anataz TiO; ilave edilerek ylriitilmiistiir. Bu sartlar altinda yiiriitiilen deneysel
caligmalarda zamana karsi izlenen UVa2s4 VIS0 ve COK degerleri C/Cy olarak
normalize edilerek Sekil 6-5’de gosterilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca, 1 L
reaktor hacmine uygulanan ozon dozu ve birim organik karbonu gidermek igin

reaktore beslenen ozon dozu Cizelge 6-5’de verilmistir.

Cizelge 6-5 Anataz Ilaveli Ozonlama Prosesi Boyunca Reaktdre Beslenen Ozon

Dozu.

Birim Hacme Uygulanan | Birim Organik Karbona

Zaman (dk) Ozon Dozu (mg/L) Ozon Dozu (g03/gCOK)
0 0.090 0.016
1 0.090 0.021
5 0.448 0.110
10 0.895 0.281
15 1.343 0.547
30 2.685 1.444
60 5.370 2.790
120 10.740 5.565
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Sekil 6-5 Anataz ilavesiyle Ozonlama Prosesi Sonucu Hiimik Asit Bozunumu.

Sekil.6-5’de goriildiigii gibi anataz ilavesi ile ozonlama prosesinde VIS4q0 Ve
UVass degerleri reaksiyon baslangicindan itibaren azalmaya baslamistir. UVass
degerlerindeki azalma, UV bolgedeki suyun aromatik yani hidrofobik yapismin
azaldigmi gosterirken, VIS4 degerlerindeki azalma goriiniir bolgedeki rengin
giderildigini gostermektedir. Sadece ozonlama prosesinde 120 dakikalik reaksiyon
sonucu elde edilen % 89 oranindaki UVys4 giderme verimine, anataz ilavesi ile
yiiriitiilen ozonlama prosesinde ilk 60 dakikada ulasilmistir. Tam olarak yari siirede
ayni giderme verimine ulasilmasi, harcanacak 0zon miktar1 ve c¢alisma siiresi

acisindan ekonomik bir fayda saglar.

400nm'deki absorbans degerlerinde anataz kullanildig1 ozonlama prosesinde
ilk 15 dk i¢inde % 55 oraninda azalma saglanirken, sadece ozonlamada % 40
oraninda bir azalma saglanabilmektedir. Bu durumda anataz TiO; ilavesi ile goriiniir
renk (VI1Sap) gideriminde % 15 oraninda daha fazla verim  saglandigi

goriilmektedir.

Anataz ilavesiyle yiiriitilen ozonlama prosesinde ilk 30 dakikada % 70
oraninda organik madde bozunumu gergeklesirken, sadece ozonlama prosesinde bu

verim ancak % 13 oraninda kalmaktadir. Reaksiyona basladiktan 60 dakika sonra ise
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sadece ozonlama prosesinde % 28 verime ulasilabilirken, anataz ilaveli ozonlama
prosesinde verim % 79’a ¢ikmustir. Mevcut ozon prosesine 0.25 g/L anataz ilavesi ile
60 dakika sonunda % 51 fazladan organik madde giderimi saglanabilmektedir.
Beltran ve ark. [2002], anataz TiO, kullanarak oksalik asit gidermeye calistiklari
deneyleri sonucunda, oksalik asit bozunumunun katalizor yiizeyinde meydana gelen
ozon bozunumuyla ortaya c¢ikan serbest radikaller tarafindan gerceklestigini

aciklamiglardir.

6.6 P-25 TiO,’in Hiimik Asit Bozunumu Uzerindeki EtKkisi

P-25 TiOy’in katalizor olarak kullanildigi ¢alisma, oda sicakliginda, dogal
pH’da, 30 L/dk ozon debisinde 25 ppm’lik hiimik asit ¢ézeltisine 0.25 g/L P-25 TiO,
(ticari bir TiO, marka) katalizor olarak ilave edilerek yiiriitiilmiistiir. Bu sartlar
altinda yiiriitiilen deneysel ¢aligmalarda zamana karsi izlenen UV 254, VIS400 ve COK
degerleri C/Cy olarak normalize edilerek Sekil 6-6’de gosterilmistir. Reaksiyon
stiresi boyunca, 1 L reaktdr hacmine uygulanan ozon dozu ve birim organik karbonu

gidermek i¢in reaktore beslenen ozon dozu Cizelge 6-6’de verilmistir.

Cizelge 6-6 P-25 TiO; Ilaveli Ozonlama Prosesi Boyunca Reaktdre Beslenen Ozon

Dozu.

Birim Hacme Uygulanan | Birim Organik Karbona

Zaman (dk) Ozon Dozu (mg/L) Ozon Dozu (gO3/gCOK)
0 0.096 0.016
1 0.096 0.025
5 0.480 0.166
10 0.960 0.416
15 1.440 0.424
30 2.880 1.263
60 5.760 2.560
120 11.520 6.857
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Sekil 6-6 P-25 TiO, Ilavesiyle Ozonlama Prosesi Sonucu Hiimik Asit Bozunumu.

Sekil 6-6’da gorildigi gibi P-25 TiO; ilavesi ile gergeklesen ozonlama
prosesinde ilk 30 dakikada UVjs4 absorbans degerinde % 76 oraninda azalma
saglanirken, ayni1 siirede sadece ozonlamanin yapilmasi durumunda % 55’e diistiigii
gbzlenmistir. 400 nm'deki absorbans degerlerinde P-25 TiO, kullanildig1 ozonlama
prosesinde ilk 30 dk i¢inde % 82 azalma saglanirken, sadece ozonlamada % 68
oraninda bir azalma saglanabilmektedir. Bu durumda P-25 TiO; ilavesi ile goriiniir
renk (V1S400) gideriminde % 14 daha fazla verim saglandigi goriilmektedir. 120
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda 6lgililen VIS4q0 degerinin sifir degerine ¢ok yakin

oldugunu g6z oniine alarak bu suyun artik renk icermedigini soyleyebiliriz.

