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Tez ¢aligmasinin ana amaci orijinal ve yiizeyleri modifiye olmus dogal ve atik
malzemeler kullanarak sulardan selenyum tiirlerinin ve dogal organik maddenin
giderimidir. Bu amagla kirmizi camur partikiilleri asit ve 1s1 ile muamele edilerek
pomza/ciiruf partikiilleri de demir ile kaplanarak hazirlanmistir. Hazirlanan farkli
partikiil boyut fraksiyonundaki bu partikiiller hem adsorbent hem de katalizor olarak
kullanilmistir. Orijinal kirmizi ¢amur (OKC) partikiillerinin asit aktivasyonu/isi
muamelesi orijinal kirmizi camurun mikropor ve dis ylizey alanin1 ve kiimiilatif por
hacmini onemli sekilde artirmistir. Pomza/ciiruflarin demir oksit ile kaplanmasi ve
OKC’nin asit ile aktivasyonu pHpzc degerlerini azaltmig ve yiizey asiditesini
artirmastir.

Demir oksit yiizeyler ve asit aktiviteli kirmizi ¢amurdaki (AAKC) selenit/selenat
adsorpsiyonu, birinci derece adsorpsiyon kinetikleri ile ¢ok hizlidir. Pomza/ciiruf
partikiillerinin demir oksit ile kaplanmas1 ve OKC partikiillerinin asit ile aktivasyonu
selenit ve selenat giderim verimlerini artirmistir. AAKC ile elde edilen maksimum
Se adsorpsiyon kapasitesi 6,3 mg Se/g adsorbenttir. Yiizey modifiyeli partikiiller ile
selenat giderimi genellikle selenit gideriminden daha diisiiktiir. Demir oksit
adsorpsiyon yiizeyleri igin Se tiirleri ve diger su matrisinde bulunan anyonlar
arasindaki rekabet yiiziinden, sentetik ¢ozelti testlerine kiyasla dogal suda
selenit/selenat giderim verimlerinin azaldigi bulunmustur. Daha yiiksek pH’larda
demir oksitler ve Se tiirleri arasindaki elektrostatik itmenin artmasi yiiziinden pH
8,9’a kiyasla pH 7,5’te daha yiiksek Se giderim verimleri bulunmustur. Se giderimi
icin test edilen 17 farkl partikiil arasinda en etkili adsorbentler, AAKC ve demir
kapli pomzadir. Bu partikiiller ile igme suyu standartlarindan daha diisiik
konsantrasyonlarda Se konsantrasyonlar1 (5-10 pg/L) elde edilmistir.

Orijinal pomza/ciiruflarin demir oksitle kaplanmasi adsorptif dogal organik madde
(DOM) giderim verimlerini dnemli miktarda artirmistir. Demir kapli Isparta pomzasi
(Isp 1 DK) ve gelikhane ciirufu (CC) partikiilleri, hiimik asit ¢dzeltisinden DOM’un
adsorptif gideriminde etkili partikiillerdir. Hiimik asit ¢ozeltisinde Isp 1 DK ve CC
partikiilleri ile elde edilen maksimum ¢oziinmiis organik karbon (COK) giderim
verimleri sirasiyla % 40 ve % 75°tir. Salt adsorpsiyon prosesiyle elde edilen UV
absorbans giderim verimleri COK giderim verimlerinden biiytiktiir. UV absorbans



degerlerinde elde edilen daha yiliksek giderim verimleri, DOM’un ¢ogunlukla
aromatik bilesenleri igerdigini gostermektedir. Demir oksit ylizeyler DOM un yiiksek
miktarlarda hidrofobik kisimlarmni tercihen giderdigi igin, 6zellikle DYU kontrolii
acisindan avantajlidir.

Katalitik hidrojen peroksit oksidasyonunda hidrojen peroksit dozu, katalizér dozu,
DOM kaynagi, radikal yakalayicinin varligi gibi farkli deneysel sartlarinin etkisi
calistlmistir. Elde edilen sonuglar, katalitik hidrojen peroksit oksidasyonunun DOM
giderimi i¢in genelde adsorpsiyon prosesinden daha yiiksek bir performans
sergiledigini gostermistir. Demir kapli pomza ile elde edilen en yiiksek UVygo
absorbans giderim verimi % 71’dir. Katalitik hidrojen peroksit oksidasyonunda tert
biitanol ilavesi ile birlikte elde edilen DOM giderim verimlerinin azaldig1
bulunmustur (% 20). Bu sonuglar demir kapli pomza ylizeylerinde olusan OHe
radikallerinin katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ile DOM gideriminde dnemli
rol oynadigini gostermistir.

Katalitik ozonlama prosesinde katalizoér dozu, katalizor partikiil boyutu, ¢ozelti pH
degeri, sicaklik, radikal yakalayicinin varhigi, DOM kaynagi gibi farkli
parametrelerin etkisi c¢alisilmistir. Deneysel sonuglara gore katalitik ozonlama
prosesinde ozon ile birlikte demir kapli pomzanin kullanilmasi, salt adsorpsiyon ve
salt ozonlama prosesine kiyasla DOM giderim verimini 6nemli derecede artirmistir.
Salt adsorpsiyon, salt ozonlama ve demir kapli pomza katalizli ozonlama prosesi ile
elde edilen UV, absorbans giderim verimleri sirasiyla % 41, % 48 ve % 80’dir.
Elde edilen COK giderim verimleri ise salt ozonlama i¢in % 10, salt adsorpsiyon i¢in
% 30 ve demir kapl pomza katalizli ozonlama ile % 46’dir (3 g/L pomza). Katalitik
ozonlama prosesinde demir oksit yiizeylerde, nétr pH (pH 6,86) degerlerinde diger
pH degerlerine gore (pH 5 ve pH 9) daha yiiksek DOM giderimi bulunmustur. Demir
kapli pomza katalizli ozonlamada tert biitanol ilavesi ile birlikte elde edilen DOM
giderim verimleri 6nemli sekilde azalmistir ki bu durum da DOM gideriminin
hidroksil radikal mekanizmasi ile gergeklestigini kanitlamaktadir. Demir oksitler ile
katalizli ozonlama proseslerinde katalizorlerin aktivitesi OHe radikallerinin liretimine
baglidir. Demir kapli pomzadaki demir oksit ylizeyler ozon bozunmasinmi gelistirmis
ve sonug¢ olarak hidroksil radikallerin tiretimini saglamistir. Katalitik ozonlama
prosesi ile hiimik asit c¢ozeltisinde elde edilen DOM giderim verimleri diisiik
SUVA’l1 dogal suda elde edilen DOM giderim verimlerinden biiyiiktiir. Fakat yine
de dogal sularda demir kapli pomza katalizli ozonlama prosesi ile % 60 UV
absorbans giderim verimleri elde edilmistir. Katalitik ozonlama prosesi diisiik
dozlarda katalizor kullaniminda katalitik hidrojen peroksit oksidasyonundan daha
etkilidir. Fakat partikiil ve hidrojen peroksit dozunun etkisi yiiziinden daha yiiksek
dozlarda katalizor kullanildiginda katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ile elde
edilen DOM giderim verimleri Kkatalitik ozonlama ile elde edilen giderim
verimleriyle hemen hemen aynidir.

Anahtar Kelimeler: Kaplama, demir oksit, pomza, kirmizi ¢amur, selenyum, dogal
organik madde, adsorpsiyon, katalitik ozonlama, katalitik oksidasyon

2015, 212 sayfa



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

REMOVAL OF SELENIUM AND NATURAL ORGANIC MATTER FROM
WATERS USING VARIOUS NATURAL PARTICLES AND INDUSTRIAL
WASTE MATERIALS

Seda TOZUM AKGUL

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Nevzat Ozgii YIGIT

The purpose of this thesis is to investigate the removal of selenium species and
natural organic matter from waters using various original and surface-modified
natural or waste materials. The pumice/slag particles were coated with iron oxide and
red mud particles was acid activated by acidification and heat treatment. These
particles with different particle size fractions is used both as the adsorbent also the
catalyst. Acid activation/heat treatment of original red mud (ORM) particles
significantly increased their micropore and external surface area and cumulative
volume of pores. Iron oxide coating of pumice/ slags and acid activation of ORM
decreased their pHpzc values and increased surface acidity.

Selenite/selenate adsorption on iron oxide surfaces and acid activated red mud
(AARM) was very fast with approximately first-order adsorption kinetics. Iron oxide
coating of pumice/slag and acid activation of ORM particles significantly enhanced
their selenite and selenate uptakes. Maximum Se adsorption capacities as high as 6.3
(mg Se/g adsorbent) were obtained by AARM. The extent of selenate uptakes by the
surface modified particles was generally lower than those of selenite. Due to
competition among Se species and other background water matrix for iron oxide
adsorption sites, reduced selenite/selenate uptakes were found in natural water
compared to single solute tests. Higher Se uptakes by iron oxide surfaces were found
at pH 7.5 compared to pH 8.9, due to increased electrostatic repulsion among iron
oxides and Se species at higher pH. The most effective adsorbents among the tested
17 different particles for Se uptake were AARM and iron oxide coated pumice. Se
concentrations less than drinking water standards (5-10 mg/L) can be achieved by
these particles. These low-cost, natural, or recyclable waste particles appear to be
promising adsorbents for Se removal after their surface modification.

Iron oxide coating of original pumice/ slag particles significantly increased their
NOM removal during adsorption. Isp 1 IC and SS were effective in NOM adsorptive
uptakes in the humic acid solution. Maximum DOC removal obtained by Isp 1 IC
and SS particles in humic solution was 40 % and 75 %, respectively. UV absorbance
removal have been founded to decrease more than DOC removal in adsorption
processes. The higher removals UV absorbance values suggest that NOM consists



mostly aromatic components. Iron oxide surfaces preferentially removes the
hydrophobic NOM fractions, it is advantageous in terms of DBP control.

In the catalytic hydrohen peroxide oxidation, the influence of different experimental
conditions such as hydrogen peroxide dose, catalyst dosage, NOM source, radical
scavenger (tert-butanol) was studied. Results show that catalytic hydrogen peroxide
oxidation significantly improves NOM removal efficiency compared to adsorption
only. Maximum UVg, absorbance removal obtained by iron coated pumice particles
was 71 %. The reduced NOM removal were found in the catalytic hydrogen peroxide
oxidation with tert butanol compared to the catalytic hydrogen peroxide oxidation
without tert butanol. This results showed that the formed OHe radicals in the iron
coated pumice surfaces play an important role in the DOM removal in the catalytic
hydrogen peroxide oxidation.

In the catalytic ozonation process, the influence of important parameters such as
catalyst dosage, catalyst particle size, pH of solution, temperature, radical scavenger
(tert-butanol), NOM source was examined. According to experimental results the
application of iron coated pumice to the ozonation system was enhanced the
efficiency of NOM removal when compared to sole ozonation and adsorption only.
In adsorption only, sole ozonation process and iron coated pumice catalyzed
ozonation, the removal levels of UV,5 absorbance were, 41, 48 and 80 %,
respectively. Dissolved organic carbon (DOC) removal was 10 % for sole ozonation,
30 % for adsorption only and 46 % for catalytic ozonation with iron coated pumice
(3 g/L pumice dose). In catalyitic ozonation process, higher NOM removal by iron
oxide surfaces were found at pH 7 compared to the other (pH 5 and pH 9). The
addition of tert butanol remarkably decreases the removal efficiency of NOM in iron
coated pumice catalyzed ozonation, which suggests that NOM degradation follows
the mechanism of hydroxyl radical oxidation. In iron oxide catalyzed ozonation
process, activity of the catalyst depends on the production of OHe radicals. The iron
oxide surfaces on iron coated pumice enhance ozone decomposition and enable
hydroxyl radical generation. NOM removal obtained was greater in the humic acid
solution than in the low SUVA natural water by catalytic ozonation. But still about
60 % UV absorbance removals were achieved by iron coated catalyzed ozonation in
natural waters. In low catalyst dose, the catalytic ozonation showed better
performance for removal efficiency of natural organic matter than the catalytic
hydrogen peroxide oxidation. But the obtained NOM removal by catalytic hydrogen
peroxide are the same with the removal efficiencies obtained by catalytic ozonation
when used at higher doses catalyst.

Keywords: Coating, iron oxide, pumice, red mud, selenium, natural organic matter
madde, adsorption, catalytic ozonation, catalytic oxidation

2015, 212 pages
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1. GIRIS
1.1. Motivasyon ve Amag

Selenyum iz miktarlarda hayat i¢in 6nemli olan bir besin elementidir fakat daha
yiiksek konsantrasyonlarda oldukga toksiktir (Schomburg vd., 2004; Fu vd., 2014).
Bu toksik seviyeleri (>400pg giin %) ve besin eksikligi (<40ug giin %) arasinda dar bir
aralik vardir (WHO, 2011). Selenyum toksisitesi, sinir sistemi hastaliklari, sag
dokiilmesi, tirnak kaybina neden olmaktadir (Yang vd., 1983, Zheng vd., 1999, Dorr
vd., 2008, Hoang ve Klaine, 2008; Lenz ve Lens, 2009; Qin vd., 2012).

Selenyum hem organik hem de inorganik formlarda bulunur. Selenyum ¢evrede tipik
olarak -2, 0, 4 ve 6’y1 igeren ¢oklu oksidasyon durumlarinda olusmaktadir. Sularda
selenyumun tiirlesmesi pH, oksijen varligr ya da yoklugu ve organik madde ve
ozellikle demir, mangan ve aliiminyum oksit gibi diger bilesenlerin
konsantrasyonuna bilyiikk oranda baghdir. Sucul sistemlerde inorganik selenyum,
genellikle selenat Se(VI) ve selenit Se(IV) olarak adlandirilan iki oksidasyon
durumundan birinde bulunmaktadir. Selenat termodinamik olarak 6ncelikli olmasina
ragmen bircok yiizeysel suda her ikisi de birlikte bulunabilir (Levander, 1985;
Jacobs, 1989; Zhang vd., 2008a). Selenyumun toksisitesi kimyasal oksidasyon
durumuna baghdir ve selenit selenattan, selenat ise selenidden daha toksiktir (Zhang

vd., 2008a).

Selenyum, cam, seramik, pigment ve lastik {iretimi gibi endiistriyel proseslerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. igme suyundaki selenyumun 6nemli kaynaklari,
petrol ve metal rafinelerinden gelen desarjlar, dogal tortularin erozyonu ve
madencilik faaliyetlerinden gelen desarjlardir (EPA, 2015). Bunun yaninda tarimsal
sulama, evsel depolama, altin, giimiis ve nikel madenciligi, kdmiir madenciligi ve
yakilmasi gibi faaliyetlerin atiklar1 da selenyum salinimina sebep olmaktadir (Lemly,

2004).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653511012434#b0265
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653511012434#b0295
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653511012434#b0090
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653511012434#b0090
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653511012434#b0125
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653511012434#b0175

Selenyum, su aritma sektoriinde milyarda bir (ppb) seviyedeki desarj standartlart
nedeniyle 6nemli bir sorun olusturmaktadir. Diinya Saghk Orgiiti (WHO), icme
suyundaki maksimum kabul edilebilir konsantrasyounu 40 ppb (40ug/L) olarak
kararlastirirken Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) selenyum
icin 50 ppb (50ug/L) maksimum kirletici seviyesine miisaade etmektedir (EPA,
2009). Tiirkiye igme suyu standartlarinda ise selenyum i¢in maksimum kirletici
seviyesi 10 pg Se/L’dir (TSE, 2005). Sulardan selenyum tiirlerini gidermek igin
membran ayirma prosesleri, iyon degistirme, koagiilasyon, adsorpsiyon, biyolojik
aritma gibi ¢esitli aritma prosesleri test edilmis ya da uygulanmistir (Chung vd.,
2006, Zhang vd., 2008a). Bu teknolojiler arasinda adsorpsiyon, kolaylikla kiiclik
Olgekli sistemlerde kullanilabilmesi ve daha wucuz ve etkili adsorbentler
gelistirilebilmesi agisindan kullanilan en pratik yontemlerden biridir. Ayrica
demirhidrit yiizeyler {iizerine selenyumun adsorpsiyonu, EPA’ya goére en iyi

teknolojidir (Twidwell vd., 2000).

Dogal organik madde (DOM) biitiin ylizey, yer alti ve toprak sularinda
bulunmaktadir. Dogal organik madde, genis bir aralikta kimyasal kompozisyona ve
molekiiler boyuta sahip yiikliiden yiiksiize ayni zamanda da alifatikten yiliksek
derecede renkli ve aromatige kadar bir dizi bilesen igermektedir (Sharp vd., 2006a,b;
Fabris vd.,2008; Matilainen ve Sillanpdd, 2010). DOM, hiimik maddeler (hiimik ve
fiilvik asitler) ve hiimik olmayan maddeleri (proteinler, aminoasitler, karbonhidratlar
gibi) igeren heterojen bir karigimdir (Nikolaou ve Lekkas, 2001; Wetzel, 2001; Hong
vd., 2008).

DOM’un kendisi toksik olarak kabul edilmemesine ragmen igme sularmin
arititlmasinda ve dagitiminda problemlere sebep olmaktadir. Dogrudan neden
olduklar1 sorunlar, tat ve koku problemlerine yol acan yiiksek renk seviyeleri ile
iligkilidir. Dolayli neden olduklar1 sorunlar ise, dagitim sistemlerinde biyolojik
yeniden biiyiimeye sebep olmasi ve potansiyel olarak kanserojen dezenfeksiyon yan
iiriinlerinin (DYU) olusumudur (Genz vd., 2008). Dogal organik madde i¢gme suyu
arittimmda kullanilan klor gibi dezenfektan maddeler ile reaksiyona girerek

DYU’lerin olusmasia sebep oldugu icin igme suyu aritma tesisindeki varligi halk



saglig1 agisindan endise verici bir durumdur (Treguer vd., 2010). DYU’ler, mesane
kanseri, dogal diisiik ve dogum kusurlar1 gibi saglik etkilerine sahip oldugu igin su
arittimida onemli bir dikkat noktast olmustur (Singer, 2006). Bu yiizden igme
suyundaki konsantrasyonlar1 bir ¢ok iilkede yasa ve yonetmeliklerle diizenlenmistir
(Matilainen ve Silanpaa, 2010) 600°den fazla DYU tiirii tespit edilmistir ve bunlarin
arasinda trihalometanlar (THM) ile haloasetik asitler (HAA) en yaygin olanlaridir
(Krasner vd., 2006). Klorlanmis igme sularinda tespit edilen ilk halojenli yan tirtinler
THM’lerdir (Rook, 1974). Sularda tespit edilen ve mevzuatlarda yer alan dort temel
THM: kloroform, diklorobromometan (DCBM), dibromoklorometan (DBCM),
bromoform’dur. Amerika EPA tarafindan, “Dezenfektanlar ve Dezenfeksiyon Yan
Uriinleri Ilkesi” yiiriirliige konularak, igilebilir su kaynaklarindaki DYU’ler
hakkinda, THM i¢in 80 pg/L ve 5 haloasetik asit icin 60 pg/L maksimum kirletici
seviyesi belirlenmistir (EPA, 2006). Ulkemizde ise toplam THM limiti “Insani
Tiiketim Amaclhi Sular Hakkinda Yonetmelik’te belirtildigi gibi 31 Aralik 2012
tarthine kadar 150 pg/L olarak uygulanmis, bu tarihten sonra ise 100 pg/L olarak
diizenlenmistir (Saglik Bakanligi, 2005).

DYU mevzuatlarina uyum saglamak igin genellikle iki yaklasim kullanilmaktadr:
(1) klor ilavesinden énce DYU oncii bilesenlerinin giderimi (DOM gibi), (2)
alternatif dezenfektan/oksidantlarin (ozon, kloramin, klor dioksit ve UV 1s1n1 gibi)
kullanilmasidir (Glaze, 1987; Scheible vd., 1992; Wolfe vd., 1984; Cheng, 2006).
DOM giderimi i¢in, zenginlestirilmis koagiilasyon yaygin olarak kullanilmaktadir
ancak ¢ikis suyunda DYU mevzuatlarina uyum saglamak icin bazi su aritma tesisleri,
zenginlestirilmis koagiilasyondan sonra ilave DOM giderimine ihtiya¢ duymaktadir
(Dastgheib vd., 2004). Zenginlestirilmis koagiilasyonun yaninda graniiler aktif
karbon adsorpsiyonu ve membran filtrasyonu da DOM giderimi i¢in kullanilan
prosesler arasindadir (Jacangelo vd., 1995). Membran prosesleri DOM ve DYU
problemine bir ¢6ziim saglamaktadir. Ancak yiiksek maliyetinden dolay1 6zellikle
kiiclik Olgekli su aritma tesislerinde uygulanmasi ¢ok tercih edilmemektedir.
(Dastgheib vd., 2004). Adsorpsiyon DOM giderimi i¢in kullanilan diisiik maliyetli
cazip bir secenektir (Ding vd., 2010). Sulu ¢ozeltilerden dogal organik maddenin
adsorptif giderimi igin ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur (Tipping, 1981; Gu vd., 1995;


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622303006432
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622303006432

Kitis vd., 2007; Genz vd., 2008; Ding vd., 2010; Rahman vd., 2013). Bu
calismalarda kullanilan ¢esitli adsorbentlerin demirle kaplama (demir oksitler: geotit,
hematit, demir hidrat veya bunlarin karisimi) gibi yiizey modifikasyonlar1 ile
adsorpsiyon kapasiteleri arttirilmistir (Stenkamp ve Benjamin, 1994; Gu vd., 1995;
Ahammed ve Chaudhuri, 1996; Chang vd., 1997; Korshin vd., 1997; McMeen ve
Benjamin, 1997; Lai ve Chen, 2001; Lai vd., 2002; Vaishya ve Gupta, 2003; Kaplan
Bekaroglu, 2010).

fcme suyundan DOM giderimi igin tavsiye edilen bir diger aritma teknolojisi ileri
oksidasyon prosesleridir (Matilainen ve Sillanpéi, 2010). Ileri oksidasyon prosesleri
son yillarda yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir. O3/H,0,, UV/H,0,, UV/O3, UV/TIO,,
Fe?* /H,0, gibi oksidant, radyasyon ve katalizin gesitli kombinasyonlar1 organik
kirleticiler ve DOM giderimi i¢in gelistirilmistir (Glaze vd., 1987; Kleiser ve
Frimmel, 2000; Amirsardari vd., 2001; Fukushima vd., 2001; Chin ve Be'rube’,
2005; Wang vd., 2006; Toor ve Mohseni, 2007; Liu vd., 2008; Bond vd., 2009;
Lamsal vd., 2011; Kalajdzi¢, vd., 2013).

Bu tez calismasi iki agamadan olusmaktadir. Birinci asamada sulardan selenyum
giderimi arastirilirken ikinci asamada ise sulardan DOM giderimi arastirilmistir. Tez
calismasinin birinci asamasinin amaci, orijinal ve ylizeyleri cesitli sekillerde
modifiye edilmis dogal ve atik materyaller kullanarak sulardan selenyum
oksaniyonlarinin (selenit ve selenat) adsorptif giderimini saglamaktir. Tez
caligmasinin ikinci asamasinin amaci ise orijinal ve modifiye edilmis dogal ve atik
malzemeler kullanarak salt adsorpsiyon ve farkli oksidasyon prosesleri (hidrojen
peroksit, ozon gibi oksidantlar kullanarak) ile sulardan DOM gideriminin
arastirilmasidir. Asit ile aktivasyon, demir oksitler ile kaplama gibi ¢esitli ylizey
modifikasyon yontemleri kullanilarak iiretilen adsorbent/katalizorlerin selenyum ve

DOM giderme etkinlikleri belirlenmistir.

Bu calismada dogal, ticari ve endiistriyel atik materyaller test edilmistir. Dogal
materyal olarak, dogal volkanik ciirufu, demir kapli volkanik ciirufu, dogal pomza

partikiilleri ve demir kapli pomza partikiilleri; endiistriyel atik materyaller olarak,



celikhane cilirufu, orijinal kirmizi ¢amuru ve asit aktiviteli kirmizi ¢amuru
kullanilmigtir. Bunlarin yaninda geotit ve hematit partikiilleri ticari olarak elde
edilmistir. Pomza volkanik patlamalar sirasinda olusmus hafif, yiiksek derecede
poroz volkanik bir tastir. Pomza partikiilleri adsorbent, filtre ortami, biyofilm ya da
katalizor destegi olarak cesitli ¢evresel uygulamalarda test edilmis ve kullanilmistir.
Pomza partikiillerinin olduk¢a poroz olmalart ve nispeten yiiksek yiizey alanlarina
(yaklasik 5-30 mz/g) sahip olmalari, su aritiminda kullanimlarinda avantaj
saglamaktadir. Birka¢ arastirmaci adsorbent ve/veya filtrasyon ortami liretmek igin
diistik maliyetli materyaller ile demir oksitleri kombine etmistir (Chang vd., 1997,
Lai vd., 2002, Kitis vd., 2007). Lo ve Chen (1997) selenyum giderimi i¢in kumu

demir ile kaplamis ve yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri elde etmislerdir.

Test edilen atik malzemeler ise kirmizi ¢gamur ve ¢elikhane clirufudur. Kirmizi gamur
aliminyum {iretim endiistrisinin Bayer prosesinde boksitin alkalin li¢i sirasinda
iretilen bir yan trlindiir. Kirmizi ¢amur Bayer prosesi sirasinda olusan ve orijinal
olarak ana mineralde mevcut bilesenlerin karigimini igermektedir. Demir oksit
(Fe,03) tugla kirmizisi rengini veren kirmizi gamurun ana bilesenlerindendir. Her y1l
diinyada yaklasik olarak 90 milyon ton kirmizi ¢amur iiretilmektedir. Proses artigi
olan kirmizi ¢amur, degersiz bir atik olarak goriilmekte ve gelisiglizel bir sekilde
depolandiklar1 i¢in aliiminyum tesislerinin kuruldugu yerlerde bertarafi biiyiik
problemlere sebep olmaktadir. Kirmiz1 ¢amur depolarindan riizgar ve diger doga
olaylariin etkisi ile alkali ve mikron boyutlu partikiiller cevreye yayilmaktadir. Bu
yizden kirmizi ¢amurun tekrar kullanilmasi, maliyetli olmayan bir alternatiftir.
Kirmizi ¢amurun degerlendirilmesi {izerine ¢ok sayida calismalar yapilmistir.
Kirmizi ¢amurun seramik, ¢imento iiretiminde ve insaat, kimya sektoriinde pek ¢ok
uygulamalari mevcuttur. Ayrica geotit, hematit gibi demir -oksi hidroksit
minerallerce zengin olmasindan dolay1 kirmizi ¢gamurun selenyum ve DOM giderimi
icin yiiksek sorpsiyon kabiliyetine sahip olmasi beklenir. Bu 6zelligi sebebiyle su
arittminda farkli kirleticiler i¢in adsorbent olarak kullanilmaktadir. Kirmizi ¢amur
fenol, agir metal, nitrat, fosfat, boya ve renk giderimi gibi cesitli su aritim
uygulamalarinda test edilmistir. (Apak vd.,1998a; Pradhan vd., 1998; 1999; Geng-
Fuhrman vd., 2003; Gupta vd., 2004; Tor ve Cengeloglu, 2006). Kostik yapisindan



dolayr kirmizi ¢amur zararli atik olarak siniflandirilmaktadir ve adsorbent olarak
kullanilmadan once nétralize edilmesi gerekmektedir (Zhou ve Haynes, 2010). Bu
sebeple bir¢ok arastirmaci sulardan gesitli kirleticilerin gideriminde kullandiklar

kirmiz1 ¢camuru noétralize ederek kullanmislardir.

Celikhane ciirufu, celik iiretimi sirasinda biiyiik miktarlarda iiretilen bir yan iirtindiir.
Celik ciirufunun kiiresel miktar1 devamli olarak artmaktadir. 2002 yilinda diinya
capinda yaklasik 50 milyon ton ¢elikhane ciirufu tretilmistir (Altun ve Yilmaz,
2002) fakat bu miktar yildan yila artis gostermis; 6rnegin 2011 yilinda sadece Cin’de
80 milyon ton c¢elikhane cilirufu desarj edilmistir (Li vd., 2011). Ciiruf ¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Ozelliklerine bagl olarak kaldirim, beton, mineral
yiin izolasyonu, déseme dolgusu, otoyol tabani ve su aritimi i¢in kullanilmaktadir
(NSA, 2009). Diisiik maliyetli bir adsorbent olarak ¢elikhane ciirufu, su ve atiksu
aritiminda boya, nikel, fosfor ve kursun gideriminde test edilmistir (Ramakrishina ve.
Viraraghavan, 1997; Dimitrova ve Mehanjiev, 2000; Ortiz vd., 2001; Dimitrova,
2002). Kirmiz1 ¢camura benzer olarak, demir oksit mineralleri ¢elikhane cilirufunda da
mevcuttur (Das vd., 2007). Bu dogal ve endiistriyel atik materyallerin, farkli
kirleticilerin gideriminde yliksek adsorpsiyon kabiliyetine sahip olmasinin yaninda

stirdiiriilebilir cevreye de katki saglayacagi diisiiniilmektedir.

Deneysel matriksine eklenen diger partikiiller de ticari olarak elde edilen geotit ve
hematit partikiilleridir. Hematit, en bol bulunan dogal demir oksit minerallerden
biridir. Geotitte hematite benzer sekilde dogada bol bulunan ve suda diisiik
¢Oziiniirliige sahip bir metal oksittir. Bu demir oksit hidroksitler aerobik sartlar
altinda demir oksitlerin en stabil olanlaridir. Hematit ve geotit gibi demir oksitlerin
metal tutma kabiliyetleri, selenyum giderim c¢alismalarinda biiylik bir avantaj
saglamaktadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda ticari olarak elde edilen hematit ve
geotit demir oksitleri, laboratuar ortaminda demir ile kaplanarak hazirlanan pomza ve

cliruf partikiilleri ile kiyaslanarak bu malzemelerin etkinlikleri arastirilmistir.

Orijinal ve demir kapli (DK) pomza ya da volkanik ciiruf partikiilleri, ¢elikhane

clirufu (CC) partikiilleri ya da orijinal kirmizi camur (OKC) ve asit aktiviteli kirmizi



camur (AAKC) partikiillerinin selenyum gideriminde kullanimina literatiirde
rastlanmamistir. Ayni sekilde igme suyu aritiminda DOM gideriminde adsorban
ve/veya katalizor olarak OKC ve AAKC partikiilleri kullanimi ilk kez bu tez

kapsaminda test edilmistir.

Tez c¢alismasinda dogal ve yiizeyleri ¢esitli sekillerde modifiye edilmis cesitli
adsorbentlerle selenyum ve DOM giderimi amaglanmaktadir. Cesitli yiizey
modifikasyon yontemleri ile (demir kaplama, asit aktivasyonu gibi) yeni adsorbentler
tiretilmis, tretilen adsorbent ya da katalizorlerin selenyum ve DOM giderim
etkinlikleri tayin edilmistir. Yukarida verilen genel hatlar gergevesinde tezin ana

hedefleri sunlardir:

1) Orijinal ve yiizeyleri modifiye olmus c¢esitli adsorbentler ile salt adsorpsiyon
prosesi kullanarak dogal sulardan ve sentetik ¢ozeltilerden selenyum giderim

veriminin ve optimum sartlarinin tayini,

Hipotez: Su ile temasta olan her dogal ortamda bulunan demir oksihidroksitler
selenyum oksaniyonlarimin adsorpsiyonunda onemli bir rol oynamaktadir. Demir
oksitlerin biiyiik yiizey alanlarina sahip olmalar:t ve birgcok element igin giiglii
afiniteye  sahip  olmalari, demir  oksitlerin  selenyum  oksaniyonlarinin
adsorpsiyonununda kullanilmalarint cazip hale getirmektedir. Bu baglamda demir
oksit ile kaplanan pomza partikiilleri ve yiiksek demir igerigine sahip oldugu bilinen
kirmizi  ¢amur partikiilleri ile sulardan selenyum oksaniyonlarimin giderimi
saglanabilir. Selenat ve selenit adsorpsiyonunda genellikle selenitin daha gii¢lii
kompleksler olusturdugu selenatin ise daha zayif bagh kompleksler olusturdugu
bilinmektedir. Selenit ve selenat adsorpsiyon mekanizmast yaygin olarak ¢alisilmistir
ve selenit adsorpsiyonu i¢-siper yiizey kompleksi olusumu ile ligand degisim
reaksiyon mekanizmasina dayandirilirken, selenat adsorpsiyonu ise dis siper
komplekslesmesi olusturarak elektrostatik etkilesimler ile adsorplanmaktadir.
Sulardan selenyum adsorpsiyonu igin orjinal/yiizeyi modifiye edilmis pomza tasi ve
kirmizi gamur bu tez ¢alismasina kadar arastirma veya gercgek tesis boyutlarinda test

edilip kullaniimamusg ve literatiirde yer almamistir.



2) Orijinal ve yiizeyleri modifiye olmus ¢esitli adsorbentler ile salt adsorpsiyon
prosesi kullanarak sentetik c¢ozeltilerden ve diisiik SUVA degerine sahip dogal

sulardan DOM gideriminin arastirilmasi

Hipotez: Demir oksitlerin salt adsorpsiyonla etkili bir sekilde DOM giderdigi
bilinmektedir. Bu baglamda kum, pomza gibi yiizeylerin demir oksitlerle
kaplanmasiyla elde edilen adsorbentlerinde etkili bir DOM giderimi sagladigt
bilinmektedir. Benzer sekilde yiiksek demir icerigine sahip kirmizi ¢camur partikiilleri
de sulardan yiiksek miktarlarda DOM giderebilirler. Demir oksit yiizeyler iizerine
DOM’un adsorpsiyonu genellikle ligand degisimine dayandirilmaktadir. Bu
baglamda demir igerigine sahip dogal ve atik materyaller ile DOM giderilebilecegi
hipotezlenmistir.

3) Orijinal ve yiizeyleri modifiye olmus ¢esitli katalizorlerin hidrojen peroksit ile
birlikte kullanildig: katalitik oksidasyon prosesi kullanilarak sentetik ¢ozeltilerden ve

diisiik SUVA degerine sahip dogal sulardan DOM gideriminin arastirilmasi

Hipotez: Demir oksitlerin, Fenton benzeri reaksiyonlarda hidroksil radikalleri
olusturmak i¢in hidrojen peroksit dekompozisyonunu katalizledigi bilinmektedir.
Fenton benzeri reaksiyonda H,0; 'nin dekompozisyonu 3 adimdan olusmaktadur. (i)
demir (111) perokso komplekslerinin olusumu, (ii) demir (II) perokso kompleklerinin
Fe(ll) olusturmak i¢cin dekompozisyonu (iii) klasik fenton reaksiyonlarindaki gibi
hidroksil radikalleri iiretmek icin olugsan Fe(ll) iyonlar: tarafindan katalizlenen
H,0;’nin dekompozisyonudur. Cok sayida arastirmact ¢oziinmiis dogal organik
madde ve demir oksitlerdeki yiizey koordineli OH ve H,O arasindaki ligand degisim
mekanizmasini  onaylamaktadir. Sulardan DOM’un katalitik oksidasyonu igin
orijinal veya asit ile aktive edilmis kirmizi ¢camur bu tez ¢alismasina kadar test

edilmemis ve literatiirde yer almamistir.



4) Orijinal ve yiizeyleri modifiye olmus c¢esitli katalizorlerin ozon ile birlikte
kullanildig1 katalitik ozonlama prosesi kullanarak sentetik c¢ozeltilerden ve diisiik

SUVA degerine sahip dogal sulardan DOM gideriminin arastirilmasi

Hipotez: Metal oksitler, sudaki organik bilesenlerin ozonlanmast igin kullanilan en
vaygin katalizlerdir. Bireysel ozonlamaya kiyasla demir oksitler gibi katalizlerin
varliginda ozonlamanmin kirleticilerin giderim verimini dikkate deger bir sekilde
gelistirdigi bilinmektedir. Ciinkii sudaki metal oksitler gibi katalizler, ozon ile
reaksiyonlart sirasinda hidroksil radikallerinin olusumunu arttirmaktadirlar. Bu
baglamda demir ile kaplanmis olan pomza partikiillerinin ve yiiksek demir icerigine
sahip olan kirmizi ¢camur partikiillerinin ozonun varliginda onemli bir katalitik etki
gosterecegi diistiniilmektedir. Heterojen katalitik ozonlama reaksiyonlart igin ii¢c ana
mekanizma onerilmektedir: (i) hidroksil radikallerinin OH iiretimini baglatan
katalizin yiizeyindeki yiizey fonksiyonel gruplart ile direkt ozon reaksiyonlart (ii)
organik molekiillerin kataliz yiizeyine adsorpsiyonu ve sonra ozon/OH ile reaksiyonu
ve (iii) hem ozon hem de organik molekiillerin kataliz yiizeyine adsorpsiyonu ve bunu

takiben kimyasal olarak adsorplanan tiirler arasinda etkilesim.

1.2. Kapsam

Bu kismin gayesi metodolojik yonden ayrintiya girmeden (bu tiir detaylar Materyal
ve Yontem kisminda verilmistir) yapilan ¢alismanin ve deneysel matrisin sematik
olarak 6z bir sekilde ortaya konup, okuyucunun daha iyi ydnlendirilmesini
saglamaktir. Doktora tez ¢aligmas1 kapsaminda 4 farkli fazda ¢alismalar yapilmistir

ve ¢aligmalarin kapsami 6zet halinde Cizelge 1.1.’de sunulmustur.
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2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Selenyum Hakkinda Bilgi

Selenyum, canlilarin yasam siireglerinde Ozellikle baliklar, kuslar, hayvanlar ve
insanlar i¢in temel bir besin olarak kabul edilen bir elementtir (Foster ve Sumar,
1997; Wilber, 1980; Fordyce, 2005). Ancak insanlarda selenyum eksikligi ve
toksisite arasinda dar bir araligin bulunmasi biiyiik bir problemdir (Pinochet, 1999;
Gonzalez vd., 2012). Toksisite giinliik tiiketim 1 mg Se/kg viicut agirligindan fazla
oldugunda meydana gelirken; eksiklik, gilinlik tiketim 0,1 mg Se/kg viicut
agirhigindan daha az oldugunda olugmaktadir (Pinochet, 1999; Gonzalez vd., 2012).
Selenyumun bir yetiskin i¢in tavsiye edilen gilinliik alim miktar1 40-55ug’dir
(Kabata-Pendias ve Mukherjee, 2007; Gabos vd., 2014). Genel olarak selenyuma
maruz kalmanin birincil yolu beslenmedir. Su ve hava da bunu takip eder
(ATSDR,1997). Selenit, selenat, selenosistein ve selenometiyonin yiiksek derecede
toksiktir ve 1,5-6 mg/kg’lik (viicut agirlhigi) tek dozda laboratuvar hayvanlarini
oldiirebilir (Hogberg ve Alexander, 1986; IPCS, 1987, WHO, 2011).

Insanlara benzer olarak hayvanlarda da selenyum konsantrasyonunun eksikligi ve
toksisitesi arasinda dar bir aralik mevcuttur. Sulama drenajlarinin sebep oldugu Se
kirlenmesi Kaliforniya’da Kesterson Reservuarinda 1983 yilinda kesfedilmistir ve su
kuslarindaki sekil bozukluklari ile baglantili oldugu saptanmistir (Engberg vd.,
1998). Su kuslarinda yiiksek selenyum seviyelerinin embriyotoksik ve teratojenik

oldugu belirtilmistir (Hoffman, 2002; Gonzalez vd., 2012).

1987 yilina kadar yapilan arastirmalara dayanarak Uluslararas1 Kanser Arastirmalari
Ajanst (IARC) selenyum ve selenyum bilesenlerinin insanlarda kansere sebep olan
bilesenler olarak siniflandirilamayacagini belirtmistir. Ancak o zamandan bu yana
Cevre Koruma Ajansi (EPA) selenyumun selenyum siilfit olarak adlandirilan spesifik
bir formunu muhtemel insan kanserojeni olarak tespit etmistir. Selenyum siilfit,
hayvanlarda kansere sebep oldugu tespit edilmis tek selenyum bilesenidir. Cok
yiiksek seviyelerde selenyum siilfit ile beslenen sican ve farelerde kanser olusumu

saptanmigtir (Risher, 2003).
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Kisa zaman periyotlarinda maksimum kirletici seviyesinin lstiindeki seviyelerde
selenyuma maruz kalan insanlarda, sa¢ ve tirnak degisiklikleri, periferal sinir
sisteminin zarar gormesi, yorgunluk ve sinirlilik (Brigano vd., 2005; Gezer vd.,
2011), el ve ayak parmaklarinda uyusma gibi durumlarin ortaya ¢iktigi (EPA, 2012;
Snyder ve Um, 2014) belirtilmistir. Uzun vadede yiiksek selenyum dozlarina maruz
kalindiginda ise sa¢ ve tirnak kaybi, bobrek ve doku hasari, sinir ve dolasim sistemi

ile ilgili problemler olusmaktadir (Brigano vd., 2005; Gezer vd., 2011).

Selenyum, cam tiretimi, pigment, glines pilleri ve yar1 iletken endiistrilerine ek olarak
termik santraller, petrol rafineleri ve dokiim tesislerinin atiksularinda bulunmaktadir
(Lawson ve Macy, 1995; Kashiwa vd., 2000; El-Shafey, 2007a; Zelmanov ve
Semiat, 2013). Ayrica selenyum, fotoseller, redresorler, kserografi ekipmanlari,
kepek sampuanlar1 ve elektronik cihazlarin liretiminde ve paslanmaz ¢elik ve bakirin
kaplanmasinda kullanildigi gibi (Brigasno vd., 2005; Gezer vd., 2011); gelik ve
seramiklerin imalatinda, fotografcilikta, farmasétik iiretimde (kataliz) ve lastik

sertlestirmede de kullanilmaktadir (Barceloux, 1999).

Selenyum c¢oklu dogal ve antropojenik siiregler vasitasiyla ¢evreye yayilmaktadir
(Chapman vd., 2010; Sandy ve DiSante, 2010). Selenyumun O6nemli jeolojik
kaynaklarmi, siyah sist, fosfat kayalar ve komiir gibi kabuksal kayalar
olusturmaktadir. Volkanik kaya ve kiregtas1 gibi diger formasyonlar ise selenyumun
mindr kaynaklaridir. Selenyumu dagitan dogal proseslere, volkanik aktiviteler,
karasal kaya ve topraklarin asinmasi, orman yanginlar1 ve su kiitlelerinin
buharlasmas1 da dahildir (Sandy ve DiSante, 2010). Volkanik gaz da havadaki
selenyumun 6nemli bir dogal kaynagidir ve selenyumun biyometilasyonu havaya
kiicik miktarlarda selenyum salar (ATSDR, 1997). Selenyum; sucul, tortul,
atmosferik ve karasal bolgelerdeki zenginlestirilmis jeolojik kaynaklardan
dagilmaktadir (Chapman vd., 2010). Selenyumun taginmasinin yani sira, yukarida
bahsedilen dogal siirecler, elementi farkli tiirlere (ya da selenit ve selenat gibi
kimyasal formlara) doniistiirler ve bu formlar, fazlar arasinda (sividan katiya gibi)

tagiirlar (Sandy ve DiSante, 2010).
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Bolgesel olarak, insan aktiviteleri de selenyumun taginmasinda énemli bir faktordiir
(Chapman vd., 2010). Madencilik, fosil yakit yakma, petrol iirlinlerinin rafine
edilmesi ve sulu tarimdan selenyumlu drenaj sularmin desarji, su sistemlerindeki
selenyumun antropojenik kokenli kaynaklaridir. Giibre, kimyasal giibreler,
hayvancilik i¢in selenyum takviyeleri ve biyolojik katilarin araziye uygulanmasini
(atiksu aritma tesislerinden) kapsayan diger tarimsal aktiviteler, nispeten mindr
kaynaklardir (Sandy ve DiSante, 2010). Sekil 2.1., selenyumun i¢in Onemli

kaynaklari ve kiiresel dongii yollarin1 gostermektedir.

biyotik
geri donigim

DENiz
atik
bertarafi
sediment
yilkselmesi buharlagma
ANTROPOJENIK

Komir ve petrol

slak ve Ku

madencilik
iiretimi

biyotik buharlagma ve
geri déniigiim - .
KARASAL partikiil siispansiyonu ATMOSFERIK
-

Islak ve kuru tortulagma

Sekil 2.1. Selenyumun i¢in 6nemli kaynaklar1 ve kiiresel dongii yollar1 (Haygarth,
1994)

Selenyum, yiizey ve yer alt1 drenajlar1 ile atmosferden 1slak ve kuru ¢okelmenin bir
sonucu olarak suda ortaya g¢ikmaktadir. Yer alti suyunda ve yiizey suyunda
konsantrasyon genis dl¢iide (0,06-400 pg Se/L) degisirken (Hogberg ve Alexander,
1986), deniz suyundaki konsantrasyonlar genellikle distiktiir (0,04-0,12 mg Se/L)
(Chau ve Riley, 1965; Schutz ve Turekian, 1965). Sehir sularinda konsantrasyonlar
nadiren 10 pg/L’i asmaktadir (NAS, 1977; Shamberger, 1980). Yiizey ve yer alt1

sularinda selenyumun yiiksek konsantrasyonlar1 genellikle yiiksek selenyum igerikli
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topraklardan sulama suyunun tahliye edildigi ¢iftlik alanlarindan kaynaklanmaktadir

(Barceloux, 1999).

