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Oxidation by-products

Ethylbenzene 4-Heptyloxyphenol
P-Propyltoluene Hydroxydione

Propanoic acid (2E)-3-Methyl-2-penten-1-ol
Carboxylic acid Benzaldehyde

Aminocaproic acid

Hexenoic acid
2-Hydroxyheptanoic acid
Isopropyl Acetate
Acetonylacetone

Methyl cyclopropane carboxylate

2,4-dihydroxy-6-(2'-oxoheptyl)benzaldehyde
2-Octyltetrahydrofuran

Oxolane-2-peroxol

Oxirane

Spiro[bicyclo[2.2.1]heptane-2,1'-cyclopropane]-5-ene

Table A. Oxidation by-products in humic acid solutions oxidized with the AgNP@MMT/O; process

Purpose: In catalytic ozonation processes, the ultimate aim is to oxidize the pollutant to the end product, but
as a result of the chain oxidation reactions, some intermediates cannot be oxidized to the end product, and after
disinfection of the effluent waters, some toxic/carcinogenic/mutagenic intermediates may occur. This study
focuses on the oxidation by-products that occur during the removal of natural organic matter from the aquatic
environment through catalytic ozonation processes.

Theory and Methods:

In this study, the treatment of humic acid (HA) solutions that represent natural organic materials in surface
waters and prepared synthetically, by montmorillonite enriched with silver-based nanoparticles
(AgNP@MMT) catalyzed ozonation processes was investigated. In the treatability experiments, the effects of
different doses of catalysts on humic acid degradation were investigated. Also, catalytic ozonation
performance was investigated in the presence of tert-butyl alcohol (TBA) known as an organic radical
scavenger. After the catalytic ozonation experiments, excess chlorine was added to sub-samples that was taken
the reactor effluent and allowed to incubate. Thus, the formation of oxidation by-products has been achieved.
Trihalomethane (THM) and Haloacetic Acid (HAA) species formed by the disinfection process with chlorine
were analyzed quantitatively and other oxidation intermediates were determined qualitatively.

Results:

Degradation of HA and changes in aliphatic-aromatic structure were observed in treatment studies where
catalyst doses were changed. The variability in the removal of DOC depending on the increase in the amount
of catalyst was between 67.80-76.61%. Besides, the presence of *OH radicals in heterogeneous catalytic
ozonation has been indicated using TBA, known as organic radical scavengers. The formation potential of
THM and HAA was decreased by a maximum of 79.50% and 80.40% depending on the catalyst dose and time
increase. UV220-272 results showed that high molecular weight HAs catalytically degraded to low molecular
weight organic compounds. Small molecular weight intermediates resulting from the degradation of HA by
catalytic ozonation react with *OH in the medium and form different intermediate product groups. When the
structure of the intermediates detected in the environment was examined, it has seen that generally aldehyde,
ketone and acid groups were dominant.

Conclusion:

The use of AgNp@MMT catalyst in ozonation of humic substances increased the oxidation of organic
compounds in water. When TBA was added, HA degradation performance inhibited by 40-56%. Reactions of
low molecular weight DOMs with chlorine resulted in different oxidation intermediates as well as THMs and
HAAs. In catalytic ozonation, the removal of DOC was increased due to the increase in catalyst dose, thereby
reducing THMFP and HAAFP. In addition, 19 qualitative oxidation by-products were identified.
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ONECIKANLAR

