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Oz

Konvansiyonel aritma prosesleri ile yeterli oranda giderilemeyen sucul ortamdaki dogal organik maddenin (DOM)
dezenfeksiyon/oksidasyon amaciyla kullanilan klorla reaksiyona girmesi sonucunda oksidasyon yan iiriinleri (OYU) olusmaktadir.
DOM ile ozon arasindaki reaksiyonlar dogal organik maddenin alifatikligi ve aromatikligi gibi fiziko kimyasal 6zelliklerine baglidur.
Bu c¢aligmada yilizey su kaynaklarindaki dogal organik maddeleri temsil eden humik asit ¢ozeltilerinin katalitik ozonlanmasi
sonucunda olusan oksidasyon yan triinlerinden trihalometanlar gaz kromatografi kiitle dedektorii vasitasiyla kalitatif olarak tespit
edilmis ve okside olmus organik maddelerin yapisal degisimi takip edilmistir. 10 mg/L dogal organik maddenin nétral pH
seviyelerinde 10 mg/L ¢6ziinmiis ozon ile birlikte 0,050 g/L katalizér kullaniminda 15 dk. sonunda COK, UV 220, UVass, UV272 Ve
TTHM’de sirasiyla %76,00, %32,48, %21,32, %3,49 ve %52-62 degisim meydana getirdigi belirlenmistir. Sonug olarak katalitik
ozonlamanin dogal organik maddenin bag yapsini bozarak aromatigini alifatige doniistiirdiigli ve bir kismini son {iriine okside ederek
dezenfeksiyon yan {irlinli olusumunu azalttig1 tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dogal organik madde, Katalitik ozonlanma, Oksidasyon yan tiriinleri, Alifatik, Aromatik, Trihalometanlar.

The Effect of Catalytic Ozonation on the Natural Organic Matter
Structure and Trihalomethane Formation Potential

Abstract

Oxidation by-products (OBP) are formed as a result of the reaction of natural organic matter (NOM) in the aquatic environment,
which cannot be removed sufficiently by conventional treatment processes, with chlorine used for disinfection/oxidation. The
reactions between NOM and ozone depend on the physicochemical properties of the natural organic matter, such as aliphaticity and
aromaticity. In this study, trihalomethanes, which are formed as a result of catalytic ozonation of humic acid solutions representing
natural organic substances in surface water resources, were qualitatively determined by gas chromatography-mass detector and the
structural change of oxidized organic substances was followed. At neutral pH levels of 10 mg/L natural organic matter, 10 mg / L
dissolved ozone and 0.050 g / L catalyst use for 15 minutes. In the end, it was determined that it caused a change of 76.00%, 32.48%,
21.32%, 3.49%, and 52-62% in DOC, UV22, UV2s4, UVaro, and TTHM, respectively. As a result, it has been determined that catalytic
ozonation transforms its aromatics into aliphatic by disrupting the bond structure of natural organic matter and reduces the formation
of disinfection by-products by oxidizing some of it to the final product.

Keywords: Natural Organic Matter, Catalytic Ozonation, Oxidation By Products, Aliphatic, Aromatic, Trihalomethanes.
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Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

1. Giris

Su kaynakli hastaliklarin azaltilmas: ve toplum sagligin
korumada 19. yy’in sonlarindan itibaren i¢cme suyu
dezenfeksiyon prosesleri kullamilmaktadir (Li ve ark., 2016).
Igme suyu aritimmin en 6nemli sorunlarindan bir tanesi, tiim
ylizeysel ve yeralt1 su kaynaklari biinyesinde bulunan dogal
organik maddelerin (DOM) i¢me sularmin dezenfeksiyonu
amaciyla kullanilan oksidanlarla  reaksiyonu sonucunda
oksidasyon/dezenfeksiyon yan iiriinlerinin (OYU ya da DYU)
olusmasidir. Bu sebeple DOM’lar OYU onciileri olarak
isimlendirilmektedir. DOM'un oksidanlarla reaktivitesi, molekiil
agirhig, aromatikligi, elemental bilesimi ve igerdigi fonksiyonel
gruplar gibi fiziko kimyasal 6zellikleri ile iliskilidir (Maurice ve
ark., 2002). DOM’lar, farkli fonksiyonel ve yapisal 6zelliklere
sahip organik bilesiklerin heterojen karisimidir ve iki ana sinifa
ayrilir: hiimik ve hiimik olmayan maddeler
(Sadrnourmohammadi ve ark., 2020). Hiimik maddeler, bitki ve
hayvan dokularinin bozunmasindan kaynaklanan c¢esitli organik
maddeler grubu olarak tanimlanir ve bu sebeple bélgesel olarak
oldukga farkliliklar gosterebilmektedir. Hiimik maddeler, 2'den
daha diisiik pH seviyelerinde ¢6ziinmeyen bilesikler olan hiimik
asitlerden (HA) ve tiim pH seviyelerinde ¢6ziinebilen fulvik
asitlerden (FA) olusur (Brezinski Gorczyca, 2019).