ABD’deki ¢esitli sivil toplum kuruluslari, kamu sagligini korumak igin Oneriler
gelistirmekte, diizenlemeler istemektedir. Toksik maddeler i¢in diizenlemeler getiren
kurumlar, Cevre Koruma Ajansi (EPA), Is Saghg ve Giivenligi idaresi (OSHA) ve
Gida ve lilag Dairesini (FDA) kapsamaktadir. Oneriler halk saghigini korumak igin
degerli bir kilavuz saglayabilir ancak yasalar ile zorunlu hale getirilemez. Toksik
maddeler i¢in Oneriler getiren ABD’deki federal kuruluslar, Toksik Maddeler ve
Hastaliklar Kayit Ajans1 (ATSDR) ve Ulusal Is Saghg ve Giivenligi Enstitiisiinii
(NIOSH) kapsamaktadir. Diizenlemeler ve Oneriler genellikle hayvanlar etkileyen
seviyelere dayanarak cogunlukla hava, su, toprak ya da gidadaki agilmayacak

seviyeleri ifade edebilir. Daha sonra insanlart korumak i¢in ayarlanir (Risher, 2003).

Bilgiler daha kullanilabilir oldugunda diizenlemeler ve Oneriler periyodik olarak
giincellenir. Selenyum i¢in bazi diizenlemeler ve &neriler sunlardir: Igme suyunun
EPA ofisi, igme suyunda izin verilen selenyum miktarin1 diizenler (Risher, 2003).
Selenyumun insan viicuduna girebildigi birincil kaynak i¢gme suyu oldugu i¢cin EPA
icme suyundaki maksimum kirletici seviyesini 50 ppb olarak belirlemistir (EPA,

2006; Mandal vd., 2009; Gonzalez vd., 2012).

FDA diizenlemeleri, siselenmis su i¢inde 50 ppb selenyum seviyelerine izin verir.
OSHA 1is yerinde izin verilen selenyum seviyeleri iizerine diizenlemelerden
sorumludur. 8 saatlik periyot i¢in havadaki selenyum bilesenlerine maruz kalma
limiti 0,2 mg selenyum /m®tiir (Risher, 2003). Avrupa Birligi ve WHO
standartlarina gore ise, igme suyu i¢inde maksimum selenyum igerigi 40 ppb’dir (EU
ve WHO Standards, 2011).

Ulkemizde ise “Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda Yonetmelik” kapsaminda

icme suyundaki selenyum 0,01 mg/L’yi gecemez (Resmi Gazete 28580, 2013).
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2.2. Selenyumun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Selenyum ozellikle siilfiir ile aym1 kimyasal 6zellikleri paylasan, periyodik tablonun
VI A grubuna (oksijen, stlfiir, polonyum, telliir) ait metal olmayan bir elementtir
(Barceloux, 1999). Selenyumun atom agirligi 78,96 ve atomik numarast 34’tiir.
Selenyumun alt1 stabil izotopu g, ge, "'se, "85e, 805 825’ dir (Hoffmann ve
King, 1997). Normal oda sicaklifindaki stabil formu, 220,5 °C erime noktas1 ile gri
ya da altigen (hegzagonal) formdadir (Lide, 2000; Risher, 2003). Diger iki 6nemli
formu, 221 °C erime noktasina sahip kirmizi (monoklinik) amorf selenyum ve siyah
ve kirmizi formda bulunan amorf selenyumdur. Siyah amorf selenyum cam gibidir
ve s1v1 selenyumun hizli bir sekilde sogumasindan olusur. Kirmizi amorf selenyum
ise kolloidaldir ve indirgenme reaksiyonlar1 ile olusur (Hoffmann ve King, 1997;
Risher, 2003). Cizelge 2. 1 selenyum ve bilesenlerinin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerini vermektedir.
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Selenyum kati, sivi ve gaz fazlarda, inorganik ve organik formlarin her ikisinde de
mevcuttur. Selenyum alti oksidasyon durumunda bulunmasma ragmen, I+
durumunun dogada var oldugu bilinmemektedir (Lenz, 2008). Dogal olarak meydana

gelen dort oksidasyon durumu asagidaki gibidir:

(1) H.Se, HSe’, metal selenidler, alkil selenidler, seleno-amino asitler, seleno-
proteinler

(0) Se° elemental selenyum, trigonal (gri) ve monoklinik (kirmizi) kristal formlar
(IV+)Se03>, HSeOs ve H,SeOs

(VI+) Se0,* ve HSeO,

Inorganik formlar Se032', SeO42', Seo, H,Se ve metal selenidi (MeSe) kapsamaktadir.
Organik formlar, dimetildiselenid (DMDSe) ve dimetilselenid (DMSe) gibi alkil
selenidler, selenosistein ve selenometiyonini kapsayan selenoamino asitler ve
selenoproteinleri kapsamaktadir. Organik selenidler de dogal ylizey sularinda

mevcuttur (Fisher and Reinfelder 1991).

Selenyumun okside inorganik formlar1 sulu sistemlerde yiiksek derecede ¢oziiniir
oksaniyonlar olarak bulunmaktadir. Se VI (selenat) ve Se IV (selenit) anyonlari,
kalsiyum ya da magnezyum gibi genel katyonlar ile reaksiyona girmez. Bu yiizden
bu anyonlar ¢ozeltide kalmaya egilimlidir. Se(IV) tiirleri, Se(VI) tiirlerinden daha
reaktiftir ve elementel selenyuma indirgenmesi (azalmasi) daha kolaydir (Chapman,
2000). Hem selenit hem de selenat biyolojik olarak kullanilabilirdir, toksisite ve

biyolojik birikim i¢in yiiksek potansiyele sahiptir.

Metal selenidler ve elemental selenyum ¢ok diisiik ¢oziiniirliige sahip ve oldukga
hareketsizken selenit ve selenat ¢oziiniir ve hareketlidir (Jordan vd., 2009a; Kim vd.,
2012). Elemental selenyum ve birgok selenid, siilfiir analoglarina benzer olarak
sarimsak kokusuna sahiptir, suda bulunan baskin selenyum formlari, selenitler ve
selenatlar kokulu degildir. Bu nedenle igme suyunda normal olarak karsilagilan
selenyum konsantrasyonlarini koku ile tespit etmek muhtemel degildir (IPCS, 1987).
Selenit, diisik pH sartlar1 ve indirgeyiciler altinda hizli bir sekilde elemental

selenyuma indirgenir. Selenatin selenite ya da elemental selenyuma indirgenmesi
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daha yavas bir reaksiyondur. Olustugunda topraklarda ve sedimentlerde elemental
selenyum stabildir ve genis bir pH araliginda ¢oziinmezdir (Selenium Technical
Memorandum, 2010). Suda selenyum, selenit (burada Se, Se*' iyonu olarak
mevcuttur) ve selenat (burada Se, Se®" iyonu olarak mevcuttur) inorganik

formlarinda baskin olarak mevcuttur (Strawn vd., 2002; Gonzalez vd., 2012).
2.3. Selenyum Giderim Teknolojileri

Sulardan selenyumu gidermek ic¢in kullanilan prosesler; fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritma yontemlerini kapsamaktadir. Fiziksel aritma prosesleri, membran

teknolojileri ve evaporasyondur (buharlastirma).

2.3.1. Membran filtrasyonu

Selenyum tipik olarak suda selenit ve selenatin ¢oziiniir formlarinda mevcuttur.
Selenit ve selenat sirasiyla 127 ve 143 g/mol bir molekiiler agirligina (MA) ve
yaklagik 2,4 angstrom bir boyuta sahiptir. Bundan dolayi, sadece RO ve ¢ok kiigiik
por boyutuna sahip nanofiltrasyon (NF) membranlar, sulardan selenyumu gidermede
etkili olan membranlardir.

Filtre ortamlarinin gdzenek boyutlar1 goz iinline alindiginda mikrofiltrasyon (MF) ve
ultrafiltrasyon (UF), tipik olarak aritma prosesinde on aritma adimi olarak birincil
aritmada ya da son aritma filtrasyonu olarak iiciinciil aritmada sulardan selenyum
gideriminde kullanilir. MF ve UF membranlar, por boyutlarindan dolayi, selenit ve
selenat formlarindaki ¢oziiniir selenyumun gideriminde etkili degillerdir. Ancak MF
ve UF membranlar, membran por boyutunun iizerindeki partikiil boyutuna sahip
partikiiler selenyumu giderebilir. Birincil aritim olarak MF ve UF, selenyum aritma
prosesinin performansini etkileyen kolloidal ve partikiiler katilarinin gideriminde

uygulanabilir.

Ters osmoz (RO), ¢coziinmiis selenyumu (selenit ve selenat gibi) ve diger ¢oziinmiis

tuzlar1 tutan bir membrandan ¢ozeltiyi gegirmek i¢in yiiksek basing kullanan bir

membran ayirma prosesidir. RO’nun tarimsal drenaj ve madencilikten etkilenmis

sularda yapilan pilot 6l¢ekli ve tam 6lgekli caligmalarda, selenyumu 5 pg/L’den daha
19



az konsantrasyonlara giderdigi ispat edilmistir. Kaliforniya’da eski bir tarihi altin
madeni mevkisinde, 60 pg/L’den 5 pg/L’e selenyumu azaltmak i¢cin RO
kullanilmistir (Golder, 2009a). Kharaka vd., 1996, tarimsal drenaj suyundan
selenyumu gidermek i¢in laboratuvar 6lgekli bir NF sistemi kullandigini belirtmistir.
Bu ¢alismada, 1000 pg/L’ye kadar selenyum iceren giris suyundan % 95’ten fazla
selenyum giderilmistir. Membran filtrasyon sistemleri yaygin olarak kullanilan bir

yontemdir ancak oldukc¢a pahaliya mal olmaktadir (Moore ve Mahmoudkhani, 2011).

2.3.2. Evaporasyon

Evaporasyon golciikleri performansin tamamen ortam iklim parametrelerine bagl
oldugu sifir desarj sistemlerinde kullanilmaktadir. Bu nedenle evaporasyon
golciikleri sadece mevcut arazinin bol oldugu kurak bolgeler i¢in uygun bir
secenektir. Yillik buharlasmanin yillik yagisi astig iklimler genellikle evaporasyon
golctikleri i¢cin uygundur. Bu uygulamada selenyum igeren su, buharlastirma icin
golciiklere verilir (NSMP, 2007). Selenyum, drenaj suyunu alan golciiklerin
sedimentlerinde birikmektedir (Gao vd., 2007). Genellikle bertaraf igin birikmis
camur ve tuzlari periyodik olarak gidermek gereklidir fakat golciikler, kati bertarafini

barindiracak sekilde tasarlanmaktadir.

Selenyumun selenattan selenite evaporasyon gdélciiklerinde indirgendigi ve selenitin
mineral ve sedimentler {izerine adsorbe oldugu belirtilmistir (NSMP, 2007). San
Joaquin Vadisi’ndeki evaporasyon golciiklerinde yapilan ¢aligmada giris selenyum
konsantrasyonunun 20 pg/L’den 15 pg/L’ye diismesiyle yaklasik % 25 selenyum
giderimi elde edildigi belirtilmistir (NSMP, 2007).

Evaporasyon prosesinin bazi dezavantajlari su sekildedir:
Toplam ¢oziinmiis katilar arttikca verimliligin diismesi nedeniyle biiyiik arazi
gereksinimleri duyulur.

Genellikle bertaraf alternatiflerini  smirlayan tamamen kuru kalintilarla

sonuglanamaz.
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Soguk 1slak iklime sahip bolgelerde etkisizdir. Buharlasmanin biiyiik Olclide
cokelmeyi astigr kuru bir iklim gereklidir. Soguk havalarda alternatif aritmaya
ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yer alt1 suyuna sizint1 tehlikesi olusabilir. (Kaplama tipine bagli olarak)
Evaporasyon, kit su kaynaklar1 i¢in problem olabilen net su kaybma neden
olabilmektedir.

Yaban hayati i¢in risk teskil edebilir. Uygulama oOncesinde ekolojik bir risk
degerlendirmesi gerceklestirilmelidir (Sandy ve DiSante, 2010).

2.3.3. Cokeltim

Genellikle, selenit ve selenatin ¢oziinilir formlarindaki selenyum kimyasal olarak bir
madde ile reaksiyona girmez. Rafine atiksuyunda bulunan selenyumun ¢oziiniir bir
formu olan selenosiyanatin giimiis, kadmiyum, civa, talyum, kursun ve bakir ile
reaksiyona girerek sulu ¢ozeltilerde coktiiriilebildigi belirtilmistir (Manceau and
Gallup, 1997).

2.3.4. Iyon Degistirme

Iyon degistirme recinesi, ortam yiizeyi ve ¢dziiniir iyonlar arasinda elektriksel ¢ekimi
destekleyen dogal olarak meydana gelen ya da sentetik (organik polimer gibi) kati bir
faz ortamdir (Sandy ve DiSante, 2010).

Iyon degistirme prosesi selenyum (selenat) giderimini hedeflediginde zorluk
meydana getirmektedir. Selenat ve siilfata benzer kimyasal 6zelliklere sahip oldugu
icin, recine siilfat iyonlar1 ile doymus hale gelir ve selenat giderimi durur (SJVDIP,
1999). Regineler, olusan atigin biiyiik miktarlarinin ayrilarak bertaraf edilmesi igin
yikanabilir ve tekrar kullanilabilir. Olusan biiylik atik miktarlari, boyle bir aritma

yontemi diistiniildiigiinde 6nemli bir sorundur (Moore ve Mahmoudkhani, 2011).

Batili Devletler Petrol Dernegi (Western States Petroleum Association) 4870
ng/L’ye kadar selenyum iceren rafine atiksularmi aritmak igin Iyon Degistirici IX’in

kullanimim1  arastirmistir.  Bu regine ile ¢ikis suyundaki toplam selenyum
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konsantrasyonunu 50 pg/L’nin altina indirmekte basarili olamamiglardir (Twidwell

vd., 1999).

2.3.5. Adsorpsiyon

Suda bulunan selenyumun ¢oziiniir formlar1 bagka bir fazin (koagiile olmus askida ya
da koloidal katilar, iyon degistirici regine ya aktif aliimina gibi) yiizeyinde
yogunlasmaya ve konsantre olmaya egilimli olduklarinda bu durum adsorpsiyon
olarak adlandirilir (Sandy ve DiSante, 2010).

Cozeltilerden kirleticilerin giderimi i¢in adsorpsiyon prosesi ¢ok kullanighdir ve
literatiirde de i¢gme sularindan selenyum giderimi tiizerine pek c¢ok arastirma

mevcuttur.

Siilfiirik asit ile muamele edilen fistik kabugu (El-Shafey, 2007b), AIPO,4 (Roussel
vd., 2005), demir kapli kum (Lo ve Chen, 1997), sifir degerlikli demir (Mamindy-
Pajany vd., 2011; Tang vd., 2014), demir kapl graniiler aktif karbon (Zhang vd.,
2008a), demir oksihidroksitler (Parida vd.,1997), nano-TiO, (Zhang vd., 2009),
geotit (Balistrieri ve Chao, 1987; Zhang ve Sparks, 1990; Mamindy-Pajany vd.,
2011) magnetit (Martinez vd., 2006; Mamindy-Pajany vd., 2011; Kim vd., 2012);
kitosan kil kompozitler (Bleiman ve Mishael , 2010); demir/mangan oksit
nanomateryal (Gonzalez vd., 2010), hematit (Duc vd., 2006; Rovira vd., 2008;
Mamindy-Pajany vd., 2011), tropikal topraklar (Gabos vd., 2014), AIPO, (Roussel
vd., 2005), aliiminyum temelli su aritim artiklar1 (Ippolito vd., 2009), aliminyum
oksitler (Peak, 2006), manganoksit mineraller (Ergiil vd., 2014) gibi adsorbentler

selenyum giderimi i¢in test edilmistir.

Balistrieri ve Chao (1987), geotit ile selenyum adsorpsiyonunu; zaman, pH, sicaklik,
partikiil konsantrasyonu, toplam selenyum konsantrasyonu, oksidasyon hali [Se(VI)
veSe(VI)] ve rekabet¢i anyonlarin etkisinin bir fonksiyonu olarak c¢alismislardir.
Sonuglar selenit adsorpsiyonunun 2 saatte dengeye ulastigini gostermistir. pH
degerinin azalmasi ile ¢ozeltiden selenit gideriminin arttigini ve selenitin selenattan

daha giiclii bir sekilde adsorbe oldugunu belirtmislerdir. Ancak selenit adsorpsiyonu,
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toplam Se konsantrasyonunun artmasiyla ve geotit yiizeyine giiclii bir sekilde bagh

olan fosfat, silikat ve sitrat gibi rekabet¢i anyonlarin varliginda azalmistir.

Dogal olarak meydana gelen magnetit kullanilarak yapilan bir ¢calismada alkali pH
degerinde selenit ve selenat gideriminin her ikisinin de azaldigini bulmuslardir

(Martinez vd., 2006).

Fe30,4 ve Fe/FesC nanopartikiilleri tizerine selenit sorpsiyonunu ¢alisan Lopez de
Arroyabe Loyo ve arkadaslar1 (2008), ¢ok hizli bir selenit sorpsiyonu gergeklestigini
belirtmisler ve dengeye Fe3O,4 ve Fe/FesC nanopartikiilleri igin sirasiyla yaklasik 10
ve 30 dakikada ulastiklarini belirtmislerdir.

Zhang ve Sparks (1990), geotit/su ara yiizeyinde SeOs*> ve SeO,” ’nin
mekanizmasin1 ve kinetiklerini belirlemek i¢in ¢aligmalar yiirlitmiistiir. Selenitin
daha giiclii bir i¢-kiire kompleksi olustururken selenatin daha zayif bagli bir dis-kiire

kompleksi olusturdugunu belirtmislerdir.

Gonzalez ve arkadaglart (2010), sulu c¢ozeltilerden selenyum oksaniyonlarinin
potansiyel adsorpsiyonunu, manyetik demir/mangan oksit nanomateryal kullanarak
arastirmiglardir. Sonug olarak selenit ya da selenat sorpsiyonunun her ikisinin de
pH’tan bagimsiz oldugunu bulmuslardir. Cozeltiye Cl  ve NOjz anyonlarinin
eklenmesinin ise hem selenit hem de selenat sorpsiyonu i¢in Onemli bir etki
gostermedigini ancak SO,% ve PO,* ilavesinin selenat ve selenit sorpsiyonunda

rekabetgi etki gosterdigini bulmuglardir.
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2.4. Dogal Organik Madde Hakkinda Genel Bilgi

2.4.1. Dogal Organik Maddenin Tanim ve Etkileri

Dogal organik madde (DOM) biitiin dogal sularda bulunan organik maddelerin
kompleks bir matriksi olarak tanimlanmaktadir. Biosfer, jeosfer ve hidrolojik dongii
arasindaki etkilesimin bir sonucu olarak igme suyu amacl kullanilan su kaynaklar

genellikle DOM icermektedirler (Sillanpéé, 2014)

DOM, mikroorganizmalar ve bitkilerin par¢alanmasindan elde edilen yapisal olarak
kompleks bilesenlerin genis bir alanin1 temsil etmektedir (Qiu vd., 1999; Rositono
vd., 2001; Langlais vd., 1991). Tiim ylizeysel ve yeralt1 sularinda hatta yagmur
suyunda bile bulunabilen DOM’lar, kompleks biyotik ve abiyotik reaksiyonlar
sonucu olusur. DOM, makro molekiiler hiimik yapilar, kiiciik molekiil agirlikli
hidrofilik asitler, proteinler, yaglar, karboksilik asitler, aminoasitler, karbonhidratlar
ve hidrokarbonlar gibi organik maddeleri i¢eren heterojen bir karisimdir (Aiken vd.,
1985; Malcolm, 1985; Thurman, 1985; Hayes vd., 1989; McKnight ve Aiken, 1998).
Dogal organik madde, genis bir aralikta kimyasal kompozisyona ve molekiiler
boyuta sahip ylikliiden yiiksiize ayn1 zamanda da alifatikten yiiksek derecede renkli
ve aromatige kadar bir dizi bilesen icermektedir (Sharp vd., 2006a,b; Fabris
vd.,2008; Matilainen ve Sillanpad, 2010).

Sudaki DOM’un varligi sirasiyla toplam organik karbon (TOK) ve c¢oziinmiis
organik karbon (COK) &lgtimleri ile belirlenebilir (Matilainen vd., 2011). Genellikle
COK, TOK’un %90’1indan fazlasini temsil eder ve COK konsantrasyonu yer alti
sularinda 0,1 mg/L’den sulak alanlar ve batakliklarin bosaldig1r nehirler ve bazi
tropikal ya da kirlenmis nehirlerde ise >20 mg/L’ye degismektedir (Thurman, 1985;
Degens vd., 1991; Metsdmuuronen vd., 2014). DOM fraksiyonlarinin ve
karakteristiginin degisimi su kaynaginin kokenine baglidir. DOM kompozisyonunu
etkileyen diger faktorler ise, mevsim, iklim, mikroorganizmalar, insan aktivitelerinin
tipi ve suyun Otrofikasyon durumudur (Leenheer ve Croue, 2003; Lin ve Wang.,

2011).
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Renk, koku, tat gibi DOM’un neden oldugu estetik problemler yillardir
bilinmektedir; fakat daha ciddi problemler son zamanlarda ortaya c¢ikmigtir
(Kornegay vd., 2000). DOM’a bagli problemler:

Koku, tat ve renk gibi estetik problemler

Artan koagiilant ve dezenfektan ihtiyaci

Dagitim sistemlerinde biyolojik biiylime

GAK sistemlerinde ve membranlarda tikanma

Korozyon etkisi

Geri kazanilmis su kullanimina etkisi

DYU olusmast

DOM, estetik problemlere sebep olmaktadir:

Organik maddeler, igme suyunda tat, renk ve koku gibi uygunsuz estetik problemlere
sebep olmaktadir. Sari-kahverengi renk igeren numuneler, bitki c¢lirimesinden
tiretilmektedir. Topraksi-kiif kokularina ise mavi-yesil algler tarafindan {iretilen
organik metabolitler sebep olmaktadir (Kornegay vd., 2000; Mallevialle ve Suffet,
1987).

DOM su aritim malivetlerini arttirmaktadir:

DOM, koagiilasyon prosesi sirasinda TOK olarak 0lgiilen organik maddeleri
gidermek i¢in kullanilan koagiilant dozunu arttirarak su aritimimi etkilemektedir.
DOM, su aritimi i¢in gerekli dezenfektan ve aktif karbon kullanimini, kalan katilarin
koagiilasyonunu ve tikanmalarin1 arttirmaktadir (Mallevialle, 1996; Kornegay vd.,
2000). Havalandirma gibi kaynak suyu iyilestirme teknikleri ya da algesid ilavesi
gibi 6nleyici tedbirler, ek maliyetler getirmektedir (Kornegay vd., 2000).

DOM, dagitim sistemlerinde su kalitesinin bozulmasina sebep olmaktadir:

DOM’un bir kismi, diisik molekiiler agirlikli materyallerdir ve ¢oziinebilir ve
biyolojik olarak pargalanabilirdir. Bu yakalanmasi zor organik maddeler, dagitim
sistemlerinde mikrobiyal biiylimenin potansiyel kaynaklaridir. DOM, dagitim
sistemlerinde kalan dezenfektanlarin seviyelerini azaltmaya ve korozyona sebep
olmaktadir (Edwards vd., 1996).
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DOM., suvun tekrar kullaniminm etkilemektedir:

Suyun tekrar kullaniminda DOM’un olast negatif etkileri, tamamen
kanitlanamamustir; fakat igme suyunda uygunsuz olan ayn estetik problemler, tekrar
kullanim igin suyu etkilemektedir (Pyne vd., 1996; Kornegay vd., 2000). ileri atiksu

aritimindan sonra kalan dayanikli organik bilesenler, 6zel bir problemdir.

DOM, dezenfeksivon yan urinleri olusumuna sebep olmaktadir:

Dezenfeksiyon siirecinde DOM ve inorganik maddeler (Br~, I", NO,™ gibi ) ile klor
gibi dezenfektan maddeler reaksiyona girerek mutajenik ve karsinojenik DY U’leri
olusturmaktadir (Rook, 1974; Rook, 1976; Singer ve Harrington 1994; Krasner vd.,
1993; Stevens vd., 1989). Klor dezenfeksiyonu ile olusan yan iriinler arasinda,
trihalometanlar (THM), haloasetik asit (HAA) ve haloasetonitril (HAN)
bulunmaktadir. Dezenfektan olarak kloraminin kullanilmasi, klor kullanimina benzer
DYU’ler olusturmaktadir. Ozon, diger yan iiriinler arasinda karboksilik asit, aldehit
ve keton olusturmak igin DOM ile reaksiyona girmektedir (Kornegay vd., 2000).

2.4.2. Dogal Organik Maddenin Genel Kompozisyonu

DOM, Sekil 2.2.°de gosterildigi gibi hiimik ve hiimik olmayan maddelerin her ikisini
de igcermekte, i¢ ve dis (harici) kaynaklardan elde edilmektedir (Kornegay vd., 2000).
Harici DOM, toprak li¢i yoluyla ya da dogrudan karasal biyokiitlenin bozunmasindan
kaynaklanmaktadir ve son derecede renkli sularin tipik sebebidir (Ruttner, 1963,
Kornegay vd., 2000). Igcsel DOM ise, alg, diger planktonlar ve makrofitlerin
bozunma {irlinleri yiliziinden ve sucul sitemdeki fotosentetik aktiviteden
kaynaklanmaktadir. Dis kaynaklardan meydana gelen DOM’un olusumu, vejetatif
ornekler ve havzanin hidrolojik ve jeolojik 6zellikleri ile iliskili olurken, igsel DOM
iretimi yliksek fotosentetik aktivite periyotlar1 ile ilgilidir (Cotsaris vd., 1994;
Kornegay vd., 2000).

Dogal sularda bulunan dogal organik madde hidrofobik ve hidrofilik bilesenlerin her
ikisini de icermektedir. En biiyiikk bilesen sudaki TOK’un yaklasik %50’sini
olusturan hidrofobik asitlerdir (Thurman, 1985). Bu hidrofobik asitler; hiimik asitler
(HA), fiilvik asitler (FA) ve hiiminlerden olusan hiimik maddeler olarak tanimlanir

(Chow vd., 2004; Leenher, 2004; Sharp vd., 2006a,b).
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ig (otokton) DOM Dis (allokton) DOM
dretimi liretimi

Sekil 2.2. Dogal organik maddenin kaynaklar1 (Kornegay vd., 2000)

Hiimik maddeler, iyi tanimlanmis organik bilesikler ile iliskili olan belirli fiziksel ve
kimyasal ozellikleri sergilemezler (Schnitzer, 1978). Himik maddeler sari-siyah
renkte olup kimyasal ve biyolojik degredasyona yiiksek derecede direnglidirler ve
ucucu degildirler. Hiimik maddeler bitki ve hayvan materyal kalintilarinin aerobik ve
anaerobik ayrismasi yoluyla olusur (Zouboulis vd., 2003). Hiimik maddeler baskin
olarak karbon, oksijen, hidrojen ve azottan olusmakta ve az miktarlarda kiikiirt
icermektedir (Boggs vd., 1985). Hiimik maddeler, karboksilik asit, fenolik-OH,
karbonil ve hidroksil gruplar tarafindan baskin olan fonksiyonellik ve ©onemli

aromatik igerige sahiptir (Thurman, 1985).

Hiimik maddeler genellikle asit ve alkalin ¢ozeltilerde, ¢oziiniirliiklerine gore iic
boliime ayrilir:

1) hiimik asit: Alkalin ¢ozeltilerde ¢oziiniirdiir fakat asitlestirilerek ¢okeltilir;

11) fiilvik asit: Asitlestirilmis sulu ¢ozeltilerde kalir ve hem asit hem bazda ¢6ziinen
hiimik kisimdir,

1i1) hiimin: Ne asit ne de baz ile ekstrakte edilebilen topragin ¢oziinmeyen hiimik
kismudir (Boggs vd., 1985).

Himik maddelerin kimyasal yapilar1 iyi bilinmemesine ragmen bu ii¢ hiimik
fraksiyonunun yapisal olarak benzer oldugu disiiniilmektedir. Filvik asitlerin
genelde hiimik asitlerden daha diisiik bir molekiiler agirliga sahip oldugu goriiliir;
ancak hiimik asit ya da hiiminden daha fazla hidrofilik gruplara sahiptir (Schnitzer ve
Khan 1972).
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Hiimik maddelerin bazi 6zellikleri asagidaki Cizelge 2.2.’de Ozetlenmistir. Fiilvik
asitler hiimik asitlerden biraz daha fazla karboksilik gruplar ve biraz daha az fenolik
gruplar icermektedirler. Biiyiik boyutta ve daha diisiik oksijenli fonksiyonel grup
iceriginin kombinasyonu, hiimik asitleri daha hidrofobik hale getirir. Bu yiizden
fiilvik asitlerden daha az ¢oziintlirdiirler. Bu durum muhtemelen dogal sularda hiimik
asitlerden ¢ok fiilvik asitlerin var olmas1 sebebiyledir (Reckhow, 1989). Schnitzer ve
Kahn (1972) hiimik maddelerin biiyiik polimerik sistemler ile ayni fiziksel
ozelliklere ve fenolik ve karboksilik gruplar tarafindan baskin kimyasal 6zelliklere

sahip olduklarini 6nermektedir.

Cizelge 2.2. Hiimik asit (HA) ve fiilvik asitin (FA) genel 6zellikleri (Snoeyink ve
Jenkins, 1980; Xing, 2010; Chamoli, 2013; Sillanpai, 2014)

Ozellik HA FA
Elemental bilesim (% agirhk)
Karbon 50-60 40-50
Hidrojen 4-6 4-6
Oksijen 30-35 44-50
Azot 2-4 <1-3
Kiikiirt 1-2 0-2
Giglii asitte ¢oziintilebilirlik Cozlinmez Coziintir
Belirgin molekiiler agirlik araligi Birkag ml_lyon ile 100 180-10.000
milyon
Fonksiyonel grup dagilimi (Fonksiyonel gruplarda belirtilen oksijenin
yiizdesi)
Karboksil (-COOH) 14-45 58-65
Fenol (-Ph) 10-38 9-19
Alkol (-R-OH) 13-15 11-16
Karbonil (-C=0) 4-23 4-11
Metoksil (-O-CHs) 1-5 1-2

Hiimik asitler biyomolekiillerin mikrobiyal ayrigmasi ile ortaya c¢ikan hiimik
maddenin 6nemli bilesenlerinden biridir. (Wang ve Zhu., 2007; Maghsoodloo vd.,
2011). Sudaki hiimik toksik  degildir

dezenfeksiyondan sonra su aritiminda dezenfeksiyon yan {irlinleri olarak bilinen

asitlerin  varhigt dogrudan ancak

zararli ve istenmeyen {iriinlerine neden olabilir. Ayrica suyun tat ve gOriiniisi
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tizerinde istenmeyen etkilere sahiptir (Koparal vd., 2008, Wang vd., 2008b;
Maghsoodloo vd., 2011).

Dogal sularda bulunan hiimik maddelerin konsantrasyonu olduk¢a degiskendir ve su
kaynagina ve mevsime baglidir. Bunlarin COK’a olan katkis1t COK un biiyiikliigiine
gore farklilik gostermektedir. Renksiz oligotrofik gollerde hiimik maddeler COK’un
yaklasik % 25’ini olusturmaktadir; fakat yiiksek derecede renkli sular COK’ un %
90’1 kadar hiimikleri igermektedir (Reckhow, 1989; Thurman, 1985). Hiimik madde
(HM) konsantrasyonu, tatli sularda 0,1-2 mg/L arasinda, kirlenmemis ve diisiik
tiretimli sularda 1-60 mg/L, (Boggs vd., 1985; Nagao vd., 2003) nehir ve gollerde 1-
10 mg/L arasinda degismektedir (Robards vd., 1994; McDonald vd., 2004).

Hiimik asitler, kabul edilebilir konsantrasyonlarinin limitleri asmasi yiiziinden yeralti
suyu ve yiizeysel sularin kirlenmesine sebep olan agir metaller, bakteriyel biiyiime,
pestisitler ve herbisitler (Alpatova vd., 2004., Gong vd., 2005., Wiszniowski vd.,
2004), koku ve tat (Koparal vd., 2008, Hung ve Yeh,1999), istenmeyen renk (5 mg/L
tizeri konsantrasyonlarda) ile su kalitesini ters bir sekilde etkileyebilir (Kim vd.,
2005).

2.4.3. DOM’un Karakterizasyonu i¢in Kullanilan Farkhh Metotlar

Pratikte DOM genellikle, TOK, c¢oziinmiis organik karbon (COK), UV 1sik
absorpsiyonu (UV2s4) ya da kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) &l¢iimii ile temsil
edilir. DOM, sudaki kahverengimsi sari rengin en Onemli katkisidir. Rengin
olglilmesi bu yiizden sudaki DOM’un miktarinda bazi belirtiler gosterebilir (Uyguner
vd., 2007; Matilainen vd., 2011 ). Bu testlerin hepsi hizlidir ve karmasik 6rnek 6n
muamelesi ya da analitik ekipman gerektirmezler. Ancak bu analizler, DOM’un
karakteri hakkinda sinirli bilgi sunarken miktar1 hakkinda c¢ogunlukla bilgi
saglayabilmektedir (Matilainen vd., 2011).
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2.4.3.1. UV-Vis

Ultraviyole ve visible (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopisi, bir 6rnek yiizeyinden
yansidiktan sonra ya da bir Ornegin i¢inden gectikten sonra 151k demetinin

azalmasinin 6l¢iimidir (Hur vd., 2006; Matilainen vd., 2011).

DOM yapisindaki kromoforlarin araligi yiiziinden molar absortivitenin degismesine
ragmen 220°den 280 nm’e herhangi bir dalga boyu DOM i¢in en uygun olarak
diistiniilmiistiir. Farkli dalga boylarinin DOM’un farkli kromoforlarint belirledigine
inanilir. Ornegin, 220 nm’de karboksilik ve aromatik kromoforlarin her ikisi ile de
iligkili iken 254 nm’de absorbans aktivasyon derecesinin degismesi ile aromatik
gruplar igin tipiktir (Korshin vd., 2009). UV, absorbans degeri de aromatik
karakteri temsil etmek igin kullanilmasina ragmen COK potansiyel bir gosterge

parametre olarak tanimlanmistir (Matilainen vd., 2011).
2.4.3.2. Toplam Organik Karbon/Coziinmiis Organik Karbon

Analitik olarak organik madde TOK olarak ifade edilir (Becker ve O’Melia, 1996).
TOK, asidifikasyonla mevcut inorganik karbonun giderilmesi ile partikiiler ve
COK’un toplamidir. COK’un yaygin olarak kabul edilen tanimi, 0,45um filtreden
gecen su Ornegindeki organik karbondur. (Danielsson, 1982). Partikiiler organik
karbon (POK) ise tutulan fraksiyondur (Becker ve O’Melia, 1996). TOK ve COK,
DOM gideriminde aritma proseslerinin ve etkilerinin genel ¢alismasinda kullanilan
en uygun parametredir. Temel olarak sudaki organik karbon miktarinin belirlenmesi
icin  biitin  metotlar oksidasyonu kapsamaktadir. Modern teknikler ve
enstrimentasyonda, oksidasyon adimlarmin ¢esitli tiirleri kullanilir (yakma,
radyasyon ve oksidasyon maddeleri); elde edilen CO, c¢ogunlukla kizilétesi (IR)

spektroskopisi 6l¢iiliir (Matilainen vd., 2011).
2.4.3.3. Spesifik UV-absorbansi (SUVA)

SUVA (UV-adsorpsiyon Azss nmecemy /mg C L'l) verilen 6rnegin 254 nm’deki UV

absorbansinin 6rnegin COK konsantrasyonuna boliinmesi ile belirlenir.
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uv,
COK

SUVA, = —Z%x 100 (2.1)

UV, A dalga boyundaki absorbans (cm'l)
COK: ¢oztinmiis organik karbon konsantrasyonu (mg/L)
doniistim faktori 100 kullanilarak SUV A’ nin birimi (L/mg COK.m) olur.

Bu oran hidrofobiklik ve hidrofiliklik acisindan sudaki DOM’un dogasini tanimlar.
SUVA<3, c¢ogunlukla hidrofilik materyali gosterirken SUVA> 4 ¢ogunlukla
hidrofobik ve 6zellikle aromatik materyalleri gosterir (Edzwald ve Tobiason, 1999;
Matilainen vd., 2011). Suyla ilgili standartlar1 diizeleyen kurumlar, ham veya
aritilmus sudaki SUVAgss degeri 2.0 Lmg™ m™ *den az oldugunda, zenginlestirilmis
koagiilasyon ve yumusatma prosesleri kullanma ytikiimliiliigiinii kaldirmaktadir.
Ciinkii deneyler koagiilasyon ve yumusatmanin diisiik SUVAgss degerine sahip
sulardaki COK’u gidermekte genellikle etkili metotlar olmadigin1 gdstermistir

(Weishaar vd., 2003).

2.4.4. Dezenfeksiyon Yan Uriinleri

Dezenfeksiyon yan diriinleri, suda bulunan DOM ve klor gibi dezenfektanlar
arasindaki reaksiyonla olusan potansiyel kanserojen maddelerdir (Rook,
1974;Guilherme ve Rodriguez, 2015). DYU’ler, mesane kanseri, dogal diisiik ve
dogum kusurlar1 gibi saglik etkilerine sahip oldugu i¢in su aritiminda 6nemli bir
dikkat noktas1 olmustur (Singer, 2006). Bu yiizden bir¢ok iilkede DYU’ler i¢in sinir
degerler yonetmeliklerde yer almaktadir (Matilainen ve Silanpaa, 2010).
Trihalometanlar (THM) ve haloasetik asitler (HAA) igme suyunda bulunan en
yaygin DYU’lerdir (Guilherme ve Rodriguez, 2015).

THM’ler ugucu organik bilesikler olup en sik karsilasilan tiirleri kloroform, bromo-
diklorometan, dibromo-klorometan ve bromoformdur (Guilherme ve Rodriguez,
2015). Bunlar bromiiriin varliginda ya da yoklugunda DOM ile hipoklordz asitin
reaksiyonu sirasinda olusurlar (Gallard ve von Gunten, 2002). THM’ler, test

hayvanlarimin sinir sistemleri iizerine sagliga zararli etkisi ve tiimore neden olan
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Ozellikleri yliziinden Amerika Birlesik Devletlerinde EPA tarafindan 6ncelikli
kirleticiler olarak listelenmektedir (Walter ve Tassos, 1997). Tanimlayici
epidemiyolojik ¢alismalar, klorlu yiizeysel sular1 kullanan bolgelerde bagirsak, mide,
kalin bagirsak, rektum kanseri riskinin arttigini gostermektedir (Golfinopoulos vd.,
1996). igme suyunda en yaygin organik bilesikler olan HAA’ler ise monokloroasetik
asit, monobromoasetik asit, dikloroasetik asit, trikloroasetik asit ve dibromoasetik

asittir (Guilherme ve Rodriguez, 2015).

Amerika EPA tarafindan, “Dezenfektanlar ve Dezenfeksiyon Yan Uriinleri ilkesi”
yiiriirliige konularak, igilebilir su kaynaklarindaki DYU’ler hakkinda, THM igin 80
pg/L ve 5 haloasetik asit i¢in 60 pg/L maksimum Kkirletici seviyesi belirlenmistir
(EPA, 2006). Ulkemizde ise toplam THM limiti “Insani Tiiketim Amagl Sular
Hakkinda Yonetmelikte belirtildigi gibi 31 Aralik 2012 tarihine kadar 150 pg/L
olarak uygulanmig bu tarihten sonra ise 100 pg/L olarak diizenlenmistir (Saglik

Bakanligi, 2005).

DYU olusumu, klor dozu, temas siiresi, reaksiyon ¢dzeltisinin pH degeri, sicaklig1
gibi klorlama sartlarina aynt zamanda da bromiir seviyeleri ve DOM’un
konsantrasyonu ve Ozellikleri gibi su kaynagimin kalitesi ile biiyiikk oranda
degismektedir (Heller-Grossman vd., 1993; Sohn vd., 2004; Nikolaou vd., 2004;
Kitis vd., 2010; Uyak ve Demirbas, 2014).

fcme suyu artimi sirasinda DYU’lerin olusumunu azaltmak igin genellikle iki
yaklasim kullanilmaktadir. Birinci yaklasim, alternatif dezenfektanlarin kullanimi
velveya ikincil dezenfektan olarak klor ilavesinden dnce birincil dezenfektan olarak
Klor bazli olmayan bir dezenfeksiyon prosesinin kullanilmasidir. Genel
dezenfeksiyon verimi ayni kalir fakat ihtiya¢ duyulan klor miktar1 almis olur. Bu
yiizden de olusan DYU miktar1 nispeten diisiik olmaktadir. Ikinci yaklagim ise
fiziksel ve kimyasal proseslerin kombinasyonlar1 kullanilarak
(koagiilasyon/flokiilasyon ve filtrasyon gibi) klorlamadan 6nce ham sudaki DOM

miktarinin azaltilmasidir (Chin ve Bérube, 2005).
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2.4.5. Dogal Organik Maddenin Giderimi

Ham sudaki birka¢ mg/L ya da altindaki COK konsantrasyonlar1 igme suyu temini
icin kabul edilebilirdir. Daha yiiksek konsantrasyonlar i¢in, su aritma prosesleri
uygulanmalidir.

Yaygin su aritma islemleri,

Ayirma ve fraksiyonasyon

Kimyasal reaksiyonlara dayanan proseslerdir.

Geleneksel olarak DOM aritim1 koagiilasyonla yapilmaktadir (Fearing vd., 2004).
DOM’un hidrofilik ve diisiik molekiiler agirlikli fraksiyonlarinin hidrofobik ve
yiiksek molekiiler agirlikli bilesenlerden daha az etkili bir sekilde giderilmesine
ragmen DOM’un ¢ogunlugu koagiilasyonla giderilebilir (Jacangelo vd., 1995; Sharp
vd., 2006 a, c; Matilainen vd., 2010; Sillanpéa, 2014).

Fe(III) ya da AI(III) tuzlart kullanilarak DOM’un flokiilasyonu, ylizeysel suyun COK

konsantrasyonunu yiiksek oranda azaltabilir.

Me *3+ 30H « Me(OH)s|

Aliiminyum ya da demir hidroksit tizerine DOM’un adsorpsiyon egilimi, farkli DOM
fraksiyonlar1 igin farkli olabilmektedir. Bose ve Reckhow (2007), DOM
fraksiyonlarinin artan yiikiiyle birlikte adsorpsiyonun arttigini1 gostermistir (Frimmel
ve Abbt- Braun, 2009). DOM ve partikiilleri gidermek i¢in koagiilasyonun etkinligi,
koagiilant dozu ve tipi, pH, sicaklik, biiyiikliik ve hidrofobisite gibi partikiil ve DOM
ozelliklerini igeren birkag faktore baglidir (Vrijenhoek vd., 1998; Jarvid vd., 2004).

Membran prosesleri, icme suyu arittmi amaciyla kullanilan konvensiyonel aritma
proseslerini gelistirmek icin tek basina bir proses ya da bir teknik olarak
uygulanmaktadir (Metsdmuuronen vd., 2014). Membranlar on yillardir mevcut
teknolojiler olmasina ragmen DOM giderimi i¢in yakin zamanda daha c¢ok
kullanilmaya baglanmistir (Jacangelo vd., 1995). MF, kolloidlerle iliskili olmayan

¢Ozlinmis bilesenlerin digindaki bulaniklig1 giderebilir. UF, molekiiler agirlik kesme
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noktasina bagli olarak DOM’u kismen giderebilir. Himik maddelerin genis molekiiler
biiyiikliiklerinden dolay1 (1000-100.000) DOM, NF membranlar vasitasiyla tamamen
giderilebilir (Schéfer vd., 2001; @degaard vd., 2010).

Iyon degistirme (makropor anyon degistiricilere dayanan) kiiciik tesislerde
kullanilmaktadir; ancak yalnizca diisiik ham su renk seviyeleri igin (tipik olarak 30

mg Pt/L’nin altinda) tavsiye edilmektedir (@degaard vd., 2010).

DOM giderimi i¢in bazi aritma proseslerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge

2.3’de sunulmustur.
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2.4.6. Adsorpsiyonla DOM Giderimi

Su arttimi sirasinda DOM’u gidermek i¢in zenginlestirilmis koagiilasyon, membran
filtrasyon, ozonlama/biyofiltrasyon ve adsorpsiyon gibi ¢ok c¢esitli prosesler
tasarlanmis ya da modifiye edilmistir. Bu prosesler arasinda diisiik maliyetli ortamda

adsorpsiyon, bir¢ok durumda ¢ekici bir segenektir (Ding vd., 2010).

Adsorpsiyon bir gaz, sivi ya da ¢éziinmiis katidan bir yilizeye atomlar, iyonlar ya da
molekiillerin adhezyonu olarak tanimlanmaktadir. Diger bir ifadeyle, adsorpsiyon
SIV1-s1v1, gaz- s1vi, gaz-kat1 ya da sivi-kati ara yiizeyi gibi iki faz arasindaki bir kiitle
transfer prosesidir (Dabrowski, 2001). Adsorpsiyon prosesinin performansi, yiizey
alani, adsorbatin yapisi ve baslangi¢ konsantrasyonu, ¢ozeltinin pH degeri, sicaklik,
adsorbentin yapis1 ve dozu gibi bir¢ok faktore baglidir. Adsorbentin fizikokimyasal
yapist hem adsorpsiyon kapasitesini hem de adsorpsiyon hizini énemli bir sekilde

etkilemektedir (Sillanpéa, 2014).

