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ONSOZ

Su aritiminda hastalik yapici mikroorganizmalarin giderilmesi amaci ile kullanilan
klorlama islemi cesitli halojenli organik bilesiklerin (THM) olusmasina neden
olmaktadir. Bu kirleticiler, klorun suda bulunan dogal organik maddelerle kimyasal
reaksiyonlari sonucunda olugsmaktadir. Dolayis1 ile dogal organik maddeler THM
olusumunun Onciileridir ve suda kontrollerinin saglanabilmesi ile birlikte THM olusumu
azalacaktir.

Bu ¢aligmada katalitik oksidasyon yontemlerinden biri olan hidrojen peroksit ve demir
kapli pomza kombinasyonunun sudan THM 0nciilerinin uzaklastirilmasina olan etkisi
arastirilmistir.

Yapilan caligmalarda verilere uygulanan dogrusal regresyon analizlerinde korelasyon
katsayilart % 95’in lizerinde bulunmustur. Bu sonuclar hidrojen peroksit ayrismasinin
birinci dereceden reaksiyon kinetik kanununa uygun oldugunu gostermistir. Uygulanan
hidrojen peroksit dozajlarimin ayrisma hiz1 iizerine anlamli bir etkisi olmamistir.
Hidrojen peroksitin par¢alanma hizi demirle kaplanmis pomza konsantrasyonuna bagl
olarak artmistir. Deney sonuglari, uygulanan deneysel sartlar altinda hiimik asit
konsantrasyonlarinin ~ hidrojen = peroksitin  dekompozisyonunu  etkilemedigini

gostermektedir. Hidrojen peroksitin dekompozisyon hizi pH artisiyla birlikte artmistir.



TESEKKUR
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OZET

Yiksek Lisans Tezi

ILERI OKSIDASYON PROSESLERI iLE SULARDAN DOGAL ORGANIK
MADDE GIDERIMI

Mihrican KARAARSLAN

T.C.
Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Yrd. Dog. Dr. Ahmet KILIC

Bu calismada, ileri oksidasyon yontemi olan katalitik oksidasyon yontemi ile sulardan
dogal organik madde giderimi incelendi. Dogal organik maddelerin klorla
reaksiyonundan olusgan THM onciilerinin sudan uzaklastirilmas: katalitik oksidasyon
isleminde olusan hidroksil radikalleri ile saglandi. Calismalar {i¢ boliimde yiiriitiildii.
Birinci boliimde saf suda hidrojen peroksitin demir kapli pomza katalizorliigiinde
ayrigsmasi, ikinci boliimde hiimik asitli ortamda demir kapli pomza katalizorliiglinde
hidrojen peroksitin ayrigsmasi, ti¢iincii boliimde ise demir kapli pomza katalizorliigiinde
hidrojen peroksitle hiimik asit giderimi arastirildi. Hiimik asit giderimi, suyun Toplam
Organik Karbon icerigi ve Trihalometan Olusum Potansiyelindeki (THMOP) degisimler
ile izlendi. Yapilan galismalar sonucunda, saf suda ve hiimik asitli ortamda demir kaph

pomza katalizorliigiinde hidrojen peroksitin ayristig1 gézlendi.

2012, 64 Sayfa
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

REMOVAL OF NATURAL ORGANIC MATTER IN WATER BY ADVANCED
OXIDATION PROCESSES

Mihrican KARAARSLAN

T.R.
Aksaray University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Eviromental Engineering

Supervisor: Asist. Prof. Dr. Ahmet KILIC

In this study, removal of natural organic matter from water was investigated by catalytic
oxidation process which is an advanced oxidation process. Removal of THM precursors
which is formed by the reaction of natural organic matters with chloride, was performed
with the hydroxyl radicals that is produced in catalytic oxidation process. The studies
were carried out in three sections. In the first section, decomposition of hydrogen
peroxide in pure water with the catalysis of iron coated pumice, in the second section
decomposition of hydrogen peroxide in the humic acid medium with the catalysis of
iron coated pumice, in the third section removal of humic acid by hydrogen peroxide
with the catalysis of iron coated pumice. Removal of humic acid and total organic
carbon content in water, and the variation of formation potentials of THM was
followed. At the end of this study it was observed that the decompositin of hydrogen
peroxide in the pure water and in the humic acid medium with the catalysis of iron

coated pumice.

2012, 64 Pages

Keywords : Humic Acid, Hydrogen Peroxide, Catalitic Oxydation, Iron Coated
Pumice.
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1. GIRIS

Dezenfeksiyon suda hastaliga neden olan mikroorganizmalarin yok edilmesi islemidir.
Suyun dezenfeksiyonu ¢esitli fiziko kimyasal yontemler kullanilarak yapilmaktadir. Bu
yontemler suya yiiksek 1s1 enerjisi, radyasyon (ultraviole, gamma, X ve mikrodalga)
uygulamalar veya ¢esitli kimyasal reaktif ilaveleri icermektedir. Kimyasal reaktiflerin
kullanimi, ozellikle fazla hacimlerdeki suyun aritilmasinda diger 1s1 ve radyasyon
tekniklerine gore ekonomik olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Iyot, brom,
permanganat ve Ozellikle ozon suyun dezenfeksiyonunda alternatif dezenfektanlar
olarak faydalar1 kabul edilmekle birlikte, klor ve ¢esitli klorlu bilesikler halen aritim

uygulamalarinda en yaygin olarak kullanilan reaktiflerdir.

Klor ve bilesiklerinin diger element ve bilesiklerle olan reaksiyon hizlar1 ¢ok yiiksektir.
Klorun sudaki dogal organik bilesikleri olan hiimik maddelerle reaksiyona girerek
cesitli organik halojenli bilesikleri olusturmalar1 dezenfeksiyon isleminin yan iirlinleri
olarak kabul edilmektedir. Bu yiizden klorla yapilan dezenfeksiyon islemi, olusturdugu

yan triinler agisindan su kalitesine olumsuz etkilenmeler getirmektedir.
Sularda Trihalometan (THM)’larin kontrol edilmesi ile ilgili caligmalar;

1) THM olusumuna 6nciiliik eden hiimik maddelerin kontrol edilmesi,
2) THM’lar olustuktan sonra sudan uzaklastirilmasi,
3) Klora alternatif, THM olusumunu azaltici veya oOnleyici dezenfektanlarin

kullanilmasidir.

THM oOncdlerinin sudan uzaklastirilmas: ile ilgili bilimsel ¢alismalar, genel olarak
koagulasyon, filtrasyon, adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon yodntemlerini
kapsamaktadir. Bu c¢aligmalar kimyasal oksidasyon yonteminin hiimik onciilerinin
sudan uzaklastirilmasinda olumlu etkinlige sahip oldugunu gostermistir. ileri
oksidasyon teknikleri olarak tanimlanan bu sistemlerin verimliligine, reaksiyonlar
sonucu iiretildigine inanilan, hidroksil radikalleri (OH¢) neden olmaktadir. OHe organik
maddelerle olan reaktivitesi ¢ok ylksek ve reaksiyonlarinda segici olmayan bir
oksidanttir. Genel olarak, OHe {ireten kombine katalitik oksidasyon sistemleri;
ozon/ultraviolet 1s181, ozon/hidrojen peroksit, hidrojen perpoksit/ultraviolet 15181,

hidrojen peroksit/¢esitli metal iyonlar1 ve metal oksitler olarak siralanmaktadir. Bu



sistemlerde reaksiyonlar genel olarak ozon veya hidrojen peroksitin katalizorler ile

parcalanmalari ile baslar ve onu takiben olusan zincir reaksiyonlar OHe’1 iiretir.

Suyun dogal unsurlarindan olan hidrojen peroksit, demir ve oksitleri, katalitik kimyasal
reaksiyonlar1 agisindan ¢esitli arastirmalara konu olmustur. Bu ¢alismalardan hidrojen
peroksit s1v1 fazdaki demir iyonlar ile birlikte dogal (Voelker ve Sulzberger, 1996) ve
sentetik organiklerin (Teel vd., 2001, Rivas vd., 2001) aritimina yonelik ¢alismalarda

kullanilmustir.

Bu ¢alismanin amaci hidrojen peroksit/demir kapli pomza kombinasyonunun sudaki
hiimik maddeler iizerine olan etkileri arastirmaktir. Calismanin sonuglar1 {ic ayri
boliimde incelenmistir. Birinci boliimde saf suda demir kapli pomza katalizorliigiinde
hidrojen peroksitin ayrismasi, ikinci boliimde hiimik asitli ortamda, demir kapli pomza
katalizorliigiinde hidrojen peroksitin ayrigmasi, iigiincii boliimde ise demir kapli pomza
katalizorliigiinde hidrojen peroksitle hiimik asit giderimi incelenmistir. Hiimik asit
giderimi suyun Toplam Organik Karbon (TOK) igerigi ve Trihalometan Olusum
Potansiyelindeki (THMOP) degisimler izlenerek incelenmistir.



2. TEMEL BIiLGILER

2.1. icme Sularimin Dezenfeksiyonu

Sularda mevcut hastalik yapan patojen bakterilerle suya renk veren, koku ve tadim
bozan organizmalarin imha edilerek suyun giivenle igilebilmesi i¢in yapilan isleme

sularin dezenfeksiyonu denir.

Koagiilasyon, durultma ve filtrasyon prosesleri mikroorganizmalarin sayisini énemli
Ol¢iide azaltmakla beraber suyun tamamen hijyen olmasi i¢in yeterli olmamaktadir. Bir
dezenfektanin biiyiik 6l¢ekte ve igme suyu dezenfeksiyonunda kullanilabilmesi i¢in bazi
Ozellikleri tasimasi1 gerekmektedir. Dezenfekte edilecek suyun bilesimi ve miktarinda
beklenen degisik durumlarda, beklenen sicaklik araliginda ve saglanan temas siiresinde
patojen organizmalarin dezenfeksiyon siiresinin ve etkinliginin kontrol edilebilmesi i¢in
dezenfektanin kolay, dogru ve pratik bigimde analizi miimkiin olmalidir. En ¢ok dikkat
edilecek ozelliklerinden birisi de dezenfektanin uygulanan dozlarinda, toksik 6zellikler
gostermemesidir. Klor ve baz1 bilesikleri disinda, diger dezenfektanlarin ve
dezenfeksiyon yontemlerinin igme suyu aritim tesislerinde kullanilmasi agisindan bazi
sinirlamalar  s6z konusudur. Bu nedenle su aritim tesislerinde dezenfeksiyon
islemlerinin ¢ok biiyiik bir yiizdesi klorla yapilmaktadir. Kimyasal maddelerle yapilan
dezenfeksiyonlarda klor ve klor bilesiklerinin disinda, brom, iyot, ozon, fenol, fenollii
bilesikler, alkoller, agir metaller ve tuzlari, boyalar, sabunlar ve sentetik deterjanlar,
kuarterner amonyum bilesikleri, hidrojen peroksit, ¢esitli asitler ve alkaliler de kullanim

alanina sahiptir (Gurses F. P., 2006)

Sulardaki patojen mikroorganizmalar1 6ldirmek icin fiziksel ve kimyasal yontemler

kullanilir.

2.1.1. Fiziksel Ydntemler

Is1 ile dezenfeksiyon ve ultraviyole 151k ile dezenfeksiyon olmak iizere iki ¢esit fiziksel
yontem vardir. UV radyasyonu suyun fiziksel ve kimyasal karakterine etki etmez, suda
tat ve koku olusturmaz, amonyaktan etkilenmez, temas stiresi kisadir. UV 1g1masinin
asir1 dozlari, zararli etki yapmaz. UV 15181, viriisler ve bakteriler i¢in verimli bir

dezenfektandir. Suya her hangi bir madde ilave edilmedigi icin kanserojen etkisi olan
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zararli bilesikler meydana gelmez. UV ile dezenfeksiyon en etkili ve en giivenli
dezenfeksiyon yontemidir. Buna karsilik, bu yontemin bazi dezavantajlar1 da vardir.
Asint elektrik enerjisi ve pahali ekipman gerektirir. Ayrica bulanik sularda verimi
distiktlr. Bir kuvars-civa buharli lambanin yaymladigi UV 1simasi ile bakteri sporlari,
mantar, mantar sporlari, viriis ve diger mikroorganizmalarin yok edilmesi miimkiin
olmaktadir. UV 1s1mast 200-365 nm dalga boylar1 arasinda olmakla beraber oldiiriicti
UV radyasyonu 200-295 nm arasinda 6zellikle de 254 nm’ de yogunlagmustir. (Pontius,
1990; Taylor ve ark., 1993).

2.1.2. Kimyasal Ydntemler

Asagida ismi  yazili  kimyasallarin  kullanilmasiyla su  igindeki  zararli
mikroorganizmalarin giderilmesine kimyasal dezenfeksiyon denir. Baglica kimyasal
dezenfektanlar:

e Sabun ve deterjanlar,

e Asit ve bazlar,

e Halojenler (brom, iyot...),

e Ozon,

e Hidrojen peroksit (H,0,),

e Potasyum permanganat (KMnOy).

Ideal Bir Dezenfektamin Ozellikleri:

1. Kisa zamanda patojenik mikroorganizmalar1 yok etmelidir,

2. Suya renk, koku, tat ve zehirli yan Grlinler vermemelidir,

3. Fiyati ucuz olmalidir,

4. Kullanim1 kolay olmalidir,

5. Kalic1 dezenfeksiyon etkisi olmalidir,

6. Suya verilmeden Onceki ve suya verildikten sonraki konsantrasyonu kolayca tayin

edilebilir olmalidir.

Bu faktorlere gore en ¢ok kullanilan yontemler UV, Cl,, ClO,, kloraminler, ozon ve
KMnOg’tir. Ancak, elementel klor kullaniminin organohalojen bilesiklerinin en biiyilik

kaynagi oldugu gozlenmistir (Vidic, 1994).



2.2. Suyun Dezenfeksiyonu I¢in Kullanilan Kimyasal Maddeler

2.2.1. Ozon

Ozon, cok kuvvetli bir dezenfeksiyon maddesidir. Ozon sadece dezenfektan olarak
degil, suyun rengini ve kokusunu gidermek iizere oksidasyon maddesi olarak da
kullanilir. Ozon, oksijenin allotropik bir seklidir ve 6zel bir oksidasyon maddesidir. Bir
oksijen molekiiliiniin iki oksijen atomundan olusmasina karsin, ozon, ii¢ oksijen
atomundan olusur. Ozon, agik mavimsi renkli, keskin kokulu, stabil olmayan bir gazdir.
Bu nedenle, kullanilacagi zaman imal edilir. Bulanikligi giderilmis ve filtrelenmis
sularin dezenfeksiyonu igin 0.5 - mg/l ozon yeterlidir. Bakteri ve virusleri 6ldirmek
icin gerekli doz 0.3-1.0 mg/l arasinda degismekte ve birka¢ dakikalik temas siiresi
yeterli olmaktadir. Diinya Saglik Teskilat1 (WHO) tarafindan bakteri ve virlslerin
giderilmesi i¢in 0.4 mg/l ozon dozu ve asgari 4 dakikalik bekleme siiresi tavsiye
edilmektedir. Ozonun, suya goriiniis ve koku yoniinden ve igilebilirligi agisindan bir
zarart yoktur. Ozon, THM’lar1 (trihalometan) azaltmak i¢in oldukca etkilidir, fakat
cokeltmeden sonra ozonlamanin yapilmasi, ham suya ozon uygulanmasindan daha etkili

olmaktadir. (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1995).