P-25 TiO,'in ozon ile birlikte kullanilmasi durumunda 120 dakika reaksiyon
siiresince her lic parametre bazinda olduk¢a olumlu sonuglar vermistir. Sadece
ozonlamada UVass. VISs ve COK giderme verimleri sirasiyla % 89. % 96. % 41
iken P-25 TiO; ile bu degerler % 96. % 99 ve % 74'e ulasmustir. 120 dakika
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen % 74 toplam COK giderme veriminin, % 67°Si
ilk 30 dakikada, % 7°si ise ikici 30 dakikada saglanmistir. Bu nedenle yeterli
giderimi saglamak igin, P-25 TiO, ilaveli ozonlama prosesinin 30 dakikalik
reaksiyon siiresiyle uygulanmasi yeterlidir. Bu siire i¢in uygulanan ozon dozu 2.34
mg/L iken, ayni siirede sadece 0zonlamada 2.66 mg/L ozon dozu uygulanmis, % 54

oraninda daha fazla ¢6ziinmiis organik karbon giderme verimi saglanmstur.
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P-25 TiO; ile yapilan ozonlamada benzer basarili sonu¢ Ker¢ ve ark,
[2003a]’nin hiimik asitin ozonlanmasi ¢alismasinda gozlenmistir. Arastirmacilar P-
25 TiO; katalizor olarak kullanmislar ve sonuglart UVss. Colorszs. UVagg degerlerini
tespit ederek degerlendirmislerdir. Hiimik asit degredasyonunun yalanci 1.dereceden
kinetik ile ifade edildigi calismada, dort farkli ozon dozunda deneyleri
tekrarlamiglardir. Ozon dozu arttikca UVas4 ve Coloryss absorbans degerleri
azalmistir. Bu basarili sonuglarm hiimik asit makromolekiilerinin igeriginde aromatik

halkalarin ozon tarafindan kirilmasindan ileri geldigini savunmuslardir.

6.7 Gotitin Hiimik Asit Bozunumu Uzerindeki EtKisi

Gotitin katalizor olarak kullanildigi ¢alisma, oda sicakliginda, dogal pH’da, 30
L/Dk ozon dozunda 25 ppm’lik hiimik asit ¢ozeltisine 0.25 g/L katalizor ilave
edilerek ylriitiilmistiir. Bu sartlar altinda yiiritiilen deneysel ¢alismalarda zamana
kars1 izlenen UVas4 VIS400 ve COK degerleri C/Cy olarak normalize edilerek Sekil 6-
7’de gosterilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca, 1 L reaktér hacmine uygulanan ozon
dozu ve birim organik karbonu gidermek i¢in reaktore beslenen ozon dozu Cizelge 6-

7’de verilmistir.

Cizelge 6-7 Gotit Ilaveli Ozonlama Prosesi Boyunca Reaktore Beslenen Ozon Dozu.

Birim Hacme Uygulanan Birim Organik Karbona
Zaman (dk) Ozon Dozu (mg/L) Ozon Dozu (g03/gCOK)
0 0.094 0.016
1 0.094 0.017
5 0.468 0.090
10 0.935 0.196
15 1.403 0.311
30 2.805 0.778
60 5.610 1.868
120 11.220 5.050
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Sekil 6-7 Gétit Ilavesiyle Ozonlama Prosesi Sonucu Hiimik Asit Bozunumu.

Sekil 6-7’de goriildiigii gibi gotit ilavesi ile ozonlama prosesinde ilk 30
dakikada % 81 oraninda UVys, absorbans degerinde azalma saglanirken, sadece
ozonlamada bu durumun % 55 oldugu belirlenmistir. UV254 absorbans degeri sudaki
aromatik yapiy1 ifade eder ve sudaki UV254 degerinin yiiksek olmasi aromatik
yapmin oldukga fazla oldugunun gostergesidir. Ozonlama prosesine 0.25 g/L gotit
ekleyerek ayni siirede % 31 daha fazla aromatik yapmin bozulmasini saglamak
miimkiin olmaktadir. Benzer sekilde 400 nm'deki absorbans degerlerinde gotit ilaveli
ozonlama prosesinde ilk 30 dk i¢inde % 94 azalma saglanirken, sadece ozonlamada
% 68 oraninda bir azalma saglanabilmektedir. Bu durumda gotit ilavesi ile goriiniir

renk (V1S400) gideriminde % 32 daha fazla verim saglandig1 goriilmektedir.

30 dakika ozonlama sonucunda ¢dziinmiis organik karbonda % 13 oraninda
bozunmay1 saglamak igin 2.66 mg/L ozon dozaji uygulanmasi gerekirken, gétitin
kullanildig1 ozonlama prosesinde ilk 30 dakikada ise % 40 oranindaki verim, 2.28
mg/L 0zon dozajinda elde edebilmektedir. Daha az ozon dozaji ile % 27 daha yiiksek
organik madde giderimi saglanabilmektedir. Benzer basarili sonug, gétitin katalizor
olarak kullanildig1 baska bir ¢aligmada tespit edilmistir. Park ve ark. [2004], dogal
bir su ortamindan izole ettikleri DOM igerikli suyu ozonlayarak, giderme
verimlerini COK degerlerini izleyerek ifade etmislerdir. COK degeri, 40 dk’lik

ozonlama sonunda % 31 azalirken, katalitik ozonlama sonucunda % 54 azalmistir.
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Bunun sebebinin gotitin ozon molekiillerini OH radikallerine doniistiirmek igin
reaksiyona girmesi ve boylece sadece ozonlamada elde edilemeyen daha giiclii

oksidantlarin olustugu seklinde ifade edilmistir.

