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Oz

Onemli bir bileseni hiimik asitler (HA) olan sulardaki dogal ornaik maddeler (DOM) ugradiklar: fiziksel, kimyasal ve biyolojik
degisimler sonucunda aritma tesislerinde cesitli problemlere sebep olmaktadirlar. Konvansiyonel aritim prosesleri bu bilesiklerin
giderimde yetersiz kaldiklari i¢in ileri aritim prosesleri ile giderimleri hedeflenmektedir. Son yillarda en dikkat ¢ekici yontemlerden biri
de katalitik ozonlama prosesleridir. Bu ¢alismada HA nin ozonlama ile oksidasyonunda katalizor olarak nano boyutlu TiO; (nano-TiO>)
kullanilmistir. Katalizoriin ozonlama prosesine katkisini belirlemek amaciyla gerceklestirilen tekil ozonlama, tekil adsorpsiyon ve
katalitik ozonlama deneylerinde organik madde konsantrasyonu ve fraksiyonlarindaki degisim ¢6ziinmiis organik karbon (COK), UV2s4
ve UVy7, parametreleri lizerinden takip edilmistir. UV indekslerinin organik maddenin dezenfeksiyon yan iiriinii olusturma
potansiyelinin bir gdstergesi oldugu da bilinmektedir. Deneyler sonucunda, organik madde alifatik ve aromatik yapisini bozundurmada
katalitik ozonlama prosesinin %95 iizerinde bir basarim ve %87 {izerinde COK giderimi sagladig1 goriilmiistiir. Tekil ozonlamanin ve
tekil adsorpsiyonun ise HA yapisini bozundurmada kisithi kaldigi goriilmiistiir. Yalanci 1. Derece reaksiyon kinetikleri kiyaslandiginda
nano-Ti0»/0;3 (0,4780 1/dk), tekil ozonlamadan (0,1773 1/dk) neredeyse ii¢ kat, tekil adsorpsiyondan (0,1047 1/dk) neredeyse bes kat
daha hizli gerceklestigi goriilmiistiir. Katalitik ozonlama proseslerinin dogal organik madde gideriminde oldukga etkin oldugu ve nano-
Ti0; katalizoriiniin serbest radikal olusturmada basarili oldugu sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Dogal organik madde, Katalitik ozonlanma, Titanyum dioksit, Oksidasyon, Alifatik, Aromatik.

Catalytic Ozonation of Natural Organic Matter via Nano Titanium
Dioxide
Abstract

Natural organic substances (NOM) in water, an important component of which is humic acids (HA), cause various problems in treatment
plants as a result of the physical, chemical and biological changes they undergo. Since conventional treatment processes are insufficient
for the removal of these compounds, it is aimed to be removed by advanced treatment processes. One of the most striking methods in
recent years is catalytic ozonation processes (cOP). In this study, nano-sized TiOz (nano-TiO,) was used as a catalyst in the oxidation
of HA by ozonation. In the single ozonation, single adsorption and catalytic ozonation experiments performed to determine the
contribution of the catalyst to the ozonation process, the change in organic matter concentration and fractions was followed by the
dissolved organic carbon (DOC), UVa2ss and UV27, parameters. It is also known that UV indexes are an indicator of the formation
potential of disinfection by-product form organic matter. As a result of the experiments, it was observed that the catalytic ozonation
process achieved a performance above 95% and a DOC removal over 87% in degrading the aliphatic and aromatic structure of organic
matter. It has been observed that single ozonation and single adsorption are limited in degrading the HA structure. Comparing pseudo-
first order reaction kinetics nano-TiO»/O3 (0.4780 I/min) is almost three times faster than single ozonation (0.1773 1/min) and almost
five times faster than single adsorption (0.1047 I/min) It has been observed to occur. It was concluded that catalytic ozonation processes
are highly effective in NOM removal and nano-TiO, catalyst is successful in generating free radicals.
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1. Giris

Yiizey sular1 temel icme suyu kaynaklarindan biridir ve bu
nedenle aritilmalart tiim diinyada bir¢ok calismanin konusu
olmustur. Tiim ylizeysel su kirleticleri igerisinde en ¢ok dikkat
organik maddelere verilmektedir (Rucka ve ark., 2019). Dogal
organik madde, dogal sulardaki organik karbonun ana
kaynaklarindan biridir. Dogal sularda bulunan ¢6ziinmiis organik
madde tipik olarak biojenik, polielektrolitik organik molekiiller
ve polimerlerden olusmaktadir (Weber ve ark., 2018). Hiimik ve
fiilvik asitler hem tatli su hemde deniz ortamlarinda bulunan
toplam DOM’un yaklasik %25-50sini olusturuken geriye kalan
kisimlar esas olarak proteinler, polisakkaritler, hidrofilik organik
asitlerden olusmaktadir. Hem allokton hemde otokton
kaynaklardan tiiretilen bu organik maddeler gesitli cevresel ve
jeokimyasal doniisiimleri onemli o6lgiide etkileyebilmektedir
(Waterson ~ Canuel, 2008). DOM’un varligi, (1) bozunma
stireglerinde ve tanilarinda 6nemli bir rol oynamaktadir, (2) metal
kompleksleri olusturmakta ve bunlarin dogal sulardaki
¢ozlinirligini degistirmektedir, (3) n-alkanlar, poliniikleer
aromatik bilesikler ve pestisitler gibi kismi ¢oziiniir elektrolitik
olmayan organik ¢oziiciileri baglamaktadir, (4) yiizey sularindaki
fotokimyasal reaskiyonlar1 hassaslagtirmaktadir ve (5) kolloidleri
stabilize etmektedir (Grasso ve ark., 1990). Bu nedenle dogal su
kaynaklarinda DOM’un varligi su aritma siireclerinde genis
kapsamli sorunlara neden olmaktadir.