e  Hiimik asit ¢ozeltileri katalitik ozonlanma sonrasinda tamamen mineralize olmamaktadir
e  Katalitik ozonlama sirasinda olusan ara tirlinler tanimlanmustir
e Organik maddenin aromatik yapisina bagh olarak aritim verimliligi degismektedir
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Bu ¢alismada, yiizeysel sulardaki dogal organik maddeleri temsilen sentetik olarak hazirlanmig hiimik asit
(HA) c¢ozeltilerinin giimiis bazli nanopartikiillerle zenginlestirilmis montmorillonit (AgNP@MMT]
katalizorliigiinde ozonlama prosesleri ile aritilabilirligi arastirilmigtir. Katalizor dozlarmin degistirildigi
aritim c¢alismalarinda dogal organik maddenin (DOM) bozunumu ve alifatik-aromatik yapisindaki
degisimleri izlenilmistir. Katalizér miktarindaki artisa bagli olarak COK giderimindeki degiskenlik %67,80-
76,61 arasinda olmugtur. Ayrica heterojen katalitik ozonlamada *OH radikallerinin varligi organik radikal
harcayici olarak bilinen tert biitil alkol (TBA) kullanilarak kanitlanmistir. Aritma islemi sonrasinda ¢ikis
sulari klorla dezenfeksiyon islemine tabi tutulmus ve olusan Trihalometan (THM) ve Haloasetik Asit (HAA)
tiirleri kantitatif olarak diger oksidasyon ara iiriinleri ise kalitatif olarak tespit edilmistir. THM ve HAA
olusum potansiyelleri, katalizor dozu ve siire artigina bagli olarak maksimum %79,50ve %80,40 oraninda
azalmstir. Katalitik ozonlama ile HA nin bozunumu sonucunda olusan kii¢lik molekiil agirlifina sahip ara
triinler, ortamdaki *OH ile tekrar reaksiyona girmekte ve farkli ara iirlin gruplarini olugturmaktadir. Ortamda
tespit edilen ara tirtinlerin yapisi incelendiginde genel olarak aldehit, keton ve asit gruplarinin baskin oldugu
goriilmistiir. Analiz sonuglar1 olusan en 6nemli aldehitler arasinda Benzaldehit ve 2,4-dihidroksi-6- (2'-
oksoheptil) benzaldehit’in oldugunu gostermistir.

Removal of natural organic matters from aquatic environment by catalytic ozonation
processes with silver nanoparticles: Determination of ozonation products

HIGHLIGHTS

e Humic acid solutions are not fully mineralized after catalytic ozonation
e Intermediate products formed during catalytic ozonation are identified
e Depending on the aromatics of organic matter, the treatment efficiency varies
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In this study, the treatment of humic acid (HA) solutions that represent natural organic materials in surface
waters and prepared synthetically by montmorillonite enriched with silver-based nanoparticles
(AgNP@MMT) catalyzed ozonation processes was investigated. Degradation of natural organic matter and
changes in aliphatic-aromatic structure were observed in treatment studies where catalyst doses were
changed. The variability in the removal of DOC depending on the increase in the amount of catalyst was
between 67.80-76.61%. In addition, the presence of OH radicals in heterogeneous catalytic ozonation, has
been indicated using tert-butyl alcohol (TBA), known as organic radical scavengers. Trihalomethane (THM)
and Haloacetic Acid (HAA) species formed by the disinfection process with chlorine were analyzed
quantitatively and other oxidation intermediates were determined qualitatively. The formation potential of
THM and HAA was decreased by a maximum of 79.50% and 80.40% depending on the catalyst dose and
time increase. Small molecular weight intermediates resulting from the degradation of HA by catalytic
ozonation react with *OH in the medium and form different intermediate product groups. When the structure
of the intermediates detected in the environment was examined, it has seen that generally aldehyde, ketone
and acid groups were dominant. Analysis results showed that the most important aldehydes were
benzaldehyde and 2.4-dihydroxy-6-(2'-oxoheptyl)benzaldehyde
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Tim yiizeysel ve yeraltt su kaynaklari biinyesinde dogal
organik maddeleri (DOM) ihtiva etmektedir; bu maddeler su
arittminda, ozellikle dezenfeksiyon gibi temel islemlerin
davraniglarimi pek ¢ok yonden etkileyebilirler. DOM’larin
klorla reaksiyonu sonucunda dezenfeksiyon yan iiriinleri
(DYU) olusmaktadir ve bu sebeple dezenfeksiyon yan iiriinii
onciileri olarak isimlendirilirler [1]. DYU’ler tehlikeli mikro
kirleticilerdir ve US EPA listesinde zehirli ve oncelikli
tehlikeli kirletici olarak smiflandirilmiglardir [2]. Diinya
Saglik Orgiitii bazt DYU’lerin igme sularindaki varhgi igin
sinir  degerler  belirlemistir. ~ Toksisiteleri, tehlikeli
karakterleri ve g¢evre iizerindeki artan toplumsal kaygilar
nedeniyle DYU’lerin igme suyu sebekesine karismadan dnce
uzaklastirilmalar1  gerekmektedir. DYU’lerin olusumuna
sebep olan iki ana etken dezenfektan ve DOM’lardir.
DYU’leri gidermek igin de &nciileri olan DOM’lar
gidermek en mantikli ¢éziimdiir. DOM’larin giderilmeleri
icin yapilarinin bilinmesi 6énemlidir fakat bu konuda ¢ok az
bilgi mevcuttur. Sucul ortamda DOM’larin %951 ¢oziiniir
formda bulunmaktadir ve bu ¢oziiniir formun biiylik bir
kismini hiimik asitler olusturmaktadir.