Trihalometanlar (THM) ve Haloasetik asitler (HAA),
bilinen oksidasyon yan iriinlerinin baslica iki grubudur.
Oksidasyon yan firiinleri, tehlikeli kirleticilerdir ve THM’ler ve
HAA’lar gibi OYU’ler US EPA listesinde zehirli ve oncelikli
tehlikeli kirleticiler olarak simiflandirilmislardir  (Hayward,
1998). Diinya Saglik Orgiitii tarafindan bu OYU’lerin i¢me
sularinda varligi i¢in sinir degerler belirlenmistir. Bilindigi iizere
Avrupa Birligi; DYU’ler olarak tanimlanan THM’ler igin Su
Cerceve Direktifinde (SCD), verilen Cevresel Kalite
Standartlarma (CKS) uyulmasmi diger kirleticiler icin ise
iilkelerin  kendi belirledikleri ulusal CKS’lere uymasini
beklemektedir. Ulkemizde de TSE-266 icme kalite
standartlarinda Toplam THM (TTHM) limit degeri 100 pg/L'dir
(Bakanligi, 2012). THM harici diger OYU’ler icin iilkemizde
heniiz bir standart belirlenmemisti. OYU ile ilgili yapilan
bilimsel ¢aligmalar, bu zararli bilesiklerin kanser olusturma riski,
cocuklarda gelisme geriligi, kadinlarda diisik yapma ve
dogustan meydana gelen kalp kusurlari gibi hastaliklar ile
yakindan iligkili oldugunu gostermistir (Davies Mazumder,
2003). Toksisiteleri ve tehlikeli karakterleri ve ¢evre tizerindeki
artan toplumsal kaygist nedeniyle, i¢cme suyu sebekesine
karismadan 6nce uzaklastirilmalart  gerekmektedir. Buna
ilaveten, dogal organik maddelerin oksidanlarla reaksiyonlarinin

anlasilabilmesi ile OYU olusumunu azaltict  ydntemler
gelistirilebilecektir (Li ve ark., 2017).
Katalitik ozonlamanin su ve atik sulardaki direngli

kirleticileri bozunmada etkin oldugu kanitlanmistir. Katalitik
ozonlama islemi sirasinda katalizorler, hidroksil radikallerinin
iretilmesinde ve kirletici maddelerin ayristirtlmasinda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Sulardaki direngli kirleticilerin
bozundurulmasinda dogrudan oksidasyon tek basma yetersiz
kaldigindan dolayi, oksidanin aktivitesini arttirarak dolayl
oksidasyonu baglatabilen FeOOH, Fe/MgO, TiO,, pomza ve
metal kompozitleri gibi birgok katalizér kullanilmaktadir
(Gimiis  Akbal, 2017). Katalizorlerin gelistirilmesinde ve
kullanilmasinda en Onmeli gostergelerden biri kirleticiyi
bozundurma iglevinin yan sira doga dostu olmasi, ekonomik
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olmas1 ve kolay tedarik edilebilmesidir. Bu sebeple yeni ¢evre
dostu katalizorlerin aranmasi ve/veya katalizoriin oksidanin
etkinligini  arttirmas1  i¢cin farkli metallerle kaplanmasi
konularinda birgok c¢alisma devam etmektedir. Kullanilan
katalizorler arasinda, Demir Kapli Pomza'nin (DKP) dogal
organik maddenin katalitik bozundurulmasinda etkili oldugu
kanitlanmigtir.

Bu galismada yiizeysel sularda bulanabilecek dogal organik
maddeleri temsilen Sigma Aldrich humik asitinden hazirlanmig
model ¢ozeltilerin  farkli  igletme sartlarinda  katalitik
ozonlanmasi sirasindaki dogal organik maddenin fiziko kimyasal
ozelliklerinin degisimi ve bu degisime bagl olarak ortaya cikan
oksidasyon yan iriinlerinden THM arastirilmistir. Katalizor
olarak DKP kullamilmustir. Kataitilik ozonlamaya etkisi bilinen
katalizor dozu, ozon dozu, baslangi¢ kirletici konsantrasyonu ve
baslangi¢ ¢ozelti pH’s1 degiskenlerinin etkileri toplam organik
karbon (TOK), UV2o, UV2ss, UVo2 ve TTHM analizleri ile
izlenilmistir. Laboratuvar ¢alismasi neticesinde katalitik
ozonlama prosesi degiskenlerine bagli olusabilecek TTHM
miktarlart belirlendiginden ¢alisma ¢iktilarinin  igme suyu
kaynaklarmin se¢imi ve aritma tesisi tasariminda proses se¢imi
ve uygulanabilirligini tayin etmede Onemli rol oynayacagi
diigiiniilmektedir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Malzemeler ve Kimyasallar

Aksaray [li Hasan Dag bolgesinde bulunan bir tas
ocagindan temin edilen pomza Ornekleri  dgiitiilerek
pargalandiktan sonra elek analizleri ile <0.25 mm tane boyutuna
ayrilmis ve demirle kaplanarak ozonlama islemlerinde
kullanilmugtir. Lai ve ark. (2000) ve (Lai Chen, 2001) tarafindan
onerilen metod iizerinde yapilan bazi degisikliklerle kaplama
islemi gergeklestirilmistir. Bu metoda dair detayl bilgiler 6nceki
¢alismamizda verilmistir (Alver ve ark., 2016).