DOM hiimik ve hiimik olmayan maddelere ayrilabilmektedir.
Hiimik maddeler DOM’un %90’1 kadar biiyiik bir bdliimiinii
temsil eder ve dezenfeksiyon yan iiriinii (DYU) 6nciileri
olduklarina inanilmaktadir. Himik maddeler organik maddenin
ayrismaya ugradigt her ortamda bulunmaktadir. Sucul ortamdaki
hiimik maddelerin iki ana fraksiyonu vardir: dogal sulardan uygun
sekilde izole edilen hiimik asit (HA) ve fulvik asit. Karmasik
yapilt olarak tanimlanan hiimik maddeler, alifatik yan zincirlere
sahip aromatik halka yapilarindan, ozellikle oksijen iceren
fonksiyonel gruplardan, oksijen veya nitrojenden olusan "kopri"
birimlerinden ve ilgili karbonhidrat veya peptit fragmanlarindan
olugmaktadir (Kulovaara ve ark., 1996). Hiimik asidin ortalama
molekiiler agirligi, fulvik asitinkinden daha fazladir (Thurman,
2012). Dogal organik maddenin UV2s4 ve UV27, dalga boyundaki
absorbans degerleri ve absorbans egimi indeksleri gibi bir dizi UV
indeksinin toplam organik halojenler (TOX), trihalometanlar
(THM'ler), haloasetik asitler (HAA'lar) ve diger DYU'ler ile iyi
korelasyona sahip olduguna dair birgok literatiir g¢aligmasi
bulunmaktadir (Li ve ark., 2016). Wolska ve ark. (2018) yaptig1
calismayla benzer olarak, bu c¢alismada da UV indeksleri
DY U’lerin bir gostergesi olarak da kullanilmustar.

Konvansiyonel aritma prosesleri organik maddenin yaklasik
%30’unu giderebilmektedir (Alver, 2019). Bu nedenle verimli bir
sekilde DOM giderimi igin ileri aritim yontemlerine ihtiyag
duyulmaktadir.  Sucul ortamdaki  organik kirleticilerin
pargalanmasinda, ileri oksidasyon prosesleri (IOP) basarili
sonuclartyla 6n plana ¢ikmaktadir. IOP’lerinden katalitik
ozonlama prosesi yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ozonlama prosesleri, su ve atik su aritma alanlarinda yiiksek
oksidasyon ve dezenfeksiyon potansiyeli nedeniyle bir¢ok farkli
amag i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Zhang ve ark., 2009).
Tekil ozonlama proseslerinin, bazi organik bilesiklerle yavas
reaksiyona girmesi, suda nispeten diisiik ¢oziiniirliikkte olmasi ve
dogal organik madde gibi inatg1 organik bilesikleri son iiriine
kadar okside edememesi gibi dezavantajlar1 vardir (Faria ve ark.,
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2009). Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek icin, son yillarda
katalitik ozonlama olarak bilinen homojen veya heterojen bir
katalizor ile ozonun birlikte kullanildigi kombinasyonlar
arastirlmistir. Gelecek vaat eden I0P’lerden heterojen katalitik
ozonlama, su ve atik su ile ilgili arastirmalarda biyiik ilgi
gormiistiir (Argun ve ark., 2017). Heterojen katalitik ozonlamanin
amac1 ozonun hidroksil radikallerine doniisiimii yoluyla aromatik
fraksiyonu fazla direngli bilesiklerin oksidasyonunu saglamaktir.
Ayrica heterojen katalitik ozonlamada kullanilan katalizoriin
reaksiyon ortamindan Kkatalitik geri kazanim kolayligida
mevcuttur. Literatiirde sulardan direncli organik maddeleri
gidermek i¢in ozonlama ile birlikte kullanilmak {iizere birgok
metal oksit tiirevi katalizor test edilmistir.