2.2.2. Potasyum Permanganat

Potasyum permanganat, igme sularinin aritiminda tat ve koku kontrolii, anorganik
bilesiklerin (demir, manganez ve hidrojen siilfiir) giderilmesi i¢in kullanilir. Potasyum
permanganat, kuvvetli bir oksidasyon maddesidir. Permanganat, belli dezenfeksiyon
Ozelliklerine sahiptir. Ancak, permanganatin E-koli giderme hizi, ozon ve klora kiyasla
daha disiiktir. Bu nedenle, igmesuyu aritma tesislerinde dezenfeksiyon amaci ile
kullanim1 ¢ok nadirdir. Permanganat, klordan ¢ok daha pahalidir. Cogunlukla diisiik
derisimlerde kullanilir. Ozon gibi, potasyum permanganat ta suda tat, koku ve toksik

etki yapmadigindan klora gore avantajlidir (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1995).

2.2.3. Kloraminler

Oda sicakliginda sari-yesil renkli zehirli bir gaz olan klor, suya eklendigi zaman suyla

birlikte hipokloriz asit ve daha sonra iyonlarina ayrigarak hipoklorit iyonuna doniistir.
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Eger suda amonyak varsa klor suya eklendigi zaman inorganik bilesik olan kloraminleri
(monokloramin, dikloramin, trikloramin) olusturur. Monokloramin ilk 6nce olusan
kloramindir ve tek basina dezenfektan olarak kullanilabilir. Insanlarda yapilan
gbzlemler sonucu, igme suyu dezenfeksiyonunda monokloramin kullanilmasi ile
hemodiyaliz hastalarinda olumsuz saglik etkileri azaltilmaktadir. Diyaliz kiivetlerinde
kloraminler hemoglobini metahemoglobine okside etmekte ve hemoglobinin
denaturasyonuna  sebep  olmaktadir. Bunlara ek  olarak, monokloramin
heksozmonofosfatin doniisiinli engelleyerek kirmizi kan hiicrelerinin oksidatif hasardan
korunmalarina yardimci olurlar. Laboratuar hayvanlarinda yapilan bir arastirmada, 90
giin boyunca farelere ve tavsanlara iginde 100 mg/L’den fazla kloramin bulunan su
verilmistir. Diisiik dozlar1 higbir etkiye sebep olmamistir. Yiiksek dozda (10-100 mg/L)
ise 3 ay sonra yapilan Olglimlerde kirmizi kan hiicreleri sayisinda azalma oldugu tespit
edilmistir. Dogal sularin dezenfeksiyonu sirasinda klorun THM olusturmasinda suda
bromun bulunmasi etkili bir faktordiir. Suda brom bulunmamasi durumunda, klor
organik maddelerle reaksiyona girerek kloroform olusturmaktadir. Oysa suda brom
bulunmasi durumunda, klor oncelikli olarak brom ile reaksiyona girerek serbest brom
olusturmakta, olusan serbest brom organiklerle reaksiyona girerek bromlu THM

olusturmaktadir (Kirikei, 2006).

2.2.4. Klordioksit ve Diger Kloroksitler

Klordioksit kagit ve selilloz iretiminde agartict olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bir oksidant ve dezenfektan olarak ilk arastirmalar klordioksit iizerine
olmasma ragmen, igme suyu ve atik sudaki uygulamalari yavas gelistirilmistir.
Klordioksit sari-yesil renkte bir gaz olup cabuk ayrismakta ve patlayict 6zellik
gOstermektedir. Bu yiizden daha c¢ok kagit ve tekstil endiistrisinde kullanilmasina
ragmen son zamanlarda, igme suyunda fenollerin kontrollerinde, demir ve manganin
oksidasyonunda, koku ve tat kontroliinde, THM’ larin azaltilmasi amagh dagitimdan
once son dezenfeksiyonda kullanimlart artmigtir.  Arastirmalar, klordioksit
kullanilmastyla olusan toplam organik halojenin klor kullanilmasiyla olusanin sadece
%1-25’1 arasinda oldugunu gostermektedir. Klordioksitin bakiye klorit ve klorata
katkisindan bagka toksik etkiler gosterme 6zelligi vardir. Goniillii insanlara verilen 40

mg/l CIO, 5 dakika igerisinde bas agrisi, mide bulantis1 ve bas donmesine neden



olmustur. Laboratuar hayvanlarinda yiiksek dozlarda kanda, tiroidde ve sinir

sistemlerinde anormallikler goriilmiistiir (Kirik¢i, 2006).

2.3. Dogal Organik Maddeler

Tiim ylizeysel ve yeralt1 sularinda hatta yagmur suyunda bile bulunabilen dogal organik
maddeler, kompleks biyotik ve abiyotik reaksiyonlar sonucu olusur. Dogal olarak
meydana gelen stabil toprak organik maddesi genellikle humik madde olarak bilinmekte
ve toprak organik maddesinin yaklasik %35-65’ini olusturmaktadir. Bu oran renkli
yiizeysel sularda %80’lere kadar c¢ikabilmektedir (Bagkaya 1975, Narkis ve Rebhun
1975).

Humik asit, fulvik asit ve huminlerden olusan humik maddeler amorf, asidik, aromatik,
hidrofobik yapida yiiksek molekiil agirlikli kompleks bilesiklerdir. Kimyasal yapilarinin
% 40-60’1n1 karbon, %30-50’sini oksijen, %3-6’sin1 hidrojen, %1-4’ni azot meydana
getirmektedir. Karboksil, fenolik hidroksil ve alkolik hidroksil gibi fonksiyonel gruplara
sahiptirler. Dogal organik maddelerin varligi, dogada ve miihendislik sistemlerindeki su
kalitesi lizerinde 6nemli etkilere sahiptir. DOM’ larin proton alic1 ve/veya verici olmast,
pH 7 tamponlayici olmasi, kirleticilerin bozunmasi ve taginimlart {izerindeki etkileri,
coktliirme reaksiyonlar1 ve minerallerin ¢6ziinmesinde yer almasindan dolayi, su
sistemlerindeki jeokimyasal reaksiyonlar DOM’ lar tarafindan kontrol edilir. DOM” lar,
yiizeysel sularda 1s1k bolgesinin derinligini kontrol eder, nitrientlerin biyolojik
kullanilabilirligini etkiler ve mikrobiyal biiyiime i¢in karbon kaynagi saglar (Thurman,
1985; Aiken ve Cotsaris, 1995). DOM’ lar, karbonhidratlar ve proteinler gibi 6nemli
mikrobiyal substratlar da yapilarina baglayabilir (Steinberg ve Muenster, 1985).

DOM’ lar, hidrofobik organiklerin (O6rn., pestisitler), metallerin (6rn., kursun,
kadmiyum, bakir ve civa ), radyoniikleoitlerin (6rn., plutonyum ve uranyum) hareketini
ve tasimimini artirirlar. Boylece, su ortaminda hemen hemen hareketsiz kabul edilen bu
kimyasallar, yap1 ve aktivite iligkileri kullanilarak tahmin edilen mesafelerden daha
uzaklara taginabilir (Aiken ve Cotsaris, 1995). Ayrica, DOM ile kompleks olusturduktan
sonra bu kimyasallarin biyolojik kullanilabilirlikleri ve jeokimyasal doniisiimleri de

degisebilir (Steinberg and Muenster, 1985).

Dogal sularda DOM’ larin bulunmasi igme suyu aritiminda ve dagitim sistemlerinde

oldukca fazla problemler olusturur. DOM’ un sebep oldugu problemler arasinda;

dezenfeksiyon yan Urinleri olusturabilmesi, dagitim sistemlerinde substrat olarak
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mikrobiyolojik buyumeye sebep olabilmesi, metalleri ve hidrofobik sentetik organikleri
yapisina baglayarak onlari aritilmasi zor hale getirmesi, igme suyunda tat ve koku
olusturmasi, aritma proseslerinin etkinliine zarar vermesi (0rn; membranlarin ve aktif
karbonlarin tikanmasi), ve daha fazla koagiilant ve dezenfektan/oksidant gereksinimine
sebep olmasi sayilabilir (Jacangelo vd., 1995; Owen vd., 1995; Krasner vd., 1996, Kitis,
2001).

2.4. Himik Maddeler

Hiimik yapilar genel olarak su sekilde tanimlanir: Dogal olarak meydana gelen,
biyojenik, renk olarak saridan siyaha degisebilen, yiiksek molekiil agirlikli ve kararh
heterojen organik yapilardir (Aiken vd., 1985). Hiimik maddelerin kompozisyonunun
son derece kompleks ve degisken olmasi ve giiniimiizde mevcut analitik tekniklerin
hiimik maddelerin tam olarak tanimlanmasinda yetersiz kalmasindan dolay1 yapilan bu
tanim ¢ok geneldir ve acik degildir. Ayrica, onlarca yildir ¢alisilmasina ragmen hiimik

maddelerin  olusumundaki mekanizmalarin ¢ogu tam olarak bilinememektedir

(Malcolm, 1985; Gaffney vd., 1996).

Hiimik maddeler baslica oksijen ve azot igeren gruplarla ¢apraz baglh alkil/aromatik
iskeletlerden olusur. Bu yapilardaki temel fonksiyonel gruplar: karboksilik asit, fenolik
ve alkolik hidroksil, metoksil, karbonil, metil, keton ve kinondur (Thurman ve
Malcolm, 1983; Malcolm, 1985; Steinberg ve Muenster, 1985; Hayes vd., 1989). Bu
polar fonksiyonel gruplarin mevcut olmasi hiimiklerin sudaki ¢dziiniirliiklerini saglar

(Gaffney vd., 1996).

Himik maddelerin yaklagik element kompozisyonu soyledir: %40-60 karbon, %30- 45
oksijen, %4-5 hidrojen, %1-4 azot, %1-2 sulfur ve %0-0.3 fosfor (Riffaldi ve Schnitzer,
1972; Gjessing, 1976).

Hiimik maddelerin boyutlar1 ve konformasyonu (molekiillerin bigimleri ve degismelerin
sebep oldugu izomerlesme), suyun kimyasina (pH, iyonik siddet, divalent katyonlarin
bulunmasi), hiimik maddenin kimyasal kompozisyonuna (fonksiyonel gruplar
Uzerindeki yuzeysel yukler), molekil i¢cinde ve molekiiller aras1 hidrojen baglarina, ve

hiimik maddelerin konsantrasyonuna baglhdir.



Hiimik maddelerin tam boyutlarini, reaktivitelerini oldukg¢a etkilemesine ragmen,
belirlemek hemen hemen imkansizdir (Cabaniss vd., 2000). Sulardaki ¢ogu hiimik
maddelerin boyutunun kolloidal aralikta oldugu varsayilmaktadir (Leenheer ve
Huffman, 1976; Stevenson, 1982; Thurman, 1985; Gaffney vd., 1996). Humik
maddelerin halkali, uzun zincirli ve elektriksel yiiklerin tanecikler iizerinde farkli
bicimde dagildigi {li¢ boyutlu dallanmis makromolekiillerden meydana geldigi
diisiiniilmektedir. Iyonlasabilen asidik gruplardan dolay: olusan yiiklii bolgeler karsilikli

itme olusturur ve molekiillerin maksimum genislemesine neden olur.

Himik maddeler seyreltik asit ve bazda ¢ozlnebilme 6zelliklerine gére ii¢ ayr1 grupta

smiflandirilmaktadir.

e Himin
e Hlmik asit

e Fulvik asit

Hiimin hiimik maddelerin suda her tiirli pH kosullar i¢in ¢éziinemeyen kisimlarini
olusturur. Hiimik asit hiimik maddelerin suda asidik ortamlarda (pH<2) ¢6ziinmeyen
fakat ylksek pH’ larda ¢6ziinen kismini teskil etmektedir. Fulvik asitler, hiimik
maddelerin her tiirlii asidik ve bazik kosullarda ¢oziinebilen kismidir. (Schnitzer ve

Khan, 1978)

Genellikle hiimik asitler, fulvik asitlerden daha fazla hidrojen, karbon, azot, stlfur ve
daha az oksijen icerir. Himinler ise humik asitlere benzer 6zellikler gosterir. Ancak
hiiminler hiimik asitlerden farkli olarak daha biiyiiktiirler ve metallerle ve killerle daha
giiclii baglanirlar, bu da onlar1 suda ¢ok az ¢oziiniir kilar (Schnitzer ve Khan, 1978).
Suda ¢6zilinebilen hiimik maddelerin 6nemli yonlerinden biri, poliprotik asitler olmalari
ve yapisal Ozelliklerinin bir¢ogunun fenolik ve karboksilik asit gruplari tarafindan

belirlenmesidir. (Malcolm, 1985).

Hiimik maddeler polianyonlar olarak genel su kalitesini su mekanizmalarla etkileyebilir:
anyon-katyon dengesi, alkalinite, katyon degistirme reaksiyonlar1 ve metal
komplekslesmesi. Hiimik maddeler ve daha diisiik molekiil agirlikli organik asitler

dogal sularin pH’ 1nda etkili olabilirler (Malcolm, 1985).



2.5. Dezenfeksiyon Yan Urtnleri

Sulardaki dogal ve insan kaynakli organik madde ile klorun reaksiyonu sonucu
dezenfeksiyon yan Uriinleri (DYU) olarak bilinen potansiyel mutajenik ve kanserojenik
halojenlenmis yan iirlinler olusur (Cognet vd., 1986; Meier vd., 1986; Glaze vd., 1993;
Kitis vd., 2001a-c). DOM’ lardan DYU niin olusumu kompleks kimyasal reaksiyonlar
icerir ve DOM’ un karakteristikleri ve konsantrasyonu, su kalite parametreleri (6rnegin,
pH, ortamdaki inorganik matriks, 6zellikle brom konsantrasyonu) ve klorlama sartlar

(6rnegin, sicaklik, klor dozu ve klorun temas siiresi) gibi bircok faktore baghdir.

Klor DOM ile reaksiyonlarinda hem oksidant hem de halojenlendiren madde olarak rol
alir. Molekiiler klorun suda ayrigmasi sonucu olusan hipokloréz asit (HOCI) ve
hipoklorit iyonu (OCI-) DYU olusumuna sebep olan reaktif halojenlendirici maddelerdir
(Reinhard ve Stumm, 1980; White, 1992; Larson ve Weber, 1994).

Bromiir iyonunun yoklugunda, HOCI giiclii bir oksidanttir, ama zayif bir
halojenlendiricidir. Halojenlendirme reaksiyonlar: tarafindan klor tiiketimi genellikle
toplam klor tiiketiminin %10’ undan azdir. Oksidasyon ile klor tiikketimi ise %60’ dan
fazladir Molekiiler klor ve ayrisma tirleri (HOCI, OCI-) elektrofiliktir ve bdylece
DOM’ un elektronca zengin bolgeleriyle reaksiyona girer. Organik yapilarin elektronca
zengin bolgelerine ornek olarak aktif aromatik halkalar, amino azotlar ve alifatik B-
dikarboksiller verilebilir (Reckhow vd., 1990; Hanna vd., 1991; Harrington vd., 1996).
Hiimiklerdeki aromatik halkalarin kirilmasi veya yan zincirlerin oksidasyonu ve
miiteakip halojenlendirme ile klorlu alifatik yan {iriinler olusur. Ayrica DOM’ un
klorlanmasindan sonra bazi halkali klorlanmis aromatik bilesenler olusabilir (Seeger

vd., 1985; De Leer vd., 1985).

Klor ile DOM’ un oksidasyonundan sonra klorlanmamis yan iiriinler de olusabilir.
Norwood vd.,(1983), fulvik asitlerin klorlanmasindan sonra olusan DY U’ lerin ¢ogunun
aromatik oldugunu bulmustur. Bu yapilar, hiimik maddelerdeki birlesmis c¢oklu
halkalarin oksidasyonu sonucu olabilir. Benzer sekilde Christman vd.,(1980) de
klorlanmamig aromatik yan {irlinlerin hiimik 19 asitlerin klorlanmasindan sonra
olustugunu bulmuslardir. Klorlanmamis alifatik asitler, hiimiklerin halkalarinin

kirilmasindan olusabilirler (Johnson vd., 1982)
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Klorlanmis igme sularinda tespit edilen ilk halojenli yan iirtinler THM’ lerdir (Rook,
1974). igme sularindaki THM’ ler bircok iilkede potansiyel saglik etkileri nedeniyle

denetim altina alinmstir.