Sulu ¢ozeltilerden dogal organik maddenin giderimi i¢in ¢ok sayida calisma
mevcuttur (Tipping, 1981; Gu vd., 1995; Kitis vd., 2007; Genz vd., 2008; Ding vd.,
2010; Rahman vd., 2013). Kat1 destek ortamlarinin demir oksitle kaplanmasi yapilan
cok sayida calismada Onerilmekte ve kullanilmaktadir (Stenkamp ve Benjamin,
1994; Gu vd., 1995; Ahammed ve Chaudhuri, 1996; Chang vd., 1997; Korshin vd.,
1997; McMeen ve Benjamin, 1997; Lai ve Chen, 2001; Lai vd., 2002; Vaishya ve
Gupta, 2003; Kaplan Bekaroglu, 2010; Phuengprasop, 2011). Demir oksit kapli kum,
etkili bir DOM adsorbenti oldugunu gostermistir (Chang vd., 1997; McMeen ve
Benjamin, 1997;Lai ve Chen, 2001). Modifiye aktif karbonlar da DOM giderimi igin
kullanilmaktadir. Coziinmiis DOM’un adsorpsiyonu orijinal ve modifiye graniiler
aktif karbon ile c¢alisgtlmistir. GAK yiiksek sicaklikta helyum ya da amonyak
muamelesi ya da yiiksek sicaklikta amonyak muamelesini takiben demir ile
kaplanarak modifiye edilmistir. Demir kapli ve amonyak muameleli aktif
karbonlarin, orijinal GAK’tan daha yiiksek DOM adsorpsiyonu gosterdigi belirtilmis
ve demir kapl aktif karbon ile DOM adsorpsiyonunun artmasi, karbon yiizeyindeki
demir tiirlerine baglanmistir (Cheng vd., 2005).
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Dogada meydana gelen ¢esitli demir oksit ve hidroksitlerin (hematit, geotit, magnetit,
maghemit gibi) ¢oziinmiis organik maddeyi adsorpladigi bilinmektedir. Cizelge 2.4.,
Cornell ve Schwertmann (1996) tarafindan smiflandirilan 16 tane demir oksitin
(hidroksitler ve oksitler) ozelliklerini gostermektedir. Demir oksit pigmentleri dogal
ya da sentetik olabilir. Sentetik oksitler genis bir renk araligindadir ve daha uniform

kalitededir (Kaplan Bekaroglu, 2010).

Cizelge 2.4. Demir oksit tiirleri (Cornell ve Schwertmann, 1996)

Isim Kimyasal formiil Renk

Geotit a-FeOOH sar1-kahverengi

Lepidokrosit y-FeOOH turuncu

Akaganeyit B-FeOOH kahverengi-parlak sar1
6-FeOOH kirmizi-kahverengi

Feroxyhyte 5’-FeOOH kirmizi-kahverengi
Yiiksek basing FeEOOH

Ferrihydrite FesHOg4H,0 kirmizimsi kahverengi

Bernalite Fe(OH); yesilimsi
Fe(OH), beyaz

Schwertmannite Fe16016(OH),(SO4),nH,0 sari

Hematit o-Fe,04 kirmizi

Manyetit Fe304 siyah

Maghemite v-Fe204 kirmizi-kahverengi
B-Fe.03
e-Fe,03

Wiistite FeO siyah

Partikiiller sulu ortamda dagildiklarinda demir oksitler gibi metal oksitler ve
hidroksitlerin yiizeyi yiiklii hale gelir ve bu yiik gelisimi pH ve iyonik siddet ile
kontrol edilir (llles ve Tombacz, 2004; Fokkink vd., 1987; Sun vd., 1998;
Shwertmann ve Cornell, 2000; Rietra vd., 2000; Lyklema vd., 1991; Rahman vd.,
2013). Ornegin H" ve OH iyonlar1 ile Fe-OH yiizeylerinin reaksiyonlari, pozitif (Fe-
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OH + H" —FeOH,") ve negatif (Fe-OH+OH —Fe-O +H,0) yiizey yiiklerinin
olusumuna neden olmaktadir. Negatif yiiklii ¢6zlinmiis organik madde molekiilleri,
Ozellikle biiylik ylizey alanma sahip bu pozitif yiikli metal oksit, hidroksit
partikiillerine baglanabilirler (Rahman vd., 2013).

Demir oksit yiizeyler lizerine DOM’un adsorpsiyonu genellikle ligand degisimine
dayandirilmaktadir (Gu vd., 1994; 1995; Kim ve Walker, 2001; Ding vd., 2010). Gu
vd., 1994; 1995 ozellikle asidik sartlar altinda yilizey koordineli OH ve H,O gruplari
ve DOM molekiillerinin karboksil/hidroksil fonksiyonel gruplart arasinda ligand
degisiminin baskin mekanizma oldugunu belirtmistir. Gu vd.,1995 mikrokalorimetre,
FTIR, ve 13C NMR kullanarak diisiik pH sartlarinda yiizey kompleklesme-ligand
degisim mekanizmasi ile demir oksit yiizeyler {izerine adsorpsiyondan sorumlu olan
karboksil ve hidroksil fonksiyonel gruplar gibi DOM iizerindeki spesifik fonksiyonel

gruplarmi belirlemistir.

Benzer sekilde Chi ve Amy, (2004) de DOM ve demir oksit yiizeyler arasinda baskin
reaksiyonun ligand degisimi oldugunu ancak mineral yiizeyler organik madde ile
doluysa DOM’un adsorpsiyonunun hidrofobik etkiye daha ¢ok dayandirilabilir
oldugunu belirtmislerdir. Ochs vd. (1994), yiizey ligand degisimi ana mekanizma
olurken tim DOM adsorpsiyon proseslerinde adsorbe olan molekiillerin kendi

kendine birlesmesinin de 6nemli oldugu sonucuna varmaistir.

Birkag arastirmaci, ¢oziinmiis organik madde (COM) adsorplayan aliiminyum oksit
ve demir oksit minerallerin yiizey kompleklesme prosesleri ile (ligand degisimi gibi)
iligkili bir fraksiyon Ornegi olan karboksilik gruplarca zenginlesmis oldugunu
gozlemlemistir (Davis ve Gloor, 1981; McKnight vd., 1992; Gu vd., 1994; Rahman
vd., 2013).

Ligand degisim- ylizey komplekslesmesi pH ve iyonik siddetten yiiksek derecede
etkilenmektedir (Jones ve Tiller, 1999; Kummert ve Stumm, 1980). Demir oksitler
tizerine DOM adsorpsiyonu, ligand degisim mekanizmasi ile uyumlu olarak pH’in
artmastyla 6nemli bir sekilde azalmakta ve asidik sartlar altinda (genelde yaklagik 4-

5) maksimum verime ulagmaktadir (Chang vd.,1997; Teermann ve Jekel,1999; Lai

39



ve Chen, 2001; Ding ve Sang, 2010). Zhang vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada kil
mineralleri iizerine FA/HA adsorpsiyonunun, kil minerallerinin yilizey hidroksil
gruplar1 ve negatif yiiklii FA/HA gruplarn arasinda ligand degisimini baskilayan sulu
cOzeltideki hidroksil gruplarimi belirten pH degerinin artmasiyla azaldigini

belirtmistir.

Ding vd. (2010) yiiksek iyonik siddette DOM adsorpsiyonunun artmasini DOM
molekiilleri arasindaki elektrostatik itmeye baglamislardir. Bunun sonucunda da
DOM’un yiizeyle daha iyi temas etmesini saglayan daha yogun DOM
makromolekiiler yapilar olustugunu ve molekiil boyutunun azaldigmmi ve ligand

degisimi gibi mekanizmalar ile kolay bir sekilde adsorbe oldugunu belirtmislerdir

(Ding vd., 2010).

2.4.7. Tleri Oksidasyon Prosesleri ile DOM Giderimi

Niifus artisinin yani sira endiistriyel aktivitelerin artmasindan dolayi, icme suyunun
bozulmamis kaynaklari daha az bulunur hale gelmektedir. Bu sebeple tiiketimde
kullanilan su kaynaklari, ylizeysel sular veya yer alt1 sularinin geri doniistiiriilmesi ya

da iyilestirilmesi yoluyla temin edilmektedir.

Maalesef bu kaynaklarin ¢ogu, halk sagligi i¢in tehlike olusturabilecek cok cesitli
organik ve bazen de inorganik kirleticiler ile az veya ¢ok miktarda kirletilmistir.
Ornegin su dongiisinde bulunan birgok kimyasalin, kanserojen oldugundan
stiphelenildigi ve endokrin bozukluklar1 gibi diger medikal problemlere neden
oldugu bilinmektedir. Bu yilizden bu iz kirleticileri gidermek ya da yok etmek
zorunludur (Chapman, 2009).

Adsorpsiyon ve ¢okeltim gibi konvansiyonel fiziksel prosesler, sulardan kirleticilerin
onemli kismin1 gidermesine ve biyolojik aritiminda bazen etkili olmasina ragmen
diisiik seviyelerdeki bir¢cok kimyasal madde, direng gostermektedir. Bu ylizden igme
suyu kaynaklarinin ve atiksu desarjlarinin daha kapsamli kimyasal aritima alinmasi
gerekmektedir. Sudaki iz Kirleticilerin kimyasal yikimi i¢cin en genel strateji,

biyolojik kirleticileri yok etmekte etkili olan kimyasal oksidasyonu uygulamaktir.
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Ozellikle havalandirma ve klor veya klor temelli oksidantlar sik sik kullanilsa da ne
yazik ki bu prosesler diisiik konsantrasyonlardaki mevcut direngli organik
kimyasallar1 yok etmek icin etkili degildir. Bu sebeple aragtirmacilar ve miihendisler
sulardan tehlikeli kimyasallar1 giderebilen daha etkili su aritim proseslerini
aramaktadirlar ve bu prosesler ileri oksidasyon prosesleri (IOP) olarak

siiflandirilmaktadir (Chapman, 2009).

Ileri Oksidasyon Prosesleri (I0P), su ve atiksulardaki organik kirleticileri nispeten
zararsiz ve inorganik molekiillere doniistiirerek mineralize etmeyi amaglamaktadir.
Onemli déniisiimler karbonun karbondioksite, hidrojenin suya, fosforun fosfat ya da
fosforik asitlere, siilfiiriin siilfata, azotun nitrata ve halojenlerin halojen asitlere
doniisiimleridir. “ileri oksidasyon prosesleri” kavrami 1987°de Glaze tarafindan

olusturulmustur (Bekbolet, 2010).

IOP’ler; pestisit, yiizey aktif madde, renk veren maddeler, ilaglar ve endokrin bozucu
kimyasallar gibi direngli organik bilesenleri iceren atiksularin aritilmasi amaciyla
kullanilmaktadir. IOP’lerin uygulanmasi, yiiksek kimyasal stabiliteye sahip ve diisiik
biyolojik parcalanabilir bilesenler igeren atiksularin aritiminda tavsiye edilmektedir.
Bununla birlikte IOP’leri, biyolojik atiksu aritma proseslerini engelleyen toksik
organik bilesenlerin konsantrasyonlarini azaltmak i¢in basarili bir sekilde 6n aritma

metotlar1 olarak da kullanilmaktadir (Landi ve Naddeo, 2010).

Ileri oksidasyon proseslerinin ana amaci, suda hidroksil radikallerini (OH’)
tretmektir (Bekbolet, 2010). Hidroksil radikalleri, elektronca zengin organik
bilesenlerle hizli ve segici olmayan bir sekilde reaksiyona giren reaktif elektrofiller
oldugu i¢in organik kimyasallar1 yok etmekte etkilidirler. Sudaki bircok organik
kirleticiler icin ikinci derece hidroksil radikal hiz sabitleri 10® - 10°
L/mol.s’dir(Buxton ve Greenstock, 1988; Howe vd., 2012). Dogada her yerde olmasi
nedeniyle dogal su sartlar1 altinda hidroksil radikalini {iretmek kolaydir (Bekbdlet,
2010). Sekil 2.3., ileri oksidasyon proseslerine katilan reaksiyonlar hakkinda genel
bir bakis1 gostermektedir.
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Sekil 2.3. Ileri oksidasyon prosesleri

Ileri oksidasyon proseslerine bagh olarak hidroksil radikalleri, asagidaki metotlarin
herhangi biri ya da kombinasyonu ile iiretilir (Ray vd., 2006):

a) Hidrojen peroksit, ozon, hidrojen peroksit/ozon, Fenton agent kullanilan kimyasal
oksidasyon,

b) Ultraviyole (UV) radyasyonu, vy-radyasyonu, elektron demeti ve ultrasonik
dalgalar1 kapsayan radyasyon metotlari,

¢) Ozellikle utrasonikasyon ya da UV radyasyonu ile (b)’nin her hangi biri ile (a)’nin
herhangi birinin kombinasyonu,

d) UV ve titanyum dioksit (TiO,) kullanilarak fotokataliz.

Cizelge 2.5’de baz1 6nemli oksitleyici maddelerin (agent) oksidasyon potansiyelleri
listelenmistir. Klor kullanimi ile 1ilgili 6nemli problem, tam mineralizasyon
gerceklesmesinden daha ¢ok klorlu hidrokarbonlarin olugmasidir. Ayrica bu
reaksiyon triinleri orijinal kirleticiden daha toksik ve tehlikeli olabilmektedir. Daha
yaygin ve popliler bir alternatif, nispeten ucuz, uygun ve kullanimi kolay olan
hidrojen peroksiti kullanmaktir (Chapman, 2009). Ayn1 zamanda hidrojen peroksitin
etkinligi bir katalizér ile birlikte gergeklestirilebilir. Permanganat ile ilgili
dezavantajlar ise olduk¢a pahali ve uygulanmasinin akigkan reaktantlardan daha zor

olusudur (Lee vd., 2009b).
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Cizelge 2.5. Farkl1 oksidantlarin oksidasyon potansiyeli (Ray vd., 2006):

Oksidasyon Potansiyeli

Oksidantin Ismi (eV)
Flor 3
Hidroksil Radikali 2,8
Ozon 2,1
Hidrojen Peroksit 1,8
Potasyum Permanganat 1,7
Klor dioksit 1,5
Klor 1,4

Cizelge 2.5’ten de goriildiigii gibi serbest hidroksit radikali ikinci en yiiksek
oksitleme potansiyeline sahiptir ve oksidasyon proseslerinde kullanilmak icin en iyi
secimlerden biridir. Hidroksil radikalleri yerinde iretilebilir ve flor ile
karsilastirildiginda hidroksil radikallerinin oksidasyon fiiriinleri, organiklerin tam

mineralizasyonu olasilig1 ile daha az toksiktir (Ray vd., 2006).

Halokarbon/hidrokarbon organikler ve onlarin tiirevleri, aromatikler, organo N/P/S
bilesikleri, TNT, hiimik maddeler, agir metaller ve siyaniir gibi ¢ok c¢esitli organik ve

inorganik kirleticiler, IOP tarafindan yikima ugramaya elverislidir (Ray vd., 2006).

Ileri oksidasyon prosesleri, organiklerin tam mineralizasyonunu saglamasi, zor
ayrisabilen bilesenleri bile gidermesi, biyolojik prosesler ile kolay kombine edilmesi,
yiiksek oranlarda kirletici oksidasyonu saglamasi, su kalite degisimlerine karsi esnek
olmasi, kiigiik boyutlu ekipmana ihtiya¢ duymasi, ¢ok yiiksek reaksiyon hizlarina
sahip olmasi, kesikli ya da siirekli isletilebilmesi ve otomasyona uygun olmasi gibi

pek cok avantaja sahiptir (Kochany and Bolton, 1992; Ray vd., 2006; Grote, 2012).

IOP’nin yukarida siralanan avantajlarinin yaninda; enerji gereksinimlerinden dolayi
maliyetinin rakip teknolojilerden daha yiliksek olmasi, zararli ara {riinler
olusturabilmesi, ozon ve hidrojen peroksitin kullanilmast durumunda bu
oksidantlarin dagitim ve depolanmasimin 6zel giivenlik tedbirleri gerektirmesi gibi

bazi1 dezavantajlar1 bulunmaktadir (USACE, 1996).
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Cesitli ileri oksidasyon proseslerinde organik bilesenlerin  oksidasyonunu
kolaylastirmak, hidroksil radikallerinin {iretimine baglidir. Bu yiizden su ve atiksu
arittiminda bu proseslerin uygulanmasi ¢ok benzer olabilmektedir. Ileri oksidasyon
proseslerinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.6’da Ozetlenmistir (Landi ve

Naddeo, 2010).
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Cizelge 2.6. ileri oksidasyon proseslerinin avantaj ve dezavantajlari

iop AVANTAJLARI DEZAVANTAJLARI
Ozon kisa reaksiyon zamani ile Daha yiiksek ekipman ve isletme maliyeti
cok giiclii oksitleme giiciine sahiptir. bulunmaktadir.
Aritma prosesinde suya kimyasal Sistem 6n aritma gerektirebilir.
eklenmez.
(OF o .
Ozon genis bir yelpazede organik ve i, - . o .
inorganik kirleticileri ortadan kaldirabilir. Enerji gerektiren ve yiiksek maliyetli prosestir.
Ozon iretimi ile iliskili toksisite sorunlari ve
potansiyel yangin tehlikeleri vardir.
Su aritiminda yiiksek verim elde edilir. Enerji gerektiren ve yiiksek maliyetli prosestir.
0O; yada UV 'den daha etkilidir. Bulaniklik, UV 151k gecisini engelleyebilir.
0,/UV OH iiretmekte esit oksidant Ozon diflizyonu kiitle transfer sinirlamalarina neden
konsantrasyonlar1 olabilir.
icin H,O,/UV prosesinden daha etkilidir.
. - On ve/veya son klorlama ile kombine edildiginde
Dezenfeksiyon etkisi vardur. THM ve HAA olusumunda potansiyel artig gozlenir.
U..V radyasyc.m dezenfektan olarak Bulaniklik, UV 131k gecisini engelleyebilir.
gorev yapabilir.
H,0,/UV .
Tam 6l¢ekli igme suyu aritiminda OH radikali iiretmede O5/UV prosesinden
mevcuttur. stokiyometrik olarak daha az verim elde edilir.
Su aritiminda yiiksek verim elde edilir. Potansiyel bromat olusumu
03 ya da UV 'den daha etkilidir. P"tan“ygl mikrobiyal bilyiime yliziinden
04/H,0, asirt H,O, aritim gerektirebilir.
Remediasyon uygulamalari i¢in kurulmus Enerii ve maliveti vogun prosesti
teknolojilerdir. J yetiyogun p :
Dezenfeksiyon etkisi vardir.
Diger UV oksidasyon proseslerinden TiO, katalizin tikanmasindan
daha yiiksek dalga boylarinda isletilebilir.  kaginmak i¢in 6n aritim gereklidir.
Eger TiO; bir ¢amur olarak eklenirse,
Tio,/UV daha sonra potansiyel bir ayirma adimi gereklidir.
TiO, aktivitesinin hiz kaybi i¢in potansiyel,
katalizi yerinde depolama ya da
rejenerasyon yontemi gerektirmektedir.
Diisiik yatirim maliyetleri ile basit, esnek
tasarim Hala gelismekte olan tasarim kriteri
Konvansiyonel aritma birimlerinin Suyun bulanikliginda artma
us basit giincellestirilmesi
Kimyasal kirleticilerin degredasyonu Enerji titketimi
Kiigiik hacimlerin ekonomik aritimi Ultrasound prob tiiketimi
Uzun sonifikasyon zamani
05 ya da UV kullanan IOP'lere gbre yogun  Tam slgekli uygulamasi yoktur.
bir enerji prosesi degildir
Fe2* H,0, Demir ekstraksiyon sistemi gerektirir.

Cozeltide demiri tutmak i¢in ¢ok diisiik pH (<2,5)
gerektirir.

pH ayarlamasi igletme ve bakim masraflarini arttirir.
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Ileri oksidasyon prosesleri yillardir yogun bir sekilde ¢aligiimaktadir. Os/H,0,,
UV/H,0,, UV/Os, UVITiO,, Fe®*/H,0,, Foto-fenton, vakum ultraviyole (VUV)
radyasyon gibi radyasyon, kataliz ve oksidantlarin ¢esitli kombinasyonlari, DOM ve
organik kirleticilerin giderimi i¢in gelistirilmistir (Glaze vd., 1987; Kleiser ve
Frimmel, 2000; Amirsardari vd., 2001; Fukushima vd., 2001; Chin ve Be'rube’,
2005; Wang vd., 2006; Toor ve Mohseni, 2007; Liu vd., 2008; Bond vd., 2009;
Lamsal vd., 2011; Kalajdzi¢, vd., 2013)

DOM ile OH’ radikallerinin reaksiyonlari ti¢ farkl yolla siirmektedir:

1) Cift baglara OH’ radikallerinin ilavesi ile,

2) Karbon merkezli radikaller veren H-¢ikarilmasi ile,

3) Organik bir vekilden bir elektron alan OH" radikallerinin oldugu reaksiyon

mekanizmasi ile (Matilainen ve Sillanpad, 2010).

Karbon merkezli radikaller daha sonra organik peroksil radikalleri olusturmak icin
oksijenle cok hizli bir sekilde reaksiyona girerler. Kendi aralarinda peroksil
radikallerinin reaksiyonlar1 ketonlar ya da aldehitler ve/veya karbondioksit liretimine
yol agabilir (Kleiser ve Frimmel, 2000). Oksidasyon hiz1; radikal, oksijen ve kirletici
konsantrasyonuna baghdir. Radikal olusumunu etkileyen diger faktorler, pH,

sicaklik, iyonlarin varlig1 ve kirletici tipidir (Parsons, 2004).

DOM’dan kaynaklanan renk etkili bir sekilde ozonlama (ya da diger gii¢lii oksidatif
bir metod) ile giderilebilir. Tipik ozon dozlar1 1-1,5 mgOs/ mgOs; TOK’tur
(Ddegaard vd., 2010). DOM’un ozonla oksidasyonu iki ana yol izlemektedir:

1) Secici olarak aktif aromatikleri ve ¢ift baglar1 hedefleyen ozonla direkt
oksidasyon,

2) Ozondan daha az segici ve daha giiclii olan hidroksil radikallerinin olusmasi i¢in

ozonun ayristig1 dolayl reaksiyon.

Direkt reaksiyon yolu, yiiksek renk giderimi ancak diisik TOK giderimi ile
sonuglanmaktadir. Ancak dolayli reaksiyon yolu, daha az renk, daha fazla TOK
giderir. Suyun matriksi, iki yolun 6nemini belirler. pH 6zellikle 6nemlidir, ytliksek

pH’ta dolayli reaksiyon yolu baskindir ve ozonlama IOP (oksidasyon igin hidroksil
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radikalleri kullanan) olarak diigiiniilebilir. Ozonlama, ozon kolonunda bir katalitik
paketleme ortami kullanilarak ya da UV ya da H;0, ile kombine edildiginde 1OP
olabilmektedir (@degaard vd., 2010).

2.4.7.1. Fenton Benzeri Prosesler

Fenton reaksiyonu, demir iyonlar1 (Fez+) ve hidrojen peroksitin karisimindan ytiksek
derecede reaktif OH" olusturan bir ileri oksidasyon prosesidir. Bu reaksiyonlar toksik
ve direngli organik kirleticiler ile kirlenmis sularin iyilestirilmesinde biiyiik ilgi
gormektedir (Pérez vd., 2002; Neyensve Baeyens, 2003; Zazo vd., 2005; Jiang vd.,
2010). Bu proseslerin ana dezavantaji F e?t iyonlar1 ve H,O; reaktantinin maliyetidir.
Bu sebeple Fe?* tuzlarindan daha ucuz olan Fe** tuzlarini kullanmak icin ¢esitli
metotlar gelistirilmistir (Nieto vd., 2009). Fe™ iyonlar yada diger gecis metal
iyonlarinin ~ kullanildigi  Fenton benzeri reaksiyonlar, gelistirilmis Fenton
reaksiyonlariin bir modeli olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda proses Fenton
reaksiyonuna gore genis bir pH aralifinda etkili olup asidik kosullar ile sinirh
olmamast ve demir ¢amuru olusturmamasi gibi Onemli avantajlar sunmaktadir
(Valentine ve Wang, 1998; Huang vd., 2001; Caudo vd., 2007; Cheng vd., 2008;
Pham vd., 2009).

Fe**/H,0, Fenton benzeri reaksiyonlara iliskin ¢alisma mekanizmasi, Fe*? iyonlari
ve hidroperoksit/siiperoksit (HO,/O,") radikalleri olusturmak iizere Fe(III)-H,O,
kompleklerinin olusumuna dayanmaktadir. Daha sonra olugan Fe*? iyonlari, hidroksil
radikalleri olusturmak igin H,O, nin dekompozisyonunu katalizlemektedir (Laat ve
Gallard, 1999). Ancak klasik Fenton reaksiyonlar1 ile mukayese edildiginde
Fe**/H,0, Fenton benzeri reaksiyonlarnin, pH’a kars1 daha hassas ve hidrojen
peroksit dekompozisyon hizi ve hedef organik kirletici degredasyon hizinin daha
yavas oldugu bilinmektedir (Sedlak ve Andren, 1991; Pignatello, 1992; Arnold vd.,
1995).

Fenton benzeri reaksiyonlarm OH' radikal mekanizmasma dayandigi
disiiniilmektedir. OH" radikal mekanizmasina gore H,O,’nin dekompozisyonu 3

adimdan olusmaktadir. 1) demir (III) perokso komplekslerinin olusumu (reaksiyon
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2.2), 2) demir (III) perokso kompleklerinin Fe(Il) olusturmak i¢in dekompozisyonu
(reaksiyon 2.3), 3) klasik fenton reaksiyonlarindaki gibi hidroksil radikalleri iiretmek
icin olusan Fe(Il) iyonlar1 tarafindan katalizlenen H;O;’nin dekompozisyonudur

(reaksiyon 2.4) (Laat ve Gallard, 1999; Jiang vd., 2013).

Fe** +H,0, « Fe''(HO,)*" +H* (2.2)
Fe''(HO,)*" —Fe?* + HO,® (2.3)
Fe*" + H,0, — Fe** + OH + OH (2.4)

Fenton reaksiyonlar ile Fenton benzeri reaksiyonlar arasinda, dogalari geregi bir
iliski mevcuttur. Fenton benzeri reaksiyonlari, Fenton reaksiyonlarinin bir iirtinii olan
Fe(III) katalizlerken Fenton reaksiyonlarin1 Fe(Il) katalizlemektedir (Pignatello vd.,
2006). Bu yiizden Fe(III)/Fe(Il) doniistimii Fenton benzeri reaksiyonlarda énemli bir
rol oynamaktadir ve bu donilisim iizerine aragtirmalar bu reaksiyonlarin

mekanizmasini anlamak i¢in 6nemlidir (Jiang vd., 2013).

Demir mineralleri ve (hematit, geotit, demir igeren kil ve kum gibi) hidrojen
peroksitin aktivasyonu ve bunlarin kirletici oksidasyonu i¢in uygulanmasi son
yillarda ¢ok yogun bir sekilde ¢alisilmistir (Valentine ve Wang., 1998; Ravikumar ve
Gurol, 1994; Millerve Valentine, 1999; Kwan ve Voelker, 2003; Huling ve Pivetz,
2006; Pignatello vd., 2006; Kitis ve Kaplan, 2007; Flores vd, 2008; Pham vd., 2009).
Fenton benzeri reaksiyonlarda organik kirleticinin ayrigmasini katalizlemede demir
oksit minerallerin verimi, hidrojen peroksit konsatrasyonu, demir mineralinin tipi ve
yiizey alan1 ve kirletici 6zellikleri gibi pek ¢ok parametreden etkilenmektedir (Matta
vd., 2007; Yeh vd., 2008; Garrido-Ramirez vd., 2010). Ornegin Wu vd. (2006)
kataliz ~ olarak  geotiti  kullandiklar1  caligmalarinda  hidrojen  peroksit
konsantrasyonunun 2,5 g/L’den 10 g/L’e artmasiyla daha fazla hidroksil radikalleri
tiretildiginden dimetilsiilfoksit degredasyonunun da arttigini belirtmislerdir. Benzer
sekilde Kitis ve Kaplan, (2007) demir kapli pomza- H,O; kullanarak yaptiklar1 dogal
organik madde gideriminde hidrojen peroksit dozunun artmasiyla birlikte COK
gideriminin arttifin1  belirtmislerdir. Hanna vd. (2008) metil kirmizisinin

degredasyonunda dort farkli demir oksit kataliz kullanmislar ve bunlarin arasinda en
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yiikksek ylizey alanina sahip olan geotitin en yiiksek katalitik aktiviteye sahip
oldugunu bulmuslardir. Fenton benzeri prosesin zeytin yag1 enddistrisi atiksularindan
organik madde gideriminde etkili oldugu da kanitlanmistir (Nieto vd., 2011). Kataliz
olarak FeCl; kullanan bu proseste organik maddenin giderilmesi i¢in optumum pH
degeri 3 olup FeCls/H,0, =0,04 oraninda %92,6 KOI ve %99,8 toplam fenol
giderimi saglanmistir. Araujo vd. (2011) sulu ¢ozeltilerdeki reaktif boyanin
giderilmesi i¢in siispansiyondaki hematit tozunu kullanmiglardir. Prosesin verimi
baslangic pH degeri, H2O, dozu ve hematit dozu gibi deneysel sartlarin bir
fonksiyonu olarak c¢alisgilmistir. pH degerinin 2,5, H,O, dozunun 800 mg/L ve
hematit dozunun 20 g/L oldugu deneysel sartlarda % 99 oraninda renk giderimi
saglanmistir. Artan hematit ve hidrojen peroksit dozunun boya giderim verimi ve
hizinin artmasina katki sagladigi ve proses i¢in gii¢lii asidik ortamin daha elverisli

oldugu bulunmustur.

Fenton prosesine ilave edilen mineral partikiillerin etkisi {izerine yapilan bir
calismada, bentonitin DOM giderimini gelistirmesine ragmen THM olusum

potansiyelini (THMOP) arttirmasi ile sonuglanmistir (Park ve Yoon, 2007).

2.4.7.2. Katalitik Ozonlama

Son zamanlarda gecis metalleri ile katalizlenen alternatif ozonlama prosesleri,
organiklerin pargalanmasi i¢in arastirilmaktadir (Wu vd., 2008). Katalitik ozonlama,
konvansiyonel su aritimi i¢in direngli olan kirleticilerin etkili giderimi i¢in iimit
veren bir teknolojidir (Legube ve Karpel Vel Leitner, 1999). Reaksiyon
mekanizmalarini etkileyerek ayr1 ayri ozonlama ve Kkatalitik aritimlara nazaran

reaksiyon zamanini azaltabilmekte ve verimi arttirabilmektedir (Augugliaro vd.,
2006).

Katalitik ozonlamanin,
a) Ozellikle daha diisiik pH degerlerinde hidroksil radikalleri iiretmesi (ya da diger
reaktif oksijen tiirleri),

b) Ozonlama verimini arttirmak i¢in radikal iiretimini kontrol etmesi,
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c¢) Tipik ozonlama yan iiriinleri olan karboksilik asitin mineralizasyonunun artmasi
yiiziinden daha yiiksek verimde su kirleticilerini (DOM) mineralize etmesi,
d) Ozon tiiketiminin daha yiiksek verim saglamasi,

e) Bromat olusumunu 6nlemesi beklenir (Nawrocki, 2013).

Katalitik ozonlama arastirmalar1 yillardir yapilmasina ragmen su endiistrisinde
yaygin olarak uygulanmamaktadir. Fransa ve Cin’de sadece tek bir endiistriyel
uygulamasit bulunmaktadir (Fonatnier vd., 2005; Ma ve Liu, 2011). Ancak

uygulamanin sonuglar1 simdiye kadar yayimlanmamistir (Nawrocki, 2013).

Katalitik ozonlama caligmalar1 genellikle homojen ve heterojen prosesleri olmak

tizere ikiye ayrilmaktadir (Wu vd., 2008).

Homojen katalitik ozonlamada, Fe(Il), Mn(l1), Ni(ll), Co(l1), Cd(I1), Cu(ll),Ag(ll),
Cr(Il) ve Zn(II) gibi ge¢is metalleri ozon (Os3) ile birlikte kullanilmaktadir (Hordern
vd., 2003). Bu proseste, hidroksil radikalleri genellikle, ¢ozeltide mevcut olan gegis
metal iyonlarinin varliginda ozon molekiillerinin dekompozisyonu ile tiretilmektedir
(Sauleda ve Brillas, 2001). Homojen reaksiyonlarda, reaksiyon ¢6zeltisinde bulunan
gecis metal iyonlari, siiperoksit radikallerinin (O;7) f{retimi ile Og
dekompozisyonunu baslatir. O, molekiiliinden Og’a bir elektronun transferi, ozonid

ve ardindan OH’ olusumu ile sonuglanir (Gracia vd., 1995; Tiinay vd., 2010).

Heterojen katalitik ozonlama, metal oksitler lizerine desteklenmis soy metallerin ya
da metal oksitlerin kullanimim1 kapsamaktadir. Katalitik ozonlamada, birkag¢ yolla
TiO,, Al,O3, SiO,, MnO; ve Fe,03 ya da Cu, Ru, Pt, Pb, Pd, Co katalizleri iizerine
monte edilmis metaller kullanilmaktadir. Bu katalizlerin aktivitesi ozonun katalitik
dekompozisyonuna ve gelismis OH nin tiretimine dayanmaktadir (Hordern vd.,

2003).

Nawrocki (2013), bir kataliz varliginda ozonlamanin etkisinin, ayn1 pH sartlarindaki
katalizsiz ozonlama ve kataliz yiizeyine adsorpsiyonun kombine etkisinden daha

yiikksek oldugunda katalitik ozonlamadan séz edilebilecegini belirtmistir. Bir¢ok
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durumda hidroksil radikallerinin olusumunun katalitik etkiden sorumlu olmasi

beklenmektedir (Nawrocki, 2013).

Ug kosuldan en az biri yerine getirildigi zaman katalitik etki miimkiindiir (Sekil 2.4.).
Bu tig etki:

1) Ozon katalizlerin ylizeyi lizerine adsorbe olur,

i1) Organik molekiil katalizin yiizeyine adsorbe olur,

iii) Ozon ve organik molekiiliin her ikisi de kataliz yiizeyine adsorbe olur.

Katalizin yiizeyine reaktantlarin higbiri adsorbe olmazsa katalitik etki beklenemez.

Oy .
OH
decompaosifion

EATALIZ |g, decomposiion, 4+ (ORG.MOL)y, — Oﬁﬁﬁﬂs

0, CH
ORG.MOL. &~ %
KATALIZ | ORG.MOL. €&—— 0, ———p OKSITLENMIS .  KATALIZ
TRONLER
ORG.MOL. R
O
ORG. MOL.
G AT AT OKSITLENMIS
I ——»  KATALIZ | + SITLENMIS
KATALIZ TRONLER
ORGIMOL.
Oy

Sekil 2.4. Heterojen katalizin {i¢ olas1 durumu

Bu tiir ozonlamanin verimi genellikle c¢ozeltinin pH degerine ve metal oksit
yiizeylerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine (ylizey alani, porozite, por hacmi,
saflik, stabilite, aktif yilizeylerin varligi gibi) baghdir. pH degeri, sulu ¢ozeltideki
ozon dekompozisyonunun mekanizmasini ve adsorpsiyon kapasitesini, kataliz
ylizeyinin aktif yerlerini ve yikiinii etkileyen reaksiyon ortamindaki 6nemli

degisikliklerden biridir (Hordern vd., 2003).

Heterojen katalitik ozonlama i¢in iki temsili mekanizma sdyledir:
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1. Ara yiizey reaksiyon mekanizmasi:

Bu mekanizmada katalizlerin temel islevi adsorptif materyal olarak davranmaktir. ilk
olarak adsorpsiyon i¢in katalizin biiylik yiizey alani kullanilir ve daha sonra organik
kirleticiler giderilir. Ikinci olarak aktif adsorptif yerler saglanir ve daha diisiik
aktivasyon enerjisiyle aktif kompleksler olusturmak icin hedef molekiiller birlesir.
Bunlarin hepsi Kkirleticileri, ¢ozeltideki OH' ya da ozonla basit bir sekilde
oksitlenebilir yapar. Daha sonra ara iiriinler katalizin yiizeyinde oksitlenebilir veya
OH’ ya da ozonla oksitlenebilmek igin sulu ¢ozeltiye desorbe olur. Sekil 2.5

prosediirii gostermektedir (Hordern vd., 2003; Guo vd., 2012).

03 or HO+ R AH
Me-OH

gozeltide oksidasyon

desorpsiyon organiklerin

HO

H,0 adsorpsiyonu
MeR MeA
O;or HO+

R’ adsorbe olan

organiklerin

oksidasyonu

MeP

O, or HO* P’

Sekil 2.5. Kataliz yiizeyine adsorpsiyon ve adsorplanan organiklerin OH" radikali ya
da ozon ile oksidasyon mekanizmasi (Hordern vd., 2003; Guo vd., 2012).

2. OH’ mekanizmasi

Bu mekanizma metal oksit katalizlerin ozonun bozulmasini arttirdigin1 ve ozon
dekompozisyonunu baslattigin1 6nermektedir. Bu mekanizma metal oksitlerin ylizey
hidroksil gruplarinin OH" olusumunda onemli bir rol oynadigin1 one siirmektedir.
Sulu ¢ozeltideki ¢Oziiniir ozon, kataliz yiizeyine adsorbe olur. Boylece yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip olan ve atiksudaki organik kirleticileri okside
edebilen OH" tiretmek i¢in bir dizi radikal zincir transferi meydana gelir. Prosediir

Sekil 2.6°da gosterilmistir (Guo vd., 2012).
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O; or HO* A" 0,

gozeltide oksidasyon Me-..OH

esorpsiyon iiretimi

HO

Me.sA Me ..OH

elektron organiklerin
transferiile adsorpsiyen

oksidasyon

)

Me oA

Sekil 2.6. Indirgenmis metal katalizi ve ozonun reaksiyonu ile OH" ya da diger
radikal tiirlerinin tiretimi i¢in olas1i mekanizma (Guo vd., 2012)

Heterojen katalitik ozonlama; ilaglar, pestisitler, boyalar, aromatik hidrokarbonlar ve

organik asitler gibi organik bilesenlerin pargalanmasi i¢in uygulanmaktadir (Ikhlaq

vd., 2014).

Irabelli ve digerleri (2008), trihalometan olusumu ac¢indan hidrojen peroksit ile
birlikte ozona karst (perokson) bireysel ozonun etkinligini arastirmistir.
Ozonlamadan 6nce ya da sonra peroksit ilavesi ile trihalometan konsantrasyonlari
artmistir ve Hy0,:03 oraninin artmasiyla trihalometan konsantrasyonlari da artmastir.
Perokson sistemi ile ham sudan COK giderimi, bireysel ozonlamadan daha etkilidir
ve en yiiksek giderim son ozonlama perokson sisteminde elde edilmistir. Bireysel
ozon sisteminde giderim verimi % 53 iken son ozonlama perokson sistemi ile %
61°dir.

Legube ve Vel Leitner (1999); Kasprzyk-Hordern vd. (2006); Zhang vd. (2006)
tarafindan yapilan birka¢ ¢aligma ise bireysel ozonlama ile mukayese edildiginde
katalitik ozonlamanin DOM giderim verimini ikiye katladigin1 gostermistir.
Alsheyab ve Munoz’un (2007), MnO3’yi kataliz olarak kullandiklar1 bir ¢aligmada
ise katalitik ozonlamanin TOK ve KOI olarak 6lgiilen DOM’un giderimini artirdig

gozlemlenmistir.

Asgari ve digerleri (2012a), sulu ¢ozeltilerde hiimik asidin giderilmesi i¢in ozonlama

prosesinde pomzanin bir kataliz olarak uygulanabilirligini aragtirmiglardir. Hiimik
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asit gideriminde katalitik ozonlama prosesinin performansini degerlendirmek igin;
pH, temas siiresi, pomza dozu ve tert biitanol (TBA) gibi farkli parametrelerin
etkisini incelemislerdir. Katalitik ozonlama sonuglari, bir kataliz olarak pomzanin
kullaniminin hiimik asit dekompozisyonunu sekiz kat arttirdigini gostermistir. pH
degerinin 4’ten 12’ye degismesiyle ve kataliz dozunun 0,25 g/L’den 10 g/L’ye
yiikselmesiyle giderim veriminin arttigini belirtmislerdir. Ayrica yliksek bir verimle
(% 90) katalitik ozonlama prosesinin bireysel ozonlama prosesinden daha az bir
zamanda (10 dakika) hiimik asidi giderdigini belirtmislerdir. Bunun da otesinde
katalitik ozonlama prosesinin bireysel ozonlama prosesine gore radikal yakalayicidan

daha az etkilendigini bulmuslardir.

Bagka bir caligmada ise Asgari ve digerleri (2012b), bakir kapli pomza ve zeolit
kullanarak katalitik ozonlanma prosesi ile sulu ¢ozeltilerden fenoliin giderilmesini
aragtirmiglardir. Katalitik ozonlamanin verimini; pH degeri, temas siiresi, baslangi¢
fenol konsantrasyonu, kataliz dozu ve radikal yakalayici gibi degiskenleri arastirarak
belirlemislerdir. Hiimik asit ile yaptiklar1 calismalarina benzer olarak fenol giderim
veriminin pH degerinin arttikca arttigini belirtmislerdir. Bireysel ozonlama
prosesinde elde ettikleri fenol giderimi %32 iken, modifiye pomza ve zeolit
kullandiklar1 katalitik ozonlama prosesinde sirasiyla %63 ve %51 fenol giderim
verimleri elde etmislerdir. Bunun da O&tesinde hem zeolit hem de pomzanin
kullanildig: her iki katalitik ozonlama prosesinde radikal yakalayici kullanarak fenol

gideriminin ana yolunun indirekt oksidasyon ile oldugunu belirlemislerdir.

Lee ve digerleri (2005), farkli katalizler kullanarak hiimik asitlerin ozonlama ile
pargalanmasini aragtirmiglardir. Calismalarinda kullandiklar1 katalizler Fe/MgO,
Fe/Al,0;, Fe/Si0,, Fe/ZrQ,’diir. Ayrica Fe temelli katalizleri katalitik ozonlama
prosesinde mukayese etmek i¢in MnO, numunesini kullanmiglardir. Katalitik
ozonlama deneylerinin yaninda bireysel ozonlama deneyleri de yapilmistir. Bireysel
ozonlama deneyleriyle, ozon dozunun 3,9 mg Os/L’den 17,8 mg Os/L’e artmasiyla
UV absorbansin basglangi¢c degerinin sirasiyla %91,7 ve % 60,7 oraninda azaldigini
belirtmislerdir. Hiimik asitlerin katalitik ozonlanmasi sirasinda test edilen katalizler

arasinda Fe/MgO, en diisiik UV absorbans giderimi gostermistir.
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Kasprzyk-Hordern ve digerleri (2006), igme sularindan dogal organik madde
giderimi i¢in aliiminanin varliginda katalitik ozonlamanin potansiyelini
arastirmiglardir.  Bireysel ozonlamaya gore, ozonlama sistemine aliimina
uygulanmasinin sulardan dogal organik madde giderim verimini ikiye katladiginm
belirtmislerdir. Bunun da &tesinde katalitik ozonlamanin daha diigiik yan iiriinler ve

biyolojik olarak parc¢alanabilir yan iiriin olusumu ile sonu¢landigint bulmuslardir.

Zhang ve digerleri (2008c), ozon tiiketimi, ¢oziinmiis organik karbon (COK), UV
absorbans azalmasi ve diisiik molekiil agirlikli oksidasyon yan iirtinlerinin olusumu
acisindan dogal organik maddelerin ozonlanmasini ve sentetik geotit-katalizli
ozonlanmasini arastirmisladir. Bireysel ozonlama ile mukayese edildiginde katalitik
ozonlamanin UV ve COK azalmasini gelistirdigini ve ayrica kolay biyolojik
parcalanabilir organik karbon yiizdesini ve aldehit olusumunu arttirdigini

belirtmislerdir.

Zhang ve digerleri (2006), filtrelenmis ylizeysel suyun trihalometan olusum
potansiyeli lizerinde katalitik ozonlamanin etkisini arastirmislardir. Caligmalarinda
FeOOH, y-Al,03 (Al,03), CeO, ve MgO gibi birkag metal oksitleri kullanmislardir.
Metal oksitlerin kullanildig: katalitik ozonlama prosesi, bireysel ozonlama prosesine
gore suyun trihalometan olusum potansiyelini azaltmistir. FEOOH katalizli ozonlama
i¢cin; bromid konsantrasyonu, pH, alkalinite, ozon dozu ve reaksiyon zamanini igeren
birkac faktorii, suyun trihalometan olusum potansiyeli iizerindeki etkisini aragtirmak
icin ¢alismislardir. FeEOOH/O3’tin bromid (0-3,36 mg/L), pH (6,33-9,43), O3/COK
(0,65-2,05mg/mg) ve reaksiyon zamanmi (2-20 dakika) gibi sartlar altinda
trihalometan olusum potansiyelinin kontrolii i¢in 6nemli bir avantaj gdsterdigini

belirtmislerdir.