Calismalarda yiizey sularmi simiile etmek amaciyla dogal
organik maddeleri temsilen hiimik asit ¢ozeltileri kullanilmigtir.
Himik asit (H16752) Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Kristal haldeki hiimik asit 0.1 N Sodyum hidroksit
igerisinde 2 saat siireyle karistirilarak ¢oziildiikten sonra 0.45
um membran filtre kagidindan siiziilmiistiir. Stok olarak
hazirlanan bu ¢o6zeltiden, ¢aligmalarda kullanilmak iizere yiizey
sularinda tespit edilebilen konsantrasyonlarda hiimik asit
¢ozeltileri elde edilmistir. Model ¢ozelti olarak kullanilan Sigma
Aldrich hiimik asitinin karakterizasyonu Tablo 1'te verilmistir.

Tablo 1 Humik asit ¢ozeltilerinin karakterizasyonu

Parametre Denklem (n=4) R? Algilama
Limiti
UV 220, Abs. 0,0275 x HA + 0,0380 0,9997 0,0009
UV2s4, Abs. 0,0235 x HA + 0,0209 0,9995 0,0015
UVarz, Abs. 0,0211 x HA +0,0191 0,9994 0,0018
COK, mg/L 0,2089 x HA -0,0608 0,9984 0,0048
Calisma kapsaminda oksidasyon {irlinlerinin tespiti

amaciyla THM tiirleri izlenmistir. THM analizleri i¢in Restek
firmasindan temin edilen sertifikali referans materyal (SRM)
mix standartlari, ekstraksiyon iglemlerinde ise Sigma-Aldrich
firmasindan satin alman metil tert-butil eter (MTBE)
kullanilmigtir. Suda ¢6ziinmiis ozon oOlglimlerinde kullanilan
potasyum indigo trisiilfonat Sigma-Aldrich firmasindan temin
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edilmistir. Deneysel c¢alismalarin tiim asamalarinda analitik
saflikta kimyasallar secilmis ve ¢oOzeltiler ultra saf su
kullanilarak hazirlanmistir.

2.2. Deneysel Prosediir

Ozonlama deneyleri oda sicakliginda 80 mm i¢ ¢apli cam
kolon reaktérde gergeklestirilmigtir. Reaktor 2 L ¢ozelti
hacminde ve yar1 kesikli sistemde ¢aligtirilmus, reaktor igeriginin
tam karisimi 600 rpm'de donen mekanik bir karistirict ile
saglanmistir. Tiim deney diizenegi baglantilarinda ozonla
reaksiyona girmeyen malzemelerin se¢ilmesine dikkat edilmistir.
Reaktore beslenen ozon gazi, oksijen konsantratorii donanimli
ve 0.333 g/dk ozon iiretim kapasitesine sahip PRO DO 20 ozon
jeneratorii (PRODA Group, Tiirkiye) ile iretilmistir. Ozonun
sudaki ¢oziiniirliigiinii artirmak ve istenilen konsantrasyonlarda
¢Ozlinmiis ozon elde etmek i¢in ozon beslemeleri reaktoriin alt
kismindan ve politetrafloroetilen (PTFE) malzemeden {iretilmis
difiizér vasitasi ile yapilmistir. Reaktorden ¢oziinmeden g¢ikan
gaz fazindaki ozonun tutulmasi igin reaktdrii takip eden ve
icinde %2’lik KI ¢ozeltisi bulunan 2 adet gaz yikama sisesi
kullanilmistir.  Reaktére istenilen konsantrasyonlarda hiimik
¢ozeltisi ilave edildikten sonra belirli zaman araliklarinda
ornekler alinmig ve analizleri yapilmustir. Analizlerden Once
ozon reaksiyonlarini durdurmak amaciyla, alinan Orneklere
0.025 M NaySO3 ilave edilmis ve 0.20 um'lik bir filtreden
stiziilmustiir. Elde edilen filtratta ¢oziinmiis ozon, TOK, UV 2y,
UV3as4, UV2r2 ve Toplam THM analizleri yapilmistir. Coziinmiis
ozon analizleri JUMO AQUIS 500 AS ozon analizérii (JUMO
Corp. Group, Almanya) ile ASTM D7677 metoduna
(International, 2004) uygun olarak siirekli izleme ydntemiyle
gerceklestirilmisgti. Bu yoOntemle yapilan ozon analizlerinin
dogrulama calismalar1 reaktorden es zamanli aliman 6rneklerde
SM 4500-O; B indigo metodu ile ozon analizleri yapilarak
gerceklestirilmigtir.