6.8 Manyetitin Hiimik Asit Bozunumu Uzerindeki Etkisi

Manyetitin katalizor olarak kullanildigi ¢alisma, oda sicakliginda, dogal pH’da,
30 L/dk ozon debisinde 25 ppm’lik hiimik asit ¢ozeltisine 0.25 g/L katalizor ilave
edilerek ylriitiilmistiir. Bu sartlar altinda yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda zamana
kars1 izlenen UVas4 VIS400 ve COK degerleri C/Cy olarak normalize edilerek Sekil 6-
8’de gosterilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca, 1 L reaktér hacmine uygulanan ozon
dozu ve birim organik karbonu gidermek i¢in reaktore beslenen ozon dozu Cizelge 6-

8’de verilmistir.

Cizelge 6-8 Manyetit ilaveli Ozonlama Prosesi Boyunca Reaktdre Beslenen Ozon

Dozu.

Birim Hacme Uygulanan | Birim Organik Karbona

Zaman (dk) Ozon Dozu (mg/L) Ozon Dozu (g03/gCOK)
0 0.084 0.013
1 0.084 0.013
5 0.420 0.083
10 0.840 0.181
15 1.260 0.304
30 2.520 0.813
60 5.040 1.428
120 10.080 4.218
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Sekil 6-8 Manyetit Ilavesiyle Ozonlama Prosesi Sonucu Hiimik Asit Bozunumu.

Manyetit ilave edilerek yiiriitiilen proseste giderme verimleri her ii¢ parametre
bazinda sadece ozonlama proses verimine yakin degerler gosterdigi Sekil 6.8'den
goriilmektedir. Verimlerdeki sadece % 1’lik artisin, reaktoriin igletme sartlarmin
manyetitin  yapisiyla uygun diismemesinden kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Manyetik karisim i¢in kullanilan baligin etrafinda yogunlasan manyetit, reaktor
icerisinde homojen olarak dagilamamistir. Bu deney sisteminde plastik pedalli
mekanik karistirict kullanarak manyetit varliginin etkisininin incelenmesi gereklidir.
Bu nedenle mevcut deney sisteminde elde edilen sonuglar gergegi tam

yansitmamaktadir.

6.9 Adsorpsiyon

Katalitik ozonlamada 6nemli olan adsorpsiyonun etkisinin belirlenmesi i¢in
yiriitiilen bu adimda, en uygun katalizor olarak belirlenen P-25 TiO, ile adsorpsiyon
kinetik ve izoterm ¢aligmalar1 yapilmistir. Deney sonuglar1 dogal organik maddenin
gostergesi olan UVass. V1S40 ve COK parametreleri ile degerlendirilmistir. izoterm
calismalarmi stirdiirmek igin gereken siirenin tespit edilmesi amaciyla yapilan kinetik
calismalar1 0 dk, 5 dk, 10 dk, 15 dk, 30 dk, 60 dk, 120 dk, 180 dk, 318 dk, 420 dk,
960 dk, 1200 dk, 1320 dk, 1440 dk siireleri boyunca kesikli tam karigiml sistemde
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gerceklestirilmistir. Tiim parametreler géz Oniinde alinarak izoterm caligmalari igin
gerekli siire 6 saat olarak tespit edilmistir. 6 saat sonundaki UVys4 giderimi % 41
iken, VIS400 giderimi % 47, COK giderimi ise % 56 olarak belirlenmistir. Bu siire
zarfindan sonra giderim verimlerinde belirgin bir artis gozlenmemistir. Katalitik
ozonlamanin adimlarindan biri olan adsorpsiyonun, reaksiyonlardaki etkisini
gorebilmek amaciyla, katalitik ozonlama c¢alisma siiresine tekabiil eden 0-2 saat
araligina ait giderme verimi egrileri, ayni siire zarfindaki adsorpsiyon prosesi ile

kargilastirilmak tizere Sekil 6-9, Sekil 6-10 ve Sekil 6-11°de verilmistir.

1,2
1,0
0,8
0,6

c/co

0,4
0,2
0,0 B >

0 20 40 60 80 100 120
t (dk)

Ads UV254  essfpms KO UV254  emmpumm KO VIS400 — et Ads VIS400

Sekil 6-9 Adsorpsiyon ve Katalitik Ozonlama ile UVass Ve VIS4 Giderme
Verimleri Karsilagtirmasi.

Ayni konsantrasyon ve aym katalizor dozu (0.25 g/L) uygulamas: ile
gerceklestirilen iki farkli prosesin UVasa V€ V1S40 giderme verimleri Sekil 6-9’da
gosterildigi gibidir. Burada amag¢ adsorpsiyonun, katalitik ozonlama prosesinin
yiikksek giderme verimindeki paymi tespit etmek lizere yaklasim gelistirmektir.
Katalitik ozonlama mekanizmasini olusturan adsorpsiyon ve oksidasyon, katalizor
yiizey alani, hiimik asit molekiilleri, ozon ve ozonun bozunumundan olusan serbest
radikaller arasinda gerceklesmektedir. Cok hizli ve ayni anda gergeklesen bu
adimlar sonunda organikler parcalanir. Hiimik asit molekiillerinin katalizr yiizeyine
tutunma egiliminin tespit edilmesi, s6zii gegen adimlardan hangisinin baskin oldugu

yoniinde fikir verebilir. Buna dayanarak, Sekil 6-9 incelendiginde, 60 dakika
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rekasiyon siiresinde katalitik ozonlama ile yaklasik % 90 oraninda UV3s4 giderme
verimi elde edilebilirken, bu oran adsorpsiyon i¢in ancak ancak % 30 dur. Bu
durumda, P-25 TiO; ile hiimik asit molekiilleri arasinda gergeklesen adsorpsiyonun
katalitik ozonlama prosesinde kismen etkisi oldugu soylenebilir. Fakat ozonun ve
serbest radikallerin, giderimi saglayan ana unsurlar oldugu % 60 oranindaki farktan

anlagilabilmektedir. V1S4q0 i¢in de benzer durum gegerlidir.

1,2
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Sekil 6-10 Adsorpsiyon ve Katalitik Ozonlama ile COK Giderme Verimleri
Karsilagtirmasi.