Sularda tespit edilen ve mevzuatlart olan dort temel THM: kloroform,
diklorobromometan (DCBM), dibromoklorometan (DBCM) ve bromoformdur.
Klorlanmis sularda bulunan diger halojenlenmis yan {iriinler arasinda; haloasetik asitler
(HAAs), haloasetonitriller (HANSs), haloketonlar (HKSs), Kkloral hidrat (CHY),
kloropikrin (veya trikloronitrometan, CP), siyonojen klortr (CNCI), siyanojen bromir
(CNBr) ve klorofenolleri sayabiliriz (Kitis, 2001). Sularda tespit edilen 9 adet HAA:
Kloroasetik asit, bromoasetik asit, dikloroasetik asit, bromokloroasetik asit,
trikloroasetik asit, dibromoasetik asit, bromodikloroasetik asit, dibromokloroasetik asit,
ve tribromoasetik asittir. Sularda tespit edilen 4 tane HAN: trikloroasetonitril,
dikloroasetonitril, bromokloroasetonitril, dibromoasetonitrildir. Sularda tespit edilen 2
tane HK: 1,1-dikloropropanon ve 1,1,1-trikloropropanondur. Klorlu ve klorsuz alifatik
mono- ve dibazik asitler, notral ve asidik karbonil bilesikler, klorlu oksoasitler, ve
klorsuz aromatik asitler de klorlanmis sularda bulunmustur (De Leer vd., 1985; Krasner

vd., 1989).

Fulvik asitin klorlanmasindan sonra 782 bilesigin varlig1 tespit edilmistir (Stevens vd.,
1989). Bunlardan 500 tanesinin klorlama ile ilgili oldugu sanilmaktadir. 500 bilesikden
tanimlanabilen veya tanimlanamayan 196 tanesi ayn1 zamanda 10 tane igme suyu aritma
tesisi ¢ikis numunelerinde de bulunmustur. THM ve HAA gibi temel DY U’ lerden daha
az konsantrasyonlarda olugsmasina ragmen, 3- kloro-4-(diklorometil)-5-hidroksi-2(5H)-
furanon (MX) klorlanmis sulardaki mutajenlige biiyiik miktarlarda katkida bulunur
(Kronberg vd., 1988; Holmbom, 1989; Langvik vd., 1991; Xu vd., 1997).

2.6. Dezenfeksiyon Yan Urunlerinin Kontroli

Igcme suyu standartlarinda istenen maksimum kontaminant seviyesini saglamak icin
suyun aritimi sirasinda belirli teknolojiler, aritim teknikleri ve tesis modifikasyonlari
kullanilmaktadir. En yaygin modifikasyonlar klorlama noktasinin tesis i¢indeki yerinin
degistirilmesi, dezenfeksiyon yan triinlerini gidermek icin koagiilasyon proseslerinin
giiclendirilmesi ve kloramin kullanimidir (Singer vd.,1989). Aritim prosesinde 6n

klorlama yerine alternatif dezenfektanlarla 6n oksidasyon yapilmasi da klorlu yan
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tirtinlerin olusumunu azaltmada bir baska secenektir. Bunlarin disinda su kaynaginin
kontrolii, dezenfeksiyon yan iriin Onciilerinin giderilmesi ve farkli dezenfeksiyon

stratejilerinin secilmesi dezenfeksiyon yan friinlerinin olusumunu kontrol etmede

etkilidir.

Ham suda dezenfeksiyon yan iiriin Onciileri hem ¢oziinmiis hem de partikiiler halde
bulunmaktadir. Klasik aritma yontemleriyle ¢6ziinmiis olanlar partikiiler hale
doniistiiriiliip, ¢oktiirme ve filtrasyon prosesleri ile giderilmektedir. Koagiilasyon ve
coktlirme islemleri ile THM olusum potansiyeli % 50 oraninda azalmaktadir. Daha fazla
giderim elde etmek i¢in gii¢lendirilmis koagiilasyon, GAK adsorbsiyonu veya
dezenfeksiyondan ©once membran filtrasyonu gibi prosesler uygulanmalidir.
Dezenfeksiyon yan drinlerinin  kontrolinde uygulanan dezenfeksiyon stratejileri

sunlardir:

* Daha az yan iirlin olusturan kloramin veya klordioksit gibi dezenfektan veya

oksidantlarin kullanilmasi

* TTHM olusumunu 6nlemek i¢in klorlama noktasinin degistirilmesi ve gerektiginde
kloramin, klordioksit veya potasyum permanganatin 6n oksidant olarak kullanilmasi

* Eger dezenfeksiyon yan iiriin onciileri hala yiiksek miktarda ise dezenfeksiyon yan
urdn olusumunu engellemek igin aritma tesisinin farkli noktalarinda iki dezenfektan

veya oksidant kullanilmas1

* Trihalometan Onciilerini veya toplam trihalometani gidermek i¢in mevsimsel olarak

veya belli araliklarla toz aktif karbon kullanilmasi

* Aritma tesisinin farkli noktalarinda ozon gibi giiclii oksidantlarin kullanilmasi.(Teksoy

2006)

2.7. Pomza

Pomza, patlamalar sonucu olusan, hafif, oldukca gozenekli (gdozenek miktarlari> %85)
volkanik bir tagtir. Magmanin tiim ¢esitleri (bazalt, andezit, dasit ve riyolit), pomza
olusturabilir. Silingere benzeyen pomza partikiilleri, diizensiz veya oval sekilli ici
bosluklu/gozenekli yapilar igerir, gézeneklerin bazilar1 birbirleriyle i¢cten bagh ve dis
yiizeye agilirken, digerleri partikiil igerisinde izole durumundadirlar (Gunduz vd., 1998;
Wesley, 2001).
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Mikro-gozenekli yapisindan dolayi, nispeten yiiksek spesifik yiizey alanina sahiptir ve
asidik ve bazik karakter sergileyebilir. Pomza, diisiik gecirgenlige sahip olmasi

sebebiyle 1s1 ve ses i¢in oldukea yiiksek izolasyon saglar (Gundiz vd., 1998).

Kaynagma ve yogunluguna (0.5-1 kg/l) bagli olarak suda uzun bir siire yiizebilir.
Sertligi Mohs Olgegine gore 5-6 civarindadir. Pomza tasi g¢eligi bile asindirabilecek
karakterlerde yiiksek silika icerigine (genel olarak %60-75 SiO;) sahiptir. Tekstil ve
kimya endiistrisinde agindirici, destek malzemesi ve cilalama materyali olarak
kullanilmaktadir. Yap1 sektoriinde hafif agirlikli agrega olarak duvar doékiimiinde,
izolasyonda ve akustik kiremit ve siva yapiminda kullanilmaktadir. Pomza ayrica kurak
tarimsal alanlarda toprak altinda kullanilarak, suyun daha uzun periyodlarda tutularak su
kaybimnin azaltilmasi1 ve bitki kokleri icin gerekli nemin saglanmasinda yardimci

olmaktadir (Giingér ve Tombul, 1997; Giindiiz vd., 1998; Farizoglu vd.,2003).

Volkanik pomza kayacinin yiiksek porozitesi ve silika, alumina ve dogal zeolitlerce
zengin olmasi, pomzanin katalizorlere destek malzemesi olarak kullanilmasini umut
verici kilmaktadir. Pomza, ideal destek yapisi olarak diisiik mikro-g6zenek sunar, destek
ve destek {tizerindeki katalizor fonksiyonu géren metal partikiilleri arasindaki girisimi
minimize eder (Venezia vd., 1992; Brito vd., 2004). Pomza destekli (pomza uzerine
kaplanmis) paladyum ve paladyum-bakir katalizorleri, nitrat ve nitrit soliisyonlarinin
hidrojenasyon ve Kkatalitik indirgenmesi igin test edilip, uygulanmistir. Paladyum
katalizoriine bakir eklenmesi, nitrit giderimini azaltip, amonyum iyonlar1 liretimini

arttirmasina ragmen, nitrat giderimi i¢in etkilidir (Deganello vd., 2000).

Pomza tasi, cesitli ¢evresel uygulamalarda adsorbent, filtrasyon medyas1 ve biyofilm
destegi olarak test edilmektedir. Bahgecilikteki sulama sularindan yavas filtrasyonla
patojenlerin uzaklastirilmasinda diisiik maliyetli bir secenek olarak basar1 ile

uygulanmistir (Wohanka vd., 1999).

Ayrica hizli filtrasyon sartlarinda bulaniklik gidermek icin filtre yatagi malzemesi
olarak kullanilmasinda yiiksek potansiyel arz etmektedir (Farizoglu vd., 2003). Pomza
ve kil karisimi, madencilik prosesi ¢amurlarinin yavas kesikli filtrasyonunda Cu, Fe,
Mo ve As giderimi i¢in iyi bir adsorbent malzemesi 6zelligi gostermistir. Saf pomza,
yag ve gres i¢in de ¢ok 1yi adsorblayicit olmustur (Kelm vd., 2003). Pomza tasi ve
sepiolitin, biyolojik akiskan yatakli proseslerde, diger kum destekli malzemelere gore,
cok daha iyi destek malzemesi oldugu ve daha az enerji sarfiyati yapabilecegi

Onerilmistir (Balaguer vd., 1997). Benzer olarak, heterotrofik mikroorganizmalarca
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(Paracoccus denitrifikantlar) isletilen bir sabit yatak kolon reaktdrde de dolgu
malzemesi olarak pomza kullanilmaktadir (Karagézoglu vd., 2002). Pomza ayrica yag
ve asitler (Geitgey 1994), Sr, Cs, U ve Th iyonlar1 (Bassari vd., 1996), fosfor (Njau vd.,
2003) ve Cu, Zn ve Ni (pomza iizerine tutuklanmig formaldehitle capraz bagh
Saccharomyces cerevisiae istiine adsorbsiyon) i¢in adsorbent olarak kullanilmaktadir
(Lale vd., 2001).

Katyonik yiizey aktif bir bilesen ile ylizeye modifiye edilerek hazirlanan organopomza,
organokiller gibi sulardaki hidrofobik pestisit molekdllerini tutma kabiliyetindedir
(Akbal vd., 2002).

Pomza tasi, sulardaki 3-nitrobenzensilfonik asit, Asit Oranj-7 gibi organik Kirleticilerin
ve biyolojik aritma ¢ikis1 atiksularindaki organik mikro-Kirleticilerin fotokatalitik
degradasyonunda, TiO’ in tutuklanmasi i¢in umut verici gézenekli bir destek maddesi
olarak tespit edilmistir (Rachel vd., 2002; Rao vd., 2003).

2.8. Ileri Oksidasyon Teknolojileri

Son yillarda yapilan ¢alismalarda O3z, H,02, UV 15181, demir tuzlar1 gibi metal iyonlar
ve TiO, gibi yar iletkenlerin ¢esitli kombinasyonlarinin uygulanmasiyla yilizey ve
yeralti sularindan, c¢esitli dogal ve sentetik organik Kkirleticilerin etkin bir sekilde

uzaklastirilabildigi goriilmiistiir.

Halen, ¢esitli oksidanlar bireysel olarak veya katalizorler esliginde yogun bir sekilde
arastirilmaktadir. Bu ¢calismalardaki ortak nokta genellikle katalizorler esliginde yapilan
oksidasyon iglemlerinin bireysel oksidanlardan daha iyi sonu¢ verdigi yoniindedir.
Birlesik sistemlerin bu basarisi, reaksiyon karisgiminda olustuguna inanilan ve
reaktivitesi oldukga yiiksek olan hidroksil radikallerine baglanmakta ve su aritiminda
yeterli miktarda hidroksil radikali iireten sistemler “Ileri Oksidasyon Islemleri (101)”

olarak adlandirilmaktadir (Glaze et al., 1987).

Ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde oksidasyonundan
sorumlu baglica reaktif ara iiriinler oldugu diisiiniilmektedir. Hidroksi radikalleri (OHe),
suda bulunan bir¢ok organik ve inorganik kimyasal madde ile se¢ici olmaksizin hizli bir

sekilde reaksiyona girmektedirler. Bu nedenle, dogal sularda diger proseslerle
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bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli

oksidandirlar (Cizelge 2.1.)( USEPA, 1990).

Cizelge 2.1. Baz1 oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri

Oksidan Oksidasyon Goreli Oksidasyon Gucu
Potansiyeli, V
Flor (F,) 3,06 2,25
Hidroksil Radikali (-OH) 2,80 2,05
Ozon (O3) 2,07 1,52
Klordioksit (ClO,) 1,96 1,44
Hidrojen Peroksit (H,0,) 1,77 1,30
Perhidroksi Radikalleri (HO;") 1,70 1,25
Hipoklorik asit (HOCI) 1,49 1,10
Klor (Cl,) 1,36 1,00

Cizelge 2.1.” de goriildiigli gibi hidroksil radikalinin oksidasyon potansiyeli oldukca
yiiksek olup, organik maddelerle olan reaksiyonlarinda ikinci dereceden reaksiyon hiz
sabitleri 10° - 10° M*s™ arasinda degismektedir. Bu 6zelligi nedeniyle, sudaki organik

ve inorganiklerin cogunu oksitleyebilme kapasitesine sahiptir.

Dogal sulardaki OHe konsantrasyonlar1 giines isinlarindaki 1sil degisimlere oldugu
kadar suyun bilesimine de baglidir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda 6nemli bir radikal
kaynagidir. Hidrojen peroksit (H20,) gollerin, nehirlerin, deniz suyunun ve
atmosferdeki su damlalarinin bilesenidir ve bir diger nemli OHe kaynagidir. Hidrojen
peroksit suda bulunan organik bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir.
Suda bulunan dogal hiimik maddeler oksijeni siiperoksit anyonu (O,") vermek iizere
fotokimyasal olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de H,O, olusumuna
neden olmaktadirlar. Hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi OHeolusturmaktadir, fakat
H,O, giines radyasyonunu zayif olarak absorbladigi i¢cin bu prosesle OHeolusumu

nispeten yavastir.

Hidroksil radikalleri,oksidasyon reaksiyonlarin1 gergeklestirmede daha az segicidirler ve
hiz sabitleri ozon, H,O, ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda daha biiytiktiir. Bu
prosesler cogunlukla "ileri oksidasyon prosesleri" ya da OHeolusumu i¢in UV
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radyasyonu kullanildigi zaman "UV/Oksidasyon Teknolojileri" olarak bilinmektedir.
Ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangi¢ oksidan dozaji, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1sinlama sartlarina (6rn. 1simnlama dozu)

baghdir.

Incelenen ¢alismalarin sonucunda ileri oksidasyon proseslerinin diger proseslere olan

uistiinltikleri agsagidaki gibi verilebilir:

1. 1leri oksidasyon prosesleri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil
radikallerini iiretmekte ve bu radikallerle ortamdaki organik bilesenler
reaksiyona girmektedir.

2. Bu reaksiyonlar sonucunda pek ¢ok organik bilesenin, son ve kararli iiriinler
olan su ve Kkarbondioksite kadar oksidasyonu mimkin olabilmektedir.
Dolayistyla aritma verimi diger proseslere oranla ¢ok daha yiiksek olmaktadir.

4. Klasik aritma proseslerinde karsilasilan ¢amur olusumu ve ¢amur bertarafinin
meydana getirdigi sorunlar ve ek maliyetler bu tip proseslerde neredeyse yok
denecek kadar azdir. Hidroksil radikalleri ile organik bilesenler arasindaki
reaksiyonun gerceklesme siiresi 6zellikle biyolojik aritma proseslerine gére daha
diistiktiir. Boylece kirleticilerin giderimi daha kisa siirede saglanmaktadir.

5. Tleri oksidasyon proseslerinin diger aritma proseslerine oranla ¢cok daha az alana
ihtiya¢ duyulmasi, isletme igerisindeki alanlarin daha etkin kullanimina olanak
saglayacak ve aritma tesisi alani i¢in yapilacak harcamalar daha az olacaktir.