Gilgli bir oksidan/dezenfektan olarak bilinen ozon, kirli
sulardaki toksik organik bilesikleri pargalamada yaygin
olarak kullanilir. Ozon, organik ve inorganik bilesikleri en
kararli oksidasyon durumlarina oksitleyebilmektedir.
Pratikte ozon ikili, liclii ve aromatik baglarin ayrilmasinda
cok etkilidir, fakat tekli baglarla alifatik bilesiklere kars1 cok
diisiik  reaktivite gosterir.  Diisiik  reaktivitesi ve
seciciliginden dolayr ozonun organik kirleticilerin
gideriminde kullanimi sinirlidir ve igme suyundaki pek ¢ok
mikro kirletici ozona karsi direnglidir. Ayrica ozon, uzun
reaksiyon periyotlarinda sudaki brom iyonlari ile reaksiyona
girerek karsinojen olduklarindan siiphelenilen bromat tiirleri
olusturma potansiyeline de sahiptir. Sucul ortamdaki hiimik
asitlerin ozonla oksidasyonu sirasinda Fe** ve Ag?* gibi
gecis metallerinin kullanilmasiyla serbest radikal tiirlerinin
olusumu saglanir ve reaksiyonlar katalizlenir. Heterojen
katalizorlerin olusturulmasinda kil, montmorillonit, tif,
ponza vb. bir¢ok destek materyali kullanilmaktadir [3, 4].
Katalitik ozonlama prosesleri, tekil ozonlamaya goére
¢oziinmiis organik karbon (COK) giderim verimliligini
arttirmada, yani DYU olusumunu azaltmada daha
etkinlerdir. Ileri oksidasyon proseslerinde sadece ozon ve
hidrojen peroksit gibi birincil oksidanlar degil, hidroksil
radikalleri gibi ikincil oksidanlar da kullanilir. Bu prosesler,
su ve atik su aritimlarinda hem kimyasal oksidasyonun
giiciinii artirmak hem de ozon oksidasyonunun seciciliginin
iistesinden gelmek icin gelistirilmis olup uygulanmaktadir
[5, 6]. Oksidanlarla birlikte sivi veya kati katalizorlerin
kullanilmasina katalitik oksidasyon prosesleri
denilmektedir. Katalitik oksidasyon prosesleri eskiden beri
ilaglar [7], pestisitler [8], fenoller [9], aromatik
hidrokarbonlar [10] ve organik asitler [11, 12] gibi ozona
kars1 direngli bilesiklerin degredasyonunda
kullanilmaktadir. Aktif karbonlar [13], a-FeOOH [14] ve
TiO;, [15, 16] gibi etkin oldugu bilinen bir¢ok katalizér hem