Oguz ve digerleri (2008) ise, ozon akis hizi, ozon liretim potansiyeli, pH, sicaklik,
toz aktif karbon dozu, HCOj3 iyon konsantrasyonu gibi farkli ampirik sartlar altinda
ozonlama ile hiimik maddelerin degredasyon hiz sabitlerini belirlemislerdir. Hiimik
maddeler degredasyon hiz sabiti degerlerinin, baslangi¢ ozon-hava akis hizlari, ozon
iiretim potansiyeli, pH, sicaklik ve toz aktif karbon dozunun artmasi ile arttigini

ancak ¢ozeltinin HCOj3 konsantrasyonunun artmasi ile azaldigini belirtmislerdir.
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Xin ve digerleri (2006), Al,O3 iizerine desteklenmis katalizoriin alti farkli tipinin
katalitik verimini aragtirmiglardir. Calismalarinda kullandiklari katalizler, Cu/Al,Os,
Ni/Al,O3, Co/Al,03, Mn/Al,O3, Al/AlL,O3 ve Fe/Al,O3’diir. Bu ¢alismanin sonunda
yazarlar oksitleme maddesi olarak ozonun kullanildig1 oksidasyon prosesinde bu
katalizorlerin katalitik verimlerini mukayese etmislerdir. Sonuglar gostermistir ki
Cu/Al,O3, Ni/AlL,O3, Co/Al,O3 ve Mn/Al,O5 katalitik ozonlamasi ile elde edilen
TOK giderim verimleri, bireysel ozonlama uygulanmasi ile elde edilenden daha
yiiksektir. Test edilen katalizorler arasinda Cu/Al,O3 ve Al/Al,O3 ayni giderim
verimini goOstermistir ve Fe/Al,O3, katalitik ozonlama iizerinde negatif etki

gostermistir.

Zhang ve Jian (2006), koagiilasyon ve kum filtrasyonu ile 6n aritilmis dogal suda
bulunan makromolekiiler dogal organik maddenin ozonla gelistirilmis fotokatalitik
degradasyonunu arastirmiglardir. Calismalarinda; ozon dozu, tutma zamani ve
bikarbonat konsantrasyonunun DOM degredasyon hizina etkisini incelemislerdir.
Elde ettikleri sonuglarda, DOM gideriminde kombine prosesin ozonlama ya da
fotokataliz prosesinden daha etkili oldugunu bulmuslardir. Ayrica yiiksek molar
kiitleli bilesenler (HMM), diisiik molar kiitleli bilesenlerden (LMM) daha hizli

azalmstir.

Tert butanol gibi radikal yakalayicilar, katalizli ozon oksidasyonunun radikal tip
mekanizmayi takip edip etmedigini dogrulamak i¢in kullanilmaktadir. Tert biitanol
hidroksil radikalleri ile reaksiyona girdiginde yiiksek reaksiyon hiz sabitleri gosteren
bir radikal yakalayicidir (Ma ve Graham, 1999). Vittenet vd. (2014), Al,O; ile
katalitik ozonlamada hidroksil radikallerinin olusumunu kanitlmak i¢in 25 mg/L
konsantrasyonunda tert biitanol kullanmislar ve TOK giderimde % 46’dan % 30’a bir
diisiis elde etmislerdir ve katalik ozonlamada hidroksil radikallerinin dahil oldugunu
One siirmiislerdir. Bagka bir calisma yazarlar tert biitanoliin ilavesinin énemli bir
sekilde oksalik asitin katalitik degredasyonunu inhibe ettigini ancak p-nitrofenoliin
katalitik degredasyonu iizerinde bir etkisi olmadigini1 belirtmisler ve oksalik asit
degredasyonunda tert biitanoliin inhibe edici etkisini tert biitanoliin radikal yakalayict
etkisine baglamislardir (Ma vd., 2014).
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2.5. Kirmizi Camur Hakkinda Bilgi

Kirmizi ¢amur (KC) aliiminyum oksit {iretimi sirasinda boksit cevherlerinin kostik
clirimesinden sonra olusan bir kat1 atik kalintisidir (Kumar, vd., 2006). Kirmizi
camur aliiminyum oksit liretimindeki Bayer prosesi sirasinda iiretilmektedir. Sekil

2.7 Bayer prosesinin genel bir semasin1 gdstermektedir.

Ogitiici

Maden ocagindan gelen
boksit

Curiitlicd

Filtre

4’ Kirmizi gamur
Goktiriicl

Doner Firin

Alliminyum Oksit

Sekil ~ 2.7.  Aliminyum  oksitin  dretim  prosesi  (http://www.world-
aluminum.org/default.asp).

Boksit cevherleri genellikle hidratli aliminyum oksitlerce zengin minerallerin bir
karigtmidir. Ancak boksit cevherleri ayni zamanda demir, silikon ve titanyum
minerallerini de icermektedir (Wang vd., 2008a). Kirmiz1 ¢gamurun kirmizi rengine
toplam kiitlesinin % 60’11 olusturan okside olmus mevcut demir sebep olmaktadir

(Bhatnagar, 2011).

Yiiksek sicaklik ve basingta sodyum hidroksit ile boksit cevherlerinin

parcalanmasindan sonra ¢ozeltide aliiminyum oksit ¢oziiniir ve kirmizi ¢amur, kati
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bir sekilde kalint1 olarak kalir. Bayer prosesinde iiretilen aliiminyum oksitin her tonu
icin 1 ve 2 ton arasinda kirmizi ¢amur ortaya ¢ikmaktadir (McConchie vd., 1999).
Her yil diinyada yaklasik olarak 90 milyon ton ve Avustralya’da 30 milyon ton

kirmizi camur tiretilmektedir (Kumar vd., 2006).

10-12,5 arasinda degisen bir pH ile yiiksek derecede alkalin bir atik olan kirmizi
camur, genellikle hematit (Fe,O3), geotit (a-FeOOH), bohmit (y-AlIOOH), titanyum
oksit (TiOy), kuvars (SiOy), sodalit (NasAl3Siz01,Cl) ya da kankrinit tipi sodyum
aliminyum silikat (CAN) ve jips (Ca-SO4-2H,0), az bir miktarda kalsit (CaCO3),
hidrath kalsiyum oksalat ve jipsit [Al(OH3)] gibi boksitden gelen bir¢ok kalinti
mineraller icermektedir (Wang vd., 2008a).

Kimyasal analiz kirmizi gamurun silis, aliiminyum, demir, kalsiyum, titanyum ve Na,
K, Cr, V, Ni, Ba, Cu, Mn, Pb ve Zn gibi bir dizi mindr bilesenleri igerdigini
gostermektedir.Diinyanin her yerinde farkli kirmizi ¢amurlar arasindaki kimyasal
kompozisyon degisimleri yiiksektir. Kirmizi ¢amur; alkalin yapisi, kimyasal ve
mineralojik tiirleri yiliziinden ¢evrede dnemli etkilere sebep olmaktadir ve aliiminyum
tesislerinin kuruldugu yerlerde atik kirmizi c¢amurun uygun bertarafi biiylik
problemlere sebep olmaktadir (Wang vd., 2008a). Mevcut durumda aliiminyum oksit
tesislerinde {iretilen birgok kirmizi ¢amur diizenli depolama alanlarina ya da

denizlere dokiilmektedir (Kumar vd., 2006).

Kirmizi camur bertarafinin g¢evresel etkileri Li (1998) tarafindan su sekilde
Ozetlenmektedir:

Yeraltina alkalin siliziintiiniin sizmast hem toprak hem de su kaynaklarinin
kirlenmesine neden olur.

Barajlarin basarisizligi ya da tasma (siddetli yagmurlar sonucu) yiiziinden kirmizi
camurun dokiilmesi ¢evre alanlardaki habitasyon ve su kaynaklari i¢in tehdit teskil
etmektedir.

Mubhafaza rezervuarimin herhangi bir kurutulmus yiizeyinden olusan kirmizi ¢amur
tozu havayi kirletebilir.

Bos arazi alanlari, kirmizi ¢amur bertarafi ve muhafazasi i¢in kullanilir ve

kullanilabilir arazinin mevcudiyeti azalir.
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Kirmizi ¢amurun 1slah edilmeden 6nce kurutulmasi yillar aldigindan dolay1 peyzaja

estetik olarak zarar vermektedir.

Kirmizi ¢gamurun bertaraf maliyeti yliksek olup aliiminyum oksit iiretiminin yaklagik
%51 olarak hesaplanmistir (Kumar vd., 2006). Simdiye kadar kirmizi ¢gamurun yol
yapiminda, arazi 1slahinda ve ¢imento iiretiminde sinirli uygulamalar1 bulunmaktadir.
Sekil 2.8, atik kirmizi ¢amurun potansiyel uygulamalarini gostermektedir.Demir,
aliminyum, titanyum ve diger iz metalleri iceren kirmizi ¢amurdan metal geri
kazanimi(Cengeloglu vd., 2003; Paramguru vd., 2005; Kumar vd., 2006) ve seramik
iretimi (Sglavo vd., 2000; Yalg¢in ve Seving, 2000) gibi bazi yeni uygulamalar

gelistirilmistir.
ingaat Malzemeleri Metal Geri
Tugla, Gimento ve Kazanimi Pigmentler ve boyalar
Beton Fe Al Ti, Ga,V, Sc

Adsorbentler @ Kataliz

Su ve gaz Dest_ek_;l materyal,
katalizor

Seramik lretimi Toprak Islahi

Sekil 2.8. Kirmizi camurun potansiyel uygulamalar1 (Wang vd., 2008a)

Kirmizi camur, yiiksek ytlizdelerde kalsiyum, aliiminyum ve demir igeriginden dolay1
ekonomik bir adsorbent olarak kullanim i¢in iyi bir adaydir (Mobasherpour vd.,
2014). Sulu gozeltilerden bakir, kadmiyum, kursun (Apak vd., 1998a), krom (Gupta
vd., 2001), nikel (Smiljani¢ vd., 2010), boya (Wang vd., 2005), fosfat (Liu vd., 2007)
ve arsenik (Altundogan vd., 2002) gideriminde su ve atiksu aritiminda kirmizi
camurun ¢ok sayida uygulamasi mevcuttur. Kirmizi ¢amur atiksulardan Congo
kirmizisinin gideriminde adsorbent olarak etkili bir sekilde kullanilmistir (Wang vd.,
2008a; Samal vd., 2013). Namasivayam ve Arasi, 1997, sulu ¢ozeltilerden boya
adsorpiyonu i¢in kirmizi ¢amurun kullanimini aragtirmiglar ve boya giderimi i¢in

kirmizi ¢amurun 4,05 mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu belirtmislerdir.
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Kostik yapisindan dolay1 kirmizi ¢camur zararli atik olarak siniflandirilmaktadir ve
adsorbent olarak kullanilmadan 6nce nétralize edilmesi gerekmektedir (Zhou ve
Haynes, 2010). Bu sebeple bircok arastirmaci sulardan c¢esitli kirleticilerin
gideriminde kullandiklar1 kirmizi ¢amuru noétralize ederek kullanmislardir. Geng vd.,
2003, pH degeri 8,4-8,8’ e ulasana kadar deniz suyu ile nétralize ettikleri kirmizi
camurun arsenat gideriminde etkinligini arastirmiglardir. Yapilan deneyler
sonucunda da nétralize edilmis kirmizi camurun nétralize edilmemis orijinal kirmizi
camurdan daha etkili oldugu goriilmiistiir.Tor vd., 2006 ise distile su ile yikayarak
elde ettikleri nétralize kirmizi ¢camur ile sulardan fenol giderimini aragtirmiglardir.
Bu ¢alismanin sonucuna gore nétralize edilmis kirmizi ¢amur pH 1-9 arasindaki
genis bir pH araliginda fenol giderimi i¢in uygun bir adsorbent olarak
kullanilabilmektedir. Kirmizi ¢amur fosfat, floriir gibi baz1 anyonlarin giderimi i¢in
basarili bir sekilde uygulanmistir. Florlir giderimi {izerine yapilan g¢aligmalarda
hazirlanan graniil kirmizi ¢amurun hem kesikli hem de kolon adsorpsiyon
calismalarinda memnun edici bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir
(Tor vd., 2009). Kirmiz1 ¢amura yapilan 1s1 ve asit-1s1 aktivasyonunun kirmizi
camurun fosfat sorpsiyon kapasitesini gelistirdigi de kanitlanmistir (Liu vd., 2007).
Kirmizi ¢amur, atiksulardan toksik maddelerin gideriminde ¢evre biliminde 6nemli

yeri olan aktif karbona diisiik maliyetli bir alternatif olarak goriilmektedir.

Son yillarda kirmizi ¢amurun kataliz olarak kullanildigi bazi arastirmalar da
mevcuttur. Kobalt ile doplanmis kirmizi ¢amurun (Co/KC) katalitik ozonlama
prosesinde atiksulardan bezafibrat degredasyonunda etkili oldugu goriilmiistiir.
Bununda o6tesinde Co/KC’nin sadece bezafibrat degredasyonunda degil aym
zamanda atiksu c¢ikisinda olusan ara iirlinlerin mineralizasyonunda da etkili oldugu
kanitlanmistir (Li vd., 2014). Baska bir ¢alismada asit ile aktive edilen kirmizi
camurun katalitik ozonlama sisteminin katalitik aktivitesini gelistirdigi ve sulardan

nitrobenzenin gideriminde etkili oldugu belirtilmistir (Kang vd., 2013).

2.6. Celikhane Ciirufu Hakkinda Genel Bilgi

Celik ciirufu, bir ana oksijen firin1 (BOF) ic¢inde, demirin celige doniistiirme

prosesinden ya da bir elektrik ark firmm1 (EAF) i¢inde, ¢elik iiretmek i¢in hurdanin
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eritilmesinden olusan bir yan {iriindiir (Shi, 2004). Demir ve ¢elik iiretimi sirasinda,
tozlar (kireg¢ ve/veya dolomit) yakit i¢in kok ile birlikte yiiksek firma sokulur. Kok,
demir cevherini eriyik demir iiriinline ergiten karbon monoksiti iiretmek i¢in yakilir.
Eritken maddeler safsizliklara ayrilir ve ciiruf, eriyik ¢eligin ayrilmasi sirasinda
tiretilir. Cliruf ozellikle silikatlar, aliiminosilikatlar ve kalsiyum-aliimina silikatlar
iceren metalik olmayan inert bir yan tirtindiir. Ciirufun sematik iiretim detaylar1 Sekil

2.12°de gosterilmektedir (Nadeem ve Pofale, 2012).

Hava Sogutmall  Cuaruf  Ogltici lzgara

Alt ham Kok . foc w3
maddeler Sogutma Alani

Kirectasi

Ogutulmas Cuaruf
(Su Sogutmali)

Caruf

(280 kg/ton) ﬁ ,(53{\

&

Dékme Graniilator -EE:I b --:é.;ﬁ
Sk mp\ ) ) -5
Sicak Hava m

Sekil 2.9. Yiiksek firin isletimi ve ciiruf iiretiminin genel sematik goriinlimii

Yiksek Firin

Celik ciirufunun kiiresel miktar1 devamli olarak artmaktadir. 2002 yilinda diinya
capinda yaklasik 50 milyon ton ¢elikhane ciirufu iiretilmistir (Altun ve Yilmaz,
2002) fakat 201 1yilinda sadece Cin’de her yil 80 milyon ton ¢elikhane ciirufu desarj
edilmektedir (Li vd., 2011). 2012 yilinda celikhane ciirufunun global tiretiminin 150-
230 x10° Mg (megagram) oldugu tahmin edilmektedir (U.S. Geological Survey,
2013). Avrupa iilkelerinde {iretilen c¢elikhane ciirufunun miktar1 2010 yilinda
yaklasik 21,8x10° Mg olup bunun %481 yollar ve toprak hafriyati i¢in insaat
materyali olarak kullanilmaktadir (Euroslag, 2012). Bir ton g¢elik iiretiminden
ortalama 250 kilo, yani %25 oraninda ciiruf meydana gelmektedir. Eregli Demir
Celik fabrikasinda yilda yaklasik 600.000 ton yiiksek firin ciirufu (YFC) ortaya
¢ikmaktadir (Erdemir, 2008).
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Celik ciirufunun kimyasal kompozisyonu, kullanilan proses ve ham materyale bagh
olarak biiyiik oranda degismektedir; fakat genellikle kiitlece % 45-60 CaO, % 10-15
Si0, % 1-5 Al,O3 %3-9 Fe,03, %7-20 FeO ve %3-13 MgO oraninda bulunmaktadir
(Wu vd., 1999).

Doniistiirticii cliruf, yiiksek firin ciirufu ve elektrik ark firini1 clirufunu kapsayan
celikhane cilirufu materyalleri, biiyiik 6lgekteki celik endiistrilerinden olusan yan
triinlerdir ve bu ciliruftan kaynaklanan cevresel etki daha fazla ve daha belirgin
olmaktadir. Bu yiizden diigiik maliyetli cliruf materyallerinin tekrar kullanimi 6nemli
bir konudur (Kim vd., 2008; Xue vd., 2013; Duan ve Su, 2014). Celikhane ciirufunun
biiylik miktarlar1 diinya c¢apinda insaat malzemesi olarak kullanilmaktadir (U.S.

Geological Survey, 2013).

Graniil ¢elikhane ciirufunun boya ve metal iyonunun giderimi i¢in kullanildigi ve
etkili bir adsorbente doniistiiriilebildigi rapor edilmistir. Celikhane ciirufu, sorptif
ozellikleri i¢in ciiruf graniiler aktif karbonun yerine diisiik maliyetli adsorbent olarak
su ve atiksu aritiminda kullanilmaktadir (Mann ve Bavor, 1993; Ramakrishina ve
Viraraghavan, 1997; Ortiz vd., 2001; Dimitrova, 2002). Boya, nikel, fosfor ve kursun
bunun 6rneklerindendir (Liu vd, 2010).

Celikhane ciirufunun fosfat, amonyum (Jha vd., 2008; Yang vd., 2009) organik
kirletici (Yang vd., 2009; Xue vd, 2009) ve Cu, As, Pb, Mn, Cr, Ni ve Zn gibi agir
metallerin (Curkovic vd., 2001; Kim vd., 2008; Nehrenheim vd., 2008; Beh
vd.,2010; Oh vd., 2012; Beh vd., 2012; Xue vd., 2013) gideriminde adsorbent olarak

kullanildig1 rapor edilmistir.

Xiong vd., 2008, sulu c¢ozeltilerden fosfat giderimi i¢in ¢elikhane ciirufu
kullanmigladir. Fosfat giderimi iizerinde adsorbent dozu, pH ve sicakligin etkisi
kesikli deneyler yapilarak arastirmislardir. Fosfat gideriminin sicaklik ve adsorbent
dozunun artmasiyla arttigini ve baslangi¢ fosfat konsantrasyonunun artmasiyla da
azaldiginmi belirtmislerdir. Elde ettikleri veriler 1s18inda sonug olarak diisiik maliyet
ve yiiksek kapasiteleri sayesinde ¢elikhane ciiruflarinin atiksu ve ¢ozeltilerden fosfat

giderimi i¢in etkili bir adsorbent oldugunu vurgulamislardir.
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Chakraborty vd., 2014 arsenik giderimi icin ¢elik iiretim ciirufunun potansiyel
kullanimin1 arastirmiglardir. Deneysel sartlar altinda denge zamaninin 2 saat
oldugunu ve adsorbent ylikleme kapasitesinin 1,25 g/L oldugunu bulmuslardir.
Adsorpsiyon kinetikleri pseudo-ikinci derece hiz denklemine adsorpsiyon izotermleri
ise Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uymaktadir. Cozeltinin pH
seviyelerinin degisimi, baslangi¢ c¢ozelti pH degerinin azalmasiyla adsorpsiyon

kapasitesinin azaldigini1 gostermistir.

Duan ve Su, 2014, orijinal ve modifiye edilmis c¢elikhane clirufunun asidik
cozeltilerden Cd(II) iyonlarin1 gidermek igin test etmislerdir. Adsorbent prosesinin
lizerinde temas siiresi, pH, adsorbent dozu ve sicakligin etkisini kesikli deneyler
yaparak aragtirmiglardir. Yaptiklar1 modifikasyon sonucunda modifiye celikhane
clirufunun adsorpsiyon kapasitesinde 6nemli bir artis gozlemlemislerdir. 100 mg/L
Cd(II)’in aritilmasinda 10 g/L adsorbent kullanarak % 99,1 Cd(Il) giderimi elde

etmislerdir.

2.7. Pomza Hakkinda Bilgi

Pomza taglar1 son yillarda iilkemizde cesitli sanayi dallarinin kurulup gelismesine
paralel olarak aranilan bir endiistriyel hammadde olarak giincellik kazanmaya
baslamistir (Kuscu ve Gedikoglu, 1990). Pomza, acik renkli, bosluklu, siingerimsi,
volkanik olaylar neticesinde olusmus, fiziksel ve kimyasal etkenlere karsi dayanikli,
gozenekli, silisli volkanik bir kayactir (Ozkan ve Tuncer, 2001). Ponza veya Pomza
ad1 Italyancadan gelir. Degisik dillerde farkli adlandirilir. Fransizca da ponce,
Ingilizcede orta taneli olanlara pumice, dogal olarak ince taneli olanlarina pumicite
denir. Almanca da ise, iri taneli olanlarina Bimstein, kiiciik taneli olanlarina bims adi
verilir. Tiirkce de ise silingertasi, kopiiktasi, topuktasi gibi adlarla bilinmektedir
(Cevikbas ve Ilgiin, 1997).

Pomza, sivi lavlar gaz kabarciklari iceren bir kopiik gibi havaya salindiginda
volkanik patlamalar sirasinda olusmaktadir (Akbal, 2005). Olusumu sirasinda,
biinyesindeki gazlarin, ani olarak biinyeyi terk etmesi ve ani soguma nedeniyle,

makro Olgekten mikro 6lcege kadar sayisiz gozenek igerir. Pomzadaki gozenekler,
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cogunlukla birbirleriyle baglantili degildir. Icerdigi gdzeneklerin, her biri digerinden
camsi bir zarla yalitilmistir (Bardak¢i ve Cicek, 2005). Pomzanin fazlaca
gozenekliliginden dolayi, 1s1 ve ses gegirgenligi oldukca distiktiir. Sertligi Mohs
skalasina gore 5-6’dir. Kimyasal bilesimi; %60-70 SiO,, % 13-15 Al,O3, % 1-4
Fe,03, %1-2 Ca0, %1-2 MgO, %2-5 Na,0, %3-4 K,0 olup eser miktarda TiO;, SO
ve Cl igerir (ilhan vd., 1997).

Hafif olmasi, sertlik ve asindiricilik gibi 6zelliklerinin kombinasyonlar1 pomzayzi,
sulardan hedef kirleticilerinin gideriminde adsorbent olarak, heterojen katalitik
reaksiyonlarda ise graniil destek maddesi olarak kullanan bircok uygulamada
kullanmigli yapmaktadir (Farizoglu, 2005; Njau, vd., 2003; Rao vd., 2003; Turan,
2009). Geleneksel olarak pomza ingaat sektoriinde kullanilmaktadir. Son yillarda
pomza, flor (Noori Sepehr, vd., 2013a), azo boyalar1 (Samarghandi vd., 2012), fenol
ve 4-klorofenol (Akbal, 2005), agir metaller (Panuccio vd., 2009), SO, ve su sertligi
(Noori Sepehr vd., 2013b) giderimi ig¢in dogal ve modifiye formlarda su ve atiksu
aritim1  alaninda kullanilmaktadir. Dogal olarak meydana gelen adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesini gelistirmek i¢in, lantan tuzu (Zhang vd., 2010), hidroksi-
aliminyum, hidroksi-demir tuzlar1 (Yan vd., 2010), magnezyum kloriir ve hidrojen
peroksit (Noori Sepehr, vd., 2013a) ve alkali muamele (Noori Sepehr vd., 2013b)

gibi ¢esitli organik ve inorganik kimyasallar kullanilmaktadir.

Katyonik ylizey aktif madde olan hexadecyl trimethyl ammonium bromide
(HDTMA) ile muamele edilmis pomza sulu c¢ozeltilerden hiimik asitin
adsorpsiyonunda kullanilmistir (Asgari vd., 2013). Benzer olarak yapilan diger bir
calismada HDTMA muameleli pomzanin i¢gme sularindan floriiriin gideriminde de
etkili oldugu kanitlanmistir (Asgari vd., 2012c). Asidik modifikasyonlarin sorpsiyon
kapasitesini gelistirmesi beklenildiginden dolay1 pomza tasi asit ile muamele edilerek
boya gideriminde kullanilabilecek diisiik maliyetli bir adsorbent olarak Onerilmistir
(Samarghandi vd., 2013). Dogal pomza ve MgCl, ile yilizeyi modifiye edilmis
pomzanin Cr (VI) giderimi i¢in sorpsiyon potansiyeline sahip bol ve ucuz maliyetli
bir jeomateryal oldugu da vurgulanmistir (Sepehr vd., 2014). Pomzanin atiksulardan
agir metal gideriminde nano 6lgekli sifir degerlikli demir ile birlikte destek maddesi

olarak kullanildig1 c¢alismalar da mevcuttur. Pomza sifir degerlikli demir ile
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desteklendiginde yiiksek giderim ve kapasite saglayan rejenere edilebilen bir
materyal elde edilmistir. Desteklenmis pomzanin Hg (II) ve Cr(VI) giderim
kapasitesi sirasiyla 332,4 mg Hg/g Fe ve 306.6 mg Cr/g Fe’dir (Liu vd., 2014).

Nasseri vd. (2012), aliminyum kapli pomzanin sulardan As (V) giderim
potansiyelini arastirmislardir. Adsorbent dozu, pH, temas siiresi ve baslangic As(V)
konsantrasyonu gibi birkag¢ parametrenin etkisi ¢alisilmistir. Aliiminyum kapli pomza
ile pH 7°de % 71 As(V) giderim verimi elde etmekte basar1 saglamistir. Pomza tast
ile fosfor giderimi iizerine yapilan ¢alismalar sonucu, dogal ve modifiye pomza ile
15 mg/L fosfor konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerden sirasiyla % 69 ve % 97 fosfor
giderim verimi elde edilmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ise dogal ve
modifiye pomza i¢in sirasiyla 11,88 ve 17,71 mg/g’dir. Rekabet¢i iyonlarin
varliginda fosfor giderim verimi azalmis ancak % 67 fosfor giderimi ile modifiye

pomza rekabetci anyonlarin varliginda bile etkili kalabilmistir (Karimaian vd., 2013).

2.8. Geotit ve Hematit Hakkinda Bilgi

Demir oksitler dogada birgok formda mevcuttur. Magnetit (FezO,), maghemit (y-
Fe,O3), hematite (a-Fe,O3) ve geotit (a-FeOOH) en genel formlari arasindadir
(Cornel and Schwertmann, 1996; Chan and Ellis, 2004). Demir oksitlerin atiksu,
kirletilmis toprak ve yeralt1 suyunun iyilestirilmesi i¢in cazip alternatifler olduklari

ve yaygin olarak kullanildiklar bilinmektedir (Aredes vd., 2012; Pouran vd., 2014)

Hematit en yaygin dagilmis ve en yaygin ¢ikarilan demir madenidir. Saf hematit, %
70 demir icermektedir. Fiziksel olarak saf hematit orta sertlikte bir mineraldir.
Sertligi Mohs skalasina gore 5,5- 6,5 araligindadir (Chatterjee, 2007). En bol dogal
demir oksit minerallerinden biri olan hematit iyi bir sorpsiyon kabiliyeti
gostermektedir (Gimenez vd., 2007; Wang vd., 2015).

Geotit (a-FeOOH), bir¢ok cevher, sediment ve topragin onemli bir bileseni olan
yaygin bir toprak mineralidir ve en termodinamik olarak stabil demiroksittir (Cornell
ve Schwertmann 2003). Geotit nemli ve yar1 kurak bolgelerin her ikisinde de

bulunabilir ve demir iceren ¢esitli kayalarin asinma iiriinii olarak ortaya ¢ikmaktadir
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(Kemp, 1985). Geotit diisiik bir ¢oziinlirliige sahiptir. Geotitin dogada yaygin olmasi
ve Ozel fizikokimyasal oOzellikleri, geotitin adsorpsiyon kapasitesi, ylizey
fizikokimyasal oOzellikleri ve yapis1 lizerine yapilan c¢alismalarda ¢ok dikkat
cekmektedir. Ayrica geotitin, toprak ya da atiksulardaki organik bilesenlerin katalitik
oksidasyonu i¢in dogal bir kataliz oldugu da yapilan gesitli ¢alismalar ile ortaya
konulmustur (Lin ve Gurol, 1996; Lu, 2000).

Day vd. (1994), yaptiklar1 ¢alismada geotit ile iki farkli dogal organik madde
kaynaginin (Avustralya ve ABD) iliskisini etkileyen faktorleri incelemislerdir.
Sorpsiyon ¢ok hizli bir sekilde meydana gelmistir. DOM orneklerinin her ikisinin de
sorpsiyon davramist Langmuir adsorpsiyon esitligine uymustur. Geotitin
Avustralya’ya ait DOM o6rnekleri i¢in belirlenen maksimum adsorpsiyon kapasitesi
I,I pmolC/mg’dir. Sorpsiyon pH ve kalsiyum iyon konsantrasyonundan
etkilenmistir. Maksimum sorpsiyon, pH 3-4 araliginda meydana gelmis ve sorpsiyon
daha yiiksek pH degerlerinde azalmistir. Kalsiyum iyon konsantrasyonunun yaklagik
1 mM’a artmast DOM sorpsiyonunu arttirmistir fakat daha yiiksek kalsiyum

konsantrasyonlarinda sorpsiyon azalmistir.

Mamindy-Pajany vd. (2011), farkli fizikokimyasal sartlar altinda geotit, hematit,
maghemit ve sifir degerlikli demir (ZVI) kullanarak arsenik (V) adsorpsiyonunu
arastirmiglardir. Adsorpsiyon prosesinin tersinirligi, rekabet¢i anyonlar olarak kloriir
ve fosfat kullanilarak ¢aligilmistir. Elde ettikleri sonuglara gore arsenat adsorpsiyonu
adsorbentlerin demir igerigi ile iliskilidir ve adsorpsiyon hizi su siray:r izleyerek
artmaktadir geotit<hematit<magnetit<ZVI. Test edilen biitiin adsorbentler i¢in
arsenat adsorpsiyonunun Langmuir modeline uyum sagladigi belirlenmistir.

Adsorbentler arasinda hematit arsenatin gideriminde en uygun oldugunu gostermistir.

Rahman vd. (2013), pH=2,5’ten 10’a degisen farkli pH degerlerinde geotit ve
magnetit gibi sentetik demir boru korozyon birikintileri kullanarak ¢6ziinmiis organik
madde adsorpsiyon dengesini arastirmisladir. Elde ettikleri DOM adsorpsiyon
datalan tek tabaka kaplamay1 gosteren Lagmuir adsorpsiyon izotermine uymaktadir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin pH 2,5 degerinde sirasiyla geotit ve magnetit

icin 4,75 mg-C/g ve 3,79 mg-C/g oldugunu belirtmislerdir.
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He vd. (2005) nétral pH degerlerinde a-FeOOH (geotit)/H,0, nin sulu ¢ozeltilerde
aromatik bilesiklerin fotoreaksiyonunu arastirmislardir. Reaksiyon mekanizmasini
ortaya  ¢ikarmak i¢in  UV/a-FeOOH/H,0, sistemindeki  salisik asitin
dekompozisyonu,UV/H,0, ve UV/a-FeOOH reaksiyon sistemi ile mukayese
edilerek incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore aromatik bilesiklerin UV
isinlamast altinda o-FEOOH ve H;O.’nin her ikisinin de varliginda hizh
dekompozisyon ve mineralizasyona ugradigi ve organiklerin degredasyon hizlarinin

a-FeOOH ‘“in ylizeyinin sorpsiyon kabiliyeti ile iliskili oldugunu belirtilmistir.

Hanna vd. (2008), H20, nin varliginda metil kirmizinin degredasyonu i¢in kuvars ile
karismis geotit, maghemit, magnetit ve amorf demir (I11) oksitin katalitik aktivitesini
kiyaslamak icin arastirma yapmuslardir. Yazarlar yaptiklar: bu ¢alismada oksitlerdeki
demirin oksidasyon durumunun anahtar parametre oldugunu ve Fenton
proseslerindeki Fell’nin Felll’e gore istiin oldugunu belirtmislerdir. Ayrica
katalizlerin Fenton benzeri oksidasyondaki ve adsorpsiyondaki performanslarinin pH

degerine bagli oldugunu belirtmislerdir.

Lan vd. (2010) UVA 1sinlamas altinda oksalat ile geotit (a-FeOOH) ve hematit (a-
Fe,O3) lizerine pentaklorofenoliin  (PCP) heterojen fotodegradasyonunu
calismislardir. PCP degredasyonda hematit slispansiyonu ile geotit siispansiyondan

daha yiiksek verim elde etmislerdir.

Wang ve Chen, (2014) dezenfeksiyon yan iriinlerinin degredasyonu igin katalitik
ozonlama prosesinde kataliz olarak sentetik geotitin kullanilmasinin etkilerini
aragtirmislardir. Biyolojik arittm yoluyla DYU &nciillerini  giderme verimini
degerlendirmek amaciyla katalitik ozonlama prosesinin ardindan biyofiltrasyon
kolonu kullanmigslardir. Katalitik ozonlama, katalizsiz ozonlaaya kiyasla ¢oziinmiis
organik karbon ve 254 nm’de ultraviyole absorbansi icin daha yiiksek giderim
verimine sahiptir. Katalitik ozonlama ve ardindan biyofiltrasyon kullanimi, katalitik
ozonlama ve bireysel ozonlamaya goére klorlama sirasinda daha diisik DYU

potansiyelini saglamistir.
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Yang vd. (2013) mezopor Al,03 ya da SiO; ile desteklenmis hematit hazirlamisladir.
Sulu ¢ozeltilerde ozonla katalizlerin 6zellikleri ve aktivitesini degerlendirmek i¢in
herbicide 2,2 dikloro phenox asetik asit (2,4 D) ve para-klorobenzoik asit (0CBA)
secilmistir. Yapilan deneyler Fe304/Al,O3’lin segilen kirleticilerin mineralizasyonu

ve degredasyonu i¢in en yliksek verime sahip kataliz oldugunu gostermistir.
Filius vd. (2000) geotit ile fiilvik asitin adsorpsiyonunu, konsantrasyon, pH ve iyonik

siddetin bir fonksiyonu olarak belirlemislerdir. pH degerinin, geotitin pHpzc’si

tizerinde bir degerlere ulastiginda fiilvik asitin baglandigini belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Su Numuneleri

Bu calismada kullanilan biitiin kimyasal ¢ozeltiler distile ve deiyonize su (DDS)
(iletkenligi 8 pS/cm, ¢oziinmiis organik karbon (COK) konsantrasyonu <50 ug/L) ve
analitik safliktaki kimyasallar kullanilarak hazirlanmistir. Tez ¢alismasimnin birinci
fazinda kullanilan selenit ve selenat ¢ozeltileri i¢in sodyum selenit ve sodyum selenat
tuzlart kullanilmistir. Sodyum selenit (Na,SeOs, Sigma-Aldrich 214485) ve sodyum
selenat (Na,SeO,4, Sigma-Aldrich S8295) toz formda Sigma-Aldrich’ten satin
alinmigtir. Bahsedilen selenyum tuzlart kullanilarak DDS ile 100 mg Se/L
konsantrasyonlu selenyum stok ¢ozeltisi hazirlanmis ve adsorpsiyon deneylerinde
kullanilan ara ¢ozeltiler (1000 upg/L Se) bu stok c¢ozeltiden seyreltilerek
hazirlanmistir. Sentetik su deneylerine ek olarak, selenyum adsorpsiyonu tizerinde
dogal organik madde (DOM) ve diger su bilesenlerinin etkisini belirlemek i¢in dogal
ham su deneyleri de yapilmistir. Bu amagla Isparta igme suyu Aritma Tesisi
girisinden su 6rnegi toplanmistir. Tezin ileri kisimlarinda bu ham su numunesinden
Isparta igme suyu kaynagi olarak bahsedilecektir. Su kalitesi analizlerinden ve
adsorpsiyon analizlerinden 6nce ham su filtrelenmistir (0,45 um Sartarious marka).
Filtrelenmis ham suyun bazi fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1’de verilmistir.
Cizelge 3.1’de goriildigi gibi dogal su ortamindaki Se konsantrasyonu minimum
tespit seviyesinde (1 pg/L) oldugu icin hazirlanan selenit ya da selenat stok
cozeltilerinden dogal suya basilarak dogal suda 100 pg/L Se konsantrasyonunu elde

edilmistir.

Tez c¢alismasimin diger fazlarinda DOM kaynagi olarak tez c¢alismasinin birinci
fazinda da kullanilan dogal su (Isparta igme suyu) ve sentetik olarak hazirlanan bir
adet hiimik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Test edilen sularin fizikokimyasal
karakteristikleri Cizelge 3.1’de Ozetlenmistir. Hiimik asit ¢ozeltisi de % 50-60
oraninda hiimik asit igeren (sodyum tuzu formunda) izolat kullanilarak (120861000,
AcrosOrganics), dogal su ile ayni konsantrasyonlarda COK konsantrasyonu elde

edebilmek i¢in 3-3,5 mg/l olacak sekilde DDS i¢inde hazirlanmistir.
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Cizelge 3.1. Test edilen su numunelerinin fizikokimyasal karakteristigi

Parametraler Isparta Igme Hiimik Asit
Suyu Cozeltisi

COK (mg/L) 3,7 3,5
UVag0 Abs 0,026 0,287
UV2s4 Abs 0,038 0,365
SUVAg (L/mg COK.m) 0,7 8,2
fletkenlik (uS/cm) 412 10
Toplam Sertlik (mg CaCOa/L) 214 17
Alkalinite (mg CaCOas/L) 235 20
pH 8,9 6,86
Selenyum (pg/L) 1 -

3.2. Kullanilan Malzemeler

3.2.1. Pomza ve Volkanik Ciiruf

Pomza numuneleri Isparta Belediyesi BIMS Yap: Elemanlari Sanayi ve Ticaret
Anonim Sirketinden (ISBAS), volkanik ciiruf partikiilleri ise Giliven Madencilik
AS.’den (Manisa- Kula Bolgesinden) temin edilmistir. Pomza ve volkanik ciiruf
ornekleri ogitiildiikten sonra, pomza partikiilleri <63, 63-125, 125-250 ve 250-1000
pum olmak iizere dort farkli boyuta, volkanik ciiruf partikiilleri ise <63 ve 250-1000
pum olmak iizere iki farkli partikiil boyut fraksiyonuna elenmistir. Partikiil

fraksiyonlar kiigiikten biiytige 1, 2, 3, 4 olarak kodlanmustir.

Bu dogal partikiil fraksiyonlar1 (toplam alt1 fraksiyon) Lai ve arkadaslar1 (2000), Lai
ve Chen, (2001) ve Kitis ve digerleri, (2007) tarafindan belirtilen metotlarin bazi
modifikasyonlar1 ile analitik saflikta FeCl;.6H,O kullanilarak demir oksitler ile
kaplanmistir. Pomzalar ilk olarak 1 M HCI c¢ozeltisinde 24 saat bekletilerek
pomzadaki safsizliklarin giderilmesi amaciyla 6n isleme tabi tutulmustur. Sonra DDS
ile birka¢ kez yikanarak 103°C’deki etiivde 36 saat kurutulmustur. 0,5 M Fe (I11)
stok ¢ozeltisi, DDS’de demir III kloriir (FeCls, 8039451000) c¢oziindiiriilerek
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hazirlanmistir. Hazirlanan bu stok ¢ozelti kurutulan pomza/ciiriif numunelerinin
tamamu siv1 igerisine gomiilecek sekilde ilave edilmistir. Cozelti ve pomza karigimi
stirekli karigtirilarak, pH degeri 9,5 olana kadar damla damla 3 N NaOH eklenmistir.
pH ayarlamas1 yapildiktan sonra 30 dakika daha karigtirma islemine devam
edilmistir. Karisim 100 saat boyunca 50+£1°C’deki etiive yerlestirilerek ilk 50
saatinde siirekli olarak karigtirma suretiyle kurutulmustur. Kurutulan karigim,
partikiil yiizeyindeki gevsek bagli demir oksit ¢okeltilerini gidermek i¢in yikama
suyundaki bulaniklik <0,1 NTU olana kadar DDS ile yikanmistir. Bunun yaninda
herhangi bir potansiyel ¢ozilinlir demir bilesiklerinin olmadigini kanitlamak igin
kaplama calismalarindaki son DDS yikama suyunda demir analizi yapilmistir. Bu
deger yaklasik 0, 6 mg/L olarak bulunmustur. Bu deger 200 gram pomzadan 1 litre
suya saliman demir miktar1 olarak diisiiniildiigiinde diisiik bir degerdir. Son olarak
pomza/ciiruf numuneleri 80°C sicaklikta 24 saat ve 50°C sicaklikta ise 72 saat
siireyle tekrar kurutulmustur. Uretilen demir kapli pomza/ciiruf numuneleri daha
sonraki kullanimlar i¢in saklanmistir. Kaplamadan sonra, toplam alt1 adet daha
yiizeyi modifiye edilmis pomza ve ciiruf partikiilleri elde edilmistir. Basarili bir
kaplamanin gostergesi olarak kaplama sonrasinda pomzalarda belirgin bir renk

degisimi gozlenmistir (Sekil 3.1)

l‘ i -s’j i 7
| — & T
Orijinal 3 Orijinal Kaplanmis
"‘wl

Sekil 3.1. Demir oksitle kaplanmamis orijinal pomza ve demir oksitle kaplanmis
pomza ornekleri (A: Isp 1 (<63um) pomzasi, B: Isp 4 (250-1000 um)
pomzast)
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3.2.2. Celikhane Ciirufu

Celikhane ciirufu (CC) 6rnekleri, Tiirkiye Eregli Demir ve Celik Uretim Tesisinden
elde edilmistir. Ogiitiildiikten sonra 250-500 pm boyut fraksiyonuna elenen CC,
adsorpsiyon deneyleri sirasinda ¢esitli iyon/bilesenlerin salinimint minimize etmek
icin DDS ile birka¢ kez yikanmistir. DDS ile yikamaya, yikama c¢ozeltisindeki
iletkenlik seviyesi 10 uS/cm olana kadar devam edilmistir. Yikanan numuneler daha

sonra 80 °C’deki etiivde kurutulup saklanmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Yikanmis g¢elikhane ciirufu numuneleri (250-500 pm)

3.2.3. Kirmiz1 Camur

Orijinal kirmizi ¢amur (OKC) ornegi, Tirkiye Etibank-Seydisehir Aliiminyum
Uretim Tesisinden elde edilmistir. OKC &rnegi adsorpsiyon deneylerinden &nce
safsizliklar1 gidermek amaciyla birka¢ kez DDS ile yikanmis ve 80° C’deki etiivde

kurutulmustur.

OKC 06rnegi ayn1 zamanda, asit ve 1s1 ile muamele edilmistir. Aktivasyon islemi Kir,
(2002) tarafindan belirtilen metot {izerinde bazi modifikasyonlar yapilarak
kullanilmistir. Bunun i¢in 10 g DDS ile yikanmis ve kurutulmus OKC 6rnegi 100 ml
7,14 M HCI c¢ozeltisi ile karistirnlmistir. 30 dakika boyunca geri sogutucuya

baglanarak kaynatildiktan sonra, asit camuru siizlilmiis ve tortu, kalan asit ve ¢oziiniir
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Fe ve Al bilesenlerini gidermek icin DDS ile iyi bir sekilde yikanmistir. Son olarak,
kalan partikiil sabit agirlik elde edilene kadar 80°C’de kurutulmus ve adsorpsiyon
deneylerinde kullanilmistir. Orijinal (OKC, sadece 6n yikama yapilmis) ve asit
aktiviteli kirmizi gamurun (AAKC) her ikisi de <250 um partikiil boyut fraksiyonuna
sahiptir. Sekil 3.3 kirmizi ¢amurun orijinal ve asit ile aktive edilmis halini

gostermektedir.

L

Orijinal Asit ve Isi Aktiviteli

Sekil 3.3. Orijinal kirmizi ¢amur ve asit ile aktive edilmis kirmizi ¢camur 6rnekleri
(<250pum)

3.2.4. Geotit ve Hematit

Dogal ve atik materyal partikiiller iceren demiroksitlere ek olarak, ticari olarak
mevcut olan geotit ve hematit partikiilleri de deneysel matriksine eklenmistir. Geotit
(FeOOH, 71063) ve hematit (Fe;O3, 31005) partikiilleri Sigma-Aldrich’ten satin
alimmistir ve herhangi bir muamele yapilmadan alindigi gibi kullanilmistir. Bu
caligmada kullanilan geotit ve hematitin partikiil boyut fraksiyonlar: sirastyla 45-100

pm ve <5 um’dir.

3.3. Deneysel Prosediirler

Her bir faz i¢in numuneler ve/veya kullanilan malzemeler farklilik gostermekle

birlikte aymi deneysel prosediirler uygulanmistir (Cizelge 1.1). Deneysel
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prosediirlerde kullanilan Demir (III) kloriir, sodyum hidroksit, hidroklorik asit, tert
biitanol, potasyum fitalat gibi kimyasallar analitik saflikta olup, stok c¢ozelti

hazirlanmasinda ve seyreltmeler i¢in DDS kullanilmistir.