2.3. Analiz Yontemleri

Reaktorden alinan orneklerde 220 nm (UVa), 254 nm
(UVzss) ve 272 nm (UVarp) dalga boylarinda absorbans
Ol¢iimleri SM 5910 B (Rice ve ark., 2012) metoduna uygun
olarak yapilmistir. Bu amagla Shimadzu marka UV-1280 model
UV-VIS spektrofotometre ve 10 mm 151k yoluna sahip kuvars
hiicre kullanilmistir. Dogal organik maddeler genel olarak
hidrofobik 6zelliktedir. Dogal organik maddelerin oksidantlarla
reaksiyonlart sonucunda hidrofilik fraksiyonlarin da artis
olmaktadir. UV2ss degerinin hiimik maddeler gibi yiiksek
molekiiler agirligina sahip organik maddelerin hidrofobikliginin
ve alifatik igeriginin tespitinde kullanilan 6nemli bir temsil edici
parametre oldugu ortaya konulmustur (Kim ve ark., 2006).
UV2y0 degeri ise okside olmus organik madde fraksiyonlarinin
molekiil agirligi dagilmim gostermektedir (Swietlik ve ark.,
2004). Bunun yaninda UVy72 degeri, DOM molekiilii ile klor
arasindaki reaksiyonlar sirasinda fenolik ve hidroksil gibi
fonksiyonel gruplar igeren aromatik yapilarin bozulmasina
karsilik DOM’nin UV absorbansinda meydana gelen kayiplari
gostermektedir (Chi-Wang ve ark., 1998). AUVa2, AUV2s4 Ve
AUVy7; Denklem 1°e gore hesaplanmustir.

AUV, = Wrvastangis ~ Ve zaman Denklem 1
=
vabaslang ¢

Toplam organik karbon analizleri Standart Metotlar 3510
B’de tamimlanan yiiksek sicaklikta yakma metoduna gore
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Shimadzu TOC-VCPN/TNM-1 cihaz1 kullanilarak yapilmistir.
Toplam organik karbon; toplam karbon ve inorganik karbon
farki alinarak hesaplanmistir. COK o6l¢iimleri ise ayn1 metoda
gore numuneler 0,45 pm’lik filtreden siiziildiikten sonra
gerceklestirilmigtir.

Belirli araliklarla reaktérden alinan ozonlama islemine tabi
tutulmus ornekler, kalinti ozon giderildikten sonra Clo/COK
orant 2,5 olacak sekilde sodyum hipoklorit ¢ozeltisi ile
klorlanmis ve oda sicakliginda 168 saat boyunca inkiibasyona
birakilmistir.  Inkiibasyon siiresi sonunda Sigma Aldrich
Quantofix klor test kiti ile bakiye klor olglimleri yapilmis ve
ortamda bakiye klor varligi teyit edilmistir. Klorlama
reaksiyonlart teflon kapakli sizdirmaz 40 mL’lik viallerde
gerceklestirilmistir. Analiz edilmek tizere 7,5 mL 6rnek 2,5 mL
MTBE c¢oziiciisii ile 45 dk. boyunca cam baloncuk ilave edilmis
bir cam sise icerisinde BIOSAN Multi RS-24 programlanabilir
rotator yardimiyla calkalanmis ve faz ayrim gergeklestikten
sonra 2 mL’lik viallere aktarilmustir. THM o6lgiimleri sivi sivi
ekstraksiyon islemi ile EPA 551.1 metoduna uygun olarak
gerceklestirilmistir. Analizlerde RTX-624
(60m*0.25mm*1.40um) kapiler kolona sahip Shimadzu QP2010
Plus model GC/MS cihazi kullamilmistir. Cihazda enjeksiyon
sicakligi ve detektor sicakligi 200 °C; enjeksiyon hacmi 2 pL ve
akis hiz1 61,1 mL/dak olarak ayarlanmis, tasiyici gaz olarak
yiiksek saflikta helyum gazi kullamlmistir. Ornegin enjeksiyonu
splitless modda gerceklestirilmis ve 45 °C'de enjekte edilen
ornek bu sicaklikta 3 dakika tutulmustur. Ardindan 3’er
dakikalik bekletme stireleri ile sicaklik 6nce 5 °C/dk artisla 90
°C’ ye sonra 10 °C/dk artigla 150 °C’ye ve son olarak 5 °C/dk
artisla 220 °C’ye c¢ikarilmig ve bu sicaklikta 4 dk tutulmustur.
Kullanmilan metodun verifikasyonu amaciyla analizi yapilan
THM tiirleri igin geri kazanim c¢alismalar1 yapilmis ve LOD
degerleri tespit edilmistir. Tablo 2’de verilen geri kazanim
yizdeleri ve LOD degerlerinin metot gereksinimlerini
kargiladig1 goriildiikten sonra 6rneklerin analizleri yapilmustir.

Tablo 2 THM 'ler i¢in geri kazanim yiizdeleri ve LOD degerleri.