Son otuz yilda titanyum dioksit (TiO,) cevresel aritma
uygulamalarinda gelecek vaat eden bir katalizér olarak ortaya
¢ikmistir. TiO, bazli fotokatalizorlerin 151k etkinligi ile aktif
oksijen iireten oksidasyon reaksiyonlar1 vasitasiyla (6rn., OH
radikalleri, hidrojen peroksit, siiper oksit anyonlar1) mikro ve
makro 6l¢ekli birgok kirleticiyi verimli bi sekilde bozundurdugu
goriilmiistiir. TiO2’nin bu dogal 6zelliginden yararlanilarak kendi
kendini temizleyen malzemeler, antibakteriyel ve antifungal
malzemeler, hava ve su aritma sistemleri vb. gelistirilmistir (Alver
Basturk, 2019). Hem ticari (anataz, rutil, P25) o6l¢ekli hemde
laboratuvar 6lgekli sentezlenen TiO, malzemeleri kirletici igceren
sucul c¢ozeltiler icerisine siispanse edilen toz formunda
kullanilmaktadir. Bu uygulama genellikle TiO, fotokatalistinin
sucul ortamdan zahmetli bir sekilde geri kazanilmasina ve geri
doniistiiriilmesine yol agmaktadir. Bu nedenle TiO; igin seramik,
cam veya fiber gibi kat1 destek malzemelerinin kullanilmasi umut
verici bir ¢éziimdiir (Alver Basturk, 2019).

Bu nedenlerle bu ¢alismada nano 6l¢ekli TiO», sucul ortamdan
DOM’lart gidermek icin ozonlama islemlerinde bir katalizor
olarak kullanilmigtir. Bu c¢alismanin temel amaci, Kkatalitik
ozonlamada nano-TiO, kullanilarak sucul ortamlarda IOP tabanli
bir DOM giderim prosesi gelistirmek ve arastirmaktir. Katalitik
ozonlama igleminde nano-TiO>’nin Kkatalitik etkisi Kkatalitik
ozonlama prosesinin HA giderimindeki etkinligi tekil ozonlama
ve tekil nano-TiO, adsorpsiyon prosesleri ile kiyaslanarak
incelenmisgtir. Ayrica nano-TiO>’nin DOM bozunmasi {izerine
etkilerini belirlemek igin bozunma kinetikleri de arastirilmustir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Hiimik Asit Cozeltilerinin Hazirlanmas1 ve
Karakterizasyonu

Calismalarda yiizey su kaynaklarinda bulunan dogal organik
maddeleri temsil etmesi amaciyla hiimik asit ¢ozeltileri
kullanilmigtir.  Ticari hiimik asit (H16752) Sigma-Aldrich
firmasindan satin alinmistir. Stok ¢ozeltiler, ultrasaf suya belirli
miktarlarda Aldrich hiimik asiti ilave edilerek ve ¢oziinmeyi
kolaylastirmak i¢in 1.0 N NaOH ile pH 1l'e yiikseltilerek
hazirlanmistir. Bir saatlik karistirma isleminden sonra, 1.0 N HCI
ile pH yeniden 7'ye ayarlanmis ve ¢dziinmemis siispanse halde
kalan fraksiyonlar1 uzaklastirmak igin ¢6zelti dnceden yikanmis
0,45 um cam elyaf filtreden (Millipore) gegirilmistir. Stok ¢dzelti
konsantrasyonlari, ¢dziinmiis organik karbon analizi yapilarak
belirlenmistir. Aritim ¢aligmalar1 yiizey sularini temsil eden 5
mg/L.  konsantrasyonundaki hiimik asit ¢ozeltileri ile
gergeklestirilmistir. HA stok ¢ozeltileri, karanlik ortamda 4 °C
ayarlanmig bir buzdolabinda saklanilmistir. Model ¢6zelti olarak
kullanilan Sigma Aldrich hiimik asitinin karakterizasyonu Tablo
1'de verilmistir.
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Tablo 1. Humik asit ¢ozeltilerinin karakterizasyonu

Parametre Denklem (n=4) R? T.ESP.IF

Limiti
UV2s4, Abs. 0,0235xHA +0,0209 0,9995 0,0015
UV27,, Abs. 0,0211xHA+0,0191 10,9994 0,0018
COK, mg/L 0,2089 x HA - 0,0608 0,9984  0,0048

2.2. Nano Titanyum Dioksit Katalizorii

Nano 6l¢ekli titanyum dioksit tozu (Ege Nanotek Kimya San.)
%99 saflikta katalizor siispansiyonlarini  hazirlamak igin
kullanilmistir. nano-TiO;’nin iireticiye gore 6zgiil yiizey alan1 200
m?/g, gergek yogunlugu 4,23 g/cm? ve ortalama partikiil boyutu
10 nm’dir. nano-TiO; tozu, analitik hassas terazi kullanilarak
tartilmis ve istenilen nano-TiO, konsantrasyonunu elde etmek i¢in
¢ozeltide siispanse edilmistir. nano-TiO, pargaciklarint ¢ozeltide
dagitmak ve homojen bir siispansiyon elde etmek i¢in deneylerde
mekanik karistirma islemi uygulanilmstir.

2.3. Deneysel Prosediir

Deneysel  c¢aligmalarin tamami  oda  sicakliginda
gerceklestirilmigtir. nano-TiO,'de NOM adsorpsiyonu deneyleri
katalitik ozonlama deneylerinde kullanilan 1 L ¢6zelti hacimli UV
korumali cam reaktor igerisinde 120 devirde ¢alistirilan mekanik
karistirici ile gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri nétral pH
araliginda 5 mg/L HA ve 50 mg/L nano-TiO, kullanilarak kesikli
olarak yiiriitiilmiistiir. Deneyler sirasinda reaktorden alinan
toplam Ornek hacminin reaktér hacminin %S5’inden fazla
olmamasina 6zen gosterilmistir. Alinan ornekler, adsorbentin
¢ozeltiden ayrilmasi igin 0,45 pm cam elyaf filtreden gegirilmis
ve COK, UViss ile UVy; analizleri gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyon miktar1 (q) ve adsorpsiyon verimliligi sirasiyla
Denklem 1 ve Denklem 2’ye gore hesaplanmustir.