3.3.1. Adsorpsiyon Deneyleri

Tez c¢alismasmin birinci fazi kapsaminda sulu ¢ozeltilerden ve dogal su
numunesinden selenyum tiirlerinin (Selenat ve selenit) adsorpsiyon prosesi ile
giderimi aragtirilmistir. Adsorpsiyon kinetik ve izoterm deneylerinin her ikisi de tam
karigimli kesikli reaktorlerde (aliiminyum folyo kapli vida kapali 40 ya da 100 mL
amber cam sise ile) ylriitiilmustiir. Selenit ya da selenat i¢in kinetik deneyler 6 g/L
sabit adsorbent dozunda 0,25; 0,5; 1; 2; 4; 8; 12; 18; 24; 36; 48; 72; 96; 120; 144,
168 saatlik adsorpsiyon periyotlarinda yiiriitilmiistiir. Yapilan kinetik deneyler 24
saatlik adsorpsiyon zamaninin test edilen tiim adsorbentler i¢in dengeye ulagmakta
yeterli oldugunu gostermistir. Bu yiizden biitiin kesikli izoterm deneyler i¢in 24

saatlik karisim secilmistir.

Kesikli izoterm deneyleri igin, sabit adsorbent dozu uygulanarak sise nokta metodu
calisilmistir. Izoterm testleri, sentetik selenit/selenat ¢ozeltileri ve ham su icin de
yiriitilmiistir. Tek ¢Ozlinenli selenyum adsorpsiyonu izotermlerinde, DDS’deki
selenit ve selenat baslangi¢c konsantrasyonu her ikisinde de Se olarak 1000 pg/L
olarak hedeflenmistir. Dogal su izotermleri i¢in ise selenat ya da selenit stok
cozeltileri, 100 pgSe/L baslangic konsantrasyonu hedefine ulagsmak i¢in ham su
ornegine basilmistir. Basilan sudaki gergek Se konsantrasyonu ICP/MS analizi ile
belirlenmistir. izotermlerde hedef adsorbent dozlari, 0,05; 0,2; 0,5; 1; 2; 3; 4; 6; 8 ve
10 g/L’dir. Elektronik terazi (= 0,1 mg) ile adsorbent agirlik 6lgiimlerine dayanan
gercek adsorbent dozlar1 kaydedilmis ve izoterm hesaplamalarinda kullanilmistir.
Tek ¢oziinenli deneyler i¢cin adsorbent dozu ve Se eklendikten sonra ¢ozelti pH’1
seyreltilmis HCI ve/veya NaOH ¢ozeltileri kullanilarak 7,5+0,1’e¢ ayarlanmustir.
Sentetik deneylerde fosfat anyonlarinin, Se tiirleri ya da DOM fraksiyonlar1 gibi
diger anyonlar ile demir oksit adsorpsiyon yerleri i¢in ¢ok etkili bir sekilde rekabete

girdigi bilindiginden dolay1 karbonat ya da fosfat tamponu eklenmemistir. Ham su
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izotermleri igin ise, 7,5 £0,1 ve 8,940,1 (ham su pH degeri) olmak tizere iki farkli pH

degeri test edilmistir:

Farkli miktarlarda adsorbentler igeren izoterm siseleri, ham su ya da selenit/selenat
cozeltileri ile doldurulmus, sikict kapatilmis ve sonra sicaklik kontrolli (20+£1°C) bir
inkiibatorde 150 rpm’de oksik sartlar altinda karistirilmistir. Amber cam siseler
karanlik sartlar1 saglamak i¢in aliiminyum folyo ile kaplanmistir. 24 saatlik denge
zamanindan sonra siseler acilmig, ICP-MS ile Se analizi yapilmadan 6nce partikiilleri
gidermek igin ¢ozeltiler 0.22 um cam elyaf filtreden gecirilmistir. Herhangi bir
adsorbent eklenmeyen kontrol izoterm siseleri izotermler sirasinda potansiyel Se
kaybini izlemek i¢in kontrol numunesi olarak yerlestirilmistir. Kontrol siselerinde Se
kaybin1 gdsteren sonucglar minimum tespit seviyesinin altinda olup (yaklasik 1 pg/L)

Onemsizdir.

Tez c¢alismasinin ikici fazinda model ¢ozeltilerden ve dogal su numunesinden
DOM’un adsorpsiyon prosesi ile giderimi arastirilmistir. Tiim adsorpsiyon kinetik ve
izoterm deneyleri sise-nokta metodu ile amber renkli 40 mL (¢6zelti hacmi 30 mL)
ve 100 mL’lik ( ¢6zelti hacmi 80 mL) tam karisimli kesikli reaktorlerde yapilmistir.
Kinetik deneyler i¢in 3000 mg/L sabit adsorbent dozunda 1, 4, 8, 12, 24, 48, 96, 120,
144 saatlik adsorpsiyon siireleri denenmistir. Tiim izoterm deneyleri ise orijinal
pH’inda (6,86) ve 25 +°C sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Her bir deney setinde
adsorbent dozlamasindan sonra (0,05; 0,2; 0,5; 1; 3;6; 10 g/L) amber siselere konulan
hiimik asit ya da dogal su ornekleri oksik sartlarda orbital inkiibatérde (Shel Lab
marka) 150 devir/dakika karistirma hizinda karistirilmistir. Onceden belirlenen
adsorpsiyon siiresi sonunda, numuneler 0,45 pum selilloz asetat filtre kagidi
kullanilarak adsorbent partikiillerini su fazindan ayirmak igin siiziilmiistiir. Filtre
isleminden Once filtre kagidi i¢indeki safsizliklar1 gidermek amaciyla (250 mL) saf
su ile yikanmistir. DOM giderim miktarini belirlemek amaciyla numunelerin UV g,
UV, absorbanslari  UV-visible spektrofotometre kullanilarak ve COK
konsantrasyonlar1 ise COK analizorii kullanilarak l¢iilmistiir (Sekil 3.4, Sekil 3.5).
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Sekil 3.4. Numunelerin COK konsantrasyonunu belirlemek i¢in kullanilan TOK
analizori

Sekil 3.5. Reaksiyon siiresi sonunda alinan numunelerin laboratuar ortaminda UV g
absorbanslarmin él¢gtimii
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3.3.2. Katalitik yiizey oksidasyonu deneyleri

Oksidant olarak hidrojen peroksitin kullanildigi katalitik oksidasyon deneyleri,
adsorpsiyon deneylerinde oldugu gibi kesikli reaktorde yapilmistir. Kullanilan
heterojen katalizorler orijinal/demir kapli pomza, c¢elikhane ciirufu, orijinal/asit
aktiviteli kirmizi camur, hematit ve geotittir. Kesikli reaktorler olarak 120 mL amber
renkli cam siseler (¢6zelti hacmi 80 mL) kullanilmistir. Katalitik oksidasyon Kinetik
deneyleri i¢in 3 g/L dozunda sabit katalizér ve 300 mg/L sabit hidrojen peroksit
dozlarinda 1, 4, 8, 12, 24, 48, 96, 120, 144 saatlik siireler denenmistir.

Katalitik oksidasyon izoterm deneyleri ise hem dogal su hem hiimik asit ¢zeltisi i¢in
yiirlitiilmisttr. Hiimik asit ¢ozeltisi ya da dogal su iceren siselere farkli dozlarda
katalizorler (0,05; 0,2; 0,5; 1; 3 g/L) ve farkli konsantrasyonlarda hidrojen peroksit
(50, 150, 300 ve 1000 mg/L) dozlandiktan sonra sicaklik kontrollii inkiibatorde (Shel
Lab marka) 150 devir/dakika karistirma hizinda karistirilmistir (Sekil 3.6). Katalizor
dozlanan numune siselerinin yaninda, karistirma siiresince olabilecek COK
kayiplarini (fotodegredasyon, sise ylizeylerine adsorpsiyon gibi) kontrol etmek i¢in
peroksit ve katalizor dozlanmadan kontrol numuneleri de deney setine eklenmistir.
Kontrol siselerindeki COK konsantrasyon degisiklikleri COK o6lgiimlerinin standart
hata (£0,1 mg/L) degerleri arasinda kalmaktadir ve bu da karistirma sirasinda
DOM’un stabil kaldigin1 gostermektedir. Salt hidrojen peroksit deneyleri ise katalitik
oksidasyon deneyleri ile ayni hidrojen peroksit dozlart (50, 150, 300, 1000 mg/L)
kullanilarak ancak katalizor dozlamasi yapilmadan gerceklestirilmistir. Belirlenen
reaksiyon siireleri sonunda siseler a¢ilmis, kalint1 peroksiti gidermek ve oksidasyon
reaksiyonunu durdurmak numuneler alinmistir. Alinan numunelerde kalint1 hidrojen
peroksit konsantrasyonu oOl¢iilerek bu peroksiti soniimlemek ic¢in eklenmesi gereken
stilfit miktar1 hesaplanmistir. Siilfit tam reaksiyon i¢in stokiyometrik ihtiyagtan biraz
daha fazla (4 kati1 kadar) eklenmistir. Siseler daha sonra kapatilarak sodyum siilfitin
tam karigsmasini saglamak i¢in orbital inkiibatorde 100 devir/dakikada 3 dakika
karistirllmistir. Katalizorlerin ¢ozeltiden ayrilmasi igin, ¢ozelti filtrelenmistir. DOM
giderim miktarmi belirlemek i¢in numumelerin pH, COK ve UV absorbanslar
Ol¢iilmiistiir. 254 nm UV odlgiimlerinde sodyum siilfitin  girisim  yaptig1

belirlendiginden dolayr UV dlgiimleri 280 nm’de yapilmistir. Filtreleme isleminden
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once filtre kagidi icindeki materyallerin siiziilmesini 6nlemek i¢in yaklasik 250 mL

saf su ile yikanmustir.

DOM’un hidrojen peroksit kullanilarak oksidatif gideriminde hidroksil radikal
mekanizmasinin etkin oldugunu dogrulamak icin radikal bir yakalayict olan tert
biitanol kullanilmistir. Tert biitanol, hidroksil radikalleri ile 6x10® M*s? ve ozonla
3x10° M7s? reaksiyon hiz sabitine sahip giiclii bir radikal yakalayicidir. Tert
biitanol, inert ara tirlinler olusturarak radikal zincir reaksiyonlarini kesebilmektedir.
Bu nedenle tert biitanol, radikal tip reaksiyonlar i¢in bir indikator olarak kabul
edilmektedir (Ma vd., 2014). Bu baglamda hiimik asit ¢ozeltisi ve katalizor igeren
120 mL’lik amber cam siselere tert biitanol konsantrasyonu 10°*M olacak sekilde
stok c¢oOzeltiden eklenmistir. Daha sonra belirlenen konsantrasyonlarda hidrojen
peroksit dozlanarak reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda siseler
acilarak kalint1 hidrojen peroksiti soniimlemek i¢in sodyum siilfit ilave edilmistir.
Daha sonra siseler, sodyum siilfitin tam karigmasin1 saglamak ic¢in orbital
inkiibatorde 100 devir/dakikada 3 dakika karistirllmistir. Cozeltiler katalizorleri
gidermek i¢in filtrelendikten sonra numunelerin pH, COK ve UV,gy absorbanslari

Olclilmiistiir.

| i SR
it

Sekil 3.6. Katalizor ve hidrojen peroksit dozlamasi yapilan numunelerin orbital
inkiibatorde karistirilmasi
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3.3.3. Ozon Uretimi

Su numunelerinin ozonlanmasi, numunelere ozon stok ¢ozeltisinden ekleyerek
gerceklestirilmistir. Ozon stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in kesikli bir yontem
kullanilmistir. DDS igeren 250 mL’lik cam sise buz banyosu igine yerlestirilmis ve
DDS oksijen gazi ile beslenen Triogen marka ozon jeneratorii kullanilarak
ozonlanmistir. Olusan ozonun DDS i¢ine homojen dagilimmi saglamak amaciyla
ozonu tasityan boru ucuna bir difiizor yerlestirilmistir. Laboratuarda kurulan ozon
jeneratorii ve diizenegine ait resimler Sekil 3.7°de verildigi gibidir. Daha once
yapilan 6n denemeler sonucunda 10 mg Os/L konsantrasyonunda tipik bir ozon stok
cozeltisi hazirlamak icin yaklagik 20 dakikalik bir siirenin yeterli oldugu ve 20
dakikadan daha fazla silirenin ozon konsantrasyonunu arttirmadigi goriilmiistiir.
Onceden belirlenen miktarda ozon stok ¢dzeltisinden hiimik asit ya da dogal su
iceren Orneklere eklenmis ve sicaklik kontrollii bir inkiibatérde numuneler

karistirilmastir.

Sekil 3.7. Ozon jeneratorii ile ozon stok c¢ozeltisinin hazirlanmast i¢in kurulan
diizenek
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3.3.4. Ozonlama ve Katalitik Ozonlama Deneyleri

Katalitik ozonlama ve salt ozonlama deneyleri 100 mL siseler kullanilarak tam
karisimli kesikli reaktorlerde yiiriitiilmiistiir. Katalitik ozonlama kinetik deneyleri
icin 3000 mg/L sabit katalizor dozunda ve 3,5 mg/L sabit ozon konsantrasyonunda 5,
10, 15, 20, 30, 60, 90 ve 120 dakikalik siireler denenmistir. Katalitik ozonlama
kinetik deneyleri i¢in katalizor eklenen her sise hiimik asit ¢6zeltisi ya da dogal su
ornekleri ile doldurulmustur. Daha sonra toplam numune hacmindeki COK/O3 orani
1/1 olacak sekilde onceden hesaplanan hacimde ozon stok ¢ozeltisi eklenen
numuneler 25 °C sicakliktaki inkiibatorde 150 devir/dakika karigtirma hizinda
karistirilmistir. Ozonlama prosediirii de katalitik ozonlama ile ayn1 prosediirde fakat
katalizor ilave edilmeden gergeklestirilmistir. Belirlenen zaman araliklarinda siseler
acilmig, kalan ozonu gidermek ve olabilecek ozon reaksiyonunu durdurmak igin
gerekli miktarda numune alinarak kalan ozon konsantrasyonu dl¢iilmiistiir. Siilfit tam
reaksiyon icin stokiyometrik ihtiyactan biraz daha fazla (3 kati1 kadar) eklenmistir.
Siseler daha sonra kapatilarak sodyum siilfitin tam karigsmasini saglamak icin orbital
inkiibatorde 100 devir/dakikada 3 dakika karistirilmistir. Katalizorlerin giderimi igin,
cozelti filtrelenmistir. DOM giderim miktarini belirlemek i¢in numunelerin pH, COK
ve UV,gp absorbanslari 6l¢iilmiistiir. Filtreleme isleminden once filtre kagidi igindeki
materyallerin siiziilmesini 6nlemek i¢in yaklagik 250 mL saf su ile yikanmistir. Tiim
ozonlama ve katalitik ozonlama deney setlerinde kullanilan DOC/O3 orani tipik bir
igme suyu aritma tesisinde kullanilan oran olan 1:1’dir. COK konsantrasyonundaki
ayni seyrelme oranini saglamak ve baslangic COK degerini belirlemek amaciyla
kontrol numuneleri konulmus ve katalizorsliz ve ozonsuz hazirlanan bu numunelere

ozon stok ¢ozeltisi ile ayni hacimde DDS konulmustur.

Katalitik ozonlama prosediiriine katalizér dozu, pH ve sicaklik gibi parametrelerin
etkisi arastirilmistir. Katalizor dozunun etkisini belirlemek amaciyla 0,05; 0,2; 0,5; 1;
3, 6 ve 10 g/L arasinda degisen katalizor dozlar1 kullanilmistir. pH ve sicakligin
etkisini belirlemek amaciyla uygulanan pH ve sicaklik degerleri de sirasiyla 5-6,86-9

ve 25 ve 35 °C’dir.
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Hidrojen peroksit ile katalitik oksidasyon prosediiriinde oldugu gibi DOM’un
ozonlama ile gideriminde de hidroksil radikal mekanizmasinin etkin oldugunu
dogrulamak i¢in radikal bir yakalayici olan tert biitanol kullanilmistir. Tert biitanoliin
varliginda yapilan ozonlama/katalitik ozonlama deneyleri, hiimik asit ¢ozeltisi ve
katalizor iceren kesikli reaktorlere 10°M tert biitanol ilave edildikten sonra
belirlenen miktarda ozon basilarak yiiritiilmiistiir. Reaksiyon siiresi sonunda
numunelerin pH, COK ve UV,g absorbanslar1 olgiilerek tert biitanol yoklugunda

elde edilen sonuglar ile karsilastirilmistir.

3.4. Analitik Ol¢iimler

Tez calismast boyunca Olglimleri yapilmis parametreler ve kullanilan metotlar

asagida kisaca 6zetlenmistir.

Selenyum olciimii: Selenit ve selenat deneylerinin her ikisi i¢in de selenyum
analizleri Perkin-Elmer Sciex model NEXION 300 Endiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometresi  (ICP-MS) kullanilarak yiriitilmistir. Yiksek safliktaki  Se
kalibrasyon standardi Perkin-Elmer’den elde edilmistir ve 10 ppb ile 150 ppb
arasinda degisen toplam sekiz kalibrasyon standart c¢ozeltisi bu stok standart
kullanilarak hazirlanmigtir. Selenyumun minimum tespit seviyesi yaklagik 1 pg/L

olarak bulunmustur.

Coziinmiis Organik Karbon (COK): Yiiksek sicaklikta yakma (Standart Metot
5310B) metoduna gore TOC analizorii kullanarak (TOC-L, Shimadzu) tayin
edilmistir (APHA, 1998). Potasyum hidrojen fitalat (Nacalai Tesque, 44935-52) ile
toplam 5 tane (0,2- 4mg/L) kalibrasyon standardi hazirlanmistir.

Bulamikhk: WTW marka Turb 550 model Tirbidite-metre kullanilarak NTU

biriminde ol¢ilmiistiir.

pH: Elektrometrik metoda (Standard Metot 4500-H") gére WTW-340i pH metre
kullanilarak ol¢tilmiistiir (APHA, 1995).
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UV absorbansi: UV-visible spektrofotometre (UV-1700, Shimadzu) kullanilarak
280 nm ve 254 nm de Olcililmiistiir ve ti¢lii 6l¢iim yapilip ortalamasi alinmustir.

Analizden 6nce DDS ile cihaz sifirlanmustir.

Toplam Demir: Cozeltideki demir konsantrasyonu Standart Metoda (APHA, 1995)
dayanarak fenantrolin metoduna (TNT858, Hach) goére Hach DR 5000

spektrofotometre ile 6l¢lilmiistiir.

Hidrojen peroksit olciimii: Sulu ¢ozeltideki kalintt hidrojen  peroksit
konsantrasyonu, titrimetrik test kiti (22917-00, Hach) ile 6l¢iilmiistiir. Bunun igin ilk
olarak, belirlenen miktarda numuneye 1 ml amonyum molibdat ve 1 adet siilfit 1
reaktifinden eklenerek Ornek hazirlama prosediirii gergeklestirilmistir. Numunede
H,O, var ise ¢oOzeltide mavi renk olusmaktadir. 5 dakika reaksiyon siiresi
beklenildikten sonra numunenin belli bir miktar1 sodyum tiyosiilfat ile soluk bir
sartya donene ya da mavi rengini kaybedene kadar titre edilmistir. Her damla 1 mg/L

H,O,’e tekabiil etmektedir.

Ozon olgiimii: Coziinmiis ozon konsantrasyonu, test kitleri (25180-25, Hach) ile
indigo metoduna gore analiz edilmistir (Standart metod 4500-O3). Metoda gore
indigo reaktifi ozonla hemen ve kantitatif olarak reaksiyona girmektedir. indigonun
mavi rengi numunede mevcut olan ozon miktari ile orantili olarak beyazlagmaktadir.
50 ml beher ig¢ine numuneden 40 ml alinarak ozon ampilii numune ile
doldurulmustur. Sahit numune i¢in de ozonsuz saf su kullanilarak ayni prosediir
uygulanmistir. Her iki ampiilde hemen ters diiz edilerek hafifce karistirilmistir. Daha
sonra test sonuclart numunelerin 600 nm’de spektrofotometre ile 6l¢iilmesi ile elde

edilmistir.

Alkalinite: Standart Metot 2320’ye gore, voliimetrik olarak 0,02 N H,SO4 ¢ozeltisi
ile suyun titrasyonunda harcanan hacim ile Olg¢lilmiistir (APHA, 1995). 20 ml
numune kullanilmistir ve numuneye 5 damla metiloranj indikatorii ilave edildikten
sonra 0,02 N silfiirik asit (H,SO,) ile titrasyon yapilmistir. Turuncu renkte olan
numunenin rengi kirmiziya dondiigii anda titrasyona son verilmistir. HoSO4 sarfiyati

okunmus ve gerekli hesaplamalar yapilmistir. Analiz sonucunda harcanan H,SO4
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hacimleri konsantrasyona cevrilerek kalsiyum karbonat (CaCO3) cinsinde ifade

edilmistir.

Sertlik: Standart Metot SM 2340 B’ye gore analiz edilmistir (APHA, 1998). Sertlik
analizinde 15 ml numuneye 35 ml saf su konularak seyreltme yapilmistir.
Seyreltilmis numuneye 1 ml amonyak tampon c¢ozeltisi ilave edildikten sonra
indikator olarak Eriochrome Black T eklenmistir. Etilen diamin tetraasetikasit
(EDTA) cozeltisi ile titrasyon yapilmistir. Numunenin kirmizi renginin maviye
dondiigii anda titrasyon tamamlanmis ve sarfiyata gore gerekli hesaplamalar

yapilmustir.

3.5. Materyal Karakterizasyonu

Adsorbent/Katalizoérlerin (pomza, volkanik ciiruf, ¢elikhane ciirufu, kirmizi ¢amur,
geotit ve hematit) spesifik yiizey alanlari, gézenek hacimleri, nétral yilik noktasi
(pHpzc), demir igerigi ve toplam yiizey asidik ve bazik gruplar1 dl¢iilerek karakterize

edilmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM), SEM-energy dispersive (SEM-EDX),
Brunauer, Emmet ve Teller (BET) ve X-Isin1 Floresans Spektrometresi (XRF)
analizleri Izmir Ileri teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi’nde yapilmustir.
SEM (Philips XL 30S FEG) ve SEM-EDX (Philips CM 10) analizorleri,
adsorbentlerin morfolojilerini gozlemlemek ve atomik elementleri belirlemek igin
kullanilmistir. Adsorbent/katalizérlerin goézenek hacimleri, gdzenek boyut dagilimi
ve spesifik ylizey alani dlgtimleri, Mikromeritics Gemini V cihazi ile ¢ok noktali
Brunauer, Emmet ve Teller metoduyla 77 K’deki sivi azot ortaminda, azot (N;) gazi
adsorpsiyonu teknigine dayali olarak yapilmistir. XRF analizi Spectro 1Q-II
analizorli kullanilarak yiirtitiilmiistiir. XRF analizinde ornek ilk olarak 1050°C’de
firinlanarak yanma kaybi belirlenmistir ve sonra firmlanan ornek ticari lityum

tetraborat aki ile ergimistir. Ergiyen plaklar XRF analizi ile belirlenmistir.

Adsorbentlerin pHpzc degerleri pH dengeleme yontemi vasitasiyla belirlenmistir

(Dastgheib vd., 2004). Bunun icin oncelikle 11 adet kapakli numune sisesine 20’ser
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mL hazirlanan 0,1 M NaCl ¢ozeltisinden eklenmistir. Bu ¢ozeltilerin pH degerleri,
0,5 M HCl ya da 0,5 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak sirasiyla 2’den 12°ye degisen bir
degere ayarlanmistir. Sonra her bir sisedeki ¢ozeltilere 0,1 g adsorbent Ornekleri
(pomza/cliruf ve kirmizi ¢amur) ilave edilmistir. Hazirlanan numunelerin 48 saat
stireyle 100 devir/ dakikada oda sicakliginda karistirilmasindan sonra son pH
degerleri Olglilmiistiir. pHpzc degeri, 48 saat siire sonunda sabit kalan degerdir

(pHilk=pHson).

Toplam yiizey asidik gruplar (NaOH tutulmasi) ve toplam yiizey bazik gruplar (HCI
tutulmasi), bazi modifikasyonlarla Boehm metodu (alkalimetrik titrasyon)
kullanilarak Ol¢ilmiistiir (Karanfil, 1995). Yiizey gruplar1 belirlenecek olan
numunelerden belirli miktar tartilarak (200 mg) hazirlanmis olan 25 mL 0,05 N
NaOH ya da 0,05 N HCI ¢ozeltisi igerisine eklenmigtir. Numuneler ile birlikte
adsorbent igermeyen kontrol numuneleri de hazirlanmigtir. Daha sonra hazirlanmis
olan bu numuneler 150 devir/dakikada 48 saat silireyle oda sicakliginda
kanistirllmistir. 48 saat siirenin sonunda numuneler 0,45 um filtreden siizilmiistiir.
Elde edilen 0,05 N HCI igeren siizlintii 0,05 N NaOH c¢dzeltisi ile titre edilmistir.
Kontrol numunesi ile adsorbent iceren numunenin NaOH sarfiyatlar1 arasindaki fark
toplam yiizey bazik gruplarin hesaplanmasinda kullanilmistir. Toplam yiizey asidik
gruplariin belirlenmesinde ise, elde edilen 0,05 N NaOH iceren siiziintii 0,05 N HCl
¢oOzeltisi ile titre edilmistir. Kontrol numunesi ile adsorbent igeren numunenin HCI
sarfiyatlar arasindaki farktan yararlanarak toplam ylizey asidik gruplar belirlenmeye

caligilmistir.

Adsorbent Orneklerinin demir icerigi asit ile bozundurma analizi kullanilarak
belirlenmistir (Lo ve Chen, 1997). 50 mL 6 N HCI c¢ozeltisi igerisine 5 g adsorbent
numunesi eklenerek 24 saat boyunca oda sicakliginda karigtirilmistir. Demir
tamamen ¢oziindiikten sonra ¢ozelti 0,45 pm filtre kagidi kullanilarak siiziilmiistiir.
Kalan demiri de gidermek i¢in siizme islemi sirasinda 70 mL 1/20 HCI ¢ozeltisi filtre
kagidi lizerine dokiiliip filtre edilmistir. Siiziilen bu numunelerdeki toplam demir
konsantrasyonu Fenantrolin metodu kullanilarak HACH DR 5000 spektrofotometre
kullanilarak ol¢tilmiistiir (APHA, 1998).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Dort fazdan olusan tez kapsaminda, gergeklestirilen calismalarin bulgular1 dort
boliim altinda toplanmistir. Her boliimde ¢aligsmanin amaci tanimlanarak elde edilen

bulgular detayli bir sekilde tartisilmaya caligilmistir.

4.1. Orijinal ve yiizeyi modifiye edilmis dogal ve atik partikiiller kullanarak
sentetik sulu c¢ozeltilerden ve dogal sulardan selenyum tiirlerinin adsorptif

gideriminin arastirllmasi

Doktora tez c¢alismasinin birinci fazinin amaci, kirmizi camur ve dogal
pomza/volkanik ciiriif partikiilleri kullanilarak sulardan selenyum adsorpsiyonunun

arastirilmasidir. Birinci fazin spesifik amaglari ise asagida belirtilmistir.

Orijinal/asit aktiviteli kirmizi ¢amur, c¢elikhane ciirufu gibi atik partikiiller,
orijinal/demir kapli pomza-ciiruf partikiilleri gibi dogal partikiiller ve geotit/hematit
gibi ticari partikiiller kullanilarak sulu c¢ozeltilerden selenit/selenat gideriminin
arastirilmasi,

Orijinal/demir kapl ciiruf ve pomza partikiilleri kullanilarak dogal sularda mevcut
olan dogal organik madde (DOM) ve diger su bilesenlerinin selenyum adsorpsiyonu
lizerine etkisinin arastirilmast,

Orijinal/demir kapli ciiruf partikiilleri kullanilarak dogal sularda selenit adsorpsiyonu

tizerine pH degerinin etkisinin belirlemesi
4.1.1. Materyal karakterizasyonu

Test edilen adsorbentlerin BET yiizey alani, adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi,
demir icerigi, pHpzc, toplam ylizey asidik ve bazik grup datalar1 Cizelge 4.1°de
Ozetlenmistir. Dogal pomza partikiillerinin yiizey alanlar1 2 ve 14 m2/g arasinda
degismektedir. Benzer sekilde volkanik cilirufun yiizey alanlar1 <2 ve 9 m?/ g arasinda
degismektedir. Orijinal kirmizi ¢amur (OKC) 10 mz/g ylizey alanma sahiptir.
Celikhane ciirufu (CC), 2 mz/g’dan daha az bir yiizey alanma sahiptir. Bu dogal
adsorbentlerin BET ylizey alanlar1 birgok ticari aktif karbon ile mukayese edildiginde
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diisiik olarak nitelendirilebilir. Demir oksit ile kaplama biitiin volkanik curiif partikiil
boyut fraksiyonlarmin yiizey alanlarini arttirmigtir. Benzer sekilde, demir oksit
kaplamanin kum partikiilleri yiizey alanini 0,85 mz/g’dan 2,76 mz/g’a arttirdigi rapor
edilmistir (Lai vd., 2000).

Demir oksit ile kaplama sonunda 250-1000 um pomza fraksiyonu hari¢ diger pomza
partikiillerinde ylizey alanim1 azaltmistir. Demir oksit ile kaplamanin BET yiizey
alanina etkisi, kaplama tabakasinin dagilimina ve partikiil yiizey karakteristiklerine
bagli olarak degismektedir. Kapli pomza ve ciiruf numunelerin yiizey alan1 6 ve 13
m?/g arasinda degismektedir. Benzer sekilde demir kapl aktif karbon ile selenit
giderimi iizerine yapilan bir ¢alismada da demir kaplama isleminden sonra yiizey
alanmnin 592,6°’dan 518,6 mzlg’a azaldigimi belirtmislerdir. Bu azalmanin sebebi
olarak ise kaplama igleminden sonra demir presipitasyonunun yiizey alanini ve
gozenekleri tikanmasini gostermislerdir (Zhang vd., 2008a). Kaplan Bekaroglu,
(2010) ise demir oksit ile kaplama isleminin Isparta pomzasinin 250-1000 um pomza
fraksiyonu haricindeki diger boyut fraksiyonlarinin ylizey alanlarinin azaldigini

belirtmislerdir.

Diger yandan OKC partikiillerinin asit aktivasyonu sonucu BET yiizey alanlari
6nemli bir oranda (10 m%g’dan 266 m%g’a) artmistir. Asit aktivasyonu, orijinal
kirmizi ¢amurun ortalama por genisligini yaklagik olarak 18 nm’den 4 nm’ye
azaltmig ve mikropor ve dig ylizey alaninin her ikisini de 6énemli oranda arttirmistir
(data gosterilmemistir). Bununda Otesinde asit aktivasyonu onemli bir sekilde
mikropor hacmini 0,0016’dan 0,0029 cm®/g’a ve kiimiilatif por hacmini ise (17 ve
3000 Angstrom arasinda) 0,015’ten 0,28 Cmg/g’a arttirmigtir. Bu sonuglar asit ile
muamelenin makroporlar1 catlatip makroporlart mikroporlara doniistiirerek ve yeni
mikroporlar acarak orijinal kirmizi camurun por yapisi ve porozitesini degistirdigini
gostermistir. Bu ylizden asit muamelesi ile daha biiytik i¢ ve dis ylizey alanina sahip
daha mikroporoz bir kirmizi ¢amur elde edilmistir. Benzer sekilde Geng-Fuhrman,
(2004) asit aktivasyonunun arsenik giderimi i¢in test edilen kirmizi ¢amurun yiizey

alanini yaklasik % 300 arttirdigini rapor etmistir.
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Literatiirde asit aktiviteli kirmizi ¢gamur (AAKC) partikiilleri i¢in rapor edilen ylizey
alan1 20 ve 130 m%g arasinda degismektedir (Apak vd., 1998b; Geng-Fuhrman vd.,
2004). Bu galismada da asit aktivasyonundan sonra selenyum adsorpsiyonu igin bir
avantaj saglayan daha yiiksek yiizey alanina sahip (266 m?/g) ve daha ¢ok mikropor
olan kirmizi camur elde edilmistir. Geotit ve hematit partikiilleri sirasiyla 13 ve 3
m?/g BET yiizey alanina sahiptir. Bu degerler hematit igin 6 m?/g yiizey alani bulan
Jordan ve arkadaglar1 (2009b) ve geotit partikiilleri i¢in 17,9 m%g bulan Prélot ve

arkadaglarinin sonuglar1 (2003) ile tutarlilik géstermektedir.
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Asit ile bozundurma analizi orijinal pomza ve volkanik ciirufun sirasiyla 2,1-7,9 mg
Fe/g ve 6,2-10,2 mg Fe/g demir igerigine sahip oldugunu gostermistir. Kapli pomza
ve ciiruf partikiillerinin demirle kaplanmasi sonucunda elde edilen demir igerikleri
5,4 ve 23,1 mg Fe/g arasinda degismektedir. Bu durum orijinal partikiillerin demir
oksit ile basarili bir sekilde kaplandigin1 gostermektedir (Cizelge 4.2.). XRF datalari
da bu bulguyu desteklemektedir (Cizelge 4.2.). Biitiin pomza ve volkanik ciiruf
partikiilleri arasinda en yiiksek demir igerigi (23,1 mg Fe/g), Isparta pomzasinin en
biiyiikk fraksiyonunda (250-1000 pm) elde edilmistir. Demir oksit ile kaplama
isleminden sonra biitiin pomza ve volkanik ciliruf partikiillerde CaO ve MgO
icerikleri azalmigtir. Kapli pomza ve volkanik ciiruf partikiillerinin énemli mineral
bilesenleri, SiO,, Al,03, Fe,03, CaO, MgO, Na,O ve K,O’dur. TiO; igerigi volkanik
cliruf partikiillerinin yaklasik % 2’sini olusturmaktadir. Asit ile bozundurma
analizine dayanarak, CC ve OKC sirasiyla 23,2 ve 20,7 mg Fe/g demir igerigine
sahiptir. Bu durum kaplanmamis atik materyallerin kapli pomza/volkanik ciiruf
partikiillerinin bazilarindan biraz daha yiliksek demir igerigine sahip oldugunu
gostermektedir. Bu sonu¢ CC ve OKC, dogal pomza/ciiruf partikiillerinden daha
yiikksek demir igerigine sahip oldugu i¢in beklenen bir durumdur (Cizelge 4.2.).
Bunun da 6tesinde OKC’nin asit ile aktivasyonu demir igerigini hemen hemen ikiye
katlamistir (Cizelge 4.1.). CC partikiillerinin énemli mineral kompozisyonlar1 CaO,
Fe,03, SiO,, MgO, ve Al,O3’dir. OKC partikiillerinin 6nemli mineral bilesenleri ise,
Fe,0s, Al,03, SiO,, TiO,;, Na,0O, CaO ve MgO’dir. Ilging bir sekilde OKC’nin
yaklasik % 4,5 TiO; icermesi, bu partikiillerin ileri oksidasyon prosesleri gibi cesitli
kimyasal reaksiyonlarda kataliz ya da kataliz destegi olarak kullanilmasi durumunda
bir avantaj olabilmektedir. CC ve OKC partikiilleri sirasiyla yaklasik % 27 ve % 35
gibi 6nemli miktarlarda Fe,O3 igermektedir. XRF analizi sonucuna gore geotit ve
hematit partikiillerinin sirasiyla yaklasik %33 ve % 70 Fe igermesi de beklenen bir
durumdur. (Cizelge 4.2)
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Dogal pomza ve volkanik ciiruf 6rneklerinin pHpzc degerleri, bazik yilizey karakteri
gostererek 8,8 ve 9,4 arasinda degismektedir. Bu durum ayni zamanda adsorbent
ylizey alami ve kiitle temelli durumlarin her ikisi icinde toplam yiizey bazik
gruplarinin yiiksek konsantrasyonlarda olmasi ile de tutarhidir (Cizelge 4.1.). Benzer
sekilde CC ve OKC de bazik ylizey karakteri sergilemektedir. CC test edilen biitiin
partikiiller arasinda en yiiksek pHpzc degerine (11,4) ve toplam ylizey bazik grup
konsantrasyonuna (5,15 meqg/g) sahiptir. Nispeten asidik yilizey karakteri gosteren
geotit ve hematitin pHpzc degerleri sirasiyla 6,3 ve 6,2’dir. Bu bulgu literatiirde
belirtilen demir oksitlerin sahip oldugu genellikle 6’dan 10’a degisen pHpzc
degerleri ile de uyumluluk gostermektedir (Cornell ve Schwertmann, 1996). Demir
oksit ile kaplama, biitiin pomza ve volkanik ciiruf partikiillerde toplam yiizey asidik
gruplarin konsantrasyonunu arttirmistir. Buna ilaveten bu trend, demir oksit ile
kaplamanin bu partikiillerin pHpzc degerlerini 5,9’a kadar disiirmesi ile de
uyumludur. Bu bulgu demir oksit kaplamanin genellikle pomza/ciiruf yiizeylerinin
bazik karakterini kismen asidik ya da notr karaktere degistirdiginin gostergesidir.
Bunun da oOtesinde, geotit ve hematit gibi bir¢ok demir oksit tiirleri yaklasik 6
civarinda pHpzc degerine sahip olduklar1 i¢in demir oksit kapli pomza igin elde
edilen pHpzc’deki bu degerler etkili bir demir oksit kaplamanin oldugunu da
kanitlamaktadir. Bu yiizden demir oksit kapli partikiil yiizeylerin, saf demir oksit
partikiillerinin elektrostatik 6zelliklerini kazandiklar1 aciktir. Benzer sekilde Ding ve
arkadaslar1 (2010), demir oksit kapli kum i¢in pHpzc degerini 6,8 olarak bulmustur.
Diger yandan baska bir ¢alismada demir oksit kapli kum i¢in pHpzc degeri 9,8 olarak
bulunmustur (Benjamin vd., 1996). OKC’nin asit ile aktivasyonu énemli bir sekilde
pHpzc degerini azaltmig (9,9’dan 3,9°a) ve beklenildigi lizere yiizey asiditesini
arttirmistir. Bu ylizden OKC’nin bazik karakteri asit ile muameleden sonra asidik
karaktere donmiistiir. Literatiirde kirmizi camur i¢in belirtilen pHpzc degerleri 8,5 ile
9,5 arasinda degismektedir (Apak vd., 1998a; Atun ve Hisarli, 2000; Gupta vd.,
2001; Smiljani¢ vd., 2011). Test edilen partikiillerin belirlenen pHpzc degerleri,
selenyum adsorpsiyonu partikiil yiizeyler ve negatif yiiklii selenat/selenit tiirleri

arasindaki elektrostatik etkilesimden etkilendigi i¢in 6nemlidir.

Sekil 4.1 orijinal ve demir oksit kapli volkanik ciiruf partikiillerinin SEM

fotograflarin1 gostermektedir. SEM-EDX olglimlerinin kanitladigi demir oksit ile

kaplama, yiizeylerde gozlenmektedir. Orijinal volkanik ciiruf partikiillerinde goriilen
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daha diiz ylizeyler, kaplamadan sonra BET yiizey alan1 degerlerinin artmasimdan da

anlasilacagi lizere daha gozenekli ve diizensiz (irregular) bir yapiya biirlinmiistiir.

AccV SpotMagn. Det- WD p————— 2pum
200kv 2.0 15000x SE 8.7 IYTEMAM

AceV SpotMagn Det WD }———————— 2um
200kv 20 15000x SE 42 NTEMAM

Sekil 4.1. Orijinal (A) ve demir oksit kapli (B) volkanik ciiruf partikiillerinin SEM
fotograflari (partikiil boyut fraksiyonu 250-1000 pum)
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4.1.2. Sentetik Cozelti Deneyleri

DDS’de selenit ve selenat adsorpsiyonunda denge zamanlarini belirlemek igin, Isp 1
DK, Kula 1 DK, AAKC partikiilleri ve geotit kullanilarak, zamana bagli adsorpsiyon
testleri yiiriitilmiistiir (Sekil 4.2). Demir oksit yiizeylerde ve AAKC’de selenit
adsorpsiyonunun birinci derece adsorpsiyon kinetiklerine uyumlu olarak ¢ok hizli
oldugu tespit edilmistir. Demir oksit ile kapli pomza (Isp 1 DK) ve AAKC
partikiilleri i¢in 15 dakika gibi kisa siirelerde % 98’den fazla selenit giderim
verimleri elde edilmistir (baslangic Se konsantrasyonu: 1000 pg/L). 1 saatlik
adsorpsiyon zamanindan sonra, Isp 1 DK, Kula 1 DK, AAKC ve geotit partikiilleri
icin sirasiyla % 99; 72; 99; ve 78 selenit giderim verimleri elde edilmistir. Kula 1 DK
icin 20 saat sonra yaklasik % 80 selenit giderim verimi saglamistir. Benzer sekilde
20 saat sonra geotit partikiilleri i¢in selenit giderim verimi yaklasik % 90°dir. Demir
oksit kapli graniil aktif karbonun 6 saat icinde yiiksek derecede selenit giderimi
sagladig1 ve daha sonraki izoterm testlerinde denge zamaninin 48 saat se¢ildigi rapor
edilmistir (Zhang., 2008). Duc vd. (2003), daha da hizli adsorpsiyon kinetikleri
bulmuslardir ve demir oksit partikiiller ile selenit ve selenat giderimi igin 5 dakikalik
bir denge zamani belirtmislerdir. Ancak daha sonraki izoterm testleri i¢in 24 saatlik

bir siire se¢mislerdir.

Selenit giderimine benzer sekilde selenat giderimi de birinci derece adsorpsiyon
kinetiklerine uyumludur. Isp 1 DK ve AAKC partikilleri kullanilarak
gergeklestirilen selenat adsorpsiyonunun da ¢ok hizli oldugu gozlemlenmistir (Sekil
4.2)). Bu partikiiller ile 15 dakika icinde % 98’den fazla selenat giderimi
gozlenmistir. Ancak Kula 1 DK ve geotit partikiilleri i¢in zamana bagl selenat
giderimi, selenite gore daha diisiiktiir. Daha biiyiik boyuttaki selenat anyonlarinin
giderimi, yapisal boyut ayirma etkisi yiizinden smirhidir. Lo ve Chen (1997) demir
oksit kapli kum ile selenit ve selenat giderimi i¢in dengeye yaklasik 10 dakikada
ulasmistir. Ancak izoterm testleri i¢in adsorpsiyon 3 saatte siirdiiriilmiistiir. Bu
calismada, selenit ve selenat Kinetik datalar1 i¢in yukaridaki tartismalara ve literatiir
bilgilerine dayanarak daha sonraki selenit ve selenat izoterm testleri i¢in 24 saatlik
bir adsorpsiyon denge zamani secilmistir. Bu yol, yeterli denge zamanini1 saglamak

acisindan giiven araliginda kalmak amaciyla izlenmistir.
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Sekil 4.2. Selenit (A) ve selenat (B) adsorpsiyon kinetik testleri (Baslangi¢ hedef Se
konsantrasyonu: 1000 ug/L, adsorbent dozu: 6 g/L, pH: 7,5+0,1)
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Kinetik testlerin ardindan adsorpsiyon izoterm testleri yapilmistir. Sekil 4.3, test
edilen partikiiller ile selenit ve selenat giderimlerini gostermektedir. Orijinal
(kaplanmamis) pomza ve volkanik ciiruf partikiilleri, diisiik selenit ve selenat
giderimleri saglamistir. En yiiksek pomza/ciiruf dozunda (10 g/L) yaklasik % 10-20
Se giderimleri gozlenmistir. CC’de selenit ve selenat giderim verimleri diistiktiir. Bu
durum, CC’nin diisiik BET ylizey alanina sahip olmasi ile agiklanabilir. Dogal
pomza/ciiruf partikiillerinin demir oksit ile kaplanmasi1 énemli bir sekilde selenit ve
selenat giderimini artirmistir. Ornegin, 1 g/L dozunda kapli Isp pomzasmin (Isp 1
DK) en kiiclik tane boyut fraksiyonu (<63 um) ile ¢ikis suyunda 5 pg/L’den daha az
selenyum konsantrasyonunu saglanarak yaklasitk % 99 selenit giderimi elde
edilmistir. Kapl volkanik ciiruf partikiilleri ¢ok daha yiiksek dozlar gerektirerek bu
partikiil ile 10 g/L dozunda % 82 selenit giderim verimi elde edilmistir. Saf demir
oksit partikiilleri (geotit ve hematit) benzer selenit ve selenat giderim trendleri
sergilemistir. 4 g/L adsorbent dozunda, geotit ve hematit sirasiyla % 90 ve % 95
selenit giderimleri saglamistir. Demir oksit ylizeylerde siilfat, fosfat ve DOM
fraksiyonlarinin adsorpsiyonuna benzer olarak, demir oksit yiizeylerde selenit/selenat
anyonlarmin ana adsorpsiyon mekanizmasi, demir oksit yiizeyler iizerindeki —OH
gruplarinin Se anyonlar1 ile yer degistirdigi giiclii ylizey komplekslesme ligand
degisim reaksiyonlar1 ile tanimlanabilmektedir (Lai vd., 2002; Kitis vd., 2007,
Masschelyn ve Patrick, 1993; Gu vd., 1994). Anyonik Se tiirleri ile demir oksit
yiizeylerdeki FeOH; * ya da FeOH’den yiizeye-koordineli H,O ya da OH" gruplarinin
yer degistirmesi, site spesifik adsorpsiyonu ile sonuglanabilmektedir. Yiizey
komplekslesme ligand degisim reaksiyonlari, kaplanmamis pomza/ciiruf partikiilleri

ile Se giderimden kismen sorumlu olabilmektedir.