Bilesen Geri Kazanim (%) LOD
(n=10) (ng/L)
Kloroform 92,7+2,8 0,41
Boromodiklorometan 96,3+1,9 0,76
Klorodibromometan 934+1,5 0,55
Bromoform 97,2+0,6 0,76
Toplam THM 92,7+2,2 0,76

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

Bu boliimde, dogal organik maddenin katalitik ozonlanmasi
sonrasinda yapisal degisimi ve dezenfeksiyonu sonucunda
olusabilecek dezenfeksiyon yan iriinlerinden THM’lerin
belirlenmesi icin laboratuvar 6lgekli ¢alisma gerceklestirilmistir.
Katalitik ozonlamanin dogal organik maddenin alifatik ve
aromatik yapisinda olusturdugu degisimi ve buna bagli olarak
THM olusturma potansiyeli lizerindeki etkisini anlamak igin
model c¢ozeltilerle c¢aligmalar yapilmistir. Katalitik ozonlama
sonrasinda ¢ikis sulari klorla reaksiyona tabi tutularak olusan
THM’ler, deiyonize saf su iceren ve sadece hiimik asit iceren
model ¢ozeltilerde kalitatif olarak tespit edilmis ve bu iirlinlerde
katalitik ozonlama kosullarmma bagli olarak degisimler
gozlemlenmistir.

603



Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

3.1. Katalizor Dozunun Katalitik Ozonlamaya
Etkisi

Katalitik ozonlama deneyleri, 25 ila 100 mg/L arasinda
degisen cesitli katalizér dozlarinda, 10 mg/L'lik HA
konsantrasyonu, ¢ozelti pH'1 6,8 ve ozon dozu 10 mg/L'lik sabit
tutularak gerceklestirilmistir. Katalizér dozunun artisina gore
oksitlenmis organik maddenin COK konsantrasyonundaki ve
aromatik ve alifatik fraksiyonlarindaki degisimi Tablo 3'de
verilmistir.

Tablo 3 Katalizor dozuna bagh olarak COK, UVa20, UV2s4 Ve
UV2r2 degisimi ([O3] =10 mg/L, [HA]=10 mg/L, pH=6.8+0.4,

n=600 rpm).

- OK, AUV, -AUVa2s, -AUVar2,
Katalizor, g/L C% % 220 % 24 % 212
0,025 64 0,67 21,42 2,50
0,050 76 32,48 21,32 3,49
0,075 80 37,24 25,30 574
0,100 87 59,81 79,57 21,21

Tablo 3’deki sonuglardan da goriildiigii tizere katalizor
dozunun artisina bagh olarak organik maddenin konsatrasyonu
%64’den %87’ye kadar azalmigtir. Organik maddenin aromatik
fraksiyonlarinin alifatik fraksiyonlarina oranla daha hizli
bozundugu ve okside olmus fraksiyonunda dogrusal artis oldugu
gozlenmigtir. 0.075 g/L katalizér dozuna kadar UV220, UV2s4 Ve
UV27, degisiminin ¢ok fazla olmadigi, 0.100 g/L katalizor dozu
uygulandiginda ise 6nemli bir sigrama yaptigi goriilmektedir.
Katalitik ozonlamada organik maddenin dnce aromatik yapisinin
bozunup alifatige doniistiigii ve bu doniisiim sonrasinda alifatik
fraksiyonlarinda oksitlenme sonucunda son iriinlere doniismiis
oldugu diistiniilmektedir. Bu sonuglar Sekil 1°de verilen TTHM
konsatrasyonlarmin katalizér dozunun artigina bagli olarak
degisiminin verildigi grafikte daha iyi yorumlanmaktadir.

10 Boge, . o
Do-o 08 4 g”g’:‘:‘%‘:_g:.a"E"E"E}“E In} BeEen
g o S Bigugo. o 80
i e A AlRuR
T 06 S gg
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Q 0,4 - "O’"O'-O--o
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= 00 ceeotee- 0.075 -+ 0.100
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Sekil 1. Katalizér dozuna bagh olarak THMOP azalimi
([O3/=10 mg/L, [HA]=10 mg/L, pH=6.8%0.4, n=600 rpm,
[THMOP]= 111,180+3,076 ug/L)

Katalizor dozundaki artisa bagli olarak OHe olusum hizi
artmakta ve olusan oksidasyon ara {riinlerinin OHe ile
reaksiyona girmesi sonucunda organik maddenin bir kismi son
irine (CO2 ve HyO) doniiserek organik  madde
konsantrasyonlarinda azalma saglanmaktadir. Bu azalmaya bagh
olarakta THMOP azalmaktadir. Bu sonuglar, Yuan ve ark. (2012)
calismasinda oldugu gibi DKP Kkatalizoriiniin  katalitik
ozonlamada etkin olarak kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.
Son iriine doniigmeyen ozonlanmig organik madde yapisinin
klorla reaksiyonu sonucunda baslangica nazaran daha az TTHM
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olugturdugu da goriilmektedir. Hem katalizér dozu hem de
reaksiyon siiresindeki artigla belirlenen TTHM konsantrasyonu
azalmaktadir. Organik maddenin alifatik ve aromatik
fraksiyonlarinin bag yapisinin bozundurulmas i¢in 0,100 g/L
katalizér dozunun uygun oldugu tespit edilse de calismanin
hedef kirleticisi olan THM tiirlerinin giderimi i¢in 0,050 g/L
katalizor dozu optimum seviyededir.