(Cgiris - Cdenge) xV

q (mg/g) = M Denklem 1
Cyiris — C
Ads. (%) = (Coiris = Caenge) x 100 Denklem 2
Cgiri§
Cgiris HA'nin baglangi¢ konsantrasyonu ve Cgenge HA’nin

incelenen siiredeki kalan konsantrasyonu, V ¢ozeltinin hacmi ve
M ise adsorbanin kiitlesini gostermektedir.

Ozonlama deneyleri 1 L ¢o6zelti hacimli silindirik UV
korumali cam  reaktorde  gerceklestirilmistir.  Oksijen
konsantrat6rii donanimlt ve 0.333 g/dk ozon iiretim kapasitesine
sahip PRO DO 20 ozon jeneratorii (PRODA Group, Tiirkiye),
teflon borular ile cam reaktdre baglanmistir. Ayrica, tim deney
diizenegi baglantilar1 ozonla reaksiyona girmeyen malzemelerden
secilmigtir. Kesikli olarak igletilen reaktoriin tam karigimi 120
rpm'de donen mekanik bir karistirict ile saglanmistir. Ozonun
sudaki ¢oziiniirliigiinii artirmak ve istenilen konsantrasyonlarda
¢Ozlinmiis ozon elde etmek i¢in ozon beslemesi reaktoriin alt
kismindan ve politetrafloroetilen (PTFE) malzemeden {iretilmis
difiizor vasitasi ile gergeklestirilmistir. Reaktorden ¢oziinmeden
¢ikan gaz fazindaki ozonun tutulmasi i¢in reaktorii takip eden ve
icinde %?2’lik KI ¢ozeltisi bulunan 2 adet gaz yikama sisesi
kullanilmistir.  Reaktore istenilen konsantrasyonlarda hiimik
¢ozeltisi ilave edildikten sonra belirli zaman araliklarinda
ornekler alinmis ve analizleri yapilmistir. Analizlerden 6nce ozon
reaksiyonlarin1 durdurmak amaciyla, alinan 6rneklere 0.025 M
Na,SO; ilave edilmis ve 0.45 pm'lik cam elyaf filtreden
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siizilmistiir. Elde edilen filtratta ¢oziinmiis ozon, COK, UVjsa,
UV27, ve SEM/EDS analizleri yapilmustir.

2.4. Analiz Yontemleri

Spektroskopik 6l¢iimler, Shimadzu UV-1280 marka UV-VIS
spektrofotometre ile SM 5910 B (Alver ve ark., 2021) metoduna
uygun olarak gergeklestirilmistir. HA’nin kimyasal yapisinin
incelenmesi i¢in takip edilen spesifik karbon bazli UV-VIS
parametreleri UVjs4 ve UVy7,'dir. Dogal organik maddeler genel
olarak hidrofobik 6zelliktedir. Dogal organik maddelerin
oksidantlarla reaksiyonlar1 sonucunda hidrofilik fraksiyonlarin da
artis olmaktadir. UV,s4 degerinin hiimik maddeler gibi yiiksek
molekiiler agirligina sahip organik maddelerin hidrofobikliginin
ve alifatik igeriginin tespitinde kullanilan 6nemli bir temsil edici
parametre oldugu ortaya konulmustur (Alver Kilig, 2021). Bunun
yaninda UVy7, degeri, DOM molekiilii ile klor arasindaki
reaksiyonlar sirasinda fenolik ve hidroksil gibi fonksiyonel
gruplar igeren aromatik yapilarin bozulmasina karsilik DOM’un
UV absorbansinda meydana gelen kayiplar1 gostermektedir
(Alver Kilig, 2021).

Coziinmilis organik karbon analizleri Shimadzu TOC-
VCPN/TNM-1 cihazi kullanilarak Standart Metotlar 3510 B’de

tanmimlanan  yiiksek  sicaklikta ~yakma metoduna gore
gerceklestirilmigtir  (Alver  Kilig, 2018). COK analizleri
numuneler 0,45 pm’lik filtreden  siiziildiikten sonra

gerceklestirilmistir.

Coziinmiis ozon analizleri JUMO AQUIS 500 AS ozon
analizorii (JUMO Corp. Group, Almanya) ile ASTM D7677
metoduna (International, 2004) uygun olarak siirekli izleme
yontemiyle gerceklestirilmisti. Bu yOntemle yapilan ozon
analizleri reaktorden es zamanli alinan 6rneklerde SM 4500-O3 B
Indigo metoduna gore ozon analizleri yapilarak dogrulanmustr.
Sucul ortamda ¢dziinmiis ozon dl¢iimlerinde kullanilan potasyum
indigo trisiilfonat Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Katalizoriin karakterizasyonu i¢in SEM ve EDS analizleri,
numunelerde altin kaplama islemi yapilarak FEI marka Quanta
FEG 250 model cihaz ile gergeklestirilmistir. Farkli biiylitme
oranlarda en net goriintii elde edilene kadar taramalar devam
ettirilmistir.