Isp 1 DK’ye benzer sekilde, AAKC de selenit giderimi icin ¢ok etkilidir. 2 g/L. dozda
AAKC ile 10 pg/L’den daha az ¢ikis Se konsantrasyonu ile sonuglanarak % 99’dan
fazla selenit giderim verimi elde edilmistir. Diger taraftan OKC en yiiksek dozlarda
bile yaklasik % 20 selenit giderim verimleri saglamistir. Bu sonug, OKC ve Isp 1
DK’nin ylizey alanlar1 ve demir igerikleri benzer oldugu igin ilgingtir. OKC
partikiillerinin asit ile aktivasyonundan sonra artan iyon adsorpsiyonu literatiirde
belirtilmistir (Pradhan vd., 1999; Cengeloglu vd., 2002). Geng-Fuhrman vd. (2003),
OKC partikiillerinin kombine asit ve 1s1 muamelesinden sonra arsenat gideriminin
arttigin1 bulmuslardir. Altundogan vd. (2002), OKC nin asit ile muamelesinden sonra
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As(III) gideriminin % 65°ten % 88’e arttigmi rapor etmislerdir. Onceki kistmda da
tartisildigr gibi, asit/ist muamelesi ile daha biiyiik i¢ ve dis yiizey alani ile daha
mikroporoz bir kirmizi ¢amur elde edilmistir (BET yiizey alan1 10 mz/g’den 266
mz/g’e artmistir). Bu yilizden AAKC ile artan selenit giderimleri bu bulgularla
aciklanabilir. Genel bir trend olarak, test edilen partikiiller ile selenat giderimleri,
kinetik testlerle de tutarli olarak selenit gideriminden diisiiktiir (Sekil 4.3). Ornegin
Isp 1 DK ile 1 g/L dozda yaklasik % 99 selenit giderimi elde edilirken, bu
seviyelerde selenat giderimi daha yiiksek dozlarda saglanabilmistir (4 g/L). Benzer
sekilde 2 g/L dozunda AAKC ile % 99’dan fazla selenit giderimi elde edilirken, ayni
dozda % 80 selenat giderim verimi bulunmustur. DDS’de selenit ve selenat
adsorpsiyon testleri, ayni deneysel sartlarda yiiriitiilmiistlir (sabit konsantrasyonlar,
dozlar, pH gibi). Bu yiizden, selenit ve selenatin sonuclar1 dogrudan diger faktorlerin
etkisi olmadan karsilastirilabilir. Onceden de tartisildig1 gibi, boyut ayirma etkisi,
selenit ile karsilastirildiginda selenat giderimin daha diisiik olmasini agiklayan ana
sebeptir. Daha kiiclik boyuttaki selenit anyonlar1 sorbentteki i¢ mikroporlara
girebilirken, selenat bu i¢ porlarin bir kisminin disinda kalabilir. Bu ylizden, mevcut
demir oksit kapli sorpsiyon alani selenat icin daha diisiik olabilir. Selenat ile
kiyaslandiginda daha yiiksek selenit giderimleri ve daha yiliksek adsorpsiyon
kapasiteleri literatiirde de rapor edilmistir (Duc vd., 2003; Han vd., 2011).
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Sekil. 4.3. Test edilen partikiiller ile DDS’de selenit (A) ve selenat (B) adsorpsiyonu
(Baslangig¢ hedef Se konsantrasyonu: 1000 pg/L, pH: 7,5+0,1).
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En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi genellikle Isp 1 DK ve AAKC partikiilleri ile elde
edilmistir. Isp 1 DK ve AAKC partikiilleri ile elde edilen maksimum selenit
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1,3 ve 6,3 mg Se/g adsorbent’tir. Isp 1 DK ve
AAKC partikiilleri ile elde edilen maksimum selenat adsorpsiyon kapasiteleri ise
strastyla 1,1 ve 3,1 mg Se/g adsorbent’tir. Demir oksit kapli graniil aktif karbon igin
maksimum selenit adsorpsiyon kapasitesi 2,5 mg Se/g olarak belirtilmistir (2000
ug/L baslangic Se konsantrasyonu) (Zhang vd., 2008a). Demir oksit kapli kum i¢in
Lo ve Chen (1997) selenit ve selenat i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1,34 ve
1,10 mg Se/g olarak belirtilmistir. Bu belirtilen degerler de Isp 1 DK ve AAKC
partikiilleri ile elde edilen degerler ile uyum igindedir. Isp 1 DK ve AAKC
partikiiller ile basarilan selenit ve selenat giderim verimleri, geotit ve hematit
partikiiller ile elde edilenlere benzer ve hatta daha yiiksektir (Rovira vd., 2008; Duc
vd., 2006). Graniil aktif karbon ile elde edilenden (2,5 mg Se/g) daha yiiksek oldugu
belirlenen selenit ve selenat adsorpsiyon kapasitelerinden dolayr AAKC’ nin ¢ok iyi
Se giderim performans: dikkate degerdir. Selenit ve selenat giderim kinetikleri ve
kapasitelerine dayanarak, test edilen adsorbentler su sekilde siralanabilir: AAKC>
Isp 1 DK> Hematite> Goethite> Isp 2 DK> Kula 1 DK> Isp 3 DK> Isp 4 DK> Kula
4 DK. Test edilen biitiin partikiiller ile elde edilen maksimum selenit ve selenat
giderim verimleri de Cizelge 4.3’te verilmistir. Genel olarak, sentetik ¢ozeltide
selenit ve selenat giderimi igin test edilen partikiiller arasinda en etkili adsorbentler
AAKC ve Isp 1 DK’dir. Bu bulgu, adsorbentlerin yiizeylerindeki daha fazla demir
icerigi (daha fazla demir oksit kaplama) ve Se adsorpsiyonu i¢in mevcut yiiksek
ylizey alanlari ile agiklanabilir. Sentetik ¢6zelti deneylerinin sonuglarina dayanarak
demir oksit kapli dogal pomza ya da AAKC partikiillerinin kullanimi, igme suyu
standartlarindan (5-10 pg/L) daha az Se konsantrasyonlarinin basarilabilecegini
gostermektedir. Boyle diisiik seviyelere dogal sularda tipik olarak bulunan
degerlerden daha yiiksek olan 1000 pg/L baslangic Se konsantrasyonunda
basarildigini da belirtmek gerekir.
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Cizelge 4.3. Test edilen partikiillerin maksimum selenit ve selenat giderim
verimlerinin kiyaslanmasi

Selenit Selenat

Adsorbentler % Giderim Verimi % Giderim Verimi
Isp 1 DK 99 99
Isp 2 DK 88 45
Isp 3 DK 71 41
Isp 4 DK 58 23
Kula 1 DK 85 49
Kula 4 DK 49 36
Hematit 94 56
Geotit 90 51
AAKC 99 99
cc 21 17

Selenit ve selenat izoterm datalarini modelleme agisindan lineer Freundlich,
Freundlich’in modifiye formu ve Langmuiri igeren ¢esitli izoterm modelleri
degerlendirilmistir. Freundlich izoterminin modifiye formunun (adsorbent dozu
normalizeli) (Esitlik 4.2) genellikle izoterm datalarina en iyi uyumu sagladigi

bulunmustur (regreasyon katsayilari, R’ 0,88’den 0,98’c degisen).
Freundlich izotermi:
Ge = KeCe" (Klasik) (4.1)

0 = Ke(Co/Dy)" (Modifiye edilmis) (4.2)

ge: dengedeki adsorplanan Se miktar1 (adsorbent kiitlesine normalize edilmis),
Ce: ¢Ozelti fazindaki denge Se konsantrasyonu),
Ke: Freundlich parametresi,
n: adsorbentteki enerji bolgelerinin dagilimi ve adsorpsiyon itici kuvvetinin
biiytikliigi ile ilgili logaritmik bir terim,
D,: adsorbent dozu.
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Test edilen adsorbentlerin farkli yiizey alanlarini hesaplamak ig¢in, yiizey alam
normalize edilmis Freundlich K¢ ve n parametreleri belirlenmistir. Selenit ve selenat
anyonlarinin iyonik (termokimyasal) ¢api, sirasiyla 2,39 ve 2,49 Angstrom olarak
belirtilmistir (Vlaev vd., 2006; Cramer ve Buscher, 1998). Tam olarak hidratli selenit
anyonunun ¢ap1 6,7 Angstrom olarak tahmin edilmektedir (Papelis vd., 1995). Test
edilen partikiillerin ylizey alani ve por analizleri, adsorpsiyon ortalama por
genisliginin selenit/selenatin molekiiler biiytikliiglinden daha biiyiik degerlerde olan
44 ve 184 Angstrom arasinda degistigini gostermistir. Por biiyiikliikk dagilimina
dayanarak mikroporoz yiizey alaninin ¢ogunlugu (>% 95) yaklasik 15 Angstrom por
biiyiikliigiinden daha biiylik porlardir. Bu ylizden partikiillerdeki tiim BET ylizey
alaninin selenat ve selenit adsorpsiyonunda erisilebilir oldugunu varsaymak igin
Freundlich izoterm model hesaplamalarinin yiizey alanina normalize edilmesi
makuldiir.

Sentetik ¢ozeltide selenit ve selenat i¢in Freundlich izoterm parametrelerinin
modifiye formu Cizelge 4.4’te verilmistir. Test edilen biitiin partikiiller i¢in tutarl bir
trend olarak, pomza/volkanik ciiruf partikiillerin demir oksit ile kaplanmasi ve OKC
partikiillerinin asit ile aktivasyonu, selenit ve selenat adsorpsiyonunun her ikisi igin
de doz normalizeli Kg degerlerini arttirmustir. Artan Kg degerleri daha iyi
adsorpsiyon kapasitesinin ve bdylece daha fazla adsorbat tutulumunun bir
gostergesidir. Kaplama ve asit ile aktivasyondan sonra artan Kg degerleri, kaplama ya
da asit aktivasyonundan sonra yiizde Se giderimlerinin artmasi ile de uyumludur.
Test edilen kapli pomza/ciiruf partikiilleri arasinda en yiiksek Kr degeri (selenit ve
selenatin her ikisi i¢in de) kapli Isp pomzasinin en kii¢iik boyut fraksiyonu (Isp 1
DK) icin bulunmustur. Yiiksek Kg degerleri, ayni zamanda AAKC i¢in de
bulunmustur (selenit: 1,30; selenat: 1,12). Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
datalarina benzer olarak, Isp 1 DK ve AAKC en yiiksek doz normalizeli Kr degerine
sahiptir. Kapli ya da asit aktiviteli partikiiller i¢in bulunan n degerleri selenit ve
selenat icin sirastyla 0,13-0,55 ve 0,15-0,96°dir. El-Shafey (2007) n degerlerini
modifiye piring kabugu ile selenat adsorpsiyonu i¢in 0,42-0,48 bulmustur. Zhang ve
digerleri (2008 b), modifiye kirmizi ¢amur ile arsenat adsorpsiyonu i¢in 0,28-0,36
bulmustur. Demir oksit ile kaplama ya da asit muamelesinden sonra, selenit ve

selenat izoterm uyumunun her ikisi i¢in de daha diisiik n degerleri bulunmustur. Bu
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trend, gelismis adsorpsiyon kapasitesi sayesinde azalan n degerleri ile iligkili olarak
Krdegerleri artacagi i¢in beklenen bir durumdur. Yiizeyi modifiye edilmis partikiiller
icin ylizey alam1 normalizeli izoterm hesaplarindan elde edilen Kg degerleri
genellikle, orijinal partikiiller i¢in elde edilenlerden daha disiiktiir. Bu durum,
adsorbent kiitlesi bagina Se adsorpsiyonunun artmasina ragmen yiizey alan1 basina
daha az miktarlardaki Se adsorpsiyonu ile sonuglanan yiizey modifikasyonunun
(kaplama ya da asit aktivasyonu) genellikle partikiil yiizey alanini arttirmasi
yiiziindendir. Ornegin, AAKC adsorbent kiitlesi bazinda en yiiksek Kr degerine
(selenit icin) sahipken, yiizey alan1 bazinda K¢ degeri biitlin partikiiller arasinda en

diisiik olandir. Ciinkiit AAKC nispeten yiiksek bir yiizey alanima sahiptir (266 m?/g).
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4.1.3. Dogal Su Deneyleri

Yiizeyi modifiyeli partikiillerde selenit ve selenatin adsorpsiyonu iizerine suda
bulunan diger bilesenlerin etkisini degerlendirmek i¢in (DOM, rekabet¢i anyonlar
gibi) dogal su izoterm testleri yapilmistir. Yer alti sulart ve ylizeysel sularda
selenyum seviyeleri 0,06- 400 ug/L araliginda degismektedir (Smith ve Westfall,
1937; Scott ve Voegeli, 1961; Lindberg, 1968). Test edilen dogal sudaki selenyum
konsantrasyonu deteksiyon limitlerine yakindir. Adsorpsiyon izoterm testlerinde 100
pg/L selenyum konsantrasyonunda galisilmis ve dogal sudaki selenat ve selenit
konsantasyonunu100 pg/L’e ayarlamak i¢in izoterm testlerinden dnce hazirlanan ana
stok ¢Ozeltiden selenat ve selenit eklenmistir. Sentetik ¢ozelti testlerinde yiiksek Se
giderimlerinden dolay1, dogal su izotermlerinde demir oksit kapli Isp ve Kula pomza
partikiilleri ve OKC/AAKC partikiilleri test edilmistir. Dogal su testlerinden elde
edilen selenit adsorpsiyon datalar1 Sekil 4.4.’te gosterilmistir. Sentetik su sonuglarina
benzer olarak, orijinal (kaplanmamis) pomza/volkanik ciiruf ve OKC partikiillerinin
dogal sulardan selenit ve selenat giderim verimleri oldukca diisiiktiir. Bu partikiiller
icin 10 g/L’lik en yiiksek dozlarda bile, sadece % 20-30 oranlarinda selenit ya da
selenat giderimleri bulunmustur. pH 8,9°da elde edilen sonuglara benzer sekilde, pH
7,5’te disiik giderim verimleri gézlenmistir. Sentetik su testlerinde gozlendigi gibi,
Isp 1 DK ve AAKC dogal sulardan selenit gideriminde etkili adsorbentlerdir. 2 g/L
adsorbent dozunda, dogal sularda Isp 1 DK ve AAKC sirasiyla yaklasik %80 ve %78
selenit gidermistir. Ancak bu giderimler sentetik c¢ozelti testlerinde bulunan
giderimlerden daha diisiiktiir. Ornegin, sentetik ¢ozelti testlerinde 2 g/L dozunda Isp
1 DK ve AAKC partikiillerinin her ikisi de %99’dan fazla selenit gidermislerdir.
Kapli volkanik ciiruf partikiilleri ile selenit giderimi ise, sentetik ¢ozelti tesleri ile
mukayese edildiginde dogal sularda yaklasitk % 10-15 azalmistir. Fakat bu

azalmalara ragmen hala bu partikiil ile % 70 selenit giderimleri basarilabilmistir.
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Sekil 4.4. Dogal suda test edilen partikiillerle normalize edilmis selenit giderimi (A)
ve selenit adsorpsiyon izotermi (B). (Baslangi¢ hedef Se konsantrasyonu:
100 pg/L, pH: 8,9+0,1.)
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Beklenildigi gibi, dogal sudaki azalan selenit ya da selenat giderimleri, esas olarak
demir oksit adsorpsiyon yerleri i¢in selenit ve diger anyonlar (siilfat, fosfat, nitrat) ve
DOM fraksiyonlar1 (6zellikle —OH igeren karboksilik ve aromatik gruplar gibi DOM
tiirleri) arasindaki rekabet yliziindendir. Demir oksit bdlgelerine bu bilesenlerinin
adsorpsiyonu esas olarak selenit ve selenat giderimini azaltir. Bu bulgu, azalan
selenit/selenat adsorpsiyonunun siilfat, nitrat ve fosfatin rekabetci etkileri yiiziinden
oldugunu rapor eden literatiirle de tutarlidir (Lo ve Chen, 1997; Goh ve Lim, 2004;
Gonzalez, 2010). Dogal sularda selenit/selenat giderimleri azalmasina ragmen, Isp 1
DK ve AAKC partikiilleri ile suyun orijinal pH degerinde 10 pg/L’den daha az ¢ikis
Se konsantrasyonu elde edilebilmistir. Genel bir egilim olarak, su matrisinde bulunan
diger bilesenlerin olumsuz rekabet¢i etkisi, selenat igin selenitten daha belirgindir.
Dogal sularda Isp 1 DK ve AAKC ile %90°dan fazla selenit giderimleri gozlenirken
maksimum selenat giderimleri yaklasik % 50 seviyelerindedir. Benzer sekilde
sentetik su testlerinde, siilfat (Lo ve Chen, 1997; Gonzalez, 2010), fosfat (Goh ve
Lim, 2004) ve nitratin (Gonzalez, 2010) rekabetci etkiler yliziinden selenitten daha
cok selenat adsorpsiyonunu azalttigi belirtilmistir. Lo ve Chen (1997), siilfatin
varliginda selenit ve selenat giderimlerindeki azalmanin sirasiyla % 20 ve % 90

oldugunu belirtmislerdir.

Cizelge 4.5., dogal sudaki selenit giderimi i¢in izoterm parametrelerini
gostermektedir. Sentetik ¢ozelti deneylerinde bulundugu gibi, pomza/ciiruf
partikiillerinin demir oksit ile kaplanmasi ve OKC partikiillerinin asit ile aktivasyonu
dogal su testlerindeki doz normalizeli K¢ degerlerini arttirmis ve n degerlerini
azaltmigtir. Diger yandan, sentetik ¢ozeltili izotermlerde elde edilenler ile
karsilastirildiginda yiizeyi modifiyeli partikiiller i¢in en diisiik K¢ degerleri dogal su
adsorpsiyon izotermlerinde bulunmustur. Bu sonug, dogal su testlerinde azalan

Selenit giderimlerinin bulunmast ile de uyumludur.
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Cizelge 4.5. Dogal suda selenit i¢cin Freundlich izoterm parametrelerinin modifiye
formu (8,9+0,1 dogal su pH degerinde).

Adsorbent K2 Kg° n° R

Orijinal (muamelesiz) partikiiller

Isp 1 0,28 0,29 1,01 0,99
OKC 0,23 0,19 0,93 0,99
Kula 1 0,12 —@ 0,95 0,94

Modifiye (muameleli) partikiiller

Isp 1 DK 0,34 0,34 0,49 0,97
AAKC 0,34 0,02 0,51 0,99
Kula 1 DK 0,1 0,03 0,46 0,92

a Doz-normalizeli Freundlich kapasite parametresi (mg Se/g adsorbent)™™.

b Yiizey alami-normalizeli Freundlich kapasite parametresi (mg Se/m? adsorbent)™™.
¢ Birimsiz.

d Belirlenemedi.

Selenit giderimi tizerine dogal su pH degerinin (7,5+0,1 ve 8,9+0,1) etkisi Sekil
4.5.°te gosterilmistir. Kaplanmamis ve demir oksit kapl ciiruf partikiillerinin her ikisi
icin de, pH 8,9 ile mukayese edildiginde, pH 7,5’te daha yiiksek Se giderimleri
bulunmustur. pH 7,5’te yaklasik % 5-20 daha yiiksek Se giderimleri gozlenmistir.
Ornegin pH 8,9°da 3 g/L dozda yaklasik % 42 selenit giderimi elde edilirken, ayn1
dozda pH 7,5 degerinde % 62,5 selenit giderim verimi elde edilmistir. Ayn1 zamanda
Zhang ve digerleri (2008a) ve Martinez ve digerleri (2006) pH 8’in {izerinde selenit
ve selenat gideriminin azaldigini bulmuslardir. Se adsorpsiyonunun pH’a baglilig
diger c¢alismalarda da belirtilmektedir (Masschelyn ve Patrick, 1993). Se
adsorpsiyonu iizerinde su pH’1inin etkisi demir oksit yiizeyler ve Se tiirleri arasindaki
elektrostatik etkilesimler ile agiklanabilir. Kula 1 DK partikiillerinin pHpzc degeri
6’dir (Cizelge 4.1.). Yaklasik 6 civarindaki su pH’inda bu partikiillerin ylizeyinin
notr olmasi beklenir. Diger yandan 6’nin iistiine su pH’min artmasiyla demir oksit
yiizeylerdeki —OH gruplari, yiizeyi baskin olarak negatif yiiklii yaparak ayrismaya
baslar. Bu yiizden pH 8,9°da demir oksit ylizeylerin pH 7,5’ten daha ¢ok negatif
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yiiklii olmas1 beklenir. Selenit/selenat anyonlari da negatif yiiklii olduklar i¢in,
elektrostatik itme etkisi, Se giderimini azaltan 6zellikle daha yiiksek pH degerlerinde

baskin olmaktadir.
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Sekil 4.5. Normalize edilmis selenit giderimleri iizerinde dogal su pH’inin etkisi.
(Baslangi¢ hedef Se konsantrasyonu: 100 pg/L, test edilen pH degerleri:
7,5+0,1 ve 8,9+0,1.)

Sekil 4.6. orijinal/demir kapli volkanik ciiruf ile selenit adsorpsiyonunu farkli pH
degerlerinde farkli adsorbent dozlarinin bir fonksiyonu olarak deneysel ve
modellenmis datalar1 6zetlemektedir. Langmuir, Freundlich ve Freundlich modelinin
modifiye formu deneysel izoterm datalarin1 degerlendirmek i¢in uygulanmistir.
Freunlich izoterminin modifiye formunun (adsorbent dozu normalizeli) (Esitlik 4.1)
deneysel datalara en iyi uyumu sagladigi bulunmustur. Bunun yaninda deneysel
datalar ve hesaplanan degerler arasindaki uyumluluk, 0,92’den 0,99’a degisen
yiiksek korelasyon katsayilar ile de kanitlamaktadir (Cizelge 4.5.). En yiiksek selenit
adsorpsiyon kapasitesi Kula 1 DK partikiilii ile pH 7,5 degerinde elde edilmistir ve
elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 7,5 ve pH 8,9 i¢in sirastyla 0,279
ve 0,240 mg Se/g adsorbenttir. Deneysel olarak belirlenen degerler ile (qdeneysel)

hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (gsi) iki farkli pH degeri igin de uyumluluk
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gostermektedir. Benzer sekilde selenit giderimi igin Fe-Mn oksit kullanan bir
calismada pH degerinin 6’dan pH 8’e¢ degismesiyle maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin sirastyla 28,96 mg/g’dan 18,14 mg/g’a azaldig1 belirtilmistir (Szlachta
vd., 2012). Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ile uyumlu olarak Cizelge 4.6.’da da
gorildiigl gibi ¢ozelti pH degerinin 8,9°’dan 7,5’e azalmasi ile K¢ degerleri de 0,1
den 0,215’¢ artmaktadir (Cizelge 4.6.). Kr degerleri de, diisiik pH degerinde selenit
adsorpsiyon kapasitesinin artmasi gergegini yansitarak, ¢ozelti pH degerinin 8,9’dan
7,5’ azalmasi ile 0,1 den 0,215’¢ artmaktadir. Benzer sekilde Szlachta vd. (2012),
selenit gideriminde pH degerinin 8’den 6’ya azalmasiyla Kg izoterm sabitlerinin
8,7’den 15,49’a arttigin1 bulmuslardir.

0,35
0,30
=
= 025
(3] —O—Kula 1 DK-exp
2 (PH=8,9)
@]
% 0,20
@®© .
----Freundlich
g’ modeli
0 015
(o))
£ —0—Kula 1 DKt
o 0,10 (pH=7,5)
(o

0,05

0,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
Ce/D (mg Se/g adsorbent

Sekil 4.6. Farkli pH degerlerinde orijinal/demir kapli ciiruf partikiilleri {izerine
Freundlich modelinin modifiye formuna uyan selenit adsorpsiyon
izotermleri. (Baslangig hedef Se konsantrasyonu: 100 pg/L, test edilen
pH degerleri: 7,5+0,1 ve 8,9+0,1).
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Cizelge 4.6. Dogal suda iki farkli pH degerinde selenit i¢in Freundlich izoterm
parametrelerinin modifiye formu (pH:8,9+0,1 dogal su pH degerinde
ve pH:7,5).

pH K n’ R

pH Degeri= 8,9

Kula 1 0,12 0,95 0,94
Kula 1 DK 01 0,46 0,92

pH Degeri= 7,5

Kula 1 0,208 0,944 0,99

Kula 1 DK 0,215 0,52 0,99

a Doz-normalizeli Freundlich kapasite parametresi (mg Se/g adsorbent)™™.
b Birimsiz.
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4.2. Orijinal ve yiizeyi modifiye edilmis dogal ve atik partikiiller kullanarak
sentetik hiimik asit cozeltisinden ve diisiik SUVA degerlerine sahip sulardan

salt adsorpsiyonla DOM giderimi

Doktora tez calismasi ikinci fazinin ana amaci, sentetik hiimik asit ¢ozeltisinde ve
diisiik SUVA degerlerine sahip dogal sularda orijinal/demir kapli pomza, orijinal
kirmizi gamur/asit aktiviteli gamur ve g¢elikhane ciirufu kullanarak salt adsorpsiyonla

DOM gideriminin arastirilmasidir.

Ikinci fazin spesifik amaglar ise asagida belirtilmistir:

Yiizeyleri modifiye edilmis partikiillerin kullanildigi salt adsorpsiyon prosesinde
denge zamaninin tespit edilmesi

Yiizeyleri modifiye edilmis partikiiller kullanilarak salt adsorpsiyon prosesine
adsorbent dozunun etkisinin belirlenmesi

Farkli ylizey karakteristiklerine sahip orijinal/demir kapli pomza ve ciiruf
partikiillerinin DOM giderme etkinliklerinin kiyaslanmast

DOM kaynaginin DOM giderimi lizerine etkisinin belirlenmesi

Demir ile kapli pomza, kirmizi ¢amur ve gelikhane ciirufu partikiillerinin DOM
giderme etkinliklerinin ticari iiriinler olan geotit ve hematit gibi demir oksitler ile

kiyaslanmasi

4.2.1. Salt Adsorpsiyon Kinetik Deneyleri

Sekil 4.7., yiizeyleri modifiye edilmis partikiiller ve geotit kullanilarak sentetik
hiimik asit ¢ozeltisinden UVagp absorbans giderimini zamanin bir fonksiyonu olarak
gostermektedir. Kinetik deneyler igin sabit adsorbent dozlarinda 1, 4, 8, 12, 24, 48,
96, 120, 144 saatlik adsorpsiyon siireleri denenmistir. Test edilen tiim partikiiller ile
temas siiresinin artmasiyla DOM giderimi de artmakta ve 24 saat siire sonunda
dengeye ulagmaktadir. OKC, Isp 1 DK, CC ve geotit partikiilleri ile 24 saat siire
sonunda elde edilen UVy,gy absorbans giderim verimleri sirasiyla % 45, 41, 80 ve
66’dir Elde edilen bu sonuglar 1s181nda test edilen tiim partikiillerde 24 saatlik bir
stirenin adsorpsiyon denge zamanina ulasmak i¢in yeterli oldugu goriilmiistiir. Bu

yiizden biitiin kesikli izoterm deneylerinde 24 saatlik bir karistirma siiresi se¢ilmistir.
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Kaplan Bekaroglu, (2010) celikhane ciirufu ve demir kapli Isparta pomzasi
kullanarak yaptiklart DOM giderme ¢alismalarinda benzer sekilde bu iki partikiil i¢in
de 24 saatlik denge siiresinin yeterli oldugunu belirtmislerdir. Tomba’cz vd. (2004)
hematit ve magnetitle hiimik asit adsorpsiyonunun 24 saatlik bir siire i¢inde dengeye

ulastigini belirtmislerdir.

1,0 *

——Isp 1 DK

—<—Geotit

—CC

- OKC

Normalize UV,g, Abs.

0,1

oo

Zaman (saat)

Sekil 4.7. Sentetik hiimik asit ¢ozeltisinde salt adsorpsiyon Kinetik testleri (Hiimik
asit ¢ozeltisinin baslangic UVygy absorbast ve COK konsantrasyonu
sirastyla 0,291 cm™ ve 3 mg/L, adsorbent dozu: 3 g/L, pH: 6,86 +0,1, Isp 1
DK: <63 um tane boyut fraksiyonlu demir kapli Isparta pomzasi, CC:
Celikhane ciirufu, OKC: Orijinal kirmizi ¢amur; Isp 1 DK: <63 pum tane
boyut fraksiyonlu demir kapli Isparta pomzasi, CC: Celikhane ciirufu,
OKC: Orijinal kirmizi ¢amur)
Kinetik testlerin ardindan hiimik asit ¢ozeltisinde adsorpsiyon izoterm testleri
yiritilmistir. Sekil 4.8., test edilen partikiiller ile UV,gp absorbans giderimlerini
gostermektedir. OKC partikiilleri ile 1 g/ dozunda % 45 UV gy absorbans giderim
verimleri elde edilmis bu dozdan sonra adsorbent miktarmin artmasiyla giderim
verimlerinde Onemli bir artis gozlenmemistir. OKC partikiillerinin asit ile
aktivasyonu sonucu elde edilen AAKC partikiilii diisiik dozlarda diisiik UVagg
absorbans giderim verimleri elde edilmistir. Bu partikiil ile daha yiiksek UV3g0

absorbans giderimleri elde etmek igin yiiksek dozlar (10 g/L) gerekmektedir. Ornegin
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1 g/L dozunda % 13 UV,g absorbans giderim verimleri elde edilirken 10 g /L
adsorbent dozunda UVjg absorbansinda % 70’¢  yiikselmistir.  Orijinal
(kaplanmamig) pomza partikiilii ile en yiiksek doz olan 10 g/L’de yaklasik % 40
UVsg absorbans giderim verimi elde edilmistir. Dogal pomza partikiiliiniin (Isp 1)
demir oksitle kaplanmasinin UV,gy absorbans giderim verimlerini arttirdigi
goriilmektedir. Isp 1 DK partikiilii ile hiimik asit ¢dzeltisinde maksimum % 58 UVgy
absorbans giderim verimi elde edilmistir. Benzer sekilde Kitis vd. (2007) Isparta
pomzasinin ayni fraksiyonu ile hiimik asit ¢ozeltisinde % 80 UV absorbans giderim
verimleri elde ettiklerini belirtmislerdir. Bu datalara bakildiginda deneysel
calismamizda elde edilen % 58 UV absorbans giderimi diisiiktiir. Ancak farkli
tarihlerde ve farkli bolgelerden alinan bu numunenin yiiksek miktarda gang minerali
icerdigi ve bu gang minerallerinin de giderim verimini diislirdigi aciktir.
Zengilestirilmis bir Isparta pomzasi kullanilarak Kitis vd. (2007) elde ettikleri sonuca

ulagilabilecegi goz ard1 edilmemelidir.

CC npartikiilleri ile salt adsorpsiyon sonrasinda yiiksek UVagp absorbans giderim
verimleri elde edilmistir. CC partikiilleri ile elde edilen maksimum UV g absorbans
giderim verimi % 86’dir (10 g/L dozunda). Ancak adsorpsiyon sonrasi Ol¢iilen pH
degerlerinin oldukca yliksek oldugu gorilmiistiir (pH degerleri 9-11 arasinda).
Bunun sebebi ciiruf igerigindeki serbest CaO’nin su ile reaksiyonu sonucu bazik
metal hidroksitlerin olusmasidir. Bu yiizden de adsorpsiyon sonrasi iletkenlik ve
alkalinite degerleri artmistir. Benzer sekilde Kaplan Bekaroglu, (2010) <180um
fraksiyonuna sahip 10 g/L c¢elikhane ciirufu kullaniminda adsorpsiyon sonrasi
iletkenlik ve alkalinite degerlerinin sirasiyla 940 puS/cm ve 240 mg CaCOs/L

oldugunu belirtmistir.
Hematit ve geotit demiroksitleri beklenildigi gibi DOM gideriminde etkili

adsorbentlerdir. 6 g/L adsorbent dozunda, geotit ve hematit sirasiyla % 86 ve % 93

UVyg0 absorbans giderim verimleri saglamistir.
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Sekil 4.8. Hiimik asit ¢ozeltisinde test edilen partikiil dozlarinin UV, absorbans
giderimi tizerine etkisi (pH: 6,86+0,1).

Test edilen tiim partikiiller i¢in COK giderim verimleri de UV absorbans giderim
verimleri ile uyumlu olarak benzer bir trend sergilemistir (Sekil 4.9). Orijinal pomza
partikiilii en yiiksek dozda bile (10 gr/L) COK’un % 28’ini gidermistir. Orijinal
pomza partikiili % 17,30 Al,Os, % 3,28 Fe,03 ve % 0,4 TiO, icermektedir ve bu metal
oksitler orijinal pomzanin DOM gideriminde etkili olmasin1 saglamaktadir. Orijinal
pomzanin demir oksitle kaplanmas1 UV absorbans giderim sonuglar1 ile de uyumlu
olarak COK giderim verimlerini de artirmistir. Ornegin 6 g/L dozunda orijinal pomza
ile % 18 COK giderim verimi saglanirken demir kapli pomza ile (Isp 1 DK) % 38
COK giderim verimi elde edilmistir. Isp 1 DK ile elde edilen maksimum COK
giderim verimi % 40’tir. OKC partikiilleri COK giderim veriminde etkisiz olup 1 g/L
adsorbent dozundan sonra doz miktarinin artmas1 COK giderim verimini énemli bir
sekilde etkilememistir. OKC partikiillerinin asit ile aktivasyonu elde edilen AAKC
partikiilleri ise diisiik dozlarda OKC partikiillerine benzer sekilde COK gideriminde
etkisizdir. Ancak 10 g/L gibi yiiksek bir dozda pik yaparak COK giderim verimini
%34’ e yiikseltmistir. CC partikiilleri UV absorbans gideriminde oldugu kadar COK
gideriminde de etkilidir. Bu partikiiller ile 3 g/L dozunda % 75 COK giderimi elde

edilmistir. COK gideriminde etkili olan diger partikiiller hematit ve geotit
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partikiilleridir. Bu partikdiller ile de 6 g/L adsorbent dozunda sirasiyla % 75 ve % 70
COK giderim verimleri elde edilmistir. UVagp absorbansi ve DOM giderme
verimlerine dayanarak test edilen partikiillerin salt adsorpsiyon prosesindeki
etkinlikleri su sekilde siralanabilir: CC > Hematit > Geotit > Isp 1 DK > AAKC>
OKC > Isp 1.

Test edilen tiim partikiillerde genel bir trend olarak UV absorbans giderim verimleri
COK giderim verimleri ile tutarhidir. Ancak DOM, UV absorbans olarak
Olciildigiinde COK olarak ol¢iildiigiinden daha yiiksek giderim verimleri elde
edilmistir. Matilainen ve Sillanpai, (2010) literatiirdeki pek ¢ok ¢alismada da benzer
sonuglarin elde edildigini belirtmistir. UV absorbans degeri 254 ve 280 nm’de
DOM’un aromatik yapis1 hakkinda bilgi verdiginden dolayr demir oksitlerin tercihen
DOM’un hidrofobik kismini giderdigini sdylemek miimkiindiir. Bu durum da DYU
olusumundan sorumlu olan hidrofobik kisimlarin giderilmesi agisindan bir

avantajdir.

115



100

90
—4—Isp1DK

80 — —>—Geotit
70 ——Hematit
= —GC
E o0 ¢
=
[] —+AAKG
2 50
O]
v & 0KC
8 40 —A—lspl
R

30

\

20

10

0 2 4 6 8 10
Adsorbent Dozu (g/L)

Sekil. 4.9. Himik asit ¢Ozeltisinde test edilen partikiil dozlarinin COK giderimi
tizerine etkisi pH: 6,8+0,1.

Aliiminyum oksit ya da demir oksitlerin ylizeylerinde DOM adsorpsiyon
mekanizmasi ¢ogunlukla ligand degisim mekanizmasi ile karakterize edilmektedir
(Gu vd., 1994; Yoon vd., 2004; Janot vd., 2012; Saidy vd., 2013; Rahman vd., 2013;
Zhou vd., 2014; 2015). Ligand degisim reaksiyonlarinin genellikle, organik
ligandlarin (DOM) karboksil veya hidroksil fonksiyonel gruplarinin demir oksit
ylizeylere koordine edilmis (Fe—OH, ya da Fe—OH gruplarindaki) H,O ve OH ’nin
yer degistirmesi ile meydana geldigi kabul edilmektedir (Gu vd., 1994; Park vd.,
2015).

Ligand degisimi ile hiimik maddelerin sorpsiyonunun asagidaki sirayla meydana
geldigi varsayilmaktadir (Ferris ve Jepson, 1975; Rand ve Melton, 1975; Yates,
1975; Parfitt vd., 1977; Sposito, 1984; Klute, 1986., Zachara vd., 1989; Zhang vd.,
1989; Liang ve Morgan, 1990; Murphy vd., 1990).

SOH + H" & SOH," (4.3)
SOH," + Hu-C(0)O” < SOH,"0"C(0)-Hu (4.4)
SOH,"0"C(0)-Hu « SOC(0)-Hu + H,0 (4.5)
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Burada SOH adsorbent yiizeyindeki yilizey hidroksil gruplar1 ve HU-COO- ise hiimik
karboksil gruplar1 temsil etmektedir. Bu prosesin ilk adimi yiizey hidroksil
gruplarinin daha degistirebilir hale geldigi protonasyon adimmidir (Esitlik 4.3).
Protonasyon adimi sorpsiyonun pH’a bagliligindan kismen sorumludur. Hiimik
karboksil gruplart daha sonra protonlanmis hidroksil gruplari ile dig-siper yiizey
kompleksi olusturmaktadir (Esitlik 4.4). Son adimda ise ligand degisiminin (Hu-
COO- i¢in OHy) i¢-siper kompleksi olusturarak meydana geldigi kabul edilmistir
(Esitlik 4.5).

Illés ve Tombacz, (2004) ve Rahman vd. (2013)’nin yaptiklar1 ¢alismalar da bu
bulgular1 kanitlar niteliktedir. Rahman vd. (2013) FTIR spektra sonuglarindaki
degisimlere gore adsorpsiyon prosesinde karboksilat iyonu (—COO™), fenolik grup
(—OH) ve karboksil gruplarinin (—COOH) ligand degisim mekanizmasi ile ig-Siper
komplekslesmesi olusturarak demir oksit/hidroksitle ile reaksiyona girdigini
belirtmislerdir. Illés ve Tombéacz (2004) magnetit {izerine hiimit asitin
adsorpsiyonunda baskin etkilesimin ligand degisim reaksiyonlari ile oldugunu
savunmuglardir. Zhou vd. (2015) orijinal hematit, magnetit, kuvars partikiillerinin
FTIR spektra analizi ile karakterize etmistir. Analiz sonuglari, fenolik hidroksil
gruplari, karboksil gruplari ve karboksilat iyonlarinin ligand degisimi ile dig-Siper ya
da ig¢-siper komplekslesmesi olusturarak magnetit ve hematit partikiilleri ile

reaksiyona girdigini gostermistir.
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Sekil 4.10. Himik asit ¢ozeltisinde test edilen partikiillerle DOM adsorpsiyon
izotermi. (Hiimik asit ¢dzeltisinin baslangic UV280 absorbasit ve COK
konsantrasyonu sirastyla 0,291 cm-1 ve 3 mg/L, reaksiyon siiresi: 24
saat, pH: 6,86 +£0,1)

Sekil 4.10., hiimik asit ¢ozeltisinde test edilen partikiillerle DOM adsorpsiyon
izotermini gostermektedir. DOM datalarint modelleme acisindan lineer Freundlich,
Freundlich’in modifiye formu ve Langmuiri igeren c¢esitli izoterm modelleri
degerlendirilmistir. Freundlich izoterminin modifiye formunun (adsorbent dozu
normalizeli) (Esitlik 4.6) genellikle izoterm datalarma en iyi uyumu sagladigi

bulunmustur (regreasyon katsayilari, R? 0,79°dan 0,97°ye degisen).
e = Kr(Ce/Do)" (Modifiye edilmis) (4.6)

log (Ce/Doz)’ karsi ¢izilen log ge grafiginin egim ve kesim noktasindan sirasiyla n
ve Kg sabitleri hesaplanmistir. Cizelge 4.7., hiimik asit c¢ozeltisinde test edilen
partikiillerin DOM adsorpsiyonu i¢in belirlenen doza gore normalize edilmis
modifiye Freundlich izoterm parametrelerini vermektedir. Orijinal pomza ve AAKC
partikiilleri DOM giderimi i¢in etkisizdir. Bu durum Kg parametresi degerlerine
yansimis en diisik Kg degerleri bu partikiiller i¢in belirlenmistir. Ancak orijinal

pomza partikiillerinin demir oksit ile kaplanmasi K¢ degerlerini arttirmis n
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degerlerini azaltmistir. Artan K¢ degerleri daha iyi adsorpsiyon kapasitesinin bir
gostergesidir. Kaplamadan sonra artan K¢ degerleri, kaplamadan sonra COK giderim
verimlerinin artmasi ile de uyumludur (Sekil 4.9). Benzer sekilde hiimik asit
adsorpsiyonunda orijinal pomza ve demir kapli partikiilleri i¢in hesaplanan K¢
degerleri, sirasiyla 0,43 ve 1,11°dir (Kitis vd., 2007). Test edilen tiim partikiiller i¢in
belirlenen Kg degerleri incelendiginde en yiiksek Kg degeri CC igin hesaplanmigtir
(Kr=1,099). Bu sonug en yiiksek COK giderim verimin (% 75) CC ile elde edilmesi
ile de uyumluluk gostermektedir. Literatiirde ¢elikhane clirufu ile DOM giderimi igin
bulunan Kg degerleri 0,731-1,134’tiir (Kaplan Bekaroglu, 2010). Beklenildigi gibi
hematit ve geotit demir oksitleri DOM gideriminde etkili partikiiller olup, bu

partikiiler de yliksek K¢ degerlerine sahiptir.

Cizelge 4.7. Test edilen partikiillerle DOM adsorpsiyonu i¢in hesaplanan modifiye
Freundlich izoterm parametreleri

Adsorbent Tipi Ke nP R

Orijinal (muamelesiz) partikiiller

Isp 1 0,112 0,596 0,977
cC 1,099 0,49 0,794
OKC
Geotit 0,638 0,563 0,961
Hematit 0,764 0,394 0,864

Modifiye (muameleli) partikiiller

Isp 1 DK 0,362 0,572 0,993
AAKC 0,242 0,760 0,961

a Doz-normalizeli Freundlich kapasite parametresi (mg COK /g adsorbent)'™.
b Birimsiz.