katalitik etkileri hem de adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle
oksidasyon proseslerinde kullanilmaktadir. Ileri oksidasyon
proseslerinden olan katalitik ozonlama proseslerinin temeli
hidroksil radikali iiretmeye dayanmaktadir [17-19]. Bu
radikal reaksiyonlar1 segici olmadigindan dolay1 rekabetli
reaksiyonlar birbirini engelleyebilmektedir. Bu nedenle
olusan zincirleme reaksiyonlar, kirleticinin tamami son
iirtine okside olmadan tamamlanabilmekte ve istenmeyen
oksidasyon ara iriinleri olusabilmektedir [20]. Bu
oksidasyon ara friinlerinin dezenfeksiyon islemine tabi
tutulmasi sonrasinda ise daha toksik/karsinojenik/mutajenik
ara Urlinler meydana gelebilmektedir [21]. Katalitik
ozonlama prosesleri iizerine literatiirde yapilan birgok
caligmada “hedef kirleticilerin” giderim verimliligi ve
giderim maliyeti {izerine yogunlasilmis olsa da olusan ara
iriinler ¢ogu ¢aligmada takip edilmemistir. Muellner [22] ve
Plewa [23] tarafindan  gergeklestirilen  g¢alismada
yonetmeliklerce  diizenlenme  getirilmeyen DYU'lerin
sitotoksik ve genotoksik etkileri belirlenmistir. Bu sebeple
katalitik ozonlama proseslerinin nihai bertaraf yontemi
olarak kullanilabilirligi halen sorgulanmaktadir. Ayrica
katalitik prosesler katalizoriin cinsi, hedef kirletici ve
¢Ozeltinin pH degeri gibi parametrelerden etkilenmektedir ve
bu nedenle reaktif ara @iriinleri izlemek i¢in etkili yontemler
gelistirmek zordur. Kozari, Paloglou [24], atik sularin ozon
ve ozon/hidrojen peroksit sistemleri ile cesitli deneysel
kosullar altinda haloasetonitrillerin, halonitrometanlarin ve
halopropanonlarin olusum potansiyellerini arastirmiglardir.
DYU'lerden kaynaklanabilecek olast riskleri sitotoksisite ve
genotoksisite hesaplamalarryla tahmin edilmeye
calismiglardir. Yiiksek ozon dozlar1 sitotoksisiteyi ve
aritilmig atik sularin genotoksisitesini azaltmistir. Bromid
varligi, bromo-DBP  olusumunu, sitotoksisite  ve
genotoksisiteyi  arttirmigtir. Atk sulardaki  partikiil
fraksiyonu DBP'lerin olusumuna ve sonu¢ olarak
toksisitelerine dnemli 6l¢iide katkida bulunmustur.

Bu c¢alismada igme suyu kaynaklarinda bulunan dogal
organik maddeleri temsilen sentetik olarak hazirlanmig
hiimik asit ¢ozeltilerinin glimiis bazli nanopartikiillerle
zenginlestirilmis montmorillonit (AgNP@MMT) esliginde
katalitik ozonlama prosesleri ile aritilabilirligi incelenmistir.
Aritim sonrasinda ¢ikis sular1 klorlanarak olusan ara iiriinleri
belirlenmis ve tespit edilen ara {irlinlerin dogal organik
maddenin alifatik ve aromatik yapist ile iligkilendirilmesine
dair bir strateji geligtirilmistir. Tekil ozonlamanin ve
katalitik ozonlamada katalizor dozu degisiminin dogal
organik maddenin bozunumu ve ara iiriin olugumu
iizerindeki etkileri aragtirilmigtir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