Deneysel c¢alismalarin  tiim asamalarinda ACS saflikta
kimyasallar kullanilmistir. Iletkenlik degeri 18,2 MQ-cm civari
olan ve COK konsantrasyonu 0,02 mg/L’den kii¢lik olan ultra
safsu, tiim soliisyonlarin ve partikiil silispansiyonlarinin
hazirlanmasinda kullanilmigtir.

2.5. Kinetik Calisma

Bu ¢alismada DOM giderimi igin temas siiresini, optimum q
miktarini ve giderim mekanizmasini arastirmak i¢in ¢esitli kinetik
modeller (yalanci 1. ve yalanci 2. derece) uygulanmistir. Yalanci
birinci derece kinetik denklemi ilk olarak Lagergren (1898)
tarafindan tanitilmistir ve literatiirde, yalanci birinci ve ikinci
derece kinetiklerin formiilleri genellikle Ho ve McKay tarafindan
onerilen lineer formunda kullanilmaktadir (Simonin, 2016) (Tablo
2).
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Tablo 2. Kinetik modeller

Kinetik model Lineer olmayan formu Lineer formu Grafik Egim ve kesim
Yalanci 1 qr = qe(1 — 7K1 In(qe — q¢) = In(qe) — kit In(qe — q¢) vs. t Egim: —k,, Kesim:Inq,
q2k,t t 1 t t 1 _ 1
Yalanci 2 Q= —"— —=—+— — vs.t Egim: —, Kesim: —
1+ qekat qe K298 de 9t e kaqg

3. Arastirma Sonuglari ve Tartisma

Bu boliimde, dogal organik maddenin tekil ozonlamasi, tekil
adsorpsiyonu ve katalitik ozonlanmasi sonrasinda sucul ortamdan
giderim oranlar1 ve yapisal degisiminin belirlenmesi igin
laboratuvar &lgekli ¢aliyma gerceklestirilmistir. Ileri aritim
yontemlerinin dogal organik maddenin alifatik ve aromatik
yapisinda olusturdugu degisimi anlamak i¢cin model ¢ozeltilerle
caligmalar yapilmistir. Ayrica katalitik ozonlamada katalizor
olarak kullanilan nano-TiO;’nin katalitik etkisi tekil ozonlama,
tekil adsorpsiyon ve katalitik ozonlamadaki DOM giderim hizlar1
kiyaslanarak ortaya konulmaya ¢aligilmistir.

3.1. Tekil Ozonlama ile DOM Giderimi

Katalitik ozonlama proseslerinde ozonun kirletici ile
reaksiyonlar1 2 yolla gercelesmektedir; dogrudan ve dolayli
serbest radikal reaksiyonlar1 (Mathon ve ark., 2021). Ozonun
dogrudan kirletici ile reaksiyonua girmesi sucul ortamda hizla
tikenmesine ve dolayli yollarla yani radikallere doniistiikkten
sonra Kkirletici ile reaksiyona girmesine gore daha az verimli

olmaktadir. Bu sebeple katalitik ozonlamanin etkinliginin
belirlenebilmesi igin tekil ozonlama deneyleri Onem arz
etmektedir. DOM'un bozunma verimini etkileyen Onemli

faktorlerden biri de ozonlama proseslerinde uygulanan ozon
dozudur. Bu baslik altinda 10 mg/L baslangi¢c ozon dozunun 5
mg/L HA nin bozunma siirecine etkisi notr pH’ta incelenmis ve
Sekil 1'de gosterilmistir.

24 - - 0,20
A\N
—_ g\\
= 4 - SAa o o -
B8] ®e Trraeca g g g [0
g &__ <
N \o \ N—
212 1 S L 0,10 S
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Sekil 1. Tekil ozonlama ile DOM giderimi ([O3]= 10 mg/L,
[HA]= 5 mg/L, pH= 7,1%0,2)

Ozonun sucul ortamda bozunmaya baslama stireciyle birlikte
HA ile reaksiyonlar1 baglamistir. 10 mg/L baslangi¢ ozon dozunun
30 dk siire sonrasinda HA’nin bozunmasina COK parametresine
gore %24,86’lik etkisi olmustur. Literatirde HA'nin ozon
uygulanarak bozundurulmasi, Tablo 3'te goriilebilecegi gibi,
Yalanci 1. Derece kinetik modelle tanimlanmaktadir ve reaksiyon
hiz1 Miao ve Tao (2008)’nin calismasma benzer olarak 0,1773
1/dk hesaplanmistir. Deneysel sartlar icerisinde tekil ozonlamanin
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HA’nin alifatik ve aromatik yapisinda ortalama %45 oraninda
degisiklige sebep oldugu tespit edilmisti. Bu sonu¢ hem
ozonlamanin kromoforlarin bolinmesine yol actigimi hem de
ozonlama isleminin HA'nin molekiiler yapilarini
pargalayabilecegini veya yeniden diizenleyebilecegini ve
biyolojik olarak parg¢alanamayan organikleri biyolojik olarak
pargalanabilir formlara donistiirebilecegini gostermektedir.
Alifatik ve aromatik yapisal degisiminin COK degisimi ile benzer
egilim gosterdigi goriilmektedir. Cehovin ve ark. (2017)
yaptiklar1 ¢alismada, 0,3-1,8 J/cm? UV 1511 ve 4-12 mg/L H,O,
kullanmiglar ve %5-15 COK giderimi elde etmisler. Ayrica daha
yikksek COK giderimi i¢in ¢ok yiiksek H»O, dozlarmin
kullanilmas1 gerektigi fakat bununda THMOP arttirdig1 sonucuna
varmislardir. Bir bagka ¢alismada ise bromiir i¢eren sularda DOM
giderimi i¢cin Os ile birlikte H>O, kullaniminin THMOP ve
HAAOQORP arttiridig1 raporlanmistir (Wang ve ark., 2013).