3.2. Baslangic Ozon Dozunun Katalitik

Ozonlamaya Etkisi

Katatilik ozonlama proseslerinde uygulanan ozon dozu,
DOM'un bozunma verimini etkileyen Onemli faktorlerden
biridir. Bu baglik altinda 6, 8, 10 ve 12 mg/L baslangi¢c ozon
dozlarmin katalitik ozonlama siirecine etkisi incelenmistir.
Baglangi¢ ozon konsantrasyonundaki artig, daha fazla radikal
olusturdugundan doalyr DYU'lerin azaltilmas: iizerinde olumlu
bir etkiye sahiptir. Katalitik ozonlama sirasinda olusan
radikallerin, oksidasyonu yavas olan oksidasyon ara iirlinlerini
ve son flriinleri daha hizli bozundurdugu disiiniilmektedir.
Baslangi¢ ozon dozu artigina bagli olarak COK, UV220, UV2s4 Ve
UV27, degisimleri Tablo 4'de verilmistir.

Tablo 4 Ozon dozuna bagh olarak COK, UV220, UV2s4 Ve UVar,
degisimi ([DKP]=0.050 g/L, [HA]=10 mg/L, pH=6.8%0.4,

n=600 rpm).
Ozon Dozu, mg/L.  COK, AUV20, -AUVzss, -AUV2r,
% % % %
6 66 0.42 0,67 0,34
8 66 14,00 2,37 3,02
10 76 32,48 21,32 3,49
12 81 93,43 59,81 7,37

Tablo 3'deki sonuglara benzer sekilde Tablo 4'te de aromatik
yapmin artan ozon dozu ile daha da bozulmus oldugu
goriilmektedir. Ozon konsantrasyonunun 6 mg/L'den 10 mg/L'ye
¢ikmastyla COK giderim veriminin %66'dan %81'e yiikseldigi
goriilmektedir. Bu c¢alismada, ozonun sudaki davranisi ii¢ temel
unsura dayanmaktadir: molekiiler ozonun HA ile dogrudan
reaksiyona girerek harcanmasi, katalizor ara yiizeyinde ozonun
ayrisarak radikallerin olusmasi ve ozon molekiillerinin katalizor
ve Kirletici yiizeyinde kisa siireli adsorpsiyonu. Baglangi¢ ozon
konsantrasyonunun HA'nin katalitik ozonlanmasi {izerindeki
etkisi Sekil 2'de gosterilmektedir.
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Sekil 2. Baslangi¢ ozon dozuna bagh olarak THMOP azalimi
(IDKP]=0.050 g/L, [HA]=10 mg/L, pH=6.8+0.4, n=600 rpm,
[THMOPy/= 110,683+1,490)

Ozonun bozunmaya baglama siirecinde yani ilk 2 dk.’da
THMOP konsantrasyonlari pek degismemistir. Bu sonucun, ozon
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dozundaki artigtan bagimsiz olarak sabit OHe olusum hizindan
kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Birim ozon dozu basma
giderilen COK ve THMOP g6z oniine alindiginda 10 mg/L
baslangi¢ 0zon dozunun optimum olduguna karar verilmistir.

3.3. Kirletici  Konsantrasyonunun  Katalitik
Ozonlamaya EtkKisi

Yiizeysel su kaynaklarinda organik maddenin %40-50'si
fulvik asit ve %5-10'u hiimik asitten olusmaktadir (Hong
Elimelech, 1997). Su kaynaklarina gore organik madde
fraksiyonlar1 ve konsantrasyonlar: degiskenlik gdstermekte bu
nedenle standart bir metotla aritilmalart zorlasmaktadir. Katalitik
ozonlama proseslerinin DOM giderim verimini etkileyen en
onemli degiskenlerden biri kirletici konsantrasyonu ve
karakterizasyonudur. Bu baglikta, yiizeysel su kaynaklarinda 0-
20 mg/L konsantrasonyon araliginda bulunabilen
konsantrasyonlarda dogal organik maddenin katalitik ozonlama
stirecine etkisi arastirilmistir. Baslangic HA konsantrasyonuna
bagli olarak THMOP'deki degisim Sekil 3'te verilmistir.
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Sekil 3 Kirlietici konsantrasyonuna bagl: olarak THMOP
azalimi ([DKP]=0.050 g/L, [O3]=10 mg/L, pH=6.8+0.4, n=600
rpm), [THMOP]25=66,518, [THMOP]50=79,332,
[THMOP]10=111,636, [THMOP(] 20=127,650)