6. Bu proseslerde saglanan yiiksek orandaki aritma verimiyle, atiksudaki
kirleticiler biiyilk bir oranda giderilebilecek ve isletmeye iyi kalitede geri
kazanilmis su elde edilebilecektir. Boylelikle isletme i¢in temiz su kaynagina
alternatif bir su kaynagi yaratilacak ve dolayisiyla isletmenin su maliyeti

disiirtilebilecektir

Ileri oksidasyon proseslerinin biitiin bu {istiin yonlerine karsin, diger aritma
yontemlerine nazaran ilk yatirnm ve isletme maliyetlerinin daha fazla olmasi bu
proseslerin baslangicta uygulanamaz olarak tanimlanmasina neden olabilmektedir.
Ancak, bu prosesler yukarida verilen istiinliikleri saglayarak kendi kendilerini amorti
edebilmektedirler. Ornegin aritma sonucunda elde edilecek geri kazanilmis suyun
isletmede tekrar kullanilmasi ile su tiiketim maliyetleri azalacaktir. Bdylelikle
baslangigta bu prosesler icin isletme tarafindan yapilan fazla harcamalar kisa siirede

kazanca doniisebilir.
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Giiniimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; hidrojen peroksit
ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yar1 iletkenlerin UV 15181 ile
birlikte kullanildig1 UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlari ile hidrojen peroksitin

birlikte kullanildig1 Fenton prosesi yer almaktadir.

Serbest radikal reaksiyonlarina bagli temel ileri oksidasyon proseslerinden bazilari

sunlardir;

Isigin_kullanilmadigi_homojen_sistemler: O3/H,0,, O3/OH, H,O,/ Metal iyonlari

(Fe*? ile kullanimi Fenton reaktifi olarak adlandirilir)

Isigin kullamildig1 homojen sistemler: Os;/UV, H,/O,/UV, O3/H,0,/UV, Foto- Fenton,
Elektron 1sinlar1, Ultrason, Vakum- UV

Isigin kullanilmadigi heterojen sistemler: H,O,/ Metal oksitler, Elektro- Fenton

Isigin kullanildig: heterojen sistemler: TiO»/O,/UV

Burada listelenen ileri oksidasyon proseslerinden bazilari igme suyu ve atiksu
arttiminda kullanilmakla birlikte, biiylik bir cogunlugu halen laboratuar arastirmalari

duzeyindedir.

Homojen prosesler

Ileri oksidasyon islemlerinde temel amag, hidroksil radikallerinin iiretimini artirmaktir.
Bu amagla yiiksek pH’ta ozonlama isleminin yanisira ozonun UV katalizorliigiinde,
H.0, katalizorliigiinde veya ozon ve hidrojen peroksitin demir, mangan, aliiminyum
gibi metaller katalizorliiglinde parcalanmasi yontemleri de arastirma konusu olmustur.
Bu sistemlerde gerceklesen reaksiyonlarin tamamen sivi igerisinde meydana gelmesi
nedeniyle bu tur sistemlere homojen katalitik prosesler denilmistir. Bu tiir sistemlerde
reaksiyonlar tamamen sivi igerisinde meydana geldigi i¢in ve hidroksil radikallerinin
secici Ozellikleri olmadigi icin, sividaki biitiin unsurlarla (karbonatlar, bikarbonatlar)
yaklasik olarak benzer hizlarda reaksiyona girmekte ve aritilmak istenen hedef

kirleticinin oksidasyon hizini diisiirebilmektedirler.

Bu tur sistemlere ornek olarak hidrojen peroksitin veya ozonun UV radyasyonu
katalizorliigiinde pargalanmasi verilebilir. H,O,/UV prosesinde kuvvetli bir kimyasal

oksidan olan hidrojen peroksit ultraviyole 1sinlar1 katalizorliiglinde parcalanarak
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hidroksil radikallerini olusturmaktadir. Benzer sekilde ozon da ultraviyole i1sinlar

katalizorliigiinde pargalanarak yine hidroksil radikallerini olusturmaktadir.

Fenton prosesi olarak da bilinen H,O./Fe*? prosesi de yine homojen katalitik proseslere
ornek olarak verebilecegimiz bir ileri oksidasyon islemidir ve kismen uygulamasi da
olan bir prosestir. Bu proseste hidrojen peroksit, c¢oOziinmiis demir iyonlari
katalizorliigiinde parcalanmakta ve hidroksil radikallerini olusturmaktadir. Olusan bu
radikaller de suda antilmak istenen Kkirleticiyi okside etmektedir. Fenton
reaksiyonlarimin glici UV 1sinlariyla biiyiik olgiide artirilabilmekte ve bu islem

literatiirde foto-fenton prosesi olarak isimlendirilmektedir.

Ancak bu islemlerin (homojen proseslerin) kullanimini siirlayan bazi dezavantajlari
bulunmaktadir. Bu tiir sistemlerde reaksiyonlar tamamen sivi igerisinde meydana
geldigi i¢in ve hidroksil radikallerinin segici 6zellikleri olmadigi i¢in, sividaki biitiin
unsurlarla (karbonatlar, bikarbonatlar) yaklasik olarak benzer hizlarda reaksiyona
girmekte ve aritilmak istenen hedef kirleticinin oksidasyon hizini diistirebilmektedirler.
Dolayisiyla ileri oksidasyon islemlerinde temel amag sadece hidroksil radikali Gretimini
artirmak degil ayn1 zamanda bu sistemleri aritilmak istenen hedef kirletici i¢in daha
secici hale getirmektir. Bu amacla demir oksit, aliminyum oksit veya mangan dioksit
gibi  heterojen katalizorler ileri oksidasyon islemlerinde katalizor olarak

arastirilmaktadir.

Heterojen prosesler (Yari lletken Partikiillerin Fotolizi)

Heterojen proseslerde reaksiyonlarin kati-sivi ara fazinda ve/veya kat1 faz iizerinde yani
katalizor yiizeyi lizerinde meydana geldigi ve bu tiir sistemlerin siv1 fazdaki radikal
harcayicilardan (CO3z, HCOs3) olumsuz etkilenmedigi ileri siiriilmektedir. Ancak ozon
veya hidrojen peroksitin ¢esitli kombinasyonlarinin uygulandigi katalitik islemlerin

cogu heniiz laboratuar arastirmalar1 diizeyindedir.

IOI’ de kullanilan ozon, hidrojen peroksit, klor, klor dioksit ve permanganat, sudaki
organik maddelerin parcalanmasinda kullanilan yiiksek oksitlenme potansiyeline sahip
kimyasal maddelerdir. Bu islemlerde katalizor kullanimi islemlerin verimliligini ve
hizin1 arttirmaktadir. En ¢ok arastirmaya konu olan heterojen katalizorler MnO», TiO;,

Al,0O3 Fe,O3 FeOOH gibi metal oksitlerdir.
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Bunlar igerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yar iletkenin ise, TiO; oldugu
belirlenmistir. TiOy,genis pH araliginda yiiksek fotokimyasal kararliliga sahiptir. Bunun

yani sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden olmamaktadir.

Dogada kolay bulunabilmeleri veya laboratuar ortaminda sentezlenebilmeleri, suda
diisiik ¢Ozliniirliige sahip olmalar1 gibi 6zellikleri nedeni ile bazi demir oksit tiirleri
lizerinde de arastirmalar yogunlagsmaktadir. Bunlardan Goethite (o-FeOOH),
Lepidocrocite (y-FeOOH), Hematit (a-Fe,03), Maghemit (y-Fe,0s), Ferrihidrit katalitik

oksidasyon islemlerinde aragtirilan demir oksit tiirleridir.

2.8.1. YUksek pH’ta Ozonlama

Ozonun, OH" iyonlariyla olan tam reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilir:

303 + H,O — 2 OH++40; (2.1)

Stachelin ve Hoigne (1982), ozonlama prosesinin mekanizmasinin yiiksek pH
degerlerinde degistigini gostermislerdir. Kompleks bir zincir reaksiyon sonucu hidroksil
radikali olugmaktadir. Bikarbonat, karbonat ve humik maddelerin organik igeriklerinin
bulundugu bir ortamda, ozon ve hidroksit iyonu ile baslayan kapali zincir reaksiyonu,
OHeve radikal-radikal cifti prosesleriyle parcalanir. Ayrica, reaksiyon ortamindaki
makro ve/veya mikro Kirleticilerin de OHe radikallerince reaksiyona girmesi mimkin
olmaktadir. Ozonla olan reaksiyonlarda, notral pH seviyelerinde c¢esitli kirleticilerin
bulunmasi ile ilgili olacak sekilde kirletici maddenin hem ozonla hem de OHe
radikalleri ile reaksiyonu ayni anda gerceklesmesi miimkiin olmaktadir. Yiiksek pH
degerlerinde ise (pH>10,3) karbonat iyonlarimin hidroksil radikalleri iizerindeki

harcayici etkisi bikarbonatlardan 20 kat daha fazladir (Arslan, 2000; Yonar, 2005).
2.8.2. Ozon/Hidrojen Peroksit Prosesi

Hidrojen peroksit su icgerisinde ozon molekiilleri ile ¢ok yavas reaksiyona girerken,
hidrojen peroksitin sudaki reaksiyonu sonucu olusan HO, molekiiler ozon ile ¢ok hizli
bir sekilde reaksiyona girmektedir. Glaze ve ark. (1987) yaptiklar1 g¢alismalarda,
hidrojen peroksitin ozonla baslayan ve OHeradikalinin olusumu ile sonuglanan
reaksiyonu tetikledigini belirtmektedirler. Reaksiyonda temel olarak kullanilan H,O;
ayni zamanda yiiksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki de gostermektedir. Bu prosesin

temel reaksiyonlar1 agagidaki gibidir:
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H,O, + H,O — HO, + H30+ (22)

HO, + O3 — HO»e + O3 (23)
H,O, + OHe— O, + H,0O + H* (24)
HO; + OHe — OH™ + HOy» (2.5)

Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu ise;
203 + H,O, — 20He + 30, (26)
seklinde verilebilir (Arslan, 2000).

Sonug olarak, diisiik konsantrasyonlarda bile HO, iyonlar1 baslangi¢ ozon parg¢alanmasi
ve hidroksil radikallerinin olusumunda ¢ok etkilidir. Ozon tarafindan tiiketilen HO,
iyonlar1 (2.2) denklemine gore degisen kimyasal denge sonucunda tekrar iiretilir. Daha
yiiksek pH degerlerinde daha fazla HO,, HO; iyonlarina ayrisir. Bunun sonucunda,
ozon pargalanma orani, pH degerlerinin artmasiyla artacaktir. Daha sonra, hidroksil
radikalleri olusur, bu durumu radikal zincir reaksiyonlarinin yayilmasi ve yiiksek pH
kosullarindaki ozonlamada meydana gelen benzer mekanizmalarla kirleticilerin

oksidasyonu takip eder (Zhou ve ark., 2002).

2.8.3. Ozon/UV Prosesi

O3/UV prosesi, 0zon molekiillerini aktive etmek i¢in UV fotonlarimin kullanimi ile
gerceklesir. Bu proses sonucunda hidroksil radikalleri meydana gelir (Zhou ve ark.,
2002). Ozon molekiillerinin absorpsiyonu 253.7 nm dalga boyunda maksimum oldugu
icin, 151k kaynagi olarak genellikle kuvars bir kolla sarilmis orta basingli civa lambalar

kullanilir. Bu lambalar 200-280 nm dalga boyunda ultraviyole 151k tiretirler.

Ozonun sudaki fotolizi hidrojen peroksitin olusumuna neden olur ya da ozon UV
radyasyonuyla reaksiyona girerek OHeradikalinin olusumunu saglar. Bu proses

esnasinda olusan reaksiyonlar asagida verilmistir:

O3 + hv + H,O — H,0,+ O, (27)
H.0; + hv — 20He (2.8)
203 + H,0, — 20He + 30, (2.9
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Oksijen radikallerini olusturmak amaciyla, UV ile aktive edilen ozon molekulleri
arasinda reaksiyon mekanizmasi baglar. Bu reaksiyondan sonra, oksijen radikalleri su

ile tepkimeye girerek OHeradikallerini olusturur.
O3 + hv — O, + O(1D) (2.10)
O(1D) + H,O — 20He (2.11)

Peyton ve Glaze (1988), ozonun UV ile fotolizi sonucunda H,O; nin ortaya ¢iktigini

gozlemlemistir.
O(1D) + H,0 — H0, (2.12)

Olusan H,0,, iki adet OHe radikali olusturmak i¢in daha sonra fotoliz olabilir. Bu
duruma alternatif olarak, ilk Once su igerisinde ayrisabilir ve sonra O3/H,Oprosesinde
meydana geldigi gibi hidroksil radikalleri olusturmak i¢in ozon ile birlikte zincirleme
bir reaksiyon serisine katilabilir. HO;’in fotolizi ¢ok yavas oldugu igin, ikinci yol ozon
parcalanmasi i¢in notr pH araliginda daha baskindir. Boylece, O3/UV prosesi reaksiyon
mekanizmalar1 bakimindan O3/H,O, prosesiyle benzerdir ve artan organik pargalanma
orant ozonun par¢alanmasimi katalize eden H,O, ile agiklanabilir. Burada dikkatle
tizerinde durulmasi gereken, bu yol ile H,O,’nin Uretiminin endistride kullanilan
elektrokimyasal yontemlerden ¢ok daha az verimli olmasidir. Ayrica, O3/UV prosesinin

O3/H,0;, prosesinden ¢ok daha pahali olmasi beklenmelidir (Zhou ve ark., 2002).

O3/UV prosesi ile organik bilesiklerin artan oksidasyon oranina diger reaksiyon
mekanizmalarinin da katki saglayabilecegi belirtilmektedir. UV 1s1nlamasi bazi organik
bilesiklerin dogrudan uyarilmasina olanak saglayabilir (Peyton ve Glaze, 1982; Zhou ve
ark., 2002). Uyarilan bilesikler ozon molekiilleri ile reaksiyona girerek degisik
parcalanabilir {iriinleri olustururlar. Boylece, bu mekanizmanin verimliligi yiiksek ozon
konsantrasyonu ile artirilabilir. Normal kosullarda, ozonun kendisi UV 151811 absorbe

eder ve UV enerjisi i¢in organik bilesikler ile rekabet eder.

2.8.4. Hidrojen Peroksit/UV Prosesi

Fotokimyasal proseslerin gerceklesmesi icin gerekli olan temel iki parametreden
birincisi 151k digeri de bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir.
Fotokimyadaki genel dalga boyu araligi 100-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha fazla

dalga boyuna sahip olan fotonlarin enerjisi absorplandiginda kimyasal degisime sebep
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olamayacak kadar diisiiktiir ve 100 nm’den diisiik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de
iyonizasyona ve radyasyona neden olacak kadar (radyasyon kimyasi) yiiksektir. TUm
fotonlarin dalga boyu sinirlar1 spesifik olarak adlandirilan bantlara boliinmiistiir

(Bolton, 2001).

UV ismlamasi altinda, H,O;’nin fotolizi sonucunda iki adet hidroksil radikali
olusmaktadir. Olusan radikaller daha sonra organik kirleticilerle reaksiyona girer veya

bir H,0, pargalanma-olusma dongiisiine ugrar (Crittenden ve ark., 1999).