3.2. Tekil Adsorpsiyon ile DOM Giderimi

Tekil adsorpsiyon deneyleri, UV korumali cam reaktor
igerisinde 50 mg/L nano-TiO, sorbent dozunda, 5 mg/L'lik HA
konsantrasyonu ve ¢ozelti pH1 7,2’de sabit tutularak 60 dk
boyunca gerceklestirilmistir. Temas siiresi artisina bagli olarak
organik maddenin COK konsantrasyonundaki ve aromatik ve
alifatik fraksiyonlarindaki degisimi Sekil 2’de gdsterilmistir.
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Sekil 2. nano-TiO; adsorpsiyonu ile DOM giderimi ([nano-
TiO,]= 50 mg/L, [HA]= 5 mg/L, pH= 7,2+0,2, n= 120 devir)

Sekil 2'de goriildiigii gibi siire artisina bagli olarak nano-TiO,
yiizeyinde HA’nin adsorpsiyonu COK gostergesine gore
%45,50’ye  kadar yiikselis gostermektedir ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesi ise 45,50 mg/g olarak hesaplanmistir.
Literatirede HA giderimi i¢in MWCNT, MWCNT-OH,
MWCNT-COOH, GO ve TiO, gibi adsorbentlerin kullanildg:
caligmalarda adsorpsiyon kapasitesi 0,57-36,7 mg/g araliginda
bulunmustur (Ly ve ark., 2020). Bu sonug, Tablo 3’te belirtildigi
gibi adsorpsiyonun ger¢eklesme hizinin 0,1047 1/dk olmasi
gerekcesiyle yavasg ilerledigini ve hiimik asidin adsorpsiyonu i¢in
nano-Ti0O, yiizeyindeki mevcut aktif bolgeler ile fonksiyonel
hiimik asit gruplar arasindaki iyon ve/veya proton aligveriginin
gerceklestigini gostermektedir. Ayrica, hiimik asit adsorpsiyon
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hizinin yavag olmasinin olasi bir nedeni de nano boyutlu
adsorbanin ¢ok fazla adsorpsiyon aktif bolgesi saglamis
olabilmesidir; adsorpsiyon islemi devam ederken hiimik asit
konsantrasyonundaki azalma adsorbanin kimyasal adsorpsiyon
performansini engellemis olabilecegi diisliniilmektedir (Kim ve
ark., 2013). Boylelikle zaman igerisinde adsorpsiyon hizi azalsa
da hiimik asidin giderim verimliligi artmaktadir. nano-TiO,
ylizeyinden adsorplanmasina bagli olarak sucul ortamdan hiimik
asitin alifatik ve aromatik fraksiyonlarimin ortalama %20
civarinda azaldig goriilmektedir. Adsorpsiyon prosesinin HA’y1
bozundurmaktan daha c¢ok sucul fazdan ayrimimi saglayan bir
proses oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon prosesinde ara iiriinler
kisitli olarak olustugu icin 6zellikle oksidasyonu sonucu ¢ok fazla
ara 1iriin olusan kirleticilerin gideriminde etkin olarak
kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

Sekil 3’te nano-TiO, ylizeyinde adsorbe olan hiimik asidin
SEM fotograflar1 verilmistir. nano-TiO, yiizey morfolojisindeki
degisim agiklikla goriilmektedir. EDS analizlerinde, HA
adsorpsiyonun bir gostergesi olan karbonun atomik yiizdesi ham
nano-Ti0,’de %12,07 iken adsorpsiyon sonrasinda %47,20’ye
yiikseldigi goriilmektedir.