Sekil 6-10°dan goriilecegi gibi 60 dakikalik reaksiyon siireleri incelendiginde
adsorpsiyon prosesinde yaklasik % 40 olan COK giderme verimi katalitik ozonlama
prosesinde % 60 oraninda tespit edilmistir. Adsorpsiyon prosesiyle ortamdaki bir
kisim fonksiyonel gruplarm  katalizére kolayca tutundugu, bir kisminin ise
giderilemeyen tarafta kaldig1 diisiiniilmektedir. Katalitik ozonlama prosesi ile % 20

civarinda daha fazla COK’un ortamdan uzaklastirildig1 sdylenebilir.

[zoterm ¢aligmalar1 i¢in 0.1-0.2-0.3-0.4-0.5-0.6-0.7-0.8-0.9-1 g/L katalizor
miktarlar1 kullanilmis ve zamana kars1 C/Co konsantrasyon degisim grafikleri UV s4
icin Sekil 6-11°da, VIS4q0 igin Sekil 6-12°de ve COK i¢in verimlerinin Sekil 6-
13’de elde edilmistir.
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1,2

UV 254 ¢/CO

0,0 T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Katalizor Dozu (g/L)

Sekil 6-11 Farkli Dozlardaki P-25 TiO;’in UV2s54 Adsorpsiyonu.

Sekil 6-11’den de goriildigli lizere, 6 saatlik reaksiyon siiresi boyunca
ortamdaki aromatikligi gosteren UV2s4 giderimi TiO2 dozu arttik¢a artmaktadir. 1 g/L

katalizor miktarinda giderim verimi % 100’e yakindir.

1,2

VIS 400 C/CO

0,0 T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Katalizor Dozu (g/L)

Sekil 6-12. Farkli Dozlardaki P-25 TiO;’in VIS400 Adsorpsiyonu.

Sekil 6-12’de P-25 TiOy’in farkli miktarlarda kullanmildigi 6 saatlik

adsorpsiyon siiresi sonunda ortamda bulunan rengin giderimi goriilmektedir. VIS400
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giderimi UV254 giderimi ile paralellik gostermektedir. Katalizér miktar1 arttik¢a

hiimik asitin adsorpsiyon yoluyla giderim veriminde artis gézlenmistir.

COK C/CO

0,0 T T T T T T T T T 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Katalizér Dozu (g/L)

Sekil 6-13 Farkli Dozlardaki P-25 TiO;’in COK Adsorpsiyonu.

Sularda 0.45 um’den gegen bilesikler olarak tanimlanan ¢6ziinmiis organik
karbonun farkli dozlardaki P-25 TiO, yiizeyinde adsorpsiyonu Sekil 6-13’de
goriilmektedir. En yliksek organik madde giderme verimi 1 g/L katalizOr miktar1

uygulamasinda, % 85 oraninda elde edilmistir.

6.10 Katalizorlerin Karsilastirilmasi

Ayni1 ¢alisma kosullar1 altinda yiiriitiilen deneysel ¢alismalarin sonuglart hiimik
asit cozeltisindeki aromatik yapinin gostergesi olarak kabul edilen UVys4. gOriiniir
rengi temsil eden VIS4p ve ¢oziinmiis organik karbon (COK) parametreleri dikkate
alnarak karsilastirilmistir. Deneysel ¢alismalar, oncelikle sadece ozonlama, daha
sonra ayr1 ayr1 mangandioksit, ¢inko oksit, bakir oksit, titanyum dioksit (P-25 TiO;
ve anataz), goOtit ve magnetit metaloksitlerinin katalizér olarak kullanimiyla
gerceklestirilen ozonlama olmak {izere 2 adimda yliriitiilmiistiir. Deneyler siiresince

belirli zaman periyotlarinda alman numunelerin Olgiimleri yapilmis, sonuglar
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reaksiyon siliresine karsi izlenen C/CO degerleri ¢izilerek ifade edilmistir. Tim
katalizorlerle yapilan deney verilerinin karsilagtirilmali olarak verildigi grafikler
incelenerek ve reaksiyon sartlar1 g6z Oniinde bulunarak elde edilen yaklasimla en
yiikksek giderimi saglayan katalizorler belirlenmeye g¢aligilmistir. Ozonlamaya ve
katalitik ozonlamaya ait deneylerden elde edilen UV3s4 verilerinin olusturdugu grafik
Sekil 6-14’te verilmistir.

uv2s54

c/co

|

—

——¢
0 20 40 60 80 100 120
t (dk)
—&— Ozon ZnO —&— Anataz —>— Degussa —¥— Gotit Manyetit MnO —&— CuO

Sekil 6-14 Tiim Katalizorlerin UV 54 Giderme Verimleri.

UV32ss giderme verimleri incelendiginde, MnO; hari¢ tiim katalizorler
uygulamalarinda, sadece ozonlamanin uygulandigi prosese gore daha basarili
sonuglar elde edilmistir. MnOy’in i¢in uygun olan pH araligindan farkli bir pH
araliginda vyiiriitillen ¢alismada, Katalizor adsorpsiyon etkisini kaybetmis, bu
durumda olumsuz verim garfigi ortaya ¢ikmistir. Manyetitin manyetik 6zelliliginden
dolay1, reaksiyon siiresince karistirma isleminde kullanilan baligin etrafinda
toplanmas1 sonucu elverisli ¢alisma ortami olusmamistir. Manyetik karistiricinin
sonuglar etkiledigi ve bu durumunda reaksiyonun saglikli yiirlimesine engel oldugu
diigiiniilmektedir. MnO, ve manyetit hari¢ diger tiim katalizorlerin reaksiyon
sliresinin 15. dakikasinda UV3s4 giderme verimleri karsilagtirildiginda, CuO % 79, P-
25 TiO; % 68, Anataz TiO2 % 57, ZnO % 57, oraninda UV3s4 degerlerinde diisme

saglamigtir. Bu durumda verimlilik siralamasmin CuO > P-25 TiO, > Anataz TiO;
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> ZnO > Gotit oldugu goriilmektedir. Reaksiyon siiresi uzadikga UVas4 C/Co

degerleri birbirine yaklagmakta ve belirgin bir ayirim goriilmemektedir.