H.O; + hv — 2 OH- (2.13)
H,O, + OH* — H,0O + HO», (214)
HO, + HO; — H,0, + O, (215)

H.O2’nin bu parcalanma-olusma dongiisii Benitez ve ark. (1996)’nin belirttigi gibi,
aritma siiresince sabite yakin bir HyOzkonsantrasyonunu ifade etmek i¢in kullanilmistir.
Daha oOncekilerde goriildiigii gibi HpO, hidroksil radikalleri i¢in ise yarayict bir rol
oynar. Burada dikkat edilmesi gereken durum, asirt H,O, dozunun radikal
pargalanmalarin1 engelleyebilir olmasidir. Diger taraftan da, yeterli H,O,, hidroksil
tiretimini hizlandiran UV’yi absorbe edebildiginden gerekli bir unsurdur. Ozondan
farkl1 olarak HO, 200-300 nm dalga boylar1 araliginda diisiik molar absorblama
kapasitesine sahiptir. Bu nedenle, su igerisindeki askida kati maddeler ve organik
bilesikler ile UV’yi absorblama rekabetine dayanikli degildir. Organik bilesikler aktive
olduktan sonra, daha hizli bir sekilde H,O, ile reaksiyona girebilirse, H,O0,/UV
prosesinde bastan sona parcalanmaya daha fazla katki saglamasi beklenebilir (Zhou ve
ark., 2002).

2.8.5. O3/H-,0,/UV Prosesi

03/H,0,/UV prosesinde meydana gelen hidroksil radikalleri ile organik Kirleticiler
fotookside ve mineralize olurlar. UV 1sinlamasi altindaki elektron transferiyle H,O»,
ozonun parcalanmasini baslatir ve bu reaksiyon sonucunda OHe radikalleri iiretilir

(Zayas ve ark., 2007). Bu proseste asagida verilen reaksiyonlar gergeklesmektedir.
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O3 + Hy02 — OHe + O, + OH3e (cok yavas) (2.16)

H,0, — HO; +H" (2.17)
HOye — Oye—t H+ (2.18)
HO, + O3 — O3~ + HOpe (2.19)
Oy + O3— O +0, (2.20)
O; +H" — HO3 (2.21)
HO3 — OHs + O, 2.22)
Oy + OHe — O, + HOe (2.23)
Os + HOye — 20, + OHs (2.24)

Organik kirliliklerin ozonla meydana gelen reaksiyonlari, hidrojen peroksitin ilave
edilmesiyle olugan OHe radikallerinin etkisiyle birlikte oksidatif parcalanma oranlarini
arttirmaktadir. Bu proses OHe radikallerinin fotokimyasal olarak olusumunu
hizlandirmaktadir.  O3/H,0,/UV  prosesi  endiistriyel atiksularin  aritilmasinda
kullanilmakta olup, bu proses ile ilgili kurulan pilot 6l¢ekli reaktorler isletilmektedir

(Legrini ve ark., 1993).

2.8.6. Fenton Prosesi

Fenton reaksiyonlar1 ¢cogu organik bilesigi parcalama kabiliyeti nedeniyle yaygin kabul
gormektedir. Ayrica ¢evrede OHearaciligiyla gerceklesen oksidasyonlar i¢in de onemli

+21

bir yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe"“'nin OHemeydana

getirmek tizere H,O; ile oksidasyonudur.
Fe*? + H,0,—> OHe+ OH + Fe* (2.19)

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giici, UV 1smlamasiyla biiyilk 06l¢iide
arttirtlabilmektedir. UV 1s18imin varliginda gergeklesen Fenton prosesi, foto-fenton
prosesi olarak (2.21) adlandirilmaktadir. Bu yontemde OHe, Fe*? fotolizi ve Fe*? ile
H,O,reaksiyonuyla olugmaktadir.
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Fe*? + H,0, — FEOH' + OHs (2.20)
FeOH™ + hv— Fe* + OHe (2.21)

2.8.7. Os/a-FeOOH Prosesi

Park ve arkadaslar1 (2004a; 2004b) a-FEOOH (goethite) varliginda ozon kullanarak saf
suda ozonun bozunmasi, paraklorobenzoik asit, phenthrene ve dogal organik madde
giderimini incelemislerdir. Calismalarinda her ii¢ madde i¢in de katalitik ozonlama ile
daha yiiksek giderim verimliligi elde etmislerdir. Saf suda ozon bozunmasi kinetik

calismalar1 yapilmis ve asagida sunulan reaksiyon semasi onerilmistir;

=FeOH/ = FeO™ + O3 & = FeOH(03)s/ = FeO(O3 )™ (2.25)
= FeOH(03)y/ = FeO(03)s™ ¢ = FeOe + HO3/Oge" (2.26)

= FeO- + H,0=> = FeOH + OH- (2.27)
HOgze ¢ H +Oge" (2.28)
HOgze => OHs + O, (2.29)
Og*™ + HyO => OHs + O, + OH" (2.30)

24



3. LITERATUR OZETi

3.1. O3, O3/UV, O3/H,0; Prosesleri ile ilgili Yapilmis Calismalar

Teksoy (2006), igme sularindan organik madde giderimi ve trihalometan olusumunun
Onlenmesi i¢in aritma proseslerinin optimizasyonu isimli doktora ¢aligmasinda, Doganci
Baraji’ndan alinan ham sudan organik madde giderimi i¢in optimum koagiilasyon
kosullar1 tespit edilmistir. Daha sonra bu kosullarda yapilan aritma islemlerinde
dezenfeksiyon amaci ile kullanilan ozon, UV 1511 ve klor gibi dezenfektanlarin organik
karbon mineralizasyonu ve trihalometan olusum potansiyeline etkileri belirlenmistir.
Ayrica ozonlamanin farkli aritma kademelerinde kullanilmasi ile elde edilen organik
madde giderimleri mukayese edilmistir. Diisiik pH’da gerceklestirilen aritma
islemlerinin koagiilasyon ve aktif karbon filtrasyon verimini arttirdigi, hizli kum
filrasyonuna etkisi olmadigi belirlenmistir. Calisma sonuglari, maksimum TOK ve COK
gideriminin, koagulasyon, aktif karbon filtrasyonu ve 2 mg/L ozon ile 20 dakika

ozonlama proseslerinin kullanilmasiyla saglandigin1 géstermistir.

Kaplan (2005), sulardaki dogal organik maddelerin yiizeyleri demirle kaplanmis gesitli
pomza taslar1 kullanilarak adsorpsiyon siireciyle giderimi isimli ¢alismasinda yiizeyleri
demirle kaplanmis ¢esitli dogal pomza partikillerinin adsorpsiyon sireciyle sulardan
dogal organik madde (DOM) giderimini arastirmistir. Dogal pomza turtunun, partikal
fraksiyon buyikligiiniin, pomza dozunun, pomza yiizey kimyasi ve spesifik yiizey
alaninin ve c¢alisilan DOM tiiriinin DOM giderim kinetigine ve nihai giderim
miktarlara olan etkileri incelenmistir. Dogal pomzalarin demirle kaplanmasi sonucu
pomzalarin DOM tutma kapasiteleri, tiim tane boyut fraksiyonlar1 i¢in, gerek birim

adsorban kiitlesi gerekse birim yiizey alan1 bazinda 6nemli miktarda artmistir.

Azbar vd., (2004), tekstil atiksularinda renk ve KOI giderimi i¢in kimyasal aritma ve
cesitli ileri oksidasyon prosesleri ile (O3, O3/UV, H,0,/UV, O3/H,0,/UV ve Fe*?/ H,0,)
aritilabilirlik calismasi gergeklestirmislerdir. Kimyasal aritma ile karsilastirildiginda ¢ok
iyi sonuglar veren ileri oksidasyon proseslerinde, renkte %50, KOI’de ise %60
oranlarinda giderme verimleri elde etmislerdir. O3/H,0,/UV kombinasyonu diger ileri
aritma tekniklerine gore en iyi KOI (% 99) ve renk (% 96) giderim verimlerini
saglarken, ekonomik bir ¢dziim olarak % 90’lar seviyesinde KOI ve renk giderimi veren

Fe*?/ H,0, kombinasyonunu énermislerdir.
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Arslan-Alaton ve Alaton (2007) tekstil hazirlama, boyama ve bitim islemlerinden agiga
cikan atiksudaki xenobiotikleri (noniyonik yiizey aktif madde (NS), sentetik tanin (ST)
ve biyosidal bitim (BF)) ozon ve H;O,/UV-C prosesleriyle gidermeye ¢aligmislardir.
Calismada H,0,/UV-C prosesi ile pH = 9, 30 mM (H,0;) konsantrasyonunda 120
dakikalik fotokimyasal aritmadan sonra %50 oraninda KOI ve %40 oraninda TOK

giderimi saglanmistir.

Eremektar vd.,(2007) tekstil bitim isleminden kaynaklanan atiksuyun kalict KOI
fraksiyonlar1 ile c¢ikis atiksuyunun toksisitesi ve bunlarin arasindaki iligskiyi ©on
ozonlama ile ve 6n ozonlama yapilmadan arastirmiglardir. Dengeleme tankindan alinan
iki atiksu Ornegine, 30 dakikalik oksidasyon siiresi boyunca, 18,5 mg/L ozon
dozlamiglardir. Ham suyun ve ozonlamayla aritilan atiksuyun toksisitesi Daphnia
Manga ile test edilmistir. Ozonlama islemi atiksudaki ¢oziinebilir kalict KOI
fraksiyonunu azaltmis, toplam ¢oziinebilir kalict KOI degerini desarj limitlerinin (250

mg/L) altina indirebilmis ve 6n ozonlama ham suyun toksisitesini azaltmistir.

Huang ve Wang (2007), quinolin, izoquinolin ve indol gibi azotlu, toksik ve
pargalanabilirligi ¢ok diisiik olan bilesiklerin aritilabilirligini O3/UV prosesiyle
aragtirmiglardir. Calisma sonucunda O3/UV ydnteminin quinolin, izoquinolin ve indol
gibi bilesiklerin pargalanabilirligi i¢in etkili bir yontem oldugu saptanmistir. Calismada
100 mg/L’lik quinolin, izoquinolin ve indoliin biiyilik boliimiigiderilmistir. Quinolin i¢in
uygulanan 50 dakikalik aritma sonucunda %90’nin istiinde giderim verimi elde
edilmistir. Izoquinolin ve indolde ise bu giderim verimine 5 dakikalik aritim siiresinde

ulagtlmistir.

Mokrini vd.,(1997), fenol ve benzoik asidin Oz, O3/UV ve Os/H,O, prosesleri ile
giderimini arastirmiglardir. Yapilan ¢alismada her iki madde icin ozon yuksek pH (9-
12) araliginda istenilen verimliligi saglarken, O3/UV ve O3/H,0, prosesinin 3-7 pH
araliginda daha yiiksek hizlarda verimlilik sagladig: bildirilmistir. Proseslerin fenol ve
benzoik asit icin genel giderim verimlerinin %10 ile %100 arasinda degistigi ifade

edilmistir.

Muthukumar ve Selvakuma (2004), caligsmalarinda asit boyama ¢ikis suyunda sodyum

kloriir ve sodyum siilfat tuzlar1 varliginin ve bunlarin konsantrasyon diizeylerinin renk

giderimi iizerine etkilerini cesitli pH degerlerinde ozonlama ile incelemislerdir. Calisma

sonucunda, ¢ikis suyundaki tuz igerigi renk giderim isleminin siiresini artirirken, notr

pH degerindeki renk giderim siiresi asidik ve alkali pH degerlerindekinden daha
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fazladir. Ozonun pargalanmasi pH degerine bagli oldugundan, yiiksek pH degerlerinde
ozon ikincil oksidantlar olan OH, HO,, HO3 ve HO,’e kadar pargalanirlar. Pargalanma
tirtinleri arasinda OHeserbest hidroksil radikalleri en yiiksek oksidasyon potansiyeline
sahiptir. Notr pH’da ozonun verimi asidik pH’tan daha azdir ve daha az hidroksil
radikali iiretilmektedir. Calisma sonucunda alkali pH degerinde, notr ve asidik pH
degerlerine gore renk giderim verimi oldukga yiiksek diizeyde elde edilmisken, asidik
pH degerlerindeki renk giderimi alkali pH degerlerindekine gore daha kisa zamanda

gergeklesmistir.

Sanchez-Polo vd.,(2007) sulu ¢ozeltideki naftelensiilfoik asitlerin pargalanabilirligini,
O3, UV/H;0, ve Og/aktif karbon gibi degisik ileri oksidasyon prosesleriyle
aragtirmiglardir. Ayrica bu proseslerdeki kinetikler ile proses mekanizmasin
incelemiglerdir. Caligma sonucunda UV 1s18ina Hy0O, ilave edildiginde pargalanma
oranlarinin artis gosterdigi gorilmiistir. UV (254 nm) ile ileri oksidasyon prosesleri
(O3, Oglaktif karbon, UV/H,0,) karsilastirildiginda, UV’nin daha diisiik par¢alanma
meydana getirdigi belirtilmistir.

Sarayu vd.,(2007), farkli gruplari igeren farkli yapilara sahip 8 adet ticari reaktif Azo
boyalarinin parcanabilirligini ozonlama ile yar1 kesikli bir reaktorde arastirmislardir.
Calisma sonuglari, bu boyalarin renk ve KOI gideriminin pH=10"da etkili oldugunu
gostermistir. Renk gideriminde farkli boyalar, farkli ozonlama zamanlarina gereksinim
duymustur. Boyalarm renk giderim oran1 %95-99 olsa bile, KOI giderimi farkli boyalar
icin c¢ok degisken olmustur. Bu durumun ortaya ¢ikmasinda boya yapilarinin
karmagikligi onemli rol oynamistir. Ozonlama esnasinda klortir, nitrat ve siilfat agiga
cikarilarak, = boya  gruplarmin  molekiiler = parcalanmasi ve  oksidasyonu
gergeklestirilmistir. BOIs/KOI oranmin dlgiilmesiyle, ozonlamadan sonra biyolojik
parcalanmada artis gozlenmistir. Calisma sonucunda birinci derece kinetiklerine uygun
olan ozonlama isleminin, boya iceren atiksularin aritiminda uygulanabilir bir teknik

oldugu ortaya konmustur.

Sevimli ve Sarikaya (2002), tekstil endiistrisi aritma tesisi ¢ikisindan alinan iki adet
atiksu (Ornek A ve B) ile tekstil endiistrisinin boyama, bitim ve asit boyas1 ¢dzeltisi
asamalarindan elde edilen boya banyosu ¢ikis suyunun (Ornek C) ozonlama ile
arittiminda, ozon dozu, pH ve baslangic boya konsantrasyonunun aritim {izerine olan
etkilerini arastirmiglardir. Calismada Ornek atiksularin baslangic pH degerleri 2.4-11

arasinda degismektedir. Elde edilen sonuglara gore 9’un iistiindeki pH degerlerinde
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renk, KOI ve ¢oziinmiis organik karbon giderim oranlar yiiksek pH’dan etkilenmezken,
pH degeri 11°e ¢iktiginda giderim oranlarinda ani bir artis gozlenmistir. Bunun yani sira
yilksek pH degerlerinde daha diisilk pH degerlerine gore cok fazla miktarda ozon
tiketilmistir. Bu durum alkali pH degerlerindeki hidroksil radikalleri ile ozonun
parcalanmasinin artmasi ile agiklanabilir. Arastirmada yiiksek pH degerleri i¢in daha
yiiksek giderim oranlar1 elde edilirken, Orek B i¢in diisiik ve yiiksek pH kosullari

arasindaki giderim verimliligi farkliliklar1 oldukga azdir. Ornek B igin 2.4-11 arasindaki

pH degerleri icin ortalama renk giderim verimi % 87-91, KOI giderim verimi % 18-24
ve ¢oziinmiis organik karbon giderim verimi %10-14 olarak gergeklesirken, Ornek C
icin bu giderim verimleri sirasiyla % 86-90, % 15-17, % 8-11 olarak elde edilmistir.
Calisma sonucunda, ozonlama islemindeki yiiksek pH’in renk, KOI ve ¢oziinmiis

organik karbonun giderim verimliligini artirdig1 belirtilmektedir.