4.2.2. Dogal Su Deneyleri

Sekil 4.11., demir kapli Isparta pomzasi ile sentetik hiimik asit ¢ozeltisinden ve
diisik SUVA degerine sahip olan Isparta igme suyu kaynagindan DOM giderim

verimlerinin kiyaslanmasini gostermektedir. Gorildigi gibi demir kapl Isparta
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pomzast kullanarak gerceklestirilen salt adsorpsiyon prosesi Isparta igme suyu
kaynagindan DOM gideriminde etkisizdir. Isparta i¢me suyu kaynagimin SUVA
degeri 0,7 L/mg COK.m olup diisiik SUVA degerine sahiptir. SUVA degeri suyun
hidrofilik ve hidrofobik agidan kompozisyonunu tanimlamaktadir ve SUVA degerleri
3 L/mg COK.m’den diisiik oldugunda DOM’un ¢ogunlukla hidrofilik kisimdan
olustugunu gostermektedir. Dolayisiyla diisiik SUVA degerine sahip olan Isparta
igme suyu kaynagindaki DOM’un hidrofilik karakterde oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Demir oksit yiizeylerin de tercihen hidrofobik kisimlar1 gidererek etkili
oldugu distiniildiigiinde diisik SUVA degerine sahip sularda etkili olmamasi

beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.11. Demir kapli Isparta pomzas: ile sentetik hiimik asit ¢ozeltisinden ve
diisiik SUVA degerine sahip Isparta igme suyu kaynagindan adsorpsiyon
prosesi ile DOM giderme verimlerinin karsilagtirilmasit (Demir kapli
Isparta pomzasi < 63 um; Isparta: Isparta igme suyu kaynagi)
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4.3. Orijinal ve yiizeyi modifiye edilmis dogal ve atik partikiiller kullanarak
sentetik hiimik asit cozeltisinden ve diisiik SUVA degerlerine sahip sulardan

DOM’un katalilik hidrojen peroksit oksidasyonu ile giderimi

Doktora tez calismasi ii¢lincii fazinin ana amaci, hidrojen peroksit ve heterojen
katalizor olarak orijinal/demir kapli pomza/ciiruf partikiilleri, orijinal/asit aktiviteli
kirmizi ¢amur, celikhane ciirufu, ticari geotit ve hematit kullanilarak sulardan
DOM’un oksidatif gideriminin arastirilmasidir. Ugiincii fazin spesifik amaglar ise

asagida belirtilmistir:

Hidrojen peroksit ve heterojen katalizor (demir kapli pomza partikiilleri ve
orijinal/asit aktiviteli kirmizi ¢amur, g¢elikhane ciirufu, ticari geotit ve hematit)
kullanilarak dogal sulardan ve model hiimik asit ¢ozeltisinden DOM’un katalitik
oksidatif gideriminin arastirilmasi,

Dogal pomza tiirliniin/kaynaginin, pomza partikiil biiylikliigiiniin, hidrojen peroksit
ve pomza dozlarinin, pomza yiizey kimyasmin ve radikal yakalayici varliginin
katalitik oksidasyonla DOM giderimine olan etkilerinin tayin edilmesi,

Katalizoér eklenmeden salt hidrojen peroksit oksidasyonu ve katalizér (demir kaph
pomza partikiilleri ve orijinal/asit aktiviteli kirmiz1 ¢amur, ¢elikhane ciirufu, ticari
geotit ve hematit) ve hidrojen peroksit ilavesiyle (katalitik oksidasyon+adsorpsiyon)
DOM giderimlerinin belirlenip bu iki prosesin birbirleriyle ve salt adsorpsiyon

prosesiyle (li¢ proses) karsilastirilmasi,
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4.3.1. Katalitik Hidrojen Peroksit Oksidasyonu

Adsorpsiyon izoterm deneylerinde oldugu gibi Katalitik oksidasyon deneyleri tam
karisimli  Kkesikli reaktorlerde degisik katalizor ve hidrojen peroksit dozlar
uygulanarak yapilmistir. Kinetik deneyler igin sabit katalizér ve hidrojen peroksit
dozlarinda 4, 8, 12, 24, 36, 48, 72, 96, 120 ve 144 saatlik katalitik oksidasyon
stireleri test edilmistir. Sekil 4.12., DOM’un katalitik H,O, oksidasyonu igin test
edilen katalizorlerin zamana bagli katalitik performansini géstermektedir. Test edilen
tiim partikiller i¢in 24 saatlik oksidasyon siiresinden sonra DOM oksidasyonunda
(UV2g0 ve COK olarak &lgiilen) degisiklik olmadigi gozlenmistir. Ornegin Isp 1 DK
partikiilii i¢in 24 saat siire sonunda % 57 UVyg absorbans giderim verimi elde
edilirken 48 saat siire sonunda elde edilen UV gy absorbans giderim verimi % 59°dur.
Bu yiizden kesikli deneylerde reaksiyon siiresi olarak tiim test edilen partikiiller i¢in

24 saat secilmistir.
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Sekil 4.12. Cesitli katalizorlerin ve hidrojen peroksitin birlikte kullanildigi katalitik
H20, oksidasyon kinetigi (H,O, dozu:300 mg/L, katalizér dozu: 3 g/L,
HA ¢ozeltisinin baslangic UV,gp absorbanst ve COK konsantrasyonlari
sirast ile 0,287 cm™ ve 3 mg/L, Isp 1 DK: <63 pm tane boyut fraksiyonlu
demir kapl Isparta pomzasi, CC: Celikhane ciirufu, OKC: Orijinal
kirmizi ¢gamur)
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Sekil 4.13’te goriildiigii gibi salt hidrojen peroksit oksidasyonu ile elde edilen DOM
giderim verimleri ¢ok diisliktlir. Salt hidrojen peroksitin bir¢ok organik maddenin
oksidasyonu i¢in etkili bir oksidant olmadigi bilinmektedir (Huang ve Huang, 2008).
Hiimik asit ¢ozeltisi i¢in salt hidrojen peroksit prosesi ile en yliksek hidrojen peroksit
dozunda bile (1000 mg/L) sadece % 11 UV,g absorbans giderim verimi elde
edilmistir (Sekil 4.13). Benzer sekilde Kitis ve Kaplan (2007) tek basina hidrojen
peroksit kullaniminin hem dogal su hem de sentetik hiimik asit ¢6zeltisinden sadece
% 7 UV absorbans ve COK giderimi sagladigmi ve Li vd. (2015) ise p-
kloronitrobenzenin (pCNB) gideriminde tek basina hidrojen peroksit kullanimi ile

%10 pCNB giderim verimi elde ettiklerini belirtmislerdir.

Demir kapli pomzanin hidrojen peroksit ile birlikte kullanilmast DOM giderimini
onemli derecede arttirmistir (Sekil 4.13). Katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ile
hem salt adsorpsiyon hem de salt hidrojen peroksit oksidasyonundan daha yiiksek
DOM giderim verimleri elde edilmistir. Salt adsorpsiyon prosesi ile 3 g/L sabit
kaplanmis pomza dozunda elde edilen UV,gy absorbans giderim verimi % 41 iken
300 mg/L dozunda hidrojen peroksit ve 3 g/l dozunda kaplanmis pomzanin birlikte
kullanim1 sonucunda % 56 UVg absorbans giderim verimi saglanmigtir. Demir kapli
pomza ve hidrojen peroksitin birlikte kullanilmasiyla elde edilen maksimum UV g
absorbans giderim verimi ise %71°dir (3 g/L demir kapli pomza ve 1000 mg/L
hidrojen peroksit dozlamasinda). Elde edilen bu sonug¢lar DOM’un oksidatif
gideriminde dogal pomzanin demir oksitle kaplanmasiyla giiclii oksidantlarin
olusumunun tesvik edildigini gostermektedir. Demir kapli pomza yiizeyindeki demir
oksitler hidrojen peroksit bozunmasimi artirarak OH  radikalleri olusumunu
saglamakta ve boylece DOM giderim verimi de artmaktadir. Bir katalitik aktiviteden
soz edilebilmesi i¢in, katalizor varliginda hidrojen peroksit oksidasyonunun, salt
hidrojen peroksit oksidasyonu ve katalizor ylizeyine salt adsorpsiyon proseslerinin
toplamindan daha yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu baglamda Isp 1 DK pomza ile
hidrojen peroksitin birlikte dozlanmasi ile elde edilen UV absorbans giderimleri, salt
adsorpsiyon ve hidrojen peroksit oksidasyonunun bireysel performansindan yiiksek

oldugu icin bir katalitik aktiviteden s6z edebilmek miimkiindiir.
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Sekil 4.13. Demir kapli Isparta pomzasi ile salt adsorpsiyon, salt hidrojen peroksit ve
hidrojen peroksit ve demir kapli pomzanin birlikte kullanildig: katalitik
H.,O, oksidasyonu ile hiimik asit ¢ozeltisi i¢in UVyg absorbans
giderimi(<63 pum pomza fraksiyonu, pomza dozu: 3 g/L, sicaklik:25°C,
reaksiyon siiresi: 24 saat, pH:6,86, DK: Demir kapli)

Katalitik oksidasyon prosesinde hem kaplanmis pomza hem de hidrojen peroksit
dozlarmin artmasiyla DOM gideriminin de arttigi goriilmektedir (Sekil 4.14). Sabit
pomza dozunda, hidrojen peroksit dozu 50 mg/L’den 1000 mg/L’e arttirildiginda
UVag giderim verimi de artmaktadir. Daha yiiksek hidrojen peroksit dozlarinda daha
fazla OH" radikalleri tretildiginden hidrojen peroksit dozunun artmasiyla giderim
veriminin artmasi beklenen bir durumdur. Benzer gézlemler, Gurol ve Lin (2002),
Kanel vd. (2004) ve Barreiro vd. (2007)’nin demiroksitler kullanarak yaptiklari
organik bilesiklerin hidrojen peroksitli oksidasyonunda da tespit edilmistir. Ayrica
H,02/pomza (mg/mg) doz orani arttiginda, UV gy absorbans giderimi de artmaktadir
(Sekil 4.15). Calisilan doz orami 0,02 ila 20 araligindadir. 0,33 H,O,/ kaplanmis
pomza (mg/mg) doz oraninda (1000 mg/L hidrojen peroksit ve 3 g/L pomza) % 71
UV2go absorbans giderim verimi saglanmistir. Daha diigiik hidrojen peroksit (300
mg/L) ve pomza dozlarinda (0,05 g/L) ( doz oran1 5,66) % 22 UV,g absorbans
giderim verimleri elde edilmistir. Ayrica sabit hidrojen peroksit dozunda, demir kaph

pomza dozu arttik¢a hidrojen peroksit tiiketimi artmistir (Sekil 4.16.). Bu durum

124



pomza dozunun artmasiyla pomza yiizeyindeki hidrojen peroksit ayrigsmasinin

artarak hidroksil radikalleri olusturmasi ile iligkilidir.
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Sekil 4.14. Himik asit ¢ozeltisinde demir kaplanmis Isparta pomzasi ve hidrojen
peroksit dozlarmin UVag absorbans giderimine etkisi (Isparta pomzasi,
<63 pum tane boyut fraksiyonu, pomza dozlar1 g/L’dir.)
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Sekil 4.15. Hiimik asit ¢ozeltisinde H,O,/pomza (demir kapli) doz oranlarinin UVg
absorbans giderimine etkisi (Isparta pomzasi, <63 pm tane boyut
fraksiyonu, pomza dozlar1 g/L’dir.)
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Sekil 4.16. Hiimik asit ¢ozeltisinde demir kaplanmis Isparta pomzasi ve hidrojen
peroksit dozlarinin, hidrojen peroksit talebine etkisi (Isparta pomzasi,
<63 pum tane boyut fraksiyonu)
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Sekil 4.17, katalizor olarak ¢elikhane ciirufunun kullanilmasimin katalitik hidrojen
peroksit oksidasyonundaki etkisini gostermektedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi salt
hidrojen peroksit oksidasyonunda elde edilen UV,g absorbans giderim verimleri %
10 civarindadir. Celikhane ciirufu kullanilarak salt adsorpsiyon prosesi ile elde edilen
UV2g0 absorbans giderim verimi ise % 58’dir. Celikhane ciirufu ve hidrojen peroksit
birlikte kullanildiklarinda DOM giderim verimini arttirmistir. En yiiksek hidrojen
peroksit dozunda (1000 mg/L) 1 g/L ¢elikhane cilirufu kullanilarak yiiriitiilen katalitik
hidrojen peroksit oksidasyonunda elde edilen maksimum UV g, absorbans verimi ise
% 72’dir. Test edilen ¢elikhane ciirufu % 26,68 Fe,Os3 igerigine sahiptir. Elde edilen
bu sonugclar 1s181inda, ¢elikhane clirufunda mevcut demir oksitlerin, tipki demir kapl
pomza partikiillerinde oldugu gibi hidrojen peroksit dekompozisyonunu
katalizleyerek giiclii radikaller olusturdugunu ve bu olusan radikaller sayesinde

DOM gideriminin arttigini1 sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.17. Celikhane ciirufu ile salt adsorpsiyon, salt hidrojen peroksit ve hidrojen
peroksit ve ¢elikhane clirufunun birlikte kullanildig katalitik oksidasyon
prosesleri ile hiimik asit ¢ozeltisi i¢in UVygy absorbans giderimi (250-
500 um partikiil fraksiyonu, katalizér dozu: 1 g/L, reaksiyon siiresi: 24
saat, pH:6,86)
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Sekil 4.18. ise DOM gideriminde hidrojen peroksit ve celikhane cilirufu dozlariin
etkisini gostermektedir. Hem c¢elikhane ciirufu hem de hidrojen peroksit dozlarinin

artmasiyla birlikte UVgp absorbans giderim verimi de artmaktadir.
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Sekil 4.18. Hiimik asit ¢ozeltisinde ¢elikhane ciirufu ve hidrojen peroksit dozlarinin
UV,go absorbans giderimine etkisi (Celikhane ciirufu, 250-500 um tane
boyut fraksiyonu)

Diger bir atik malzeme olan orijinal kirmiz1 ¢amurun hidrojen peroksit ile birlikte
kullanilmast DOM giderimini etkilememistir. En yiliksek hidrojen peroksit dozunda
bile (1000 mg/L) elde edilen giderim verimleri salt adsorpsiyonla elde edilen giderim
verimleri ile hemen hemen aynidir. Elde edilen sonuglar orijinal kirmizi ¢amurun
DOM oksidasyonunu katalizlemedigini gostermistir. Bu durumun DOM’un
kompleks yapist ve kirmizi ¢amurun yiizey kimyasindan kaynaklandig

distiniilmektedir.

Sekil 4.19, geotit/hematit lizerine salt adsorpsiyon, salt hidrojen peroksit oksidasyonu
ve geotit/hematit ve hidrojen peroksitin birlikte kullanildigi katalitik hidrojen
peroksit oksidasyonunun hiimik asit c¢ozeltisi i¢in UVy,gy absorbans giderim
etkinligini gostermektedir. Hidrojen peroksit ilave etmeksizin 1 g/L dozunda geotit

ve hematit kullanilarak salt adsorpsiyon prosesi ile elde edilen UVyg absorbans
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giderim verimi sirasiyla % 40 ve 45°tir. Onceden de belirtildigi gibi salt hidrojen
peroksit oksidasyonu DOM gideriminde etkili bir proses degildir. Ancak demir
oksitlerin (geotit ya da hematit) ve hidrojen peroksitin birlikte kullanilmasiyla DOM
giderimi onemli derecede artis gostermistir. Ornegin 1 g/L sabit geotit ve 300 mg/L
hidrojen peroksitin birlikte kullanilmasiyla % 65 UVygy absorbans giderim verimi
saglanmistir. Hatta geotit ve hidrojen peroksitin birlikte kullanildigi katalitik
oksidasyon prosesi ile eclde edilen giderim verimleri, ayr1 ayri iki prosesin
kullanilmasiyla (salt adsorpsiyon ve salt hidrojen peroksit oksidasyonu) elde edilen
giderim verimlerinin toplamindan yiiksektir. Daha once de belirtildigi gibi bu
durumlarda katalitik aktiviteden s6z etmek miimkiindiir. Benzer sekilde Li vd. (2015)
tek basina geotit iizerine adsorpsiyon ile % 42 ve tek basina hidrojen peroksit
oksidasyonu ile % 10 pCNB giderim verimi elde ederken heterojen Fenton benzeri
proses ile (geotit+H,0,) % 80 pCNB giderimi sagladiklarin1 belirtmislerdir. Benzer

trendler hematitin katalizor olarak kullanildig1 hidrojen peroksit oksidasyonunda da

goriilmektedir.
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Sekil 4.19. Geotit ve Hematit ile salt adsorpsiyon, salt hidrojen peroksit ve hidrojen
peroksit ve geotit/hematitin birlikte kullanildigi katalitik oksidasyon
prosesleri ile hiimik asit ¢ozeltisi icin UV280 absorbans giderimi (Geotit
partikiil fraksiyonu 45-100 um, hematit partikiil fraksiyonu <5 um,
katalizor dozu: 1 g/L, reaksiyon siiresi: 24 saat, pH:6,86)
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Diger kullanilan partikiillere benzer sekilde hidrojen peroksit ve geotit dozlarmin da
artmastyla DOM giderim verimi 6nemli derece gelismistir (Sekil 4.20.). Daha yiiksek
hidrojen peroksit dozlarinda dogal organik maddeleri par¢alamak i¢in daha fazla OH’
radikalleri olusacagindan, daha yiliksek UV,gy giderim verimi saglanmistir (sabit
geotit dozunda). Hidrojen peroksit 300 mg/L’den fazla oldugunda UV absorbans
gideriminde 6nemli bir fark (artis) gézlenmemistir. Benzer trendler hematit partikiilii
icin de gorilmektedir. Benzer sekilde Namkung vd. (2005) hidrojen peroksit

dozunun artmasiyla toplam organik karbon gideriminin % 58’ arttigim

belirtmislerdir.
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Sekil 4.20. Himik asit ¢ozeltisinde geotit ve hidrojen peroksit dozlarinin UVagg
absorbans giderimine etkisi (Geotit, 45-100 pm tane boyut fraksiyonu)

Test edilen tim geotit dozlarinda ayni trend gozlenerek H,O,/pomza (mg/mg) doz
orani arttiginda, UV gy absorbans giderimi de artmaktadir (Sekil 4.21.). Calisilan doz
orant 0,02 ila 20 araligindadir. 0,33 H,0O,/ kaplanmis pomza (mg/mg) doz oraninda
(1000 mg/L hidrojen peroksit ve 3 g/L pomza) % 78 UV,g absorbans giderim
verimleri saglanmistir. Daha diisiik hidrojen peroksit (300 mg/L) ve geotit dozlarinda
(0,05 g/L) (doz oran1 5,88) % 36 UVagy absorbans giderim verimleri elde edilmistir.

Benzer trendler hematit partikiilii icin de goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Himik asit ¢ozeltisinde H,O,/geotit doz oranlarinin UV,g, absorbans
giderimine etkisi (Geotit 45-100 um tane boyut fraksiyonu)

Sabit hidrojen peroksit dozunda, geotit/hematit dozunun artmasiyla hidrojen peroksit
tiketiminin de arttigi gorilmektedir. (Sekil 4.22.) Geotit ve hematitin hidrojen
peroksit talepleri karsilastirildiginda, geotit katalizli oksidasyonun daha fazla
hidrojen peroksit tiiketimi sergiledigi goriilmiistiir. Hatta test edilen tim hidrojen
peroksit dozlari igin 0,2 g/L’nin {izerinde geotit dozlamasindan sonra (1 g/L ve 3
g/L) dozlanan tiim hidrojen peroksitin tamamen tiiketildigi goriilmektedir. Benzer
gozlemler, Huang vd. (2001) tarafindan yapilan arastirmalarda da bulunmustur.
Hematitin katalitik 2-klorofenoliin katalizlenmesinde daha yiiksek aktivite
sergilemesine karsin hidrojen peroksit dekompozisyonunun katalitik aktivitesinin

geotitte daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 4.22. Geotit (A) / hematit (B) ve hidrojen peroksit dozlarinin, hidrojen peroksit
talebine etkisi

Test edilen tiim partikiiller i¢cin, DOM giderimi agisindan katalitik hidrojen peroksit
oksidasyonunun (katalizér+H,05), salt adsorpsiyon prosesi ve salt hidrojen peroksit

oksidasyonundan daha etkili oldugu agik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.23.).
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3 g/L dozunda orijinal pomza kullanilarak salt adsorpsiyon prosesinde elde edilen
UVag absorbans giderim verimi % 14°tiir. Orijinal pomza (3 g/L) ve hidrojen
peroksit (1000 mg/L) birlikte kullanildiginda ise % 28 UVgg absorbans giderim
verimi elde edilmistir. Orijinal Isparta pomzast % 17,23 Al,O3, % 3,28 Fe,03 ve %
0,37 TiO; igerigine sahiptir ve tiim bu metal oksitlerin hidrojen peroksit bozunmasini
katalizledigi ve sonugta giiclii radikallerin olustugu bilinmektedir. Bu yiizden dogal
pomzanin kendisi de giiclii bir katalizor olabilir. Orijinal pomzanin demir ile
kaplanmasiyla ise elde edilen UVag, absorbans giderim verimleri neredeyse 3’e
katlamistir (%71). Demir kapli pomza ile elde edilen maksimum UVgg, absorbans
giderim verimi % 71°dir (1000 mg/L hidrojen peroksit ve 3 g/L. demir kapli pomza

dozunda).

Hematit ve gelikhane ciirufu partikiilleri i¢in salt adsorpsiyon prosesi ve katalitik
hidrojen peroksit oksidasyonu verimleri kiyaslandiginda bu partikiillerin DOM
giderimini (UVyg absorbansi olarak Olgiilen) kayda deger miktarda arttirmadigi
gbzlenmektedir. Bu durum hematit ve celikhane ciiruf partikiillerinin 3g/L. dozunda
salt adsorpsiyon prosesiyle zaten yliksek giderim verimleri elde edilmesinden
kaynaklanmaktadir. Hematit ve c¢elikhane ciirufu partikiilleri kullanilarak salt
adsorpsiyon ile elde edilen UVag absorbans giderim verimleri sirasiyla % 84 ve
78dir. Ancak daha diisiik dozlarda bu partikiillerin hidrojen peroksit oksidasyonunu
katalizleme etkisi daha acik bir sekilde goriilebilmektedir. Ornegin hematit partikiilii
ile 1 g/L dozda salt adsorpsiyon prosesi ile % 44 UV,g absorbans giderimi elde
edilirken, 1 ¢/L dozunda hematit ile birlikte 300 mg/L hidrojen peroksit
kullanildiginda % 60 UVag absorbans giderim verimi saglanmigtir. Benzer trendler
celikhane ciirufu partikiilii icin de elde edilmistir. Test edilen partikiillerin DOM
giderimindeki katalitik aktivite sirast hematit > CC>geotit>Isp 1 DK>Isp 1’dir.
Biitiin bu elde edilen sonuglar 1518inda demir kapli pomzanin ticari demir oksitler
kadar etkili oldugunu sdylemek miimkiindiir. Benzer sekilde Matta vd. (2007) fenton
benzeri reaksiyonlar ile 2,4,6-trinitrotolueni (TNT) okside etmek i¢in pH 3’te farkli
demir mineralleri ve H,0, kullanarak kinetik deneyler yapmislardir. Elde ettikleri
oksidasyon kinetik datalarina gore demir minerallerinin katalitik aktivitelerinin pirit
> magnetit > demir hidrit >lepidokrosit > hematit > geotit sirasini takip ettigini

belirtmislerdir.
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Lee vd. (2006) hidrojen peroksit ile birlikte ticari geotit, hematit ve magnetit
kullanarak  fenoliin  oksidasyonunu  c¢alismiglardir.  Katalizorlerin =~ verimi

magnetit~hematit>geotit sirasini izlemistir.
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Sekil 4.23. Salt hidrojen peroksit oksidasyonu ve test edilen partikiiller ile katalitik
hidrojen peroksit oksidasyonunun UV absorbans giderme etkinligi
(Katalizor dozu: 3 g/L, reaksiyon siiresi: 24 saat, pH:6,86)

4.3.2. Katalitik Hidrojen Peroksit Oksidasyonuna Radikal Yakalayicinin Etkisi

Demir kaphh pomza Katalizli katalitik hidrojen peroksit oksidasyonunda OH’
radikallerinin olusumunu kanitlamak i¢in, deneyler gii¢lii bir radikal yakalayici olan
tert biitanol ilave edilerek gerceklestirilmistir. 3 g/L sabit demir kapli pomza dozunda
katalitik hidrojen peroksit oksidasyonunda tert biitanol ilavesi ile DOM giderimi
onemli sekilde azalmaktadir (Sekil 4.24.). 1000 mg/L hidrojen peroksit dozunda tert
biitanol ilave edilmeksizin elde edilen UV,gy absorbans giderim verimleri % 71 iken
tert biitanol ilavesi ile giderim verimi % 48’e diismiistiir. Tlim hidrojen peroksit
dozlarinda tert biitanol ilavesi ile birlikte, giderim verimlerinin salt adsorpsiyonla

elde edilen giderim verimlerine kadar dustigi gorilmektedir. Bu durum tert
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biitanoliin, olusan OH" radikalleri ile reaksiyona girerek katalitik aktiviteyi inhibe
ettigini ve DOM gideriminde sadece adsorpsiyon mekanizmasinin etkili oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle DOM’un Kkatalitik oksidasyonu sirasinda OH’
radikallerinin {iretildigi ve DOM gideriminde OH" radikal mekanizmasinin etkili
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ayrica tert biitanoliin katalitik aktiviteyi inhibe
edici etkisi diisik pomza dozlarinda da goriilmektedir (Sekil 4.25.). Onceki
calismalar H,O,-demir oksit sistemlerinde organik maddeleri okside etmek i¢in OH’
radikallerinin tiretildigini gostermistir (Kwan ve Voelker, 2003; Luo vd., 2010; Rossi
vd., 2012; Wang vd., 2013). Lin vd. (2014), geotit katalizli Fenton benzeri
oksidasyonda tert biitanol ilavesinin PCB degredasyonunu 6nemli sekilde azalttigini
ve geotit katalizli Fenton benzeri oksidasyonunun hidroksil radikallerinin {iretimi ile

katalizlendigini belirtmislerdir.
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Sekil 4.24. Tert biitanol ilavesinin demir oksit kapli pomza partikiilii ve hidrojen
peroksitin birlikte kullanildig1 katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu
tizerine etkisi (Isparta pomzasi, <63 pum tane boyut fraksiyonu, pomza
dozu: 3 g/L)
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Sekil 4.25. Tert biitanoliin farkli pomza dozlarinda katalitik hidrojen peroksit
oksidasyonu {izerine etkisi (Isparta pomzasi, <63 um tane boyut
fraksiyonu, tert biitanol konsantrasyonu= 10> M)

Sekil 4.26., tert biitanol ilavesi edildikten sonra hidrojen peroksit oksidasyonunda

pomza katalizoriiniin hidrojen peroksit talebini gostermektedir. Goriildiigii lizere tert

biitanoliin ilave edilmesi ile katalitik oksidasyon prosesindeki hidrojen peroksit

tilketimi azalmistir. Bu bulgular tert biitanol ilave edildikten sonra DOM gideriminin

azalmasi ile de uyumludur.
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Sekil 4.26. Tert biitanol ilavesi ile hidrojen peroksit oksidasyonunda pomza
katalizoriiniin H,O, talebi (Isparta pomzasi, <63 um tane boyut
fraksiyonu, tert biitanol konsantrasyonu: 10~ M)

4.3.3. Dogal Su Deneyleri

Cesitli atik ve dogal malzemeler kullanarak diisiik SUVA degerine sahip sulardan
DOM’un katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ile giderimini test etmek i¢in dogal
su testleri yapilmistir. Sentetik hiimik asit ¢ozeltisinde test edilen tiim partikiiller
dogal sulardan katalitik DOM gideriminde de test edilmistir. Ancak sentetik hiimik
asit ¢cozeltisinden yiiksek DOM giderimi saglayan bu partikiiller ile Isparta igme suyu
kaynaginda diisiik DOM giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 4.27). Ornegin 3 g/L
dozunda Isp 1 DK partikiili ve 300 mg/L hidrojen peroksitin kullanilmasiyla,
sentetik hiimik asit ¢ozeltisinden % 56 UVag absorbans giderim verimi elde
edilirken dogal sudan sadece % 7 absorbans giderim verimi elde edilmistir. Isp 1 DK
partikiilii ve hidrojen peroksitin birlikte kullanildig1 proseste maksimum elde edilen
COK ve UVyg absorbans giderim verimleri % 10’un altinda olup elde edilen bu
giderim verimleri salt adsorpsiyon ve salt hidrojen peroksit ile elde edilen giderim

verimleri ile aymidir (Sekil 4.27).
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Isparta igme suyu kaynaginin SUVA degeri 0,7 L/mg COK.m olup diisik SUVA
degerine sahiptir. SUVA degeri suyun hidrofilik ve hidrofobik agidan
kompozisyonunu tanimlamaktadir ve SUVA degerleri 3 L/mg COK.m’den diisiik
oldugunda DOM’un ¢ogunlukla hidrofilik oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla
diisik SUVA degerine sahip olan Isparta igme suyu kaynagindaki DOM’un
hidrofilik karakterde oldugunu sdylemek miimkiindiir. Sentetik su testlerinde de
belirtildigi gibi demir oksit yiizeyler tercihen DOM’un hidrofobik kisimlarini
gidermekte etkilidir. Bu sebeple de katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu, hidrofilik
karakterde olan Isparta igme suyu kaynagindan DOM gideriminde etkili olamamustir.
Benzer sonuglar Kaplan Bekaroglu, (2010) tarafindan yapilan ¢alismada da
gozlenmistir. Kaplan Bekaroglu, (2010), iki farkli SUVA degerine sahip dogal
sulardan katalitik hidrojen peroksit oksidasyonuyla DOM giderimi arastirmis ve
yiilksek SUVA degerine sahip M. Beach suyunda(3,64 L/mg-m), disiik SUVA
degerine sahip Alibeykdy suyuna kiyasla (1,41 L/mg-m) daha yiiksek DOM giderim
verimleri elde etmislerdir. Ancak diisiik SUVA degerine sahip olmasina ragmen
Alibeykdy suyu igin elde ettikleri maksimum UV,gy absorbans giderim verimi %
67’dir. Mevcut c¢aligmadaki Isparta igme suyu kaynagmin COK degeri ile Kaplan
Bekaroglu (2010)’nun ¢aligmasindaki Alibeykdy igme suyu kaynaginin COK degeri
birbirine yakindir. Ancak Isparta igme suyunun SUVA degeri Alibeykdy i¢gme suyu
kaynagindan da daha diisiiktiir. Bu durum Isparta igme suyu kaynaginin Alibeykdy
igme suyu kaynagina gore daha hidrofilik oldugu anlamina gelmektedir. Dolayisiyla
tercthen hidrofobik kisimlar1 gidermede etkili olan demir oksit yiizeylerde katalitik
hidrojen peroksit oksidasyonunun ¢ok diisiik SUVA degerine sahip sularda etkili bir

proses olmagini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.27. Salt hidrojen peroksit oksidasyonu, salt adsorpsiyon ve katalitik hidrojen
peroksit oksidasyonu prosesiyle Isparta igme suyundan ve hiimik asit
cozeltisinden DOM giderimi (Isp 1 DK : <6 3 um tane boyut fraksiyonlu
demir kapl Isparta pomzasi, Pomza dozu: 3 g/L; sicaklik: 25°C, pH: 7)
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4.4. Orijinal ve yiizeyi modifiye edilmis dogal ve atik partikiiller kullanarak
sentetik hiimik asit c¢ozeltisinden ve diisiik SUVA degerlerine sahip sulardan

DOM’un katalitik ozonlama ile giderimi

Doktora tez galigmasi dordiincli fazinin ana amaci, gii¢lii bir oksidant olan ozon ve
heterojen katalizor olarak orijinal/demir kapli pomza/ciiruf partikiilleri orijinal/asit
aktiviteli kirmizi ¢amur, ¢elikhane ciirufu, ticari geotit ve hematit kullanilarak
sulardan DOM’un Kkatalitik ozonlama prosesi ile gideriminin arastirilmasidir.

Dordiincti fazin spesifik amaglari ise asagida belirtilmigtir:

Ozon ve heterojen katalizor olarak demir kapli pomza/ciiruf partikiilleri ve
orijinal/asit aktiviteli kirmizi ¢amur kullanilarak dogal sulardan ve model hiimik asit
¢ozeltisinden DOM’un katalitik 0zonlama ile gideriminin arastirilmast,

Katalitik ozonlama prosesi i¢in optimum sartlarin tespiti,

Dogal pomza tiirliniin/kaynaginin, pomza/ciiruf partikiil biyiikliigiiniin, pomza
dozlarinin, pomza/ciiruf yiizey kimyasinin, radikal yakalayict varliginin, pH ve
sicakligin, katalitik ozonlama ile DOM giderimine olan etkilerinin tayin edilmesi,
Katalizor eklenmeden salt ozonlama ve katalizor (demir kapli pomza partikiilleri ve
orijinal/asit aktiviteli kirmizi ¢amur, ¢elikhane ciirufu, ticari geotit ve hematit) ve
ozon ilavesiyle (katalitik ozonlama) DOM giderimlerinin belirlenip bu iki prosesin

birbirleriyle ve salt adsorpsiyon prosesiyle (ii¢ proses) karsilastirilmast,
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4.4.1. Salt Ozonlama ve Katalitik Ozonlama Deneyleri

Salt ozonlama prosesinin ve Kkatalitik ozonlama prosesinde kullanilan farkli
katalizorlerin  DOM  giderimi  {izerindeki etkileri zamana bagli olarak
degerlendirilmistir (Sekil 4.28). Sekil 4.30°da goriildiigli gibi salt ozonlama prosesi
ile 60 dakikalik bir reaksiyon siiresinden sonra DOM giderimi dengeye ulagsmakta ve
bu siireden sonra giderim verimleri hemen hemen sabit kalmaktadir. OKC ve AAKC
partikiiliinlin ozonlama ile birlikte kullanilmasinin dogal organik madde
degredasyonu iizerinde kayda deger bir etki olusturmadigi, hatta reaksiyonu
katalizlemedigi goriilmektedir. Ornegin 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda salt
ozonlama prosesi ile % 47 UVjg absorbans giderim verimi elde edilirken OKC
partikiiliiniin kullanildigi katalitik ozonlama prosesi ile % 51 UVyg absorbans
giderim verimi elde edilmistir. Tez ¢aligmasinin birinci asamasinda sulardan
selenyum gideriminde son derece etkili olan kirmizi ¢camur partikiiliiniin ozonlama
reaksiyonunu katalizlemedigi agiktir. Bu durumun sebebinin OH" radikallerin
olusumunu engelleyen OKC partikiiliiniin ylizey kimyas: ve dogal organik maddenin

kompleks yapisindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Test edilen katalizorler arasinda Isp 1 DK partikiiliiniin daha yiiksek bir katalitik
aktivite sergiledigi agik bir sekilde goriilmektedir. 60 dakikalik reaksiyon sonunda
Isp 1 DK partikiiliiniin kullani1ldig1 katalitik ozonlama prosesi ile sirastyla % 74 ve %
47 UV g0 absorbans ve COK giderim verimi saglanmistir. Kula 1 DK, CC ve geotit
partikiiliiniin kullanildig1 katalitik ozonlama prosesinde de Isp 1 DK partikiiliine
benzer trendler gozlemlenmistir. 60 dakikalik reaksiyon siiresinden sonra, Kula 1
DK, geotit ve CC partikiilleri i¢in sirasiyla % 56; 71 ve 59 UV absorbans giderim
verimleri elde edilmistir. Test edilen tiim partikiiller icin DOM giderim veriminin 60
dakikalik bir reaksiyon siiresinden sonra kayda deger bir sekilde degismedigi ve
dengeye ulastigi goriilmektedir. Park vd. (2004) ticari geotit kullanarak yiiriittikleri
katalitik ozonlama prosesinde 40 dakikalik reaksiyon zamanindan sonra % 54 COK
giderim verimi elde ettiklerini, Amin vd. (2010) ise katalizor olarak zeolit
kullandiklar katalitik ozonlama prosesi ile fenol gideriminin ilk 20 dakika i¢inde

doygunluga ulastigin1 belirtmislerdir. Bu baglamda literatiirdeki ¢alismalara ve elde
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edilen sonuclara dayanarak daha sonra yapilacak deneylerde 60 dakikalik bir denge

zamant se¢ilmistir.
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Sekil 4.28. Salt ozonlama ve c¢esitli katalizorlerin kullanildig1 katalitik ozonlama
prosesi kinetigi (ozon dozu= 3mg/L, katalitik ozonlamada kullanilan
katalizor dozu=3000 mg/L, sicaklik=25°C, HA ¢ozeltisinin baslangig
UVyg0 absorbansi ve COK konsantrasyonlari sirast ile 0,287 cm? ve 3
mg/L; Isp 1 DK: <63 um tane boyut fraksiyonlu demir kapli Isparta
pomzasi, Kula 1 DK: <63 um tane boyut fraksiyonlu demir kapli Kula
volkanik ciirufu, CC: Celikhane ciirufu, OKC: Orijinal kirmizi camur)

Sekil 4.29., salt ozonlama, demir kapli Isparta pomzasinin kullanildigr salt
adsorpsiyon ve Kkatalitik ozonlama proseslerinin DOM giderme etkinliklerini
kiyaslamaktadir. Salt ozonlama prosesi ile % 47 UVag absorbans giderimi ve % 10
COK giderimi elde edilmistir. Ozonun ¢odziinmiis organik maddeyi tamamen okside
edemedigi bilindiginden bu beklenen bir durumdur (Amy vd., 1992; Miltner vd.,
1992; Chen ve Wang., 2011). Can ve Gurol, (2003) bir igme suyu aritma tesisinde 2-
5 mg/L arasinda ozon dozlariyla ozonlama prosesi ile yaklasik sadece % 10-20 COK
giderimi elde edildigini belirtmislerdir. Benzer sekilde Lee vd. (2009a) salt ozonlama
ile % 5 COK giderirken Wang ve Pai, (2001) % 15 COK giderim verimi elde
ettiklerini belirtmislerdir. Molnar vd. (2012) salt ozonlama ile % 6 COK giderimi

elde etmistir.
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Sekil 4.29.’da goriildiigi gibi en diisiik UV absorbans giderim verimi salt adsopsiyon
prosesi ile elde edilmektedir. Diger yandan demir kapli Isparta pomzasi ve ozonun
birlikte kullanilmas1 (katalitik ozonlama), dogal organik madde giderimini (UV g Ve
COK olarak) 6nemli derecede arttirmistir. Katalitik ozonlama ile elde edilen giderim
verimleri hem salt ozonlama hem de salt adsorpsiyon ile elde edilen giderim
verimlerinden de biiyiiktiir. Ornegin salt adsorpsiyon prosesi ile 3 gr/L dozla demir
kapli pomza kullanarak % 41 UV g absorbans giderim verimi elde edilirken katalitik
ozonlama prosesi ile % 75 UVygy absorbans giderim verimi saglanmistir (Sekil 4.29).
Benzer sekilde Yuan vd. (2012) pomza fizerine adsorpsiyon prosesinin pCNB
giderimine 6nemli bir katki saglamadigini ancak pomza katalizli ozonlama prosesi
ile pPCNB degredasyonunun 6nemli derecede arttigini belirtmislerdir. Demir kapli
pomza kullanilarak katalitik ozonlama prosesi ile elde edilen maksimum UV,gy
absorbans ve COK giderim verimleri (10 g/L pomza dozunda) sirasiyla % 81 ve

46°d1r.
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Sekil 4.29. Salt ozonlama ve demir kapli Isparta pomzasi kullanilarak salt
adsorpsiyon ve katalitik ozonlama proseslerinin hiimik asit ¢ozeltisi
icin UVygy absorbans giderme verimleri iizerinde katalizér dozunun
etkisi (<63 um pomza fraksiyonu, sicaklik 25°C, reaksiyon siiresi 24
saat, pH:6,86, ozon dozu 3 mg/L, DK: Demir kapli)
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Sekil 4.30., demir kapli Isparta pomzasinin kullanildig: salt adsorpsiyon ve katalitik
ozonlama proseslerinin COK giderme verimlerini gdstermektedir. Hem salt
adsorpsiyon hem de katalitik ozonlama prosesinde pomza dozunun artmasi ile
birlikte elde edilen giderim verimleri de artmaktadir. Bu durum pomza dozunun
artmasiyla birlikte demir oksit ylizeylerin artmasi ile iligkilidir. Katalitik ozonlama
prosesinde de pomza dozunun artmasiyla artan demir oksit yiizeyler daha fazla OH’
radikallerinin olusmasina olanak saglayacagindan giderim verimlerinin artmasi
beklenen bir durumdur. Benzer sekilde Asgari vd. (2012a) pomza dozunun 0,25
g/L’den 10 g/L’ye artmasiyla hiimik asit gideriminin de %50’den % 99’a arttigini
belirtmislerdir.

Her iki prosesle de elde edilen COK giderim verimleri, UV,gy absorbans giderim
verimleri ile tutarlilik gostermektedir. Demir kapli pomza ve ozonun birlikte
kullanilmast ile COK giderim verimleri artmistir. Salt adsorpsiyon prosesi ile 3 gr/L
dozla demir kapli pomza kullanarak % 30 COK giderim verimi elde edilirken
katalitik ozonlama prosesi ile % 46 COK giderim verimi saglanmistir (Sekil 4.30.).
Benzer sekilde Zhang vd. (2008c) dogal organik maddenin geotit katalizli
ozonlanmas: bireysel ozonlama ile mukayese edildiginde, katalitik ozonlamanin
UV ve COK giderim verimini arttirdigini belirtmislerdir. Demir kapli pomza
kullanilarak katalitik ozonlama prosesi ile maksimum % 46 COK giderim verimi

elde edilmistir (3 g/L pomza dozunda).
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Sekil 4.30. Demir kaplh Isparta pomzasi kullanilarak salt adsorpsiyon ve Katalitik
ozonlama proseslerinin hiimik asit ¢ozeltisi i¢in COK giderme verimleri
tizerinde adsorbent/katalizor dozunun etkisi (<63 pm pomza fraksiyonu,
sicaklik 25°C, reaksiyon siiresi 24 saat, pH:6,86, ozon dozu 3 mg/L, DK:
Demir kapli)

Katalitik ozonlama prosesinde DOM giderimine partikiil boyut fraksiyonunun etkisi
Sekil 4.31.’de gosterilmistir. Goriildiigi gibi en yiiksek DOM giderimi en kiigiik
boyut fraksiyonuna sahip demir kapli Isparta pomzasi kullanilarak (Isp 1 DK)
saglanirken, en diisik DOM giderim verimi de demir kapl Isparta pomzasinin en
bliyiik boyut fraksiyonu (Isp 4 DK) kullanilarak elde edilmistir. 10 g/l pomza
dozunda Isp 1 DK partikiilii ile % 81 UV g absorbans giderim verimi elde edilirken
Isp 4 DK partikiilii ile % 48 UVa,g absorbans giderim verimi elde edilmistir. En
kiigiik tane boyut fraksiyonuna sahip olan pomza numunesinin (Isp 1 DK) yiizey
alam 9,2 m?/ g olup demir kapli pomza partikiilleri igerisinde en yiiksek yiizey
alanina sahiptir. Dolayisiyla en yliksek DOM giderim veriminin en kiiciik tane boyut
fraksiyonuna sahip demir kapli pomza partikiiliinde elde edilmesi bununla
iliskilendirilebilir. Test edilen tiim fraksiyonlarda pomza (katalizér) dozunun
artmasiyla birlikte UVyg absorbans giderim verimi de artmistir. Benzer gozlemler
demir kapli Isparta pomzast kullanilarak katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ile

DOM gideriminde de bulunmustur (Kaplan Bekaroglu, 2010).
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Sekil 4.31. Katalitik ozonlama prosesi ile hiimik asit ¢ozeltisinde UV,gy absorbans
giderimine kaplanmis partikiil boyut fraksiyonun etkisi (DK: Demir
kapli, Isp 1, 2, 3 ve 4 sirasiyla <63, 63-125, 125-250 ve 250- 1000 pm
Isparta pomzasinin tane boyut fraksiyonunu gésterir, 0zon dozu: 3 mg/L;
T: 25°C; pH: 6,86).

Katalizor olarak demir kapli Isparta pomzasi kullanarak katalitik ozonlama prosesi

tizerinde pH degerinin etkisini belirlemek amaciyla ii¢ farkli pH degerinde (5; 6,86;

9) deneyler gergeklestirilmistir. Sekil 4.32., DOM giderimi lizerinde ¢ozelti pH

degerinin etkisini gdstermektedir. Test edilen tiim pH degerleri karsilastirildiginda en

yiikksek DOM giderim veriminin hiimik asit ¢6zeltisinin orijinal pH degeri olan 6,86

degerinde elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 4.32.). 60 dakikalik reaksiyon siiresi

sonunda pH 5, 6,86, 9 degerleri igin sirasiyla UV,gy absorbans giderim verimleri,

%58, %74, % 65 olarak bulunmustur.