VIS400

0 20 40 60 80 100 120
t (dk)
—&— 0zon ——7ZnO —&— Anataz —>—Degussa —¥— Gotit Manyetit MnO —&— CuO

Sekil 6-15 Tiim Katalizorlerin VIS400 Giderme Verimleri.

Ozonlama ve Kkatalitik ozonlama proseslerinin VIS4, C/Cy bazinda
karsilastirilmas: durumunda, ilk 15 dakikada CuO ve P-25 TiO, one ¢ikarken
reaksiyon ilerledik¢e sonuglarin birbirine yakmlik gosterdigi Sekil 6-15'den
izlenebilmektedir. 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda P-25 TiO; % 99 oraninda
giderim verimi saglayarak goriiniir bélgedeki rengin gideriminde en etkili katalizr

olmustur. MnO>’in olumsuz etkisi VIS4 degerinde de agikca goriilmektedir.
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Sekil 6-16 Tiim Katalizorlerin COK Giderme Verimleri.

CuO, Zn0O, MnO;. TiO; (P-25 TiO; ve anataz), manyetit ve gotit katalizorleri
kullanilarak gerceklestirilen ozonlama proseslerinde, sadece ozonlamadaki ¢alisma
sartlar1 sabit tutulmus; 25 mg/L konsantrasyonundaki hiimik maddenin, ayni ozon
dozu, karistm hizi ve Katalizér dozuyla giderimi incelenmistir. Olgiilen
parametrelerden ¢oziinmiis organik karbon degerlerindeki degisimler incelendiginde
en uygun katalizorler TiO, (anataz ve P-25 TiO,) ile CuO sdylenebilir. Ancak CuO
kullanilanilarak gergeklestirilen deney sonuclarmin degisken olmasi, deneyin
tekrarlanmasi gerekliligini yaratmistir. CuO’in zamana kars1 degisken giderim
verimleri, tekrarlanan tiim deneylerde goézlenmistir. CuO, 120 dk’nin sonunda % 70
oraninda COK giderimi saglarken, P-25 TiO, % 72 ve anataz % 81 verime

ulagmustir.

6.11 Belirlenen Katalizor ile Farkhh Calisma Sartlar:

UV32s4 Ve VISyo'de gideriminde gosterdigi basarili sonuglardan dolayr P-25
TiO; incelenen katalizorler i¢inde hiimik asit bozunumu i¢in en uygun katalizor
olarak secilmistir. Literatiirde fotokatalitik proseslerde [Kerc et al., 2003a; Uyguner
and Bekbolet, 2008; Yigit, 2008] hiimik asit gidermede verimli sonuglar elde eden P-
25 TiO, katalitik ozonlamada da kullanilabilcek etkili bir katalizor olmustur. Bu
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kapsamda secilen P-25 TiO;'in ozonlama prosesinde kullanimi durumunda farkli
hiimik asit konsantrasyonu, farkli P-25 TiO; dozlar1 ve farkli pH’larda deneyler
yapilmig, gosterdigi davranis izlenmis ve optimum caligma sartlart belirlenmeye

calisilmustir.

6.11.1 Farkh Hiimik Asit Konsantrasyonlari

25 ppm hiimik asit konsantrasyonu ile yiiriitiilen deney calismas1 ayni1 sartlar
altinda; oda sicakliginda, dogal pH’da, 30 L/dk ozon dozunda 10 ppm ve 50 ppm
konsantrayonundaki hiimik asit ¢ozeltilerine 0.25 g/L katalizor ilave edilerek
tekrarlanmustir. Bu ti¢ prosesin giderme verimlerinin UVzs4 VIS0 ve COK bazinda
karsilastirildigi grafikler sirasiyla Sekil 6-17’de, Sekil 6-18 ve Sekil 6-19’daki
gibidir.

uv 254
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e 10 ppm HA UV254 et 25 ppm HA UV254 50 ppm HA UV254

Sekil 6-17 Farkli Hiimik Asit Konsantrasyonu ile Yapilan Katalitik Ozonlama
Prosesinin UVs, Giderme Verimleri.

Sekil 6-17°deki grafikte goriildiigii gibi hiimik asit konsantrasyonundaki artis,
prosesin giderme verimini olumsuz yonde etkilemis, 25 ppm konsantrasyonundaki
¢ozelti ile yiiriitiilen ¢aligmada, 120 dk sonunda UV2s4 giderme verimi % 95 iken, 50

ppm konsantrasyonundaki ¢ozelti ile yiiriitiilen ¢alismada % 75’e diismiistiir. Cozelti
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konsantrayonundaki azalma, reaksiyonun ilk 60 dakikasinda giderme verimi
acisindan fark yaratirken, sonraki 60 dakikasinda 25 ppm HA konsantrayonu egrisine
yaklagsmistir. Igeriginde daha diisiik miktarda aromatik yapinm bulundugunu kabul
edebilecegimiz 10 ppm konsantrayonundaki HA ¢ozeltiSine 10 dakika siiresince
uygulanan Kkatalitik ozonlama prosesi, sadece ozonlamaya goére yaklasik % 25

oraninda fark yaratmustir.

VIS400
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Sekil 6-18 Farkli Hiimik Asit Konsantrasyonu ile Yapilan Katalitik Ozonlama
Prosesinin VIS Giderme Verimleri.

Sekil 6-18’de goriildiigii gibi HA ¢ozeltisi konsantrayonun 25 ppm’den 500
ppm’e artmasi, VIS 400 giderme verimini % 99 ‘tan % 83’e diistirmiistiir. Dogal
ortamda 50 ppm hiimik asit konsantrasyonu, bitki ve hayvan 6liilelerinin ¢ok yogun
oldugu, organik atiklarm bir arada bulundugu veya bataklik gibi yerlerde
goriilmektedir. 25 ppm ¢ozeltilen daha yogun ve daha koyu renge sahip yliksek
konsantrasyondaki hiimik asitin katalitik ozonlama ile giderimi i¢in daha yiiksek
ozon dozuna veya daha fazla ozonlama siiresine ihtiya¢ vardwr. 120 dakikalik
katalitik ozonlama siiresi 10 ppm ve 25 ppm konsantrasyonundaki hiimik asit

cozeltilerini % 98 oraninda gidermek i¢in yeterli olmustur.
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Sekil 6-19 Farkli Hiimik Asit Konsantrasyonu ile Yapilan Katalitik Ozonlama
Prosesinin COK Giderme Verimleri.