Wu vd.,(2007) dimetil stlfoksitin (DMSO) ozonlama ve ileri oksidasyon prosesleriyle
(03/UV, O3/H,0, ve UV/H,0,) oksidasyonunu inceledikleri ¢alismada, ozon bazli ileri
oksidasyon prosesinin  UV/H,0,’den daha etkili oldugu goézlenmistir. DMSO
gideriminde verimler sirasiyla O3/UV = O3> O3/H,0,> UV/H,O;prosesi seklinde
gerceklesmistir. TOK gideriminde ise verimler en yliksekten en diisiige dogru olmak
uzere, O3/UV > O3/H,0,> O3> UV/H,0;prosesi seklinde elde edilmistir. Sonug olarak
atiksudaki DMSO’nun gideriminde O3/UV prosesi en uygun aritma prosesi olarak

belirlenmistir.

3.2. H,0,/UV, 03/H,0,/UV, VUV Prosesleri ile ilgili Yapilnis Calismalar

Han vd.,(2004) sulu cozeltilerdeki 4-klorofenol, hidroquinon ve 4-nitrofenoliin
fotokatalitik parcalanabilirligini ve mineralizasyonunu iki c¢esit diisiik basingh civa
lambasi kullanarak arastirmislardir. Bu lambalardan birisi 254 nm’lik UV lambasi iken,
digeri 254 nm ve 185 nm’lik dalga boyunun her ikisini de iireten VUV (Vakum Ulta
Viyole) lambasidir. Calismada organiklerin par¢alanmasinda VUV 1sinlamast en yiiksek
verimliligi saglamistir. VUV 1ginlamasiyla sulu ¢Ozeltideki hidroquinon kolay
mineralize olurken, 4-klorofenol ise kolay pargalanmistir, ancak 4-nitrofenol zor
parcalanmis veya mineralize olmustur. Calisma sonucunda nitrofenoller gibi
parcalanabilirli§i zor olan bilesikler icin VUV 1sinlamasinin verimli oldugu ortaya

konmustur.
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Feng vd.,(2006), asit kirmizis1 213 (AR 213) organik boyasinin 207 nm dalga
boyundaki UV 1sinlamasiyla fotolitik olarak pargalanabilirligini arastirmiglardir.
Calismada uygulanan UV i1ginlamasinda, farkli baslangic pH degerlerinde oksidant
madde ilave edilmeden KrBr excimer lambasi kullanilmistir. Ayrica 207 nm dalga
boyundaki 1sinlamanin reaksiyon mekanizmasi iizerine baslangic pH degerinin etkisi
analiz edilmistir. Baslangicta asidik pH degerine sahip olan isinlanan ¢ozeltide, alkali
pH’a ulasildiginda cokeltiler meydana gelmistir. Cozelti tekrar asidik pH degerine
indirildiginde ise bu ¢okeltiler gdzlenmemistir. KOI giderim verimi ¢okeltilerin
filtrasyonu sonucunda biiyiik dlciide artmistir. Renk ve KOI giderim oranlarinin her
ikisi de 2.8 baglangi¢ pH degerine sahip ¢ozeltide maksimum seviyeye ulagmistir.
Benzer durum diger boya cesitlerinde de gozlenmistir. Asidik ¢ozeltide olusan yan

urtnler elektro-sprey iyonlama olarak tanimlanmustir.

Yasar vd.,(2006), tekstil, sit ve sut drinleri, seker ve un endiistrisi atiksularinin
karistmindan olusan atiksuda KOI ve renk giderimini ileri oksidasyon prosesleri ile
arastirmislardir. Calismada 25 °C sicaklik ve pH= 8 kosullarinda, 10 dakika uygulanan
300 mg/sa dozajindaki ozonlama iglemi ile renkte %100, KOI’de %96, UV/H,0,prosesi
ile ise renkte %91, KOI’de %82 oranlarinda giderme verimleri elde etmislerdir. Bunun
yani sira uygulanan Fenton prosesi ile 60 dakikada %79 renk, %60 KOI giderimi
saglanirken, fotofenton prosesinde ise her iki parametre icin yaklasik %100 oraninda
giderme verimi elde edilmistir. Ayrica ¢aligmada kullanilan tiim proseslerin elektrik
tikketimleri karsilastirilmis olup, elektrik enerjisi gereksinimi en diigiikten en yliksege

dogru UV/Fe/H;0,< O3<UV/H,0,< UV prosesi sirasinda elde edilmistir.

Alapi ve Dombi (2007), oksijen veya azot ile doyurulmus c¢ozeltilerdeki fenol ve
benzeri trtinlerin UV (254 nm) ve UV/VUV (254/185 nm) ile fotolizini arastirmis ve
karsilastirmiglardir. Fenoliin baslangi¢ parcalanma oran1 UV/VUYV 1ginlamasinda UV’ye
gore daha fazla olmus, ancak fenoliin baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla biiyiik
Olclide azalmistir. Oksijen ile doyurulmus UV ve UV/VUYV 1sinlamasinda aromatik (1,2
ve 1,4 dihidroksibenzen) ve alifatik (maleik, malik, tartarik ve ogzalik asitler) bilesikler
ara {irlin olarak gozlenmistir. UV/VUV 1smlamasindaki fenoliin parcalanmasina OH*
radikalinin katkisi, baslangi¢ fenol konsantrasyonun artmast ile biiylik 6l¢iide azalmistir.
Bu durum OHe radikali varligindaki methanoliin etkisi ile olusmustur. 1,2 ve 1,4
dihidroksibenzen, 1,4 benzoquin ve oksalik asidin par¢alanmasi da UV/VUV ve UV
1sinlama ¢ozeltisi igerisinde arastirilmistir. Calisma sonucunda, oksijen ile doyurulmus

UV ve UV/VUV isinlama ¢ozeltisinin her ikisi i¢in de fenoliin pargalanmasi yaklasik
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%30 oraninda elde edilmistir. Fenollii ¢ozeltiye methanoliin eklenmesi ile fenoliin
parcalanmast %60-70 oraninda azalmigtir. Ara iiriin olarak olusan 1,2 ve 1,4

dihidroksibenzenin giderimi her iki 1s1nlamada da %30 olarak elde edilmistir.
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4. MALZEME ve YONTEM

4.1. Malzeme

Deneysel calismalarda kullanilan sivi formdaki kloroform (% 99.9 saflikta) ve hidrojen
peroksit cozeltisi (% 30’luk ) Aldrich’ten satin alinmistir. Horseradish peroksidase
(POD) enzimi (type VI, 10000 unit ) Sigma’dan ve N,N Diethyl-P-Phenylene
Diammonium Sulfate (DPD) Merck’ten satin alinmistir. Suda dogal organik maddeleri
temsilen kullanilan hiimik asit (Sodyum tuzu formunda) Aldrich Firmasindan satin
alinmistir. Hiimik asit ¢ozeltileri toz halindeki hiimiklerin 0.IN NaOH c¢ozeltisinde
coziinmesiyle hazirlanmistir. Inorganik karbon konsantrasyonlarini 0.5-10 mM’da
tutmak amaciyla kullanilan ACS (American Chemical Society) tarafindan onayl
sodyum bikarbonat Fluka’dan satin alimmistir. Biitiin siv1 ¢ozeltiler iyon ve organik
tiirler acisindan saflastirilmig ultra saf su ile hazirlanmistir. pH ayarlamalari sodyum
hidroksit (Carlo Erba) ve seyreltik siilfirik (Riedel) asit ¢ozeltileri kullanilarak yapilmis
ve pH degerleri Orion 420 A (USA) pH metre ile 6l¢iilmiistiir.

4.1.1. Pomza Orneklerinin Secilmesi ve Demirle Kaplanmasi

Pomza Ornekleri Aksaray ili Hasan Dag1 bolgesinde bulunan bir tag ocagindan temin
edilmistir. Ham pomza 6rnekleri kirilarak pargalandiktan sonra elek analizleri ile ¢esitli
partikiil fraksiyonlarma (<0.25, 0.25 - 0.50, 0.50 - 0.75, 0.75 - 1.0 mm) ayrilmis ve
demirle kaplama islemine tabi tutulmustur. Farkli tane boyutlarindaki pomza
orneklerinin kaplamasi isleminde analitik saflikta FeCl3.6H,O (Merck) kullanilmaistir.
Kaplama isleminde Lai vd (2000) ve Lai ve Chen (2001) tarafindan belirlenen metod
bazi modifikasyonlar yapilarak kullanilmistir (Kaplan, 2005). Pomzalar 6énce 1 M HCI
asit ¢ozeltisinde pH 1’ de oda sicakliginda 24 saat bekletilmistir. Ultra saf su ile birkag
kez yikandiktan sonra 103 °C de 36 saat kurutulmustur. Kurutulan pomza numuneleri
IL ’lik 1stya dayanikli pyrex cam beherlere alinarak tim pomza numuneleri
gomiiliinceye kadar 0.5M Fe (III) stok c¢ozeltisi ilave edilmistir. Cozelti stirekli
kanigtirilarak pH degeri 9.5 olana kadar damla damla 3N NaOH (Carlo Erba )
eklenmistir. pH ayarlamasi yapildiktan sonra karistirma islemine 30 dk daha devam
edilmistir. Karisim 50 + 1 °C’de ilk 50 saatinde karistirma yapmak suretiyle toplam 100
saat kurutulmustur. Sonra kurutulan karisim yikama suyundaki renk ve bulaniklik ( <

0,1 NTU) giderilene kadar ultra saf su ile yikanmistir. Son olarak da pomza numuneleri
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icerdikleri nem uzaklastirilana ve sabit tartima gelene kadar 80 °C’de 24 saat ve 50

°C’de 72 saat kurutulmustur.

4.2. Deneysel Calismalar

Sudaki himik maddelerin gideriminde H,O,/Demir Kapli Pomza kombinasyonunun
etkisini arastirmak amaciyla laboratuar kosullarinda cesitli deneyler yapilmistir. Bu
caligmalarda tam karisimli-kesikli bir reaktdr kullanilmistir. Deneyler sirasinda
reaktoriin tam olarak karistmi manyetik karistirict ile saglanmistir. Kullanilan reaktor
yaklasik 1 litrelik sivi hacmi alabilecek kapasitede olup cam malzemeden yapilmistir.
Sentetik sular, su kaynaklarinin 6zelliklerini yansitacak sekilde gesitli inorganik karbon,
pH ve hiimik asit konsantrasyonlarinda hazirlanmistir. Calismalara, sentetik sular
icerisinde 50-300 mg/L arasinda hidrojen peroksit ve 0.5- 5.0 g/L arasinda demir kaph
pomza konsantrasyonu olacak sekilde ¢esitli dozajlarda hidrojen peroksit ve demir kapli
pomza ilavesiyle devam edilmistir. Belirli zaman araliklarinda reaktdrden numuneler
alinmis, alman numuneler 0.45 um gozenek caph filtre kagitindan siiziilerek demirle
kapli pomza pargaciklarinin numuneden ayrilmasi saglanmistir. Alinan numunelerde
suda kalan hidrojen peroksit, Toplam Organik Karbon (TOK) ve toplam halometan

olusma potansiyelleri i¢in analizler yapilmistir.

Trihalometan Olusum Potansiyeli (THMOP)’ni 6lgmek amaciyla alinan numuneler
klorlandiktan sonra 20 ml hacimli silikon baslikli hava gecirmez siselerde muhafaza
edilmistir. Hidrojen peroksit konsantrasyonlarint 6l¢gmek amaci ile Thermo Spectronic-
Aquamate Spektrofotometre kullanilmistir. Toplam Organik Karbon o6lc¢limleri
Shimadzu TOK-Vcpy (Total Organic Carbon Analyzer), Kloroform o6lgtmleri ise
Shimadzu-GC 2010 Model ECD (Electron Capture Detector) donanimli GC/ECD

kullanilarak yapilmistir.

Deneylerde demirle kapli pomzanin hiimik maddelerin giderimi iizerine olan etkisini
anlamak amaciyla konrol deneyleri yapilmistir. Bu amagla, hazirlanan sentetik suya
yalnizca demirle kaplanan pomza ilavesi yapilmis, belirli zaman araliklarinda alinan

numunelerde suda Toplam Organik Karbon ve THMOP 6l¢iilmiistiir.
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4.3. YOontem

4.3.1. Hidrojen Peroksit Tayini

Deneysel ¢alismalarda belirli zaman araliklarinda reaktorden alinan 6rneklerde hidrojen
peroksit konsantrasyonu oOlglimleri organik madde etkisine karsi duyarsiz ve diisiik
konsantrasyonlarda hidrojen peroksit dlcumleri yapabilen Peroksidaz/N,N, diethyl-p-
phenylene diamine (POD/DPD) metoduna uygun olarak yapilmistir (Bader et al., 1988).

Reaktdrden alinan ve hacmi 5 ml olan numunenin pH’ m1 6’ ya ayarlamak amaci ile 5
mL tampon (0,5 M Na;HPO,4 + 0,5 M NaH,PQ,) ¢ozeltisi ilave edilmistir. Daha sonra
100 ul DPD ve ardindan 100 ul POD ilavesi ile solusyon karigtirilarak 45 + 5 saniye
icerisinde spektrofotometrede 551 nm’de absorbans Slgiimleri yapilmistir. Onceden
hazirlanmis ve sekil 4.1.’de verilen kalibrasyon egrisi kullanilarak olciilen absorbans

degerlerinden hidrojen peroksit konsantrasyonlar1 bulunmustur.
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Sekil 4.1. H,0, Tayini i¢in kalibrasyon egrisi (POD/DPD metodu)

Kalibrasyon egrisi hazirlamak amaci ile 0,196 N’lik hidrojen peroksit ¢ozeltisi
hazirlanmistir.  Stok ¢ozeltideki hidrojen peroksit konsantrasyonu potasyum

permanganat titrasyonu ile belirlenmistir. Stok solusyondan konsantrasyonlar1 0-10
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mg/LL arasinda olacak sekilde cesitli hidrojen peroksit ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Konsantrasyonlar1 bilinen ¢ozeltilerden alinan 5 mL’ lik nmuneler yukarida verilen
yontem aynen uygulanarak 551 nm’de absorbans degerleri 6l¢iilmiis ve kalibrasyon

egrisi olusturulmustur.
Hazirlanan Cozeltiler

Stok Humik Asit (HA) Cozeltisi:2.168 g hiimik asit 0.1 N NaOH ¢ozeltisinin 1L’sinde

¢Ozundr.

0.5 M Na,HPO, + 0.5 M NaH,PQO, tampon ¢ozeltisi: Na,HPO4.7H,0O’dan 67 g alinip
500 ml saf suda ¢oziinar. Ayni sekilde NaH,PO,4.H,O’dan 34.5g alinip 500 ml saf suda

¢Oziiniir ve iki ¢ozelti karistirilarak tampon ¢ozelti elde edilir.

Stok H,O, Cozeltisi : % 30’luk HyOz’den 10 ml alinarak 1L’ ye tamamlanir. Bu

¢ozeltiden 20 ml alinip 200 ml su ile seyreltilir. Uzerine 20 ml seyreltik (1/5 oraninda)
stlfurik asit eklenir ve pembe renk gorilene kadar 0.1N veya 0.02 M KMNO; ile titre

edilir.

0.1 N yada 0.02 M KMNO, Cozeltisi:Agirlik¢a 3.161 g KMNO,4 (FW:158.04) tartilir ve

800 ml su ile dolu 1000 ml hacminde volumetrik bir siseye alinir. Cozelti kaynayincaya

kadar 1sitilir ve 15 - 30 dakika daha yavas yavas kaynatilir, 1L’ye tamamlanir.

DPD Reaktifi:0.1 N H,SO,’ tn 10 ml’sinde 0.1 g DPD ¢ozillr, 5 °C’de karanhkta

saklanir.

POD Reaktifi:10 ml suda 10 mg peroksidaz (Horseradish Peroksidase) ¢ozullr. Standart

cOzelti 5 °C°de saklanur.