Sekil 3. nano-TiO; yiizeyinde HA nin adsorpsiyonu; (1) ham
nano-TiO; ve (2) HA adsorpsiyonu sonrasi

3.3. Katalitik Ozonlama ile DOM Giderimi

Katalitik ozonlama proseslerinin DOM giderim verimini
etkileyen en onemli degiskenlerden biri kirletici konsantrasyonu
ve karakterizasyonudur. Bu baslikta, yiizeysel su kaynaklarinda
bulunabilen konsantrasyonda dogal organik maddenin katalitik
ozonlama ile giderimi arastirilmistir. Temas siiresi artigina baglh
olarak COK ve UV indekslerindeki degisim Sekil 4'te verilmistir.
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Sekil 4. Katalitik ozonlama ile DOM giderimi ([nano-TiOz]= 50
mg/L, [O3]= 10 mg/L, [HA]= 5 mg/L, pH= 7,2%0,2, n= 120
devir)

Sekil 4'te goriildiigii gibi katalitik ozonlama sirasinda HA nin
aromatik ve alifatik yapisindaki degisim ortalama %95°dir. HA
yapisinda bulunan Aromatikler, olefinler, aminler gibi doymamis
gruplar ve diger 6zel gruplar, molekiiler ozon ve/veya serbest
radikaller tarafindan oksitlenmektedir. Daha 6nce yaptigimiz
caligmalara benzer olarak katalitik ozonlamada olusan serbest
radikallerin bir dizi kii¢ilk molekiiler ugucu yan iriiniin ortaya
¢ikmasina neden olan ¢ift baglart kopardigi, aromatik halkalar
actigr ve alkil gruplarini oksitledigi diisiiniilmektedir (Alver ve
ark., 2020). Serbest radikaller ile reaksiyona girmesi sonucunda
organik madde bozunarak ara tiriinlere ve son tiriine (CO; ve H,0)
doniismekte ve son {iirline kadar okside olan organik madde
oraninda COK konsantrasyonlarinda azalma saglanmaktadir.
Katalitik ozonlama sirasinda olusan serbest radikallerin,
oksidasyonu yavas olan HA ve oksidasyon ara {iriinlerini tekil
ozonlamaya gore daha hizli bozundurdugu goriilmektedir. Ayrica,
son iriine donlismeyen ozonlanmis organik madde yapisinin
6nemli bir kisminin hidrofobik ve alifatik yapida -biyolojik olarak
parcalanabilir- oldugu diistiniilmektedir. Ozonlama sirasinda
ortam pH’s1 bir miktar diigiis gostermekte (pH 6,6) ve asidik
gruplar olugmaktadir. Bu gruplar Leitner ve Fu (2005) tarafindan
yapilan caligmada da belirtildigi gibi HA molekiilleri iizerinde
olusan ya da oksidasyon sonucunda HA molekiillerinden ayrilan
asidik bilesikler olabilir.

Reaksiyon siiresindeki artisla COK konsantrasyonu %87
iizerinde azalmaktadir. Bu nedenle, organik maddenin alifatik ve
aromatik fraksiyonlarinin bag yapisinin bozundurulmasi igin
0,050 g/L katalizér dozu uygun bulunmustur. Katalitik ozonlama
deneylerinde reaksiyonlarinin ara ylizeyde gerceklesmesi
istenilmektedir. Aksi halde, katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerin
HA tarafindan dolmasi sonucunda HA kiitle transfer kuvveti
azalmakta ve katalizor yiizeyinde ozonun radikallere doniigmesi
icin gerekli alan da kisitlanmaktir diger bir deyisle kiitle transfer
hizi yavaglayacaktir. Bu ¢aligmada oldugu gibi ara ylizey
rekasiyonlarinda ise hem ozon hem de kirleticinin adsorplanmasi
i¢in yeterli alan bulunmaktadir. Bu sayade ozon hizla radikallere
doniigmekte ve olusan radikaller katalizoiir yiizeyindeki ve
cozeltideki HA ile hizlica reaksiyona girebilmektedir. Katalizor
yiizeyindeki aktif bdlgelerde bu yolla siirekli olarak
yenilebilmekte ve katalizor yiizeyinin kisitlayict etkisi ortadan
kalkmaktadir. Katalitik ozonlama deneylerinde elde edilen
Yalanci 1. Derece kinetige uygun reaksiyon hizi 0,4780 1/dk’dir
ve dogrudan radikal olusum hiziyla baglantilidir.
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3.4. Katalitik Aktivite ve Reaksiyon Kinetiklerinin
Degerlendirilmesi

Katalitik ozonlama prosesinin, tekil ozonlama ve tekil
adsorpsiyona kiysala HA giderimindeki etkinligi COK ve UV
indeksleri iizerinden takip edilmis ve Sekil 5°te gosterilmistir.
Tekil adsorpsiyon ve tekil ozonlama deneylerindeki reaksiyon
stiresi katalitik ozonlama ile ayn1 (15 dk.) segilerek hesaplamalar
yapilmistir.

Heterojen katalitik ozonlama sirasinda COK bozunma hizi,
kimyasal kinetik model kullanilarak makul bir sekilde tahmin
edilebilemektedir. Pek ¢ok kirleticinin giderimi i¢in uygulanacak
O3 ve OHe oranlari halihazirda bilinirken ve O3 ve OHe temas
stiresinin belirlenmesi uygulanan aritim esnasinda Kkirletici
giderimi verimliliginin ve kinetiklerinin  takip edilmesini
gerektirmektedir (Guo ve ark., 2019; Von Sonntag Von Gunten,
2012). Bu calismada HA gideriminde uygulanan her bir proses
icin ayr1 ayr1 reaksiyon kinetigi hesaplanmig ve Tablo 3'te farkli
aritim proseslerine uygulanan kinetik modellerin R? ve kinetik
parametreleri sunulmustur.
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Sekil 5. Katalitik ozonlama prosesinin tekil adsorpsiyon ve tekil
ozonlama ile kiyaslanmasi (t= 15 dk., [COK]= 2,222 mg/L,
[UVas4] = 0,152 Abs., [UV272]= 0,121 Abs.)