Sekil  6-19’daki grafik incelendiginde COK giderme verimleri
konsantrasyonlarin artisiyla parelel olarak diigmiistiir. 120 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda 10 ppm, 25 ppm ve 50 ppm HA konsantrasyonlar1 icin COK giderme
verimleri swrasiyla % 79, % 73 ve % 57 oranlarinda tespit edilmistir.
Konsantrasyondaki artig, ¢ozeltinin igerigindeki karbonlu yapilarin artis1 anlamina

gelir ki, ozonun organiklerin tamamini pargalama giicii azalmis olur.

6.11.2 Farkh Katalizor Dozlar:

Farkli katalizor dozlar1 ¢alismalar1 oda sicakliginda, dogal pH’da, 30 L/dk
ozon debisinde 25 ppm konsantrasyonundaki hiimik asit ¢ozeltisine, 0.1 g/L, 0.25
g/L, 0.5 g/L, 1 ¢g/L ve 3 g/L P-25 TiO; ilave edilerek gerceklestirilmistir. Bu
proseslerin UVs4 giderme verimlerinin karsilastirildig: grafik Sekil 6-20°de, V1S40
giderme verimlerinin karsilastirildigi grafik Sekil 6-21°de, COK giderme
verimlerinin karsilastirildig1 grafik Sekil 6-22°deki gibidir.
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Sekil 6-20 Farkli Katalizor Dozlar1 ile Yapilan Katalitik Ozonlama Prosesinin
UV2s4 Giderme Verimleri.

Sekil 6-20  farkli TiO; dozlarinda elde edilen UVgass Seviyelerini
gostermektedir. TiO, dozunun artisi ile UV 254 absorbanst degerinde azalmann arttigi
ve en iyi azalmanin 3 g/L TiO, dozunda saglandig1 Sekil 6-20'den izlenebilmektedir.
120 dakikalik reaksiyon siiresi boyunca ortamdaki aromatik yapilarin varligini ifade
eden UV,s4 absorbansinm giderimi, TiO; dozu arttikga artmaktadir. 11k 15 dakikada,
absorbansdaki % 97 oraninda azalma 3 g/L katalizér dozu kullanildiginda
gergeklesmekte yani cozeltideki aromatik yapinin biliyilk oranda bozuldugu
anlagilmaktadir. Ayni siire i¢in, 0.1 g/L TiO; kullanildiginda ise verim % 40’a
diismekte ve diger 0.25, 0.5 ve 1 g/L dozajda giderimler sirasiyla % 67, % 79 ve %
90 olmaktadir. Kullanilan katalizér dozunun reaktdrde arttirilmasi ile verimlilik
artmaktadir. Katalizor miktarinin artmasi ile katalizor yiizeyinin artmasi anlamina
gelmektedir. Bu durumda katalitik ozonlama mekanizmasimnin adimlarindan biri olan
ylizey reaksiyonlarmin daha fazla meydana gelmesi sonucu verimlilik artmakta ve

UV2s4 degerleri de diismektedir.
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Sekil 6-21 Farkli Katalizor Dozlar1 ile Yapilan Katalitik Ozonlama Prosesinin
V1S400 Giderme Verimleri.

V1S40 giderme verimleri, UV2s4 giderme verimiyle paralellik gostermektedir.
Reaksiyonun ilk 60 dakikasinda 0.1 g/L Kkatalizér dozunda VI1S4q0 giderme verimi %
76 iken 0.25, 0.5, 1.0 ve 3 g/L katalizor dozlarinda ise sirasiyla % 91, % 95 ve % 98
oranlarina ulagmustir. 3 g/L katalizér dozu uygulanan reaksiyonun ilk 5 dakikasinda
% 98 oranindaki verime ulasildigi g6z Oniinde bulundurulursa, bu miktardaki

katalizor kullanmiyla kisa siirede renk giderimi saglanacagi sdylenebilir.
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Sekil 6-22 Farkli Katalizor Dozlar1 ile Yapilan Katalitik Ozonlama Prosesinin
COK Giderme Verimleri.
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Katalizor dozundaki artig, COK giderme veriminde belirgin bir artisa neden olmus
yani ortamdaki organik maddenin bozunum orani artmustir. Reaksiyon siiresinin sonunda
0.1 g/L katalizor dozunda % 37 olan giderme verimi, 0.25 g/L katalizér dozunda % 73,
0.5 g/L katalizor dozunda % 77, 1 g/L ve 3 g/L katalizor dozlarinda ise % 89 ‘a
ulagmistir. Reaksiyonlarda ilk 30 dakikasi i¢cinde COK degerlerinde hizli bir azalma
yasanirken 30 dakika sonrasinda tiim dozlarda Sekil 6-22°de goriildiigii gibi 6nemli bir
degisim goézlenmemistir. Katalizr dozunun artisinin organik madde giderimindeki
verimli etkisi bagka arastirmacilar tarafindanda [Huang et al., 2005; Muruganandham and
Wu, 2008] tespit edilmistir.

120
g 100 W
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£
5 40
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Katalizér Dozu (g/L)
uv2s4 VISA00 e COK

Sekil 6-23 Katalizér Dozu Artismin Etkisi.