4.3.2. Toplam Organik karbon (TOK) Analizleri

Sudaki himik maddelerin gideriminde H,O,/Demir Kapli Pomza kombinasyonunun
etkisini incelemek amaciyla laboratuar kosullarinda ¢esitli deneyler yapilmistir. Bu
caligmalardan ilkinde sudaki hiimik asit giderimi toplam organik karbon (TOK)
analizleriyle izlenmistir. Toplam Organik Karbon (TOK) analizleri; 6rnekteki organik
karbonun yiikseltgenmesi (yakilmasi), yiikseltgenmis iiriiniin (CO2) belirlenmesi ve
kantitatif olarak tespit edilmesi adimlarini igermektedir. Ornekteki korbon énce TOK ve
TC analizleri i¢in yakma firiminda veya IC analizi i¢in IC ayiricisinda CO2’e

donistiirtiliir. Olusan CO; tastyict gaz (oksijen) tarafindan nondispersive infrared
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(NDIR) dedektore siiriiklenir. Nondispersive (tek 1sik yolu) infrared dedektér CO;
dliimii i¢in elektromanyetik 1sinlar1 veya infrared enerjisini kullanir. Olgiim sonuglari,
ornek icindeki karbon oraniyla orantilidir. NDIR dedektoriin CO,’in absorbsiyon
frekansina hassasiyetinden dolay tasiyic1 gazda CO; derisimin ani degisimiyle orantili
olarak dogrusal olmayan bir sinyal olusturur. Bu sinyal diizeltilir ve analiz siirerken
integrasyonu yapilir. Elde edilen alan onceden kaydedilmis kalibrasyon verileri ile

karsilastirilir ve 6rnek igindeki karbon derisimi ppm cinsinden hesaplanir.
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Sekil 4.2. Toplam Organik Karbon (TOK) analizleri i¢in kalibrasyon grafigi

4.3.3. THM (Kloroform) Analizleri

Sudaki himik maddelerin gideriminde H,O,/Demir Kapli Pomza kombinasyonunun
etkisini incelemek amaciyla laboratuar kosullarinda yapilan bir diger ¢alismada suyun
halometan olusturma potansiyelinin izlenmistir. Arittim Oncesi ve sonrasi halometan
olusturma potansiyeli, suyun kloroform (CH3Cl) olusturma potansiyeli baz alinarak
tespit edilmistir. Olgiimler EPA Standartlarina (EPA 551.1) uygun olarak yapilmistir.
Deneyler sirasinda zamana karsi alinan numuneler icerisine fazla miktarda klor ilave
edilerek uygun numune kaplarinda oda sicakliginda ve karanlikta 7 giin saklanmistir.
Fazla klor miktar1 6rnek hacmine gore 7 giin sonra 2 mg/L bakiye klor kalacak sekilde

hesaplanan sodyum hipoklorit ilavesiyle saglanmis ve hi¢ hava boslugu kalmayacak
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sekilde doldurularak agzi kapatilmistir. 7. giiniin sonunda kalint1 kloru sodyum silfit ile
giderilen numuneler kloroform analizi i¢in isleme konulmustur. Analizler, Elektron
Yakalayict Dedektor (Electron Capture Detector, ECD) ile donanimli Shimadzu GC —

2010 marka gaz kromotografi ile yapilmistir.

Ekstraksiyon islemi i¢in 10 ml 6rnek iizerine belirli miktarda sodyum siilfat eklenmis ve
karigmas1 i¢in vortekste 5 dakika c¢alkalanmistir. Sodyum siilfat ¢ozilindiikten sonra
tzerine 5 ml n-pentan eklenerek 5 dakika daha vortekste ¢alkalanmis ve numunedeki
kloroformun ¢dziicliye gegmesi saglanmistir. Fazlarin ayrilmasi igin bir siire
beklendikten sonra iistteki fazdan 2 ml 6rnek 2 ml’lik viallere alinmis ve GC’ye enjekte

edilmistir.

Kalibrasyon egrisi olusturmak amaciyla standart CH3Cl solusyonundan 0-300 pg/L
konsantrasyon araliginda numuneler alinarak cihaza enjekte edilmistir. Analizlerde DB-
5 kapiler kolon kullanilmistir. Sicaklik programi, baslangig firin sicaklign 40 °C’de
olarak belirlenmis ve bu sicaklikta 5 dakika beklenmistir. Sonra 5°C’lik artislarla
80°C’ye yiikseltilmistir. Daha sonra 20 °C’lik artisla 150 °C’ye ¢ikarilmis ve burada da
5 dakika beklenmistir. Yapilan okumalar sonucu Sekil 4.2°de verilen kalibrasyon egrisi

olusturulmustur.
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Sekil 4.3.Kloroform analizleri i¢in kalibrasyon egrisi
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5. BULGULAR ve TARTISMA

Bu caligmada H,0,/Demir Kapli Pomzanin laboratuar kosullarinda hiimik asitlerin
giderimi lizerine etkileri arastirilmistir. Calismalar {i¢ boliim halinde yiiriitiilmistiir.
Birinci boliimde saf suda demir kapli pomza iizerinde hidrojen peroksitin (H,0;)
dekompozisyonu, ikinci boliimde hiimik asitli sularda demir kapli pomza iizerinde
hidrojen peroksitin (H,O,) dekompozisyonu incelenmis, tiglincli bélimde ise suyun
toplam organik karbon igerigi ve trihalometan olusturma potansiyelindeki degisimler
izlenerek Hidrojen Peroksit/Demir Kapli Pomza kombinasyonunun hiimik asit giderimi

tizerine etkileri incelenmistir.

5.1. Saf Suda Demir Kaph Pomza Uzerinde H,O, Dekompozisyonu

Hidrojen peroksitin saf suda ve hiimik asit iceren sularda demirle kaplanmis pomza
Uzerindeki katalitik ayrismasi ¢esitli hidrojen peroksit ve pomza dozajlari, hiimik asit
konsantrasyonlar1 ve pH sartlarinda incelenmistir. Deneyler sirasinda pH, seyreltik
stilfiirik asit c¢ozeltisi ile sabit tutulmustur. Reaktor karisimi, pomza pargaciklarinin
homojen karisimini saglayacak sekilde, hizli karistirmayla saglanmis ve biitiin

deneylerde karisim hizi sabit tutulmustur.

5.1.1. Farkh partikiil boyutlarindaki pomzanin hidrojen peroksit ayrismasina
etkisi

Demirle kapli pomza iizerinde hidrojen peroksitin ayrismasinin incelendigi caligmalarda
ilk olarak farkli tanecik fraksiyonlarindaki pomzanin hidrojen  peroksit
dekompozisyonuna etkisi arastirilmigtir. Tanecik boyutu olarak < 0.075, 0.075 - 0.125,
0.125 - 0.250, 0.250 - 0.500, 0.500 — 1.00 mm tanecik c¢aplarindaki pomzalar
kullanilmistir. Segilen tanecik boyutlarindaki pomzalar demirle kaplama isleminden
sonra deneysel ¢alismalarda kullanilmistir. Saf su ile yapilan deneysel ¢aligmalarda
hidrojen peroksit konsantrasyonu 200 mg/L, demirle kaplanmig yani modifiye edilmis
pomza dozaj1 2.0 g/L olarak alinmis ve 1.0 L’lik hacimde yiiriitiilen deneylerde pH 7’ye
ayarlanmistir. Belirli zaman araliklarinda reaktérden alinan ornekler 0.45 pum goézenek
capl filtre kagitlarindan siiziilerek pomza partikiillerinin sudan ayrilmasi saglanmis ve

suda kalan hidrojen peroksit konsantrasyonlar1 analiz edilmistir. Sekil 5.1°’de grafiksel
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olarak verilen sonuglar 1s181nda deneysel ¢aligmalarda tanecik cap1 75 pm’den kiiclik

olan pomzalarin kullanilmasinin uygun olacagina karar verilmistir.
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Sekil 5.1. Farkli tane boyutlarinda H,O; ayrismasi ([H.02]= 200 mg/L, demir kapl
pomza =2,0 g/L, pH=7)

5.1.2. Farkh Dozajlarda Hidrojen Peroksitin Ayrismasi

Baslangi¢c hidrojen peroksit konsantrasyonu 50 — 300 mg/L arasinda hazirlanan
cozeltilere 2.0 g/ demirle kaplanmis pomza ilave edilerek yiiriitiilen deneylerde pH
7’ye ayarlanmig ve belirli zaman arliklarinda alinan numuneler filtre edildikten sonra
suda kalan hidrojen peroksit konsantrasyonlari Ol¢iilmiistiir. Sekil 5.2°de verilen
sonuglardan, biitlin dozajlar i¢in hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin zamanla
azaldig1 goriilmiistiir. Sekil 5.3’te verilen logaritmik degisimler ise konsantrasyon
degisimlerinin dogrusal profiller olusturdugunu gostermistir. Verilere uygulanan
dogrusal regresyon analizlerinde korelasyon katsayilar1 % 95’in tizerinde bulunmustur.
Bu sonuglar hidrojen peroksit ayrismasinin birinci dereceden reaksiyon kinetik
kanununa uygun oldugunu gdstermistir. Buna gore, hidrojen peroksitin ayrisma hizi

asagida verilen esitlik 5.1 ile ifadelendirilmistir.
- d[HzOz]/dt = ko [HzOz] (51)

Bu ifadenin t = 0 aninda [H,0,] = [H205], olacak sekilde integrali alindiginda esitlik 5.2

elde edilir.

In [HzOz]/[ H202]0 = -Kot (52)
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Burada k,, gozlenen birinci dereceden reaksiyon hiz sabiti, [H,O2], ve[H,0;] ise
sirasiyla  baslangic ve herhangi bir t aninda ¢o6zeltideki hidrojen peroksit
konsantrasyonlaridir. Her bir hidrojen peroksit dozaji icin ko degerleri Sekil 5.3’te
verilen dogrularin egimlerinden hesaplanmis ve Cizelge 5.1°de verilmistir. Hesaplanan
hiz sabitlerinden goriildiigii gibi uygulanan hidrojen peroksit dozajlarinin ayrisma hizi

tizerine anlamli bir etkisi olmamastir.
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Sekil 5.2. Farkli baglangic H,O, dozajlarinda H,O, ayrismasi (pH= 7, demir kapl
pomza =2,0 g/L)
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Sekil 5.3. Farkli baglangic H>O, dozajlarinda H,O; ayrigmasinin logaritmik degisimi
(pH= 7, demir kapli pomza =2,0 g/L)
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Cizelge 5.1.Farkli baslangi¢c H,O, dozajlarinda H,O; ayrigsmasi igin gézlenen birinci
dereceden reaksiyon hiz sabitleri

[H202], mg/L Birinci dereceden reaksiyon hiz sabiti (saat-1)
50 0.0240
100 0.0303
200 0.0287
300 0.0230

5.1.3. Farkli Pomza Dozajlarinda Hidrojen Peroksit Dekompozisyonu

Demirle kaplanmig pomza dozajlarinin hidrojen peroksit ayrigmasina etkisinin
incelendigi bu bdliimde saf suda 1.0, 2.0, 3.0 ve 5.0 g/L konsantrasyonlarinda demirle
kapli pomza ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler icerisine baslangic¢ hidrojen peroksit
konsantrasyonu ve pH sabit tutularak hidrojen peroksit konsantrasyonundaki azalmalar
zamana gore incelenmistir. Deney sonuclar1 grafiksel olarak Sekil 5.4 ve 5.5°te,
hesaplanan birinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri ise Cizelge 5.2°de verilmistir.
Sekiller ve hesaplanan hiz sabitlerinden goriildiigii gibi hidrojen peroksitin parcalanma
hizi demirle kaplanmis pomza konsantrasyonuna bagli olarak artmistir. Demir kaph
pomza konsantrasyonlari ile hidrojen peroksitin dekompozisyonu arasindaki iliskiyi
incelemek amaciyla Cizelge 5.2°de verilen birinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri
pomza dozajlaria kars1 grafige gecirilmis ve Sekil 5.6’da verilmistir. % 95’in tlizerinde
korelasyon Katsayisi veren dogrunun egimi ki = 0.0159 saat™ (g/L)* olarak
bulunmustur. Buna gore demirle kapli pomza dozajlarina bagli olarak hidrojen

peroksitin dekompozisyonu esitlik 5.3 ile ifadelendirilmistir.

- d[H,0,]/dt = k; [MPomza] [H,05] (5.3)
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Sekil 5.4. Farkli demir kapli pomza dozajlarinda H,O; ayrigsmasi (pH= 7, [H20,]= 200
mg/L)
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Sekil 5.5. Farkli demir kapli pomza dozajlarinda H,O, ayrismasinin logaritmik degisimi
(pH=7, [H202]= 200 mg/L)
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Cizelge 5.2.Farkli demir kapli pomza dozajlarinda H,O; ayrigsmasi i¢in gézlenen birinci
dereceden reaksiyon hiz sabitleri

[Pomza], g/L Birinci dereceden reaksiyon hiz sabiti (saat-1)
1.0 0.0164
2.0 0.0286
3.0 0.0365
5.0 0.0871
0.10
TS °
2 008 -
:g
3
~n 0.06
=
3
_qg 0.04 .
3 <
5 0.02 -
0.00 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Pomza konsantrasyonu (g/L)

Sekil 5.6. Demir kapli pomza konsantrasyonuna gore birinci derece reaksiyon hiz
sabitleri (pH= 7, [H,0,]= 200 mg/L)

5.2 Hiimik Asitli Sularda Demir Kaph Pomza Uzerinde Hidrojen Peroksitin
Ayrismasi

Hidrojen peroksitin hiimik asit igeren sularda demirle kaplanmis pomza iizerindeki
katalitik ayrismas1 g¢esitli hidrojen peroksit ve pomza dozajlari, hiimik asit
konsantrasyonlari CT ve pH sartlarinda incelenmistir. Deneyler sirasinda pH, seyreltik
stilfiirik asit c¢ozeltisi ile sabit tutulmustur. Reaktor karisimi, pomza pargaciklarinin
homojen karisiminmi saglayacak sekilde, hizli karigtirmayla saglanmis ve biitiin

deneylerde karisim hizi sabit tutulmustur.
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5.2.1. Farkh Dozajlarda Hidrojen Peroksitin Ayrismasi

Baslangi¢ hidrojen peroksit konsantrasyonu 100 — 500 mg/L arasinda hazirlanan
cozeltilere 2.0 g/L demirle kaplanmis pomza ilave edilerek yiiriitiilen deneylerde pH
7’ye ayarlanmig ve belirli zaman arliklarinda alinan numuneler filtre edildikten sonra
suda kalan hidrojen peroksit konsantrasyonlar1 OSlg¢iilmiistiir. Sekil 5.7°de verilen
sonuglardan, butin dozajlar icin hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin zamanla
azaldigi, Sekil 5.8’te verilen logaritmik degisimler ise konsantrasyon degisimlerinin
dogrusal profiller olusturdugunu gostermistir. Verilere uygulanan dogrusal regresyon
analizlerinde korelasyon katsayilart % 96’nin {izerinde bulunmustur. Bu sonuglar
hidrojen peroksit ayrigmasinin birinci dereceden reaksiyon kinetik kanununa uygun
oldugunu gostermistir. Buna gore, hidrojen peroksitin ayrisma hizi asagida verilen

esitlik 5.4 ile ifadelendirilmistir.
- d[HzOz]/dt = ko [HzOz] (54)

Bu ifadenin t = 0 aninda [H,0,] = [H205], olacak sekilde integrali alindiginda esitlik 5.5
elde edilir.