Katalitik ozonlama prosesinde ¢ozeltinin pH degeri, hidroksil radikallerinin
tiretimini, katalizin yiizey 6zelliklerini ve ozon dekompozisyonunu etkileyen énemli
bir faktordiir (Kasprzyk-Hordern vd., 2003; Huang vd., 2015). Dolayisiyla ¢ozelti
pH’1 katalitik ozonlama prosesinde kompleks bir etkiye sahip oldugu i¢in pH etkisini
iki farkli acidan incelemek daha dogru olacaktir. Bunlardan birincisi ¢ozelti pH
degerinin ozon dekompozisyonunu etkilemesidir. Asidik sartlar altinda hidroksil

radikallerinin iiretimi sinirhdir. Dolayisiyla asidik pH degerlerinde (pH 5) giderim
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veriminin disiik olmasi beklenen bir durumdur (Kasprzyk-Hordern vd., 2003).
Ikincisi katalizér yiizeyi ile hiimik asitler arasindaki elektrostatik etkilesimler ile
iliskilidir. Suyun pH degeri pomzanin pHpzc degerinin altinda ya da iistiinde
oldugunda demir kapli pomzanin yiizeyi pozitif ya da negatif yiikli hale gelir.
Cozelti pH’1 n6tr oldugunda ise pomza ylizeyi de notr hale gelir. Kaplanmig Isparta
pomzasinin (Isp 1 DK partikiiliiniin) pHpzc degeri 6,2 oldugu i¢in ¢alisilan deneysel
sartlar altinda (pH degeri 6,86) iken pomza yiizeyinin ndtr olmasi beklenir. Benzer
sekilde Zhang ve Ma (2008) nétr yiiklii geotit ylizeyinin (¢cozelti pH=7), pozitif ya da
negatif yiiklii ylizeylerden daha aktif oldugunu belirtmislerdir. Ayrica bu bulgular
literatiirdeki diger ¢alismalarla da uyumluluk gostermektedir. Ren vd. (2012) ise pH
degerinin 5’ten 7,7°ye artmastyla birlikte DYU giderim veriminin de % 64’ten %
99,5’e arttigin1 ancak katalizoriin pHpzc degeri olan 7,7 nin Ustlindeki pH degerinde
(pH=9) % 58’e azaldigimi belirtmislerdir.
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Sekil 4.32. Katalitik ozonlama prosesi ile hiimik asit ¢6zeltisinde UV,gy absorbans
giderimine pH’1n etkisi (demir kapl Isparta pomzasi, <63 pm tane boyut
fraksiyonu; ozon dozu: 3 mg/L; pomza dozu: 3000 mg/L; HA ¢ozeltisi
UVago abs.: 0,287; T: 25 °C)
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Sekil 4.33., katalitik ozonlama prosesi ilizerinde sicaklik degisiminin etkisini
gostermektedir. Ilk 20 dakikalik reaksiyon siiresi boyunca c¢ozelti sicakligmin
25°C’den 35°C’ye artmasiyla DOM giderim verimi de 6nemli derecede artmustir. 10
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda UVs,gy absorbans giderim verimi sicakligin
25°C’den 35°C’ye artmastyla % 56’dan % 63’e artmistir. Ancak 30 dakikalik
siireden sonra DOM giderim verimi ulasacagi en yiiksek degere ulasmis ve bu
siireden sonra sicakligin artmasi kayda deger bir degisiklik olusturmamistir. Dong
vd. (2010) fenol degredasyonundaki sicaklik artisinin katalitik ozonlama prosesini ti¢
yolla etkiledigini belirtmislerdir. (i) ¢ozeltideki ozon konsantrasyonu sicaklik artisi
ile azalir. (ii) sicakligin artmasi ile ozon molekiillerinin OH' radikallerine doniismesi
hizlanir ve boylece olusan OH’ radikalleri daha hizli fenol degredasyonu saglar. (iii)
sicaklik artig1 ile birlikte reaksiyona giren maddelerin diflizyon hizi artar. Bu
baglamda fenol degredasyonundaki sicaklik etkisinin DOM giderimi i¢in de benzer
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Sicakligin artisiyla birlikte reaksiyonun ilk
dakikalarinda OH’ radikallerinin hizli iiretimiyle oranli olarak giderim artmakta daha
sonra ise giderim hizi yavaglamaktadir. Bu bulgular literatiirdeki diger goézlemlerle
de uyumludur. Huang vd. (2012) katalizér olarak demir yiiklii mezopor materyal
kullandiklar katalitik ozonlama prosesinde reaksiyon sicakliginin 5°C’den 25°C’ye
yiikselmesiyle birlikte TOK giderim veriminin % 46’dan 94’e arttigini belirtmisler
ancak 35°C’nin Ustlindeki sicakliklarda ise TOK giderim veriminin % 84 civarinda

kalarak baskilandigini belirtmislerdir.
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Sekil 4.33. Katalitik ozonlama prosesi ile hiimik asit ¢ozeltisinde UVag absorbans
giderimine sicakligin etkisi (demir kapli Isparta pomzasi, <63 pum tane

boyut fraksiyonu; pomza dozu: 3000 mg/L; T: 25°C; pH: 6,86; HA

cozeltisi UV,gq abs.: 0,287)
Salt ozonlama ve katalitik ozonlama prosesleri ile DOM gideriminin reaksiyon
mekanizmasini belirlemek igin tert biitanol varliginda ve yoklugunda deneyler
yapilmustir. Tert biitanol ozona kiyasla ((ko3=0,18 M™* s™) hidroksil radikalleri ile
(kote = 4,56x10 ® M ' s daha hizli reaksiyona giren giigli bir radikal
yakalayicidir (Hoigné ve Bader, 1983a). Sekil 4.34., salt ozonlama ve demir kaph
Isparta pomzasi kullanilarak yiiriitiilen katalitik ozonlama prosesi ile DOM giderimi
lizerine tert biitanol ilavesinin etkisini gdstermektedir. Tert biitanol varliginin salt
ozonlama ve Katalitik ozonlama prosesi ile DOM giderimini etkiledigi
goriilmektedir. Ornegin 30 dakikalik reaksiyon siiresinde salt ozonlama prosesi ile
elde edilen UV,g, absorbans giderim verimi tert biitanol ilavesi ile %47’den % 42’ye
azalmigtir. Benzer sekilde Vittenet vd. (2014) salt ozonlama prosesinde elde edilen
COK giderim verimlerinin tert biitanol ilavesi ile birlikte az bir diisiis gostererek %
14ten % 11°’e¢ azaldigmi belirtmisler ve bu durumun da organiklerin
parcalanmasinda esas olarak dogrudan ozon reaksiyonunun baskin oldugunu

gosterdigini belirtmislerdir.
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Katalitik ozonlama prosesine tert biitanoliin ilavesi edilmesi de salt ozonlama
prosesine benzer trendler sergilemistir. 30 dakikalik reaksiyon siiresinde katalitik
ozonlama prosesinin UVagy absorbans giderim verimi tert biitanol ilavesi ile %73’ten
% 63’e azalmistir. Bu veriler 1s181nda her ikisi prosesle de (katalitik ozonlama ve salt
ozonlama prosesi) elde edilen DOM giderim veriminin tert biitanol ilavesi ile
azaldigint soylemek miimkiindiir. Ancak tert biitanol ilavesinin salt ozonlama
prosesine gore katalitik ozonlama prosesini daha ¢ok etkiledigi aciktir. Bu durum
demir kapli pomza katalizli ozonlamanin radikal mekanizmasi yoluyla pomza
ylizeyinde OH’ radikalleri olusturarak DOM giderimini gelistirdigini ortaya
koymaktadir. Elde edilen bu bulgular aliimina ile direngli organiklerin katalitik
ozonlanmasinda, geotit katalizli nitrobenzen degredasyonunda, metal oksitler ile p-
nitrofenoliin katalitik ozonlanmasinda, pomza katalizli p-kloronitrobenzen ve hiimik
asit gideriminde bulunan sonuglar ile tutarlilik géstermektedir (Zhang ve Ma, 2008;
Yuan vd., 2012; Asgari vd., 2012a; Vittenet vd, 2014; Ma vd., 2014).
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Sekil 4.34. Salt ozonlama ve katalitik ozonlama prosesi ile DOM gideriminde tert
biitanoliin  etkisi (pH=6,86, pomza dozu= 3000 mg/L, ozon
konsantrasyonu= 3 mg/L, tert biitanol konsantrasyonu= 10° M,
DK=Demir kapli, TBA=tert biitanol)
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Sekil 4.35., Hematit, geotit, orijinal ve demir kapli Isparta pomzasi ve g¢elikhane
clirufu partikiilleri kullanilarak yiiriitiilen katalitik ozonlama prosesi ile elde edilen
UVygo absorbans giderim verimlerini gostermektedir. Sekilde verilen partikiillerin
UV,g absorbans giderim verimleri incelendiginde, orijinal Isparta pomzasi
kullanilan katalitik ozonlama prosesi haricindeki diger tiim katalizorlerin kullanildigi
katalitik ozonlama prosesleri salt ozonlama prosesine gére DOM giderim verimini
arttirmistir. Orijinal Isparta pomzasi hidrojen peroksit oksidasyonunda katalitik
etkiye sahipken katalitik ozonlama prosesinde en yiiksek dozda bile katalitik aktivite
gostermemistir. Hatta orijinal pomza katalizli ozonlama ile elde edilen giderim
verimleri, salt ozonlama ile elde edilen giderim verimlerinden bile diisiiktiir. Ancak
pomzanin demir ile kaplandiktan sonra ozon dekompozisyonunu gelistirerek DOM
giderimini arttirdigt agiktir. Literatiirde de demiroksitlerin katalitik ozonlama
prosesinde ¢esitli  kirleticilerin  gideriminde katalitik aktiviteyi gelistirdigi
vurgulanmigtir (Huang vd., 2015; Sui vd., 2010; Zhang vd., 2008c). Bu durum da
pomza partikiilerinin demir ile kaplanarak katalitik ozonlama ile DOM gideriminde

ticari demiroksitler kadar etkili katalizorler oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Katalitik ozonlama prosesinde katalizér olarak celikhane ciirufu partikiiliiniin de
kullanilmas: salt ozonlama prosesine kiyasla DOM giderim verimini arttirmistir.
Celikhane ciirufu % 26,68 Fe,O; igerigine sahiptir. Yiiksek demir igerigine sahip
gelikhane ciiruflari, tipki demir kapli pomzalar gibi o0zon dekompozisyonunu
katalizleyerek hidroksil radikalleri olusturmaktadir. Literatiirde hematit gibi demir
oksitler {izerine yapilan ¢aligmalar ve bu calismada kullanilan hematitin ozonlamay1

gelistirici etkisi de bu bulgular1 dogrulamaktadir.

Ticari hematit ve geotit katalizli ozonlama demir kapli pomza ile benzer bir trendler
sergilemektedir. Test edilen katalizorler arasinda hematit katalizorii en yiiksek UV g9
absorbans giderim verimi sergileyerek DOM’un katalitik ozonlanmasinda en etkili
katalizor olmugtur. Salt ozonlama ile mukayese edildiginde DOM giderim verimini

% 49 arttirmustir (6 g/L dozunda).
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Sekil 4.35. Katalitik ozonlama prosesi ile hiimik asit ¢ézeltisinde farkl katalizorlerin
UV,go absorbans giderim verimlerinin kiyaslanmasi (ozon dozu: 3 mg/L;
T: 25 °C; pH: 6,86, DK: Demir kapli, Isp 1: <63 um tane boyut
fraksiyonlu demir kapli Isparta pomzasi, CC: Celikhane ciirufu)

Tiim bu sonuglar gostermektedir ki DOM’un demir oksitler ile katalizli ozonlama
prosesiyle gideriminde, katalizérlerin aktivitesi olusan OH’ radikallerinin iiretimine
baglidir. Katalitik ozonlama prosesinde kullanilan demir oksitler, 0zonun
bozunmasini arttirarak OH™ radikallerinin olusumunu saglamaktadirlar. OH" radikal
mekanizmasinda ¢oziinmiis ozon Oncelikle katalizor ylizeyine adsorbe olur ve
ardindan da DOM’u okside eden OH' radikalleri olusur. Literatiirde de dogal organik
maddelerin demir oksit katalizli ozonlama ile giderimini OH" radikal mekanizmasina
dayandiran pek ¢ok calisma mevcuttur (Lim vd., 2001; Park vd., 2003; 2004; Zhang
vd., 2008c).
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Sekil 4.36., salt hidrojen peroksit, salt ozonlama ve demir kapli pomza kullanan salt
adsorpsiyon, hidrojen peroksit oksidasyonu ve katalitik ozonlama proseslerinin DOM
giderme etkinliklerini UV2gy absorbans giderim verimi bakimindan kiyaslamaktadir.
Demir kapli pomza ilave edilmeksizin yiiriitiilen salt hidrojen peroksit oksidasyonu
ile elde edilen giderim verimlerinin diisiik oldugunu ve DOM gideriminde etkili
proses olmadigint séylemek miimkiindiir. Demir kapli pomza ilave edilmeksizin
yiiriitiilen salt ozonlama prosesinde ise % 47 UV,g, absorbans giderim verimleri elde
edilmistir. Salt hidrojen peroksite gore salt ozonlamada daha yiliksek DOM giderim
verimleri elde edilmesi, ozonun (2,1 V) hidrojen peroksite (1,8 V) gore daha giiclii

bir oksidasyon potansiyeline sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Demir kapli pomza ile birlikte giiglii oksidantlar olan ozon ya da hidrojen peroksitin
kullanima ise, salt hidrojen peroksit, salt ozonlama ve salt adsorpsiyon proseslerine
gore DOM giderim verimini énemli derecede artirmistir. Ornegin 1 g/L dozunda
demir kapli pomza kullaniminda salt adsorpsiyon prosesine gore kiyasla katalitik
hidrojen peroksit oksidasyonu UV,gy absorbans giderim verimini % 15 arttirirken

katalitik ozonlama prosesi ise % 31 arttirmistir.

Ayrica 3 g/L pomza dozuna kadar katalitik ozonlama prosesi, DOM gideriminde
katalitik hidrojen peroksit oksidasyonundan daha etkilidir (Sekil 4.36.). Ancak 3 g/L
partikiil dozunda partikiil dozunun etkisinden dolay1 katalitik hidrojen peroksit
oksidasyonu ve katalitik ozonlama prosesi ile elde edilen DOM giderim verimleri
hemen hemen aymidir. 3 gr/L demir kapli pomza kullanilarak katalitik hidrojen
peroksit oksidasyonu ve katalitik ozonlama ile elde edilen UV,g, absorbans giderim

verimleri sirastyla % 71 ve % 75°tir.
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Sekil 4.36. Hiimik asit ¢ozeltisi i¢cin demir kapli Isparta pomzasinin katalizor olarak
kullanildigi  ¢esitli ileri oksidasyon proseslerinin DOM giderim
verimlerinin karsilastirilmas: (H,O, Dozu=1000 mg/L, ozon dozu= 3
mg/L, Isparta pomzasi tane boyut fraksiyonu <63um)

Sekil 4.37., hematit, geotit, ¢elikhane ciirufu, demir kapli pomza i¢in DOM giderim
verimini gostermektedir (salt adsorpsiyon, katalitik ozonlama, katalitik hidrojen
peroksit oksidasyonu prosesleri igin). Diisiik katalizor dozlarinda hemen hemen her
katalizor icin katalitik ozonlama prosesi, diger proseslerle kiyaslandiginda DOM
gideriminde en etkili prosestir. Ancak partikiill dozunun etkisi yiiziinden katalizor
dozunun artmasiyla birlikte katalitik ozonlama ve katalitik hidrojen peroksit
oksidasyonunun DOM giderme etkinlikleri ayn1 derecede olmaktadir. Test edilen
tim partikiiller arasinda hematit, tiim prosesler i¢inde (salt adsorpsiyon, katalitik
hidrojen peroksit oksidasyonu, katalitik ozonlama) en yiiksek DOM giderim
verimine sahiptir. Cizelge 4.8., hiimik asit ¢ozeltisinde test edilen partikiillerin
DOM’un salt adsorpsiyon, katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ve Katalitik
ozonlama prosesleri ile giderim verimlerini gostermektedir. Geotit ve hematit
partikiilleri kullanilarak gerceklestirilen katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ve
katalitik ozonlama prosesi, partikiil dozunun etkisinden dolayt DOM gideriminde
hemen hemen aymi etkiye sahiptirler. Daha diisiik dozlarda katalizér kullaniminda

ozonlama prosesinin daha etkili oldugu sdylenebilir. Isp 1 DK partikiiliiniin
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kullanildig1 katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ve katalitik ozonlama prosesleri
kiyaslandiginda ise katalitik ozonlama prosesinin DOM gideriminde daha etkili
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Ancak daha yiiksek pomza dozlarinda hematit ve
geotite benzer sekilde katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ve katalitik ozonlama
prosesinde elde edilen DOM giderim verimleri hemen hemen ayni olmaktadir. CC
partikiilii ile katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu daha once de belirtildigi gibi salt
adsorpsiyon prosesine kiyasla son derecede etkilidir. Ancak CC ciirufu ile birlikte
ozonun kullanimi, DOM giderimini katalizlememistir ve elde edilen giderim

verimleri salt adsorpsiyonla elde edilen giderim verimleri ile aynidir.

100
OSalt Adsorpsiyon ~ @H202 Oksidasyonu B Katalitik Ozonlama
90 -
80 -
70 -
60 |

50 -

40 -

UV,g, Abs. Giderimi (%)

30 -

20

10

Hematit Geotit cC Isp 1 DK

Sekil 4.37. Hiimik asit ¢ozeltisinde test edilen partikiiller i¢in salt adsorpsiyon,
hidrojen peroksit oksidasyonu ve Kkatalitik ozonlama prosesinin
mukayese edilmesi (ozon dozu: 3 mg/L; H,0O, konsantrasyonu: 1000
mg/L; katalizér dozu: 1000 mg/L; T: 25 °C; pH: 6,86)
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Cizelge 4.8. Test edilen partikiillerle DOM’un adsorptif ve oksidatif % giderim
verimlerinin kiyaslanmast (Katalizér dozu:1000 mg/L; H,0O,: 1000
mg/L ve Ozon: 3 mg/L )

Hematit Geotit CccC Isp 1 DK
Salt Adsorpsiyon 45 40 59 25
Katalitik Hidrojen
Peroksit 70 67 72 40
Oksidasyonu
Katalitik Ozonlama 71 65 58 56

4.4.2. Dogal Su Deneyleri

Cesitli atik ve dogal malzemeler kullanarak diisiik SUVA degerine sahip sulardan
DOM’un katalitik ozonlama ve salt ozonlama ile giderimini test etmek icin dogal su
testleri yapilmistir. Sentetik hiimik asit ¢ozeltisinde test edilen tiim partikiiller dogal
sulardan DOM’un Kkatalitik ozonlama ile gideriminde de test edilmistir. Salt
ozonlama prosesi ve hematit ve Isp 1 DK partikiilleri kullanilarak gerceklestirilen
katalitik ozonlama prosesi ile dogal sularda elde edilen DOM giderim verimleri Sekil
4.40’ta verilmistir. Gortldiigl gibi Isparta icme suyu kaynaginda salt ozonlama ile
elde edilen UVag absorbans giderim verimleri, hiimik asit ¢ozeltisi i¢in elde edilen
giderim veriminden diisiiktiir. Salt ozonlama prosesinde hiimik asit ¢ozeltisi igin %
47 UVag absorbans giderim verimi elde edilirken Isparta icme suyu kaynaginda %
38 UV2g, absorbans giderim verimi elde edilmistir. Benzer sekilde Gracia vd. (2000)
Ebro Nehri suyunda salt ozonlama prosesi ile % 13 COK ve % 52 UV absorbans

giderim verimi elde etmistir.

Katalitik ozonlama ile diisiik SUVA degerine sahip Isparta icme suyu drneginde elde
edilen DOM qgiderim verimleri, hiimik asit ¢ozeltisinde elde edilen DOM giderim
verimlerinden diisiiktiir (Sekil 4.38.) Ornegin Isp 1 DK partikiilii kullanilarak
gerceklestirilen katalitik ozonlama ile hiimik asit ¢ozeltisi i¢cin % 78, Isparta icme
suyu kaynagi icin ise % 59 UVagp absorbans giderim verimi elde edilmistir. Ancak
yine de Isparta igme suyu kaynaginda da katalitik ozonlama prosesi ile kayda deger

giderim verimleri elde edilebilmistir. Katalitik hidrojen peroksit oksidasyonunda

156



goriilmeyen bu yliksek DOM giderim verimleri, ozonun yiiksek oksitleme
potansiyeline sahip olup farkli DOM fraksiyonlarini gidermede etkili olmasindan
kaynaklanmaktadir. Giiclii bir oksidant olan ozonun diisiik SUVA’l1 Isparta igcme
suyunda sadece hidrofobik kisimlar1 degil ayni zamanda hidrofilik fraksiyonlar1 da
gidermekte etkili olmustur. Literatiirdeki mevcut ¢alismalarda bu bulguyu
desteklemektedir. Zhang vd. (2008d) geotit katalizli katalitik ozonlamanin, nehir
suyunun hem hidrofobik hem de hidrofilik fraksiyonlarmi gidermede etkili oldugunu
belirtmislerdir. Demir kapli pomza katalizli ozonlama ile Isparta igme suyunda elde
edilen maksimum UVsgy absorbans ve COK giderim verimleri sirasiyla % 59 ve %

14°tiir (10 g/L sabit pomza dozunda).
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Sekil 4.38. Hematit ve Isp 1 DK partikiilii kullanarak katalitik ozonlama prosesiyle
Isparta igme suyundan ve hiimik asit c¢ozeltisinden DOM giderimi
(Pomza dozu: 6 g/L; Isp 1 DK : <63 um tane boyut fraksiyonlu demir
kapli Isparta pomzasi)
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5. SONUCLAR

Tez caligmasinda selenyumun ve DOM’un giderimini test etmek i¢in dogal pomza ve
volkanik ciiruf partikiilleri demir oksit ile kaplanarak ve OKC partikiilleri asit
aktivasyonu/ist ile muamele edilerek hazirlanmistir. Hazirlanan bu partikiiller ve
ticari demiroksitler selenyumun adsorptif ve DOM’un hem adsorptif hem de
oksidatif giderimini arastirmak i¢in kullanilmistir. Boylece hazirlanan bu
partikiillerin hem adsorbent hem de katalizér olarak kullanilabilirlikleri test

edilmistir.

OKC partikiillerinin asit aktivasyonu 6nemli sekilde BET, mikropor ve dis ylizey
alanlarmi arttirmis, ortalama por genisligini azaltmig, mikropor hacmini artirmistir.
Bunun da otesinde, OKC partikiillerinin asit ile aktivasyonu, pHpzc degerlerini
azaltmig ve ylizey asiditesini arttirmigtir. Dogal pomza ve volkanik ciiruf
partikiillerinin demir oksit ile etkili bir sekilde kaplandigi demir igerigi, pHpzc,
SEM-EDX ve XRF odl¢iimleri ile kanitlanmistir. Demir oksit ile kaplama, dogal
pomza ve volkanik ctiruf partikiillerinin bazik karakter yiizeylerini asidik ya da notral

karaktere degistirerek pHpzc degerlerini azaltmis ve yiizey asiditesini arttirmistir.

Tezin birinci fazinda demir oksit ylizeylerde ve AAKC’de selenit ve selenat

adsorpsiyonu ¢ok hizli olup Isp 1 DK ve AAKC partikiilleri ile 15 dakika iginde
sentetik ¢ozeltilerde % 98’den fazla selenit ve selenat giderim verimleri elde
edilmistir. Sentetik ¢6zelti ve dogal su testlerinin her ikisinde de dogal pomza ve
volkanik ciiruf partikiillerinin demir oksit ile kaplanmasi ve OKC partikiillerinin asit
ile aktivasyonu 10 pg/L’den daha diisiik ¢ikis Se konsantrasyonu saglayarak onemli

sekilde selenit ve selenat giderimlerini arttirmigtir.

Sentetik ¢ozeltilerde Isp 1 DK ve AAKC partikiilleri ile elde edilen maksimum
selenit adsorpsiyon kapasitesi, sirasiyla 1,3 ve 6,3 mg Se/g adsorbent’tir. Bu
degerler, selenat i¢in ise 1,1 ve 1,3 mg Se/g adsorbent’tir. AAKC ile yiiksek
selenyum giderim verimleri elde edilmistir ve elde edilen bu degerler literatiirdeki
elde edilen degerlerden de yiiksektir. Yiizeyi modifiye edilmis partikiiller tarafindan

elde edilen selenat giderimi genellikle selenitten daha diisiiktiir. Bu durum por

158



biiyiikliigli ayirma etkisi ile agiklanabilir. Dogal sudaki selenit/selenat giderim
verimleri sentetik ¢ozelti testlerinde elde edilen giderim verimlerine gére azalmistir.
Bu durumun demir oksit adsorpsiyon yerleri i¢in selenyum anyonlar1 ile diger
anyonlar (siilfat, fosfat, nitrat) ve DOM fraksiyonlar1 arasindaki rekabet yiiziinden
kaynaklandig1 sdylenebilir. Selenat i¢in dogal su matrisinde bulunan diger anyonlarin
rekabetei etkisi, selenitten daha belirgindir. Dogal suda selenit/selenat giderimleri
azalmasina ragmen, Isp 1 DK ve AAKC partikiilleri ile 10 pg/L’den daha az

konsantrasyonlarda ¢ikis selenyum konsantrasyonlari elde edilmistir.

Daha yiiksek pH’larda demir oksitler ve selenyum tiirleri arasindaki elektrostatik
itmenin artmasi yiiziinden pH 8,9’a kiyasla pH 7,5’te daha yiiksek selenyum giderim
verimleri elde edilmistir. Genel olarak test edilen partikiiller arasinda selenyum
giderimi i¢in en etkili adsorbentler, AAKC ve Isp 1 DK’dir. Demir oksit kapli dogal
pomza ya da AAKC partikiillerinin kullanimi ile igme suyu standartlarindan daha az
selenyum konsantrasyonlari (5-10 pg/L) saglanabilmistir. Bu ucuz, dogal ya da geri
dondtstiirtilebilir atik partikiiller ylizey modifikasyonundan sonra selenyum giderimi

i¢in limit verici adsorbentler olarak goriinmektedir.

Tezin ikinci fazinda sulardan DOM’un adsorptif giderimini test etmek i¢in dogal ve

atik malzemeler kullanilmis ve bu malzemelerin DOM giderim performanslar ticari
demir oksitler olan hematit ve geotit partikiilleri ile kiyaslanmistir. Dogal malzeme
olarak pomza partikiilleri kullanilirken atik malzemeler olarak ise CC, OKC ve
AAKC partikiilleri kullanilmistir. Sulardan DOM’un adsorptif giderimi i¢in orijinal
ve asit aktiviteli kirmiz1 gamur partikiilleri, bu teze kadar yapilan arastirmalarda veya

gercek tesis boyutlarinda test edilip kullanilmamus ve literatiirde yer almamustir.

OKC partikiilleri 1 g/L adsorbent dozunda % 45 UV,g absorbans giderim verimi
saglarken, AAKC partikiilleri ise yiiksek giderim verimleri saglamak i¢in daha
yiiksek dozlar gerektirmistir. AAKC partikiilleri ile elde edilen maksimum UVagy
absorbans giderim verimi % 70’tir (10 g/L dozunda). Orijinal pomza partikiillerinin
demir oksit ile kaplanmas1t DOM giderim verimlerini artirmistir. Isp 1 DK partikiilii
kullanilarak gergeklestirilen salt adsorpsiyon prosesinde maksimum UV gy absorbans
ve COK giderim verimleri sirasiyla % 58 ve % 40’tir. CC, geotit ve hematit
159



partikiilleri de DOM’un adsorptif gideriminde etkili partikiiller olup bu partikiiller ile
elde edilen maksimum COK giderim verimleri sirastyla % 86, 70 ve 75’tir. Sonug
olarak test edilen partikiillerin salt adsorpsiyon prosesindeki etkinlikleri su sekilde
siralanabilir: CC > Hematit > Geotit > Isp 1 DK > AAKC> OKC > Isp 1.

Elde edilen sonuglar incelendiginde yliksek demir igerigine sahip olan partikiillerin
DOM gideriminde etkili olduklar1 goriilmektedir. Demir oksitlerin yiizeylerde DOM
adsorpsiyon mekanizmasi ¢ogunlukla ligand degisim mekanizmasi ile karakterize
edilmektedir Ligand degisim reaksiyonlarmin genellikle, DOM’daki karboksil veya
hidroksil fonksiyonel gruplarinin demir oksit yiizeylerde bulunan (Fe—OH, ya da
Fe—OH gruplarindaki) H,O ve OH ‘nin yer degistirmesi ile meydana geldigi kabul

edilmektedir.

DOM datalariin modelleme agisindan Freundlich’in modifiye formuna genellikle
daha iyi uyum sagladigi bulunmustur. Tiim test edilen partikiiller icin modifiye
Freundlich modeline gore hesaplanan Kg parametreleri, elde edilen DOM giderim
verimleri ile uyumluluk gostermektedir. En yiiksek Kr degeri CC igin hesaplanirken

en diisiik K¢ degeri ise orijinal pomza partikiilii i¢in hesaplanmustir.

Sentetik hiimik asit ¢ozeltisinin yaninda diisik SUVA degerine sahip Isparta icme
suyu kaynagi kullanilarak dogal su testleri yapilmistir. Sentetik hiimik asit
¢oOzeltisinde test edilen biitiin partikiiller dogal su testlerinde de kullanilmistir. Ancak
dogal suda elde edilen DOM giderim verimleri % 10’un altinda olup hiimik asit
cozeltisinde elde edilen degerlerden oldukca diisiiktiir. Demir oksitler tercihen
aromatik tiirler gibi DOM’un yiliksek UVagp absorbansina sahip fraksiyonlarimi
giderdigi i¢in, diisik SUVA degerindeki Isparta igme suyundan DOM gideriminde
etkisizdirler.

Tezin iicilincii fazinda hidrojen peroksit ve heterojen katalizor olarak orijinal ve demir

oksit kapli pomza partikiilleri, orijinal ve asit aktiviteli kirmiz1 camur partikiilleri,
celikhane ciirufu, ticari geotit ve hematit partikiilleri kullanilarak sulardan DOM’un

oksidatif giderimi arastirilmistir.
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Katalizor ilavesiz salt hidrojen peroksit oksidasyonu ve test edilen cesitli
katalizorlerin hidrojen peroksit ile birlikte kullanildigi katalitik hidrojen peroksit
oksidasyonu ile elde edilen DOM giderim verimleri salt adsorpsiyon prosesi ile
karsilastirilmistir. Katalizor ilave edilmeksizin salt hidrojen peroksit oksidasyonu ile
sadece % 11 UVyg absorbans giderim verimleri elde edilmistir. Orijinal pomza (3
g/L) ve hidrojen peroksit (1000 mg/L) birlikte kullanildiginda % 28 UV g, absorbans
giderim verimi elde edilmistir. Bununla birlikte oOrijinal pomzanin demir oksit ile
kaplanarak hidrojen peroksit ile birlikte kullanilmasi elde edilen UV,g, absorbans
giderim verimlerini neredeyse 3’e katlamistir (%71) (1000 mg/L hidrojen peroksit ve
3000 mg/L. demir kapli pomza dozunda). Atik malzeme olan ¢elikhane ciirufunun
katalizor olarak hidrojen peroksit oksidasyonunda kullanilmasi da DOM giderim
verimlerini onemli derecede artirmustir. Celikhane ciirufu kullanilarak katalitik
hidrojen peroksit oksidasyonu ile elde edilen maksimum UVag, absorbans giderim
verimi % 80’dir (1000 mg/L hidrojen peroksit ve 3000 mg/L c¢elikhane ciirufu
dozunda). Ticari geotit ve hematit partikiillerinin hidrojen peroksit ile birlikte
kullanilmas: da benzer egilimler sergileyerek DOM giderimi 6nemli sekilde
artmigtir. Biitiin bu sonuglar demir kapli pomzada ve ¢elikhane ciirufunda bulunan
demir oksit tiirlerinin hidrojen peroksit bozunmasini katalizleyerek hidroksil
radikallerinin olusumunu tesvik ettiginin gostergesidir. Bu durum demir kapli pomza
ve ¢elikhane ciirufunun katalitik hidrojen peroksit oksidasyonunda, ticari demir

oksitler kadar etkili oldugunun kanitidir.

Demir kapli pomza katalizli katalitik hidrojen peroksit oksidasyonuna tert biitanoliin
ilavesi, DOM giderim verimlerini diiglirmiistiir. Tiim hidrojen peroksit dozlarinda tert
biitanol ilavesi ile birlikte, giderim verimlerinin salt adsorpsiyonla elde edilen
giderim verimlerine kadar distiigli gorilmiistir. Bu durum DOM’un Kkatalitik
oksidasyonu sirasinda OH' radikallerinin tiretildigi ve DOM gideriminde OH" radikal
mekanizmasinin baskin oldugunu kanitlamaktadir. Ayrica tert biitanoliin ilave
edilmesi ile katalitik oksidasyon prosesindeki hidrojen peroksit tiiketimi de

azalmistir.

Diisiik SUVA degerine sahip Isparta i¢gme suyunda katalitik hidrojen peroksit

oksidasyonu ile elde edilen DOM giderim verimleri %10’un altindadir. Tercihen
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hidrofobik fraksiyonlari gideren demir oksit yilizeylerde katalitik hidrojen peroksit
oksidasyonu, hidrofilik karakterde olan Isparta igme suyu kaynagindaki DOM’u

gidermede etkisizdir.

Tezin dordiincii fazinda, ozon ve heterojen Kkatalizér olarak orijinal ve demir oksit

kapli pomza/ciiruf partikiilleri, orijinal ve asit aktiviteli kirmiz1 ¢amur partikiilleri,
celikhane ciirufu, ticari geotit ve hematit partikiilleri kullanilarak sulardan DOM’un
katalitik ozonlama prosesi ile giderimi arastirllmistir. Katalizor ilave edilmeksizin
gerceklestirilen salt ozonlama, katalizor ilaveli katalitik ozonlama prosesi ile elde

edilen DOM giderim verimleri salt adsorpsiyon prosesi ile karsilastirilmistir.

Katalizor ilave edilmeksizin gergeklestirilen salt ozonlama prosesi ile % 47 UVag
absorbans giderimi ve % 10 COK giderimi elde edilmistir. Diger yandan demir kapl
pomza ve ozonun birlikte kullanilmas: (katalitik ozonlama), dogal organik madde
giderimini Onemli derede arttirmigtir. Demir kapli pomza kullanilarak katalitik
ozonlama prosesi ile elde edilen maksimum UV,g absorbans ve COK giderim
verimleri sirasiyla % 81 ve 46’dir. Ayrica katalitik ozonlama prosesi ile elde edilen
DOM giderim verimleri salt adsorpsiyon ile elde edilen giderim verimlerinden de

fazladur.

DOM*un katalitik ozonlama prosesi ile gideriminde partikiil boyut fraksiyonu, pH
degeri, sicaklik ve radikal yakalayicinin varhi@i gibi ¢esitli faktorlerin etkisi
aragtirtlmistir. Katalitik ozonlama ile elde edilen DOM giderim verimleri pomza
partikiil boyutuna bagl olarak da degigsmektedir. Diger partikiil boyut fraksiyonlarina
gore daha yiiksek ylizey alanina sahip olmasindan dolayi, demir kapli pomzalarin en
kiiciik tane boyut fraksiyonuna sahip olani (<63 um) en yiikksek DOM giderim
verimine sahiptir. Demir kapli pomza kullanilan katalitik ozonlama prosesi pH 5 ve
pH 9’a gore, pH 6,86°’da DOM gideriminde daha etkilidir. Cozelti pH’1 notral
degerde iken (¢ozelti pH degeri pHpzc degerine yakin oldugunda) demir oksit kapl
pomza yiizeyi notr hale gelir. Dolayisiyla pozitif ya da negatif yiizey yiiklere kiyasla
hidroksil radikallerinin olusumunu tesvik edici daha aktif yiizeyler olusacagindan
daha yiiksek giderim verimleri elde edilir. Cozelti sicakliginin 25°C’den 35°C’ye

artmastyla DOM giderim verimi reaksiyon zamanmnin ilk periyotlarinda 6nemli
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sekilde artmig fakat 30 dakikalik reaksiyon siliresinden sonra DOM gideriminde
kayda deger bir degisiklik gozlenmemistir.

Salt ozonlama ve demir kapli pomza kullanilan ozonlama proseslerine tert biitanoliin
ilavesi, DOM oksidasyonunu 6nemli derecede azaltmistir. Tert biitanol ilavesinden
sonra elde edilen DOM giderim verimleri salt ozonlama prosesinde % 5 azalirken
katalitik ozonlama prosesinde % 10 azalmistir. Tert biitanol ilavesinin salt ozonlama
prosesine gore katalitik ozonlama prosesini daha ¢ok etkiledigi agik bir sekilde
goriilmektedir. Bu durum demir kapli pomza katalizli ozonlamanm radikal
mekanizmasi yoluyla pomza yiizeyinde OH’ radikalleri olusturarak DOM giderimini
gelistirdigini kanitlamaktadir. Salt ozonlama prosesi ise daha ¢ok dogrudan ozon

reaksiyonu ile DOM’u gidermektedir.

DOM’un demir oksitler kullanilarak katalitik ozonlama prosesiyle gideriminde,
katalizorlerin aktivitesi, OH" radikallerinin iiretimine baghdir. Katalitik ozonlama
prosesinde demir oksitler ozonun bozunmasini artirarak sonugta OH' radikallerinin
olusumunu saglamaktadirlar. OH" radikal mekanizmasinda ozon 6ncelikle kataliz

ylizeyine adsorbe olur ve ardindan da DOM’u okside eden OH' radikalleri olusturur.

Katalitik ozonlama prosesinin DOM giderimindeki etkinligi, salt ozonlama, salt
hidrojen peroksit, salt adsorpsiyon ve Katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu
prosesleri ile karsilastirllmistir. Diistik katalizér dozlart kullanildiginda katalitik
ozonlama prosesi genellikle diger proseslere kiyasla en yiiksek DOM giderim
performansina sahiptir. Ancak katalizér dozu (1 g/L dozundan sonra) ve hidrojen
peroksit dozu (150 mg/l H,O;, dozundan sonra) arttik¢a katalitik ozonlama prosesi ile
elde edilen DOM giderim verimleri katalitik hidrojen peroksit oksidasyonuyla elde

edilen giderim verimleriyle hemen hemen ayn1 olmaktadir.

Katalitik ozonlama prosesiyle dogal suda elde edilen DOM giderim verimleri
sentetik hiimik asit ¢ozeltisinde elde edilen giderim verimlerinden diisiiktiir. Isp 1
DK partikiilii kullanilarak gerceklestirilen katalitik ozonlama ile hiimik asit ¢ozeltisi
icin % 78, Isparta igme suyu kaynagi i¢in ise % 59 UV g absorbans giderim verimi

elde edilmistir (6 g/L katalizor dozunda). Katalitik hidrojen peroksit oksidasyonu ile
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Isparta igme suyunda oldukga diisiik (%10) DOM giderim verimleri elde edilmesine
ragmen katalitik ozonlama prosesi ile % 60’a varan UV absorbans giderim verimleri
elde edilmistir. Bu durum ozonun giiglii bir oksidant olup farkli DOM fraksiyonlarini

gidermede etkili olmasindan kaynaklanmaktadir.

Elde edilen yiiksek giderim verimlerine gore, tez calismasi kapsaminda hazirlanan
partikiiller ~ sulardan  selenyum ve DOM  gideriminde umut verici
adsorbent/katalizorlerdir. Atik bir malzemelerin adsorban ve Kkatalizér olarak
kullanimt ile enddiistriyel atiklar degerlendirilerek iilkemiz ekonomisine dnemli bir

katma deger saglanabilir.

5.1. Tezin Devam Niteliginde Yapilabilecek Calismalar

Tez calismasinda yapilan arastirmalarin yani sira ileride yapilabilecek projeler igin
incelenebilecek bazi hususlar vardir. XAD-8 ve XAD-4 recineleri kullanilarak
DOM’u hidrofobik hidrofilik ve transfilik gibi fakli fraksiyonlara ayirdiktan sonra
katalitik ozonlama prosesinin farkli DOM fraksiyonlarini gidermedeki performansi
daha genis c¢apta incelenebilir. Test edilen dogal ve atik malzemeler ile DOM
giderimi icin siirekli akisl, sabit yatakli kolon reaktdér konfigilirasyonlarinda testler
yapilabilir. Ayrica DOM giderimi igin reaktdr tasarim kriterleri, birim yatirim ve
isletme maliyetleri, kolon testleri i¢cin doygun hale gelen malzemelerin
rejenerasyonlari, rejenerasyon sikliklari, potansiyel filtre geri yitkama hususlari, aktif
karbonla ekonomik karsilastirmalar gibi analizler yapilabilir. Test edilen partikiiller,

DOM disinda organik ve inorganik kirleticilerin gideriminde de test edilebilir.
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EKLER A. FOTOGRAFLAR

Sekil A.l. Orijinal ve demir oksitle kaplanmig Isparta pomzasinin fotograflart
(partikiil boyutu: <63 um)

Sekil A.2. Orijinal ve demir oksitle kaplanmis Isparta pomzasinin fotograflari
(partikiil boyutu: 63-125 pm)
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Sekil A.3. Orijinal ve demir oksitle kaplanmig Isparta pomzasmin fotograflari
(partikiil boyutu: 125-250 um)

Sekil A.4. Orijinal ve demir oksitle kaplanmig Isparta pomzasmin fotograflari
(partikiil boyutu: 250-1000 pum)
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Orijinal Asit ve Isi Aktiviteli

Sekil A.5. Orijinal ve asit ve 1s1 aktiviteli kirimizi ¢amurun fotograflari (partikiil
boyutu: <250 pum)

det | pressure ——— 200 prr
mm| 500x |BSED| 79 Pa IYTEMAM

Sekil A.6. Orjinal Isparta 1 (<63 pm) pomzasinin SEM fotografi
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HV spot| WD |mag O| det |pressure Oy
20.00 kV| 5.0 [10.0 mm| 500x |BSED| 80 Pa IYTEMAM

*

HV spot| WD |mag O| det ) pressure ———200 um
20.00 kV| 5.0 |10.0 mm| 500x |BSED | 80 Pa IYTEMAM

Sekil A.7. Demir kapl Isparta 1 (<63 pm) pomzasinin SEM fotograflari (A, B)
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Acc.V “Spot Magn Det: WD |———— 50 um
120KV 40 500x -~ 'BSE5.0: IYTEMAM

Sekil A.8. Orijinal kirmiz1 gamurun (<250 um) SEM fotografi

HV spot| WD |mag O| det |pressure
20.00 kV| 5.0 [10.0 mm| 250x |BSED| 80 Pa
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HV spot| WD |mag O| det pressvure E—
20.00 kV| 5.0 [10.0 mm| 500x |BSED| 80 Pa IYTEMAM

HV spot| WD |mag O| det |pressure  —— 1.00 pum
20.00 kV| 5.0 [10.0 mm| 1 000 x | BSED | 80 Pa IYTEMAM

Sekil A.9. Asit aktiviteli kirmizi gamurun (<250 um) SEM fotograflari (A, B, C)
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pressure pm
80 Pa YTEMAM

HV [spot] WD |mag O0| det ‘press‘ur -
20.00 kV| 5.0 [10.0 mm| 500x |BSED| 80 Pa
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!
pre:
80 Pa

\ b |
HV spot ag O | det |pressure SO R —
20.00 kV| 5.0 [10.0 mm| 2500 x | BSED | 80 Pa IYTEMAM

Sekil A.11. Demir kapli volkanik ciirufun (<63 um) SEM fotograflari (A, B, C)
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EKLER B. GRAFIiKLER

Cizelge B.1. DDS’de selenit ve selenat i¢in Langmuir izoterm parametreleri

Selenit Selenat
Adsorbent 0? K.Y RO [ Q2 K. RO
Orijinal (muamelesiz)
partikiiller
Isp 1 — — — — — —
OK(C — — — | = — _
Geotit 0,74 2,19 0,91 - — —
Hematit 2,34 156 098 | — — —
Modifiye (muameleli)
partikiiller
Isp 1 DK 0,95| 257,00 | 0,86 | 0,42 | 68,90 0,90
Isp 2 DK 0,38 1,36 09% | — — —
Isp 3 DK 0,16 | 2,63 0,70 | — — —
Isp 4 DK — — — — — —
Kula 1 DK 0,88| 0,58 09 | — — —
Kula 4 DK 0,39| 0,28 098 | — — —
AAKC 1,16| 78,70 0,92 | 1,31 | 11,39 0,73

a) Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
b) Langmuir izoterm sabiti (L/mg)
c) Korelasyon katsayisi
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100
90 | o Salt H202
80 | 8H202+ OKC

70 | mOKC + Salt Adsorpsiyon

60 |

40 |

30

UV,go Abs Giderimi (%)
a1
o

TUIUIRIRRIRIT
TIUIRIRIMITIN

20

0 50 150 300
H,O, Dozu (mg/L)

Sekil B.2. Orijinal kirmizi ¢amur ile salt adsorpsiyon, salt hidrojen peroksit ve
hidrojen peroksit ve orijinal kirmizi ¢amurun birlikte kullanildigi Kkatalitik
oksidasyon prosesleri ile hiimik asit ¢ozeltisi igin UVgy absorbans giderimi (<250
um partikiil fraksiyonu, katalizér dozu: 3 g/L, reaksiyon siiresi: 24 saat, pH:6,86)

100
90 | ® Hematit- Salt Adsorpsiyon
BH202-Hematit %
80 | @ O3-Hematit %
70 | O Salt H202 = g
< M Salt Ozonlama (24 /
€ o -
: . /
= (e
5 50 %7 %?? %
O %% /w /
o 40 ?? /;g /
g “ 7 7
2 30 | %2 %55 %
s Z . 7
> a) .
-
b4 / 22 /
10 %% /w /
% 7 7
L il W 7 7
0 0,05 0,2 1 3
Katalizér Dozu (g/L)

Sekil B.3. Hiimik asit ¢ozeltisi i¢in hematitin katalizor olarak kullanildigr ¢esitli ileri
oksidasyon proseslerinin  DOM giderim verimlerinin karsilastiriimas:  (H,O;
Dozu=300 mg/L, ozon dozu= 3 mg/L, hematit fraksiyonu <5um)
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100
90 | m Geotit- Salt Adsorpsiyon
80 | 7 H202-Geotit
B 03- Geotit 771757
g 70| o Salt H202 g%
z o Salt Ozonlama 7 g;g:
T 60 | ; 2
O 50 | - / /551
% % 7%,
2 2 % 7%
S %% % % Yo%
2 30 | Z%e 2 7 /M
%zz - o
2 | %% 7 % %
129 24 2%
% % % /M
o | - o
2 i % .
0 N 7 % % %%
0 0,05 0.2 1 3
Katalizér Dozu (g/L)

Sekil B. 4. Hiimik asit ¢ozeltisi igin geotitin katalizor olarak kullanildigr gesitli ileri
oksidasyon proseslerinin  DOM giderim verimlerinin Kkarsilastirilmast  (H,O;
Dozu=300 mg/L, ozon dozu= 3 mg/L, geotit fraksiyonu 45-100 um)

100
90
80 | m OKC- Salt Adsorpsiyon
~ @H202-0KG
E 70 | 203- OKG
5 @ Salt H202
8 60 | m Salt Ozonlama ??3 _
0 o | A %
< % %%
2 40 | 7 2 7
3 2 7% 7%
z 2 v L
7 7 7
20 7 7% %%
7 2 7
10 | 2 7% 7
0 o 2 i %%
0 0,05 0,2 1 3
Adsorbent Dozu (g/L)

Sekil B. 5. Hiimik asit ¢ozeltisi i¢in orijinal kirmizi ¢amurun katalizor olarak
kullanildig1 ¢esitli ileri oksidasyon proseslerinin  DOM giderim verimlerinin
karsilagtiritlmast (H,O, Dozu=1000 mg/L, ozon dozu= 3 mg/L, orijinal kirmizi
camurun fraksiyonu <250 pm)
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