Sekil 6-23 dozlardaki artis ile izlenen parametrelerdeki verim degisimini
gostermektedir. UVass Ve VIS i¢in 0.25 g/L dozajdan sonra verimde belirgin bir
degisim gozlenmezken, COK giderim verimliligi katalizor dozu arttikga artmaktadir. Bu
durumda katalitik ozonlama sonucu basit molekiillere doniisen organik yapilarin katalizor
tizerinde adsorpsiyonunun arttig1 ve sonraki asamada minerilizasyonunda artmakta oldugu
soylenebilir. 1 g/l ve 3 g/l doz uygulamalar1 arasinda giderme verimleri farklilig
gozlenmediginden, 120 dakikalik katalitik ozonlama prosesi i¢in optimum doz 1 g/L

olarak tespit edilebilir.
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6.11.3 Farkh pH Degerleri

pH’nin adsorpsiyon mekanizmalarinda ve radikallerin olusumunda ¢ok
onemli etkisi oldugu diisiiniilmektedir [Ben-Moshe et al., 2009]. Asidik ortamda
ozonun kararli yapisin1 korumasi ve OH radikali iiretiminin yavaglagsmasi [Kili¢ and
Latifoglu, 2007] ozonlamanm yapildigi pH noktasin1 Onemli kilar. Ayrica
deneylerde kullanilan katalizoriin, sahip oldugu sifir yiilk noktasi degerine gore
davranis degisikligi gostermesi bir diger etkidir. Hiimik asitin negatif yiikle yuklii
olmasi, deneylerin siirdiiriildiigii pH araliginda pozitif yiikle ytliklenen katalizoriin
hiimik asitle girecegi elektrostatik etkilesimi saglar. Bu etkilesim sayesinde
organiklerle, katalizor ylizeyi arasinda adsorpsiyon artar. Tutunmanin giiglii olmasi,
organiklerin katalizore afinitesinin diismesini geciktirir ve katalizoriin etkin sekilde

kullanilabilecegini saglar.

Heterojen katalitik ozonlamada kullanilan metaloksitlerin ¢oziiniirliigi, pH
degisimi ile artar [Andreozzi et al., 1998]. Metaloksitin daha fazla ¢oziinerek ¢ozelti

icinde yayilmasi organiklerin giderme verimini arttirci bir unsurdur.

Oda sicakliginda, 30 L/dk ozon dozunda 25 ppm hiimik asit ¢ozeltisine, 0.25
g/L katalizor ilave edilerek dogal pH’da yiiriitiilen ¢alisma, hiimik asit ¢dzeltisinin
pH’s1 3 ve 9’a ayarlanarak tekrarlanmistir. Bu {i¢ prosesin UVjs4 giderme
verimlerinin karsilastirildigr grafik Sekil 6-16’da, VIS4 giderme verimlerinin
karsilastirildigr grafik 6-17°de, COK giderme verimlerinin karsilastirildigi grafik
Sekil 6-18°deki gibidir.
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Sekil 6-24 Farkli pH Sartlarinda UV 54 Giderme Verimleri

Farkli pH sartlarinda yiiriitiilen deneylerin UV 54 sonug grafigi incelendiginde,
asidik sartlar altinda giderme veriminin arttig1 gozlenirken, bazik sartlarda verimin
diistiigti  gozlenmistir. Bu durum katalizor olarak kullanilan P-25 TiO;’in sifir yiik
noktasinin 6.25 olmasiyla iligkilendirilebilir. P-25 TiO;’in yiizeyi, sifir yiik noktasi
(PZC)'ndan diisiik (asidik) bir pH noktasinda pozitif yiikle yiiklenir ve c¢dzelti
icindeki (-) yiiklii hiimik maddeleri adsorplama kapasitesi yiiksek bir yapiya
dontislir. Ayni ¢ergevede bazik sulu ortamda negatif (-) yiiklerin birbirini itmesi
sonucu hiimik asit molekiilleri katalizor yiizeyine adsorplanmakta giicliik ¢eker. Bu
durum bazik sulu ¢ozeltide giderme veriminin diismesinin sebebi olarak goriilebilir.
pH’nin 3 oldugu ortamda ytiriitiilen katalitik ozonlama prosesinde ilk 5 dakikada bile
% 80°e¢ yakin giderme verimi elde edilmistir. Bu deger dogal pH’da yiiriitiilen
calismada ancak % 47 dir.
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Sekil 6-25 Farkli pH Sartlarinda VIS400 Giderme Verimleri

V1S40 giderme verimlerinin sergilendigi grafik 6-25 incelendiginde, pH 3 de
yiiriitiilen deneyin, diger sartlarda yiirtitiilen deneylere gore daha hizli ¢alistigi, yani

daha kisa zamanda daha yiiksek giderme verimi sagladig1 goriilebilir.
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Sekil 6-26 Farkli pH Sartlarinda COK Giderme Verimleri

COK sonug grafigi incelendiginde, 120 dakika sonunda pH 3, pH 7 ve pH 9

degerlerinde giderme verimleri sirasiyla % 84, % 72, % 57 olarak saptanmistir. Asidik

ortamda giderme verimindeki belirgin artism, P-25 TiO;’in sifir yiikk noktasi altinda
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pozitif yliklenerek adsorbatif Ozelliginin artigindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
Asidik sartlarda, P-25 katalizoriinii kullanarak organik yapidaki farmosotikleri
ozonlanlayan arastirmacilar [Rosal, R. et al., 2008], sadece ozonlamaya gore % 20 daha
fazla COK giderimi elde etmislerdir.
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7/ SONUCLAR VE TARTISMA

Kaliteli igme suyu saglanmasi i¢in suyun igerisindeki organik madde
konsantrasyonu sinir degerler altinda tutulmalidir. Yeryiiziinde, nehirlerde, gollerde,
sulak alanlarda, batakliklarda, denizlerde, yeralt: sularinda ve toprakta farkl
konsantrasyonlarda bulunan dogal organik maddeler, igcme suyu kaynagi olarak
kullanilan sularda organik kirliligin sebebidir. Sularda DOM varliginin temsilcisi
olan hiimik asit fraksiyonu, kompleks yapida, hidrofobik ve hidrofilik 6zellik
gosteren, aromatik ve alifatik fonksiyonel gruplara sahip, koyu renkli organik
astilerdir.