HA dozunun artmasiyla birlikte kiitle transfer kuvveti
armakta ve buna bagli olarak katalizor yiizeyine adsorbe edilen
HA molekiillerinin sayisi da artmaktadir. Buna sebeple HA
konsantrasyonundaki bir artiga bagli olarak giderim verimliligi
azda olsa artis gostermektedir (Kim ve ark., 2013). Ancak
katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerin bir siire sonra dolmasi
nedeniyle bu artig simirlanmakta ve giderim verimi denge
konumuna gelmektedir. Ayrica organik madde
konsantrasyonundaki artigla birlikte kataliz¢r olarak kullanilan
ve demir iceren pomza ylieyinde organometal kompleksleri
olusabilmekte ve ozonun tutunmasi ic¢in ayr1 bir ylizey
olusturmaktadir. Bu nedenle radikal olusumunun da kismen
yavagladigi sdylenebilir. Tablo 5'te COK, UVa22, UV2s4 Ve UVar2
parametrelerinin degisimi incelenmis ve kirletici dozunun
artmas1 nedeniyle oksitlenen aromatik ve alifatik yapinin benzer

sekilde degistigi goriilmistiir.
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Tablo 5 Baslangi¢ kirletici konsantrasyonuna bagh olarak COK,
UV220, UV254 ve UV272 degisimi ([DKP]=0.025 g/L, [03]=10
mg/L, pH=6.8+0.4, n=600 rpm).

HA Kons., COK, AUV, -AUVazs, -AUVara,
mg/L % % % %
2,5 64 23,43 17,97 2,10
5 75 29,05 18,27 3,80
10 77 32,48 21,32 3,49
20 82 42,52 34,56 9,12

Ozon ve organik karbon bilesikleri arasindaki reaksiyonlarin
karbon baglarinin bir fonksiyonu oldugu bilinmektedir. Karbon
baglari, elektron verici veya aromatik bilesikler igeren
fonksiyonel gruplardan olusur (Westerhoff, Aiken, ve ark., 1999;
Westerhoff, Debroux, ve ark., 1999). Tablo 5'te goriildiigi gibi
ayn1 kosullar altinda UVass degisimlerinin 6nemli bir diigiisle
sonuclandigr  goriilmektedir.  Elektron verici  fonksiyonel
gruplardaki elektron verici UVass degeri disik HA
konsantrasyonlara gore daha yiiksektir ve bu nedenle reaktivite
egilimleri ve aktiviteleri de daha yiiksektir (Miao ve ark., 2008).
DOM'un  hidrofobik  fraksiyonu  olan  hiimik  asit
konsantrasyonunun artmasi ile THM konsantrasyonlarinda artis
olsa da oksidasyon ara {irlinlerinde bu artis gozlenmez.

3.4. Baslangic pH’sinin Katalitik Ozonlamaya
Etkisi

Cozeltinin baslangic pH degeri OH konsantrasyonunu
dogrudan etkilemese de asit ayrisma sabitini (pKa) ve katalizor
yiizeyini etkilemektedir (Pirgalioglu Ozbelge, 2009). Baslangig
pH degeri, ozonun bozunmasi ve dolayisiyla katalitik ozonlama
stireci lizerinde olaganiistii bir etkiye sahiptir. Katalitik ozonlama
prosesinde baslangic pH degerinin THMOP parametresi
tizerindeki etkisi Sekil 4'de incelenmistir.
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Sekil 4 Baslangi¢c pH sina bagl olarak THMOP azalimi
(IDKP]=0.050 g/L, [03]=10 mg/L, [HA]=10 mg/L, n=600 rpm,
[THMOP]3=152,580, [THMOP,]+=111,636,
[THMOP]10=151,844)

Sekil 4'te goriildiigi gibi, baslangi¢ pH degerinin artmasiyla
birlikte THMOP’de azalmaktadir. Katalitik ozonlama ile
THMOP azaltma verimliligi pH 3'te %35'ten pH 10'da %86'ya
kadar artmustir. Cozeltinin pH degerine bagli olarak olusan DYU
tiirleri ve konsantrasyonlar1 degisiklik gostermektedir. Genellikle
disik pH degerlerinde oksidasyon ara iiriini olarak bilinen
HAA’larin, yliksek pH degerlerinde ise THM’lerin olusumu
artmaktadir (Hong ve ark., 2013). Bunun sebebi diigiik pH
degerlerinde zincirleme katalitik ozonlama reaksiyonlarinin
tamamlanmamasi dolayisiyla organik maddenin son {iriine

605



Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

okside edilememesi ve istenmeyen ara iriinlerin olusmasidir.
Sekil 4'te gosterildigi gibi, bazik pH degerlerinde yiiksek
THMOP azaltma verimi gozlemlenmistir. Katalitik ozonlama
proseslerinde, ¢ozeltinin pH degeri katalizoriin pHpzc degerine
yaklastiginda OH aktivitesinde dikkate deger bir artis
gbzlenmektedir.