Sekil 5°te, HA gideriminde katalitik ozonlama prosesinin
tekil ozonlama ve tekil adsorpsiyonuna gore etkinligi agikca
goriilmektedir. COK giderim verimleri tekil adsorpsiyon, tekil
ozonlama ve katalitik ozonlama sirasiyla %24, %45 ve %87’tiir.
Giderim verimliliklerine benzer olarak UV indekslerindeki
azalim da ayni egilimi gostermektedir. HA’nin nano-TiO,
iizerindeki adsorpsiyonu, genellikle TiO,, MnO,, Al,O3 ve grafen
oksit vb. bircok katalizor gibi katalitik ozonlamada kirleticilerin
giderimine kisith olarak katkida bulunur (Ikhlaq ve ark., 2015; Li
ve ark., 2014; Wang ve ark., 2016; Xu ve ark., 2016; Zhao ve ark.,
2014). Katalitik ozonlamada katalizoriin asil gorevi, kirletici ile
ozonu adsorbe edebilecek aktif sitelere sahip Imasi ve ara ylizey
reaksiyonlarinin  olugumunu  saglamasidir. COK  giderim
verimliligi artigina bagli olarak ara yiizey reaksiyonlarinin
olustugu diigiiniilmektedir.

Tablo 3’te sunulan Yalanci 1. Derece reaksiyon hizlar1 (k)
karsilastirildiginda, Kkatalitik ozonlamada tekil ozonlamaya
nazaran belirgin bir artig oldugu goriilmektedir. Bu sonug tekil
ozonlamada olusan reaksiyon mekanizmasina ilaveten daha fazla
serbest radikal olustugu ve serbest radikallerin hem kirletici hem
de ozonla reaksiyonlarinin daha hizli  gergeklestigini
gostermektedir. Nano-TiO; katalizorii ozondan hidroksil radikali
olugsma verimliligini 4,565 (0,4780/0,1047) kat yiikseltmektedir.
Nano-TiO;’ nin ozonlamaya katkis, literatiirde daha 6nce HA nin
katalitik ozonlama ile giderimi tizerine ¢alisilan a-Al, (2,298) ve
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Mn,O; (1,562) gibi katalizorlerinkinden daha yiiksektir (Salla ve
ark., 2020).

Tablo 3. Farkl aritim proseslerine gére kinetik parametreler

Arit
El m . Model R? Parametre
Yontemi
ki (1/dk  (mg/
Yalanc1 1 0,993 1 ) 0 (mg/g)
Tekil 0,1773 0,328
ozonlama K (e/me dk . (mg/
Yalanc12 0,833 2(g/mg k) - (mefg)
0,0090 62,118
ki (1/dk . (mg/
Yalanci 1 0,980 1 ) 9: (mg/e)
Tekil 0,1047 24,098
adsorpsiyon k> (g/mg dk - (mg/
Yalanc12 0,977 2(gmg di) - qe(melg)
0,0040 31,588
k; (1/dk - (mg/
Yalanar 1 0,965 40 (e
Katalitik 0,4780 96,041
ozonlama k (¢/me dk . (mg/
Yalna2  0goq 2 EmEdd ac(mglg)
0,0230 61,078
4. Sonug

Bu c¢alismada, nano-TiO, katalizorii HA nin ozonlama ile
bozundurulma etkinligini arttirtlmak amaciyla kullanilmistir.
Tekil ozonlama, tekil adsorpsiyon ve katalitik ozonlama deneyleri
gerceklestirilerek nano-TiO; nin katalitik etkinligi HA nin fiziko-
kimyasal yapisindaki degisimi ve giderimi takip edilerek
belirlenmistir. HA’nin nano-TiO; iizerinde katalitik ozonlanmasi,
deneysel kosullar altinda, tek bagina ozonlamaya kiyasla sudan
COK uzaklastirma verimliligini dort katina, tekil adsorpsiyona
kiyasla ise iki katina ¢ikardigr gézlemlenmistir. Tim deneyler
boyunca katalitik ozonlama sisteminin, kati-sivi ara yiizeyinde
DOM'un siirekli adsorpsiyonu ve oksidasyonunun dinamik
dengesinde oldugu goriilmiistiir. Hem tekil ozonlama hem de
nano-Ti0»/O3  prosesinin ~ DOM’un  aramotik  yapisini
bozundurarak biyolojik olarak giderilebilen fraksyionunu
arttirdigt goriilmiistiir. Calisma sonuglari, tekil ozonlama, tekil
nano-TiO, adsorpsiyonu ve katalitik ozonlama proseslerinin
organik maddenin alifatik ve aromatik fraksiyonlarinin
uzaklastirilmasindaki roliiniin daha iyi anlagilmasina olanak
tanimaktadir.
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