Yiiksek miktarda hiimik asit varligi tespit edilmis icme suyu eldesi amaglh
kullanilacak dogal sularda dezenfeksiyon isleminin klor ile yapilmasi, THM ve HAA
olusumuna neden olur ve yiiksek miktarda klor tiiketimi artirr. Dezenfeksiyon
isleminin ozon ile yapilmasi durumunda kismen tehlike arz etmeyen DYU olustur.
Diger yandan, organikler ozonun bozunmasiyla ortaya ¢ikan OH radikallerinin
hareketine daha iyi cevap verdigi icin tercih edilmelidir. Ozonlama prosesi ile
kullanilan katalizorler, hiimik asitin suda tutunabilecegi yiizey alani olustururken,
reaksiyonun gerceklesmesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisine daha g¢abuk ulasip,

reaksiyonun hizini arttirdig1 i¢in avantaj saglamaktadir.

Ozonlama prosesine, farkli metaloksitlerin dahil edilmesiyle gergeklestirilen
heterojen katalitik ozonlama prosesinde dogal organik maddenin bozunumunun
arttirilmas1 amaglanmistir. Bu amag¢ kapsaminda, belirlenen sartlarda hiimik asit
cozeltisine Oncelikle sadece ozonlama prosesi uygulanmis, daha sonra
mangandioksit, ¢inko oksit, bakir oksit, titanyum dioksit (P-25 TiO, ve anataz), gotit
ve magnetit katalizorleri ayr1 ayri ilave edilerek deneyler tekrarlanmistir. Sonuglar
UV2s4, VIS4 ve COK parametreleri bazinda incelenmistir. Bu parametrelere gore en
yiiksek giderme verimi saglayan katalizOriin farkli caligma sartlarindaki davranigi
irdelenmistir. Bu kapsamda, farkli pH, farkli katalizér dozu ve farkli ¢ozelti
konsantrasyonu ile yapilan deneyler sonucunda hiimik madde bozunumu i¢in uygun

sartlar belirlenmistir.
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Secilen en uygun Katalizoriin adsorpsiyon etkisi irdelenmek tizere adsorpsiyon
kinetgi ve izotermi ¢aligmalar1 yiiriitiilmiis, katalitik ozonlamanin O6nemli
adimmlarindan biri olan adsorpsiyonun giderme verimine olan etkisi belirlenmeye

caligilmistir. Tiim yapilan bu deneyler sonucunda,

e Kullanilan katalizérlerden MnO2 ve manyetit hari¢ tiim katalizorler
ozonlamanin hiimik madde bozunumu iizerindeki etkisini arttirmistir.

e Dolayl yolla oksidasyonu gerceklestiren OH radikal tiretimini artirdigi
diisiilen katalizorlerin varligi, aromatik yapilarm OH tarafindan kolayca
kirilmasint  saglamistir. Bu durum sonuglara UVyss Ve VISa
degerlerinin azalmasi olarak yansimaistir.

e Icerigindeki kromoforik yapilar sebebiyle kahverengi sarimsi koyu
renge sahip hiimik asit molekiilleri adsorpsiyon ve oksidasyonun bir
arada gerceklestigi katalitik ozonlama prosesi ile daha agik bir renge
donlismiistiir.Bu durum goriiniir bdlgedeki rengi ifade eden VIS400
degerindeki azalmalara sebep olmustur.

e Ozon yiiksek oksitleme potansiyeli ile, uygulandigt  maddenin
icerigindeki organik karbonu oksitleyerek karbondioksite ve suya
dontistiiriir.  Fakat hiimik asiti olusturan fonksiyonel gruplar
makromolekiiler yapida oldugundan bu doOniisim tam olarak
gerceklesemeyebilir. Yogun aromatik yapiya sahip olan hiimik asit
molekiilleri kismen mineralize olur. Sonugta yiiksek molekiil agirligina
sahip fraksiyon pargalanarak diisiik molekiil agirligina sahip fraksiyona
doniistiigli i¢in  Katalitik ozonlama prosesi COK agisindan  basarili
deninebilir.

e Belirlenen en uygun katalizoriin farkli calisma sartlar1 altinda
davranisint belirlemek {izere yapilan deneyler sonucunda, katalizor
dozu arttik¢a incelenen her ii¢ parametre bazinda giderme verimlerinde
artis yasandigr goézlemlenmistir. Hiimik asit konsantrasyonu arttik¢a
ozonun parcalama etkisi azalmis, bu durum hiimik asit bozunumunu
azalmasina sebep olmustur. P-25 TiO2’in pozitif yiikle yiiklendigi pH 3
noktasinda hiimik asite daha iyi adsoplandig1 diisiiniilerek, asidik pH

araligini uygun ¢aligma araligi oldugu sonucuna varimistir.



122

e P-25 TiOy’in adsorpsiyon ozelliginin Katalitik ozonlama verimine
UV2ss, VIS0 ve COK agisindan kismen etkisi oldugu sonucuna

varilmistir.
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8 ONERILER

Yaygm olarak kullanilan su aritimi teknolojilerinde hiimik asit, son aritim
noktast olan dezenfeksiyon prosesinde THM ve HAA gibi zararli {iriinlere
doniismektedir. Insan sagligi icin son derece tehlikeli olan bu karsinojenik yan
iriinlerin olusumunu engellemek icin katalitik ozonlama prosesi uygulanabilir.
Fakat prosesin pratikte uygulanabilirliginin arttirilmasi i¢in, mithendislik dizayni ve
ekonomiklik saglayacak bakis acilarinin  gelistirilmesi gerekir. Uygulanan
katalizoriin sistemde geri devrettirilebilecek sekilde tasarimlarinin yapilmasi
gereklidir. Katalizoriin ylizey 6zelliklerinin belirlenmesi, sicaklik, radikal olusumu,
pH gibi katalitik ozonlama prosesinin verimini etkileyen unsurlarin belirlenmesi ile

optimum ¢alisma sartlar1 olusturulabilir.
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