In [HzOz]/[ H202]0 = -Kot (55)

Burada ko, gozlenen birinci dereceden reaksiyon hiz sabiti, [H2O,], ve[H20;] ise
sirastyla  baglangic ve herhangi bir t aninda c¢ozeltideki hidrojen peroksit
konsantrasyonlaridir. Her bir hidrojen peroksit dozaji i¢in k, degerleri Sekil 5.8°de
verilen dogrularin egimlerinden hesaplanmis ve Cizelge 5.3’te verilmistir. Hesaplanan
hiz sabitlerinden goriildiigii gibi uygulanan hidrojen peroksit dozajlarinin ayrisma hizi

lizerine anlamli bir etkisi olmamastir.
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Sekil 5.7. Farkli baglangic H,O2dozajlarinda H,O, ayrismasi ([HA] = 10 mg/L, demir
kapli pomza =2,0 g/L, pH=7)
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Sekil 5.8. Farkli baglangi¢c H,O, dozajlarinda H,O; ayrismasinin logaritmik degisimi
([HA] =10 mg/L, demir kapli pomza =2,0 g/L, pH =7)
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Cizelge 5.3.Farkli baslangi¢c H,O, dozajlarinda H,O, ayrigsmasi i¢in gdzlenen birinci
dereceden reaksiyon hiz sabitleri

[H202], mg/L Birinci dereceden reaksiyon hiz sabiti (saat-1)
100 0.0420
300 0.0457
500 0.0484

5.2.2. Farkli pomza dozajlarinda hidrojen peroksit dekompozisyonu

Demirle kaplanmis pomza dozajlarinin hidrojen peroksit ayrismasina etkisinin
incelendigi bu boliimde 1.0, 2.0 ve 5.0 g/L konsantrasyonlarinda demirle kapli pomza
cozeltileri hazirlanmis ve bu c¢ozeltiler igerisine baslangi¢ hidrojen peroksit
konsantrasyonu, hiimik asit ve pH sabit tutularak hidrojen peroksit konsantrasyonundaki
azalmalar zamana gore incelenmistir. Deney sonuglar1 grafiksel olarak Sekil 5.9 ve
5.10’da, hesaplanan birinci dereceden reaksiyon hiz sabitleri ise Cizelge 5.4’de
verilmigstir. Sekiller ve hesaplanan hiz sabitlerinden goriildiigii gibi hidrojen peroksitin
pargcalanma hizi demirle kaplanmis pomza konsantrasyonuna bagli olarak artmustir.
Demir kapli pomza konsantrasyonlar1 ile hidrojen peroksitin dekompozisyonu
arasindaki iliskiyi incelemek amaciyla Cizelge 5.4’de verilen birinci dereceden
reaksiyon hiz sabitleri pomza dozajlarina kars1 grafige gecirilmis ve Sekil 5.11°da
verilmistir. % 99’a yakin korelasyon katsayisi veren dogrunun egimi k; = 0.0187 saat™
(g/L)* olarak bulunmustur. Buna gore demirle kapli pomza dozajlarma bagl olarak

hidrojen peroksitin dekompozisyonu esitlik 5.6 ile ifadelendirilmistir.

- d[HzOz]/dt =k, [MPomza] [HzOz] (56)
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Sekil 5.9. Farkli demir kapli pomza dozajlarinda H,O, ayrismasi ((HA] = 10 mg/L, pH=
7, [H20,]= 100 mg/L)
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Sekil 5.10. Farkli demir kapli pomza dozajlarinda H,O, ayrigsmasinin logaritmik
degisimi (([HA] = 10 mg/L, pH= 7, [H,0O,]= 100 mg/L)
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Cizelge 5.4.Farkli demir kapli pomza dozajlarinda H,O; ayrigsmasi i¢in gézlenen birinci
dereceden reaksiyon hiz sabitleri

[Pomza], g/L Birinci dereceden reaksiyon hiz sabiti (saat-1)

1.0 0.0203

2.0 0.0422

5.0 0.0912
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[Pomza], g/L

Sekil 5.11. Demir kapli pomza konsantrasyonuna gore birinci derece reaksiyon hiz
sabitleri ([HA] = 10 mg/L, pH= 7, [H20,]= 100 mg/L)

5.2.3. HUmik asit dozajlarinin hidrojen peroksit dekompozisyonuna etkisi

Bu boliimde 5, 10 ve 20 mg/L hiimik asit konsantrasyonlarinda hidrojen peroksitin
demir kapli pomza {izerindeki dekompozisyonu incelenmistir. Hidrojen peroksit
konsantrasyonlarina ait normal ve logaritmik degisimleri Sekil 5.12 ve 5.13°de,

reaksiyon hiz sabitleri ise Cizelge 5.5’te verilmistir.
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Sekil 5.12. Farkli HA dozajlarinda H,O; ayrigsmasi (demir kapli pomza = 2,0 g/L pH=7,
[H20,]= 100 mg/L)
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Sekil 5.13. Farklt HA dozajlarinda H,O; ayrismasinin logaritmik degisimi (demir kaph
pomza = 2,0 g/L pH=7, [H,0,]= 100 mg/L)
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Cizelge 5.5.Farkli HA dozajlarinda H,O, ayrismasi i¢in gézlenen birinci dereceden
reaksiyon hiz sabitleri

[HA], mg/L Birinci dereceden reaksiyon hiz sabiti (saat-1)
0 0.0303
5 0.0241
10 0.0422
20 0.0304

Deney sonuglari, uygulanan deneysel sartlar altinda hiimik asit konsantrasyonlarinin
hidrojen peroksitin dekompozisyonunu etkilemedigini gostermektedir. Literatiirde
demir oksit mineralleriyle yapilan ¢aligmalarda diisiik hiimik asit konsantrasyonlarinin,
¢ozeltide olugsmast muhtemel demir-hiimik kompleksleri nedeniyle hidrojen peroksitin
ayrisma reaksiyonlarmi hizlandirdigi, yiiksek konsantrasyonlarin ise yavaslattig ileri

surilmektedir.

5.2.4. pH’1n hidrojen peroksit dekompozisyonuna etkisi

Hidrojen peroksit ayrismasina suyun pH’inin etkisini incelemek amaci ile suyun pH’1 2,
5, 7 ve 10’a ayarlanarak cesitli deneyler yiiriitiilmiistiir. Diger parametreler sabit
tutularak yiiriitilen deneysel c¢alismalarda hidrojen peroksit konsantrasyonlarinin
zamana gore normal ve logaritmik degisimleri Sekil 5.14 ve 5.15°de, birinci dereceden

reaksiyon hiz sabitleri ise Cizelge 5.6’te verilmistir.

Hidrojen peroksitin dekompozisyon hizinda pH’la birlikte artis gozlenmistir. Hidrojen
peroksitin sudaki ¢Oziiniirligiiniin baz katalitik reaksiyon ozelligi gosterdigi
bilinmektedir (pKa = 11.8). Bunun yaninda literatiirde demir oksit mineralleri
varliginda hidrojen peroksitle biitil kloritin oksidasyonunun incelendigi ¢aligmada biitil
kloritin oksidasyon hizinin pH’la birlikte ¢ok az arttig1, dolayisiyla heterojen proseslerin

pH degisimlerinden daha az etkilendigi ileri siiriilmektedir (Lin and Gurol, 1996).
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Sekil 5.14. Farkli pH dozajlarinda H,O, ayrismasi ([HA] = 10 mg/L, demir kapli pomza
=2,0 g/L, [H20,]= 100 mg/L.)

1 &
m]
o o A
Q
E o
Q
T (o]
ApH=5
opH=7 g
opH=9
0.1 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Zaman (saat)

Sekil 5.15. Farkli pH dozajlarinda H,O, ayrismasinin logaritmik degisimi (HA] =10
mg/L, demir kapli pomza = 2,0 g/L, [H20,]= 100 mg/L)
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Cizelge 5.6.Farkli pH’larda H,O, ayrismasi igin gdzlenen birinci dereceden reaksiyon
hiz sabitleri

pH Birinci dereceden reaksiyon hiz sabiti (saat-1)
5 0.0217
7 0.0422
9 0.0560

5.3. Demir Kaph Pomza Katalizorliigiinde HA Giderimi

Bu boliimdeki calismalarda demir kapli pomza katalizorliigiinde hidrojen peroksitle
hiimik asit giderimi incelenmistir. Hiimik asit giderimi suyun Toplam Organik Karbon
icerigi ve Trihalometan Olusum Potansiyelindeki (THMOP) degisimler izlenerek
incelenmistir. Deneysel calismalarda once bireysel olarak hidrojen peroksit ve demir
kapli pomzalarin hiimik asit giderimleri incelenmis daha sonra katalitik sistemin

giderim etkisi arastirlmistir.
5.3.1. Hidrojen peroksit ve demir kapli pomzanin hiimik asit giderimine etkisi

Sadece hidrojen peroksitin hiimik asit giderimine olan etkisini incelemek amaciyla
yapilan kontrol deneyinde reaktére 10 mg/L himik asit, 100 mg/L hidrojen peroksit
ilave edilmis ve ¢oOzeltinin pH’1 7’ye ayarlanmistir. Reaktérden belirli zaman
araliklarinda alinan Orneklerdeki hidrojen peroksit hesaplanan miktarda sodyum siilfit
ilavesiyle giderildikten sonra TOK cihazinda Coziinmiis Organik Karbon i¢in analiz
edilmistir. Genel olarak hidrojen peroksit harcanmasinin izlenmedigi calismada
¢Ozlinmiis organik karbon giderimine ait sonuclar sekil 5.16 (a)’da verilmistir. Daha
sonra yine kontrol deneyi amaciyla baslangi¢ hiimik asit konsantrasyonu 10 mg/L olan
cozeltiye 2.0 g/L konsantrasyonda demir kapli pomza ilave edilmis ve belirli zaman
araliklarinda reaktérden alinan Ornekler filtre edildikten sonra TOK cihazinda
Coziinmiis Organik Karbon igin analiz edilmistir. Sekil 5.16 (b)’de verilen sonuglar,
hiimik maddelerin demirle kapli pomza yiizeyine adsorplanarak c¢oziinmiis organik

karbon derisiminde % 35°lik bir azalmaya neden oldugunu gostermistir.
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Sekil 5.16.(a) H,O2’nin hiimik asit giderimine etkisi ([H20.], = 100 mg/L, [HA], = 10
mg/L, pH = 7); (b) Demir Kapli Pomzanin hiimik asit giderimine etkisi
([Pomza] = 1 g/L, [HA], = 10 mg/L, pH = 7).

5.3.2. Katalitik Oksidasyonun Himik Asit Giderimine Etkisi

Bu boliimdeki c¢alismalarda demir kapli pomza katalizorliigiinde hidrojen peroksitle
hiimik asit giderimi arastirilmistir. Bu amagla [HAJo = 10 mg/L olarak hazirlanan
cozeltiye 500 mg/L hidrojen peroksit ilave edilmis, ¢ozeltinin pH’1 7°ye ayarlanmis ve

tizerine 1, 2, 5 g/LL konsantrasyonlarda demir kapli pomza partikiilleri ilave edilmistir.
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Cesitli zaman araliklarinda reaktorden alinan 6rneklerdeki kalinti hidrojen peroksiti
gidermek i¢in hesaplanan miktarlarda sodyum siilfit ilave edilmistir. Pomza partikiilleri
0.45 um gozenek caplh filtre kagitindan siiziilerek sudan ayrildiktan sonra drnekler
¢Ozlinmis organik karbon (COK) ve trihalometan olusturma potansiyeli (THMFP) i¢in
analiz edilmistir. COK analizlerine ait sonuclar sekil 5.17°te verilmistir. Sonuclar
incelendiginde uygulanan deney kosullarinda demirle kapli pomzanin hiimik asit
giderimini artirdigi goriilmektedir. Sadece adsorpsiyonla % 35 oraninda hiimik asit
giderimi olurken, 500 mg/L H,0, dozajinda 24 saatlik reaksiyon siiresi sonunda giderim

% 51°e ¢ikmastir. 5 g/L demir kapli pomza dozajinda ise giderim % 78’lere ¢ikmistir.
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Sekil 5.17.H,0,/Demir Kapli Pomza kombinasyonunun COK giderimine etkisi ([HA]o
=10 mg/L, [H20,] =500 mg/L, pH = 7).

Suyun trihalometan olusturma potansiyeli (THMFP) kloroform olusumu ile izlenmistir.
Bu amacgla kalinti hidrojen peroksiti ve pomza partikiilleri uzaklastirilan orneklere
stokiyometrik olarak hesaplanan miktarlarin % 25 fazlas1 klor ilave edilmis ve ornekler
kloroform olusumu i¢in oda sicakliginda, karanlikta 7 giin beklemeye birakilmistir. 7.
giinlin sonunda ornekler s1vi-sivi ekstraksiyon iglemine tabi tutulmus ve iistteki fazdan 2
ml ekstrakt analiz edilmek iizere hava gecirimsiz GC viallere alinmistir. Analiz
sonuglar1 sekil 5.18’da verilmistir. Sonuclar incelendiginde COK giderimine paralel
olarak THMFP’nin de azaldigi goriilmektedir. Artan demir kapli pomza
konsantrasyonuna bagli olarak 24 saatlik reaksiyon siiresi sonunda THMFP giderimi %

84’lere ¢ikmustir.
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Sekil 5.18.H,0,/Demir Kapli Pomza kombinasyonunun THMFP giderimine etkisi
([HA]o = 10 mg/L, [H20,] = 500 mg/L, pH = 7).
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6. SONUCLAR

Hidrojen peroksit ve demirle kaplanmis pomza partikiilleri katalizorliigiinde sudaki
THM onciilerinden olan hiimik maddelerin gideriminin arastirildig1 ¢calismalarda once
saf suda ve hiimik asitli sularda hidrojen peroksitin katalitik ayrigmas1 incelenmis daha
sonra ise kombinasyonun hiimik asit giderimine olan etkisi suyun Coziinmiis Organik
Karbon icerigi ve THM olusturma Potansiyeli izlenerek incelenmistir. Deneysel

caligmalardan genel olarak asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e Saf suda ve hiimik asit iceren sularda yapilan g¢alismalarda hidrojen peroksitin
demirle kapli pomza partikiilleri lizerinde ayristigi ve reaksiyon hiz sabitlerinin
incelenmesi sonucu ayrisma hizinin birinci derece reaksiyon kinetigini izledigi

gorilmistir.

e Saf su ve hiimik asit i¢eren sularda hidrojen peroksitin ayrisma hizinin baslangi¢
hidrojen peroksit konsantrasyonlarindan etkilenmedigi, demir kapli pomza

partikiilleri konsantrasyonu ile dogrusal olarak arttig1 tespit edilmistir.

e Uygulanan deneysel kosullar altinda hidrojen peroksitin ayrisma hizinin hiimik asit
konsantrasyonlarindan etkilenmedigi, pH degisimlerine ise 6nemli Glgiide bagl

oldugu goriilmiistiir.

e Hidrojen peroksitin tek basina uygulandigi kontrol ¢aligmalarinda suyun ¢oziinmiis
organik karbon icerigindeki degisimler izlenmis ve bireysel olarak hidrojen
peroksitin suyun ¢oziinmiis organik karbon igeriginde degisime neden olmadigi
goriilmiistiir. Bu sonu¢ hidrojen peroksitin tek basina hiimik maddelerin

gideriminde etkili olmadig1 gostermistir.

e Demirle kapli pomza partikiillerinin tek basina uygulandig1 ¢calismalarda baslangic
himik asit konsantrasyonu 10 mg/L olan ¢Ozeltiye 2.0 g/L konsantrasyonda demir
kapli pomza ilave edildiginde, hiimik maddelerin demirle kapli pomza yilizeyine
adsorplanarak ¢ozlinmiis organik karbon derisiminde % 35’lik bir azalmaya neden

oldugu tespit edilmistir.
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Hidrojen peroksit ve demir kapli pomza partikiilleri kombinasyonu birlikte
uygulandiginda demirle kapli pomzanin hiimik asit giderimini artirdigi ve COK
gideriminin % 51’e ¢iktig1 gorlilmiistiir. Benzer sekilde COK giderimine paralel
olarak THMFP’inde de azalma gorlilmistir. Artan demir kapli pomza
konsantrasyonuna bagli olarak 24 saatlik reaksiyon siiresi sonunda THMEFP

gideriminin % 84’lere ¢iktig1 goriilmiistiir.
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