Diisiik pH degerlerinde HA, zayif asidik fonksiyonel gruplar
icermektedir ve bu gruplar (karboksil ve fenolik) iyonize
olmayan bosluklar1 nedeniyle daha fazla adsorptiftir (Daifullah
ve ark., 2004; Zouboulis ve ark., 2003). Disiik pH degerlerinde
HA, karboksilik ve fenolik gruplarn varligindan dolay: negatif
olarak yiiklenmekte iken ICP katalizériiniin yiizeyi ise pozitif
olarak yiiklenmektedir. Katalizér yiizeyine H* iyonlarinin
tutunmasindan dolayr katalizorlin yilizey asitligi artmaktadir.
Katalizor yiizeyinde negatif yiiklii olan HA ile pozitif yikli
zayif asitler arasinda iyon eslesmesi meydana gelmektedir. pH
degeri yiikseldikge iyon eslesmesi devam etmektedir. Katalitik
ozonlama proseslerinde katalizor yiizeyinde kirleticinin
adsorpsiyonunun yani sira ve hatta daha énemli olarak ozonun
bozunmasi daha 6nemlidir. Diisiik pH degerlerinde bu nedenle
ozon bozunumu ve buna baghi olarak radikal olusumu
azalmaktadir.

HA tizerindeki fonksiyonel gruplar yiiksek pH degerlerinde
bozuldukca HA  bozulmasinda azalma gozlenmektedir.
Cozeltinin pH" katalizoriin pHpzc degerinin iizerinde oldugunda,
tlim katalizor ylizeyinin yiiki negatif olmakta ve katyon degisim
reaksiyonlari meydana gelmektedir. PHpzc degerinin altinda ise
katalizor yiizeyi pozitif yiikklenmekte ve anyonik degisim
reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir. Cozeltinin pH degeri pHpzc'ye
esit oldugunda DKP katalizorii ile HA arasinda elektrostatik
etkilesim meydana gelmektedir. Bu ¢alismada kullanilan DKP
katalizoriiniin pHpzc degeri 7,13'tlir ve bu degerin lizerinde HA
adsorpsiyonu, HA ile katalizor ylizeyi arasindaki elektrostatik
iterasyonun artmasi nedeniyle zorlagsmaktadir (Yang ve ark.,
2020). Bu nedenle, katalitik ozonlama reaksiyonlarin ¢ozelti
katalizor arayiizeyinde gerceklestigi disiiniilmektedir. Tablo 6'da
baslangic pH degisimine bagl olarak DOM
konsatrasyonlarindaki ve fraksiyonlarindaki degisim
gosterilmistir.

Tablo 6 Baslangi¢ pH ina bagl olarak COK, UV, UVass Ve
UVar2 degisimi ([DKP]=0.050 g/L, [03]=10 mg/L, [HA]=10
mg/L, n=600 rpm).

pH COK, % AUV, % -AUV2s4, % -AUVor, %
3 60 4,50 8,73 3,30
7 76 32,48 21,32 3,49
10 99 60,72 61,12 62,61

Baslangi¢ pH’s1, dezenfeksiyon amaciyla yapilan klorlama
sonrasi ara iriin olusumunu belirleyen O6nemli bir faktordiir.
Stabilize olmayan ara {iriinlerin olusumu bazik pH’larda azalir
(Alver ve ark., 2020). Artan pH ile oksidasyon ara firtinii
olusumunun azalmasi esas olarak organik madde halojenlerinin,
hidrofobik fraksiyonlarla reaksiyonlarinda etkili olmalarindan
kaynaklanmaktadir (Qi ve ark., 2018). Organik maddelerin
hidrofilik fraksiyonlar ile halojenlerle reaksiyonu, pH artisindan
etkilenmemektedir. Asidik ortamlarda ise bunun tersi gecerlidir.

4. Sonug

Katalitik ozonlama deneyleri sirasinda yiiksek molekiil
agirhikli HA'larin alifatik ve aromatik yapisindaki degisimi
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katalizor ylizeyinde diisiik molekiiler agirlikli organik bilesiklere
doniistiiglinlin bir gostergesi olarak diisiiniilebilir. Bu sebeple pH
3-9 araliginda 0,025-0,100 g/L DKP katalizérliigiinde 6-12 mg/L
ozon dozuyla 2,5-20 mg/L HA’nin 15 dk boyunca pargalanmasi
neticesinde organik maddenin bir kisminin son iirline okside
oldugu kalan kisminda klorla reaksiyonu sonucunda
THMOP’nin  %15-86 oraninda azaldigi tespit edigmistir.
Terminal dezenfektan olarak kullanilan klor ile katalitik
ozonlama sonrast olusan disiik molekiil agirlikli NOM'lar
arasindaki rekasiyonlar sonucunda farkli oksidasyon ara
iiriinlerinin de olustugu diisiiniilmektedir. Bu ¢aligmada, DKP
katalizorliigiinde ozonlama prosesleri ile HA igeren model
cozeltilerin organik yapisindaki degisimler ve THMOP kapsamli
bir sekilde aragtirilarak Onemli kazanimlar elde edilmistir.

Calisma sonuglari, ozonun DYU onciillerinin
uzaklastirilmasindaki ~ roliiniin  daha iyi  anlagilmasina
taniyacaktir.
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