2.1. Malzemeler (Materials)

Hedef organik kirletici olarak belirlenen hiimik asit (HA)
cozeltileri Sigma Aldirch (Darmstadt, Almanya) marka
sodyum tuzundan (H16752) hazirlanmistir. Yiizeysel sularda
bulunan organik madde konsantrasyonlar1 dikkate alinarak
belirlenen HA konsantrasyonlari, toz halindeki hiimik asitin
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0,1 N NaOH c¢ozeltisi kullanilarak ¢ozdiiriilmesiyle
hazirlanmistir. Calismada kullanilan Aldrich HA'nin bazi
fiziksel ozellikleri literatiirde belirtilmistir [25]. Hazirlanan
¢ozeltiler 0,45 pum goézenek boyutlu filtre kagidindan
siiziilerek deneylerde kullanilmstir. 10 mg L' HA ¢ozeltisi,
3,722 + 0,281 mg L' COK olarak karakterize edilmistir.
Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve seyreltmeler igin
kullanilan ultra saf su (=18 MQ-cm) Milli-Q Reference
(Darmstadt, Almanya) cihaz1 ile Ttretilmistir. Gaz
kromatografi (GC) analizlerinde ¢oziicii olarak Metil tersiyer
butil eter (Sigma-Aldirch Co. LLC., Almanya)
kullanilmistir. H>SOs, NaOH ve Na,S,0; gibi ¢alismada
kullanilan diger kimyasal maddeler analitik veya daha
yiiksek saflikta tercih edilmistir. Montmorillonit Fluka'dan
(A.B.D.) tedarik edilmistir ve &zellikleri daha 6nce yapilan
caligmalarimizda Ozetlenmistir [26]. Glimiis nitrat ise
(%99,98) Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan satin
almmigtir.  Katalizorlin ~ sentezlenmesi  iceren  tiim
basamaklarda deiyonize su kullanilmustir.

2.2. Katalizoriin Hazirlanmasi (Preparation of Catalyst)

H,SOy4 ile aktive edilmis (MMT-KSF) kil ¢ozeltisi, kil
tabakalarmin ayrilmasi ig¢in 3 saat oda sicakliginda saf su
igerisinde bekletilmistir. Ag™ iyonunun derigimi 25 mg L!
olacak sekilde AgNO; eklenerek 3 saat oda sicakliginda
karistirlmistir. Ug saatin sonunda karisim liyafilizatrde
kurutularak katalizor hazirlanmigtir.

2.3. Deneysel j§lem (Experimental Procedure)

Reaktoriin tamam camdan ve baglanti noktalar: ise teflon
malzemeden {iretilmistir. Ozon ile deney diizeneginde
kullanilan malzemelerin reaksiyona girmesini engellenmek
amaciyla tim parcalar cam, 316-¢gelik ve teflon
materyallerden segilmistir. Deney diizeneginin sematik
gosterimi Sekil 1°de verilmistir.

Ozonlama deneylerinde, oksijen tiipiinden ¢ikan gaz nem
tutucudan gegirildikten sonra debimetre tarafindan saglanan
kontrollii akigla PRO DO 20 marka ozon jeneratoriine

(PRODA  Grup, Tiitkiye)  beslenerek istenilen
konsantrasyonlarda ozon gazi iiretilmistir. Uretilen ozon gazi
yine debimetre kullanilarak 0,333 g/dk akis hizinda reaktér
icerisindeki PTFE por6z diflizor vasitasi ile sucul ortamda
¢Ozdiiriilmiistiir. 1 litre hacmindeki ozon reaktériinden kagan
ozon gazinin absorbe edilmesinde, reaktdrii takip eden ve
icinde %10’luk KI ¢dzeltisi bulunan 2 adet seri bagl 250 ml
hacmindeki gaz yikama sigeleri kullanilmistir. Ozonlama
deneylerinde, sucul ortamda ozon istenilen seviyeye
geldikten sonra hiimik asit ¢ozeltisi ortama ilave edilmis ve
sistem kesikli olarak sucul ortamdaki ozon gazi tiikenene
kadar isletilmistir. Reaktérde tam karigim, hiz1 ayarlanabilir
mekanik karigtirict  ile saglanmustir.  Sucul ortamda
¢Oziinmiis ozon gazi konsantrasyonlar, ASTM D7677
standartina uygun olarak se¢ici membran metodu ile ¢alisan
Jumo Aquis 500 AS (Jumo Gmbh & Co, Almanya) ozon
analizorii ile gergeklestirilmistir [27]. Kullanilan ozon
analizoriiniin dogruluk testleri SM 4500-O; B Indigo Metodu
[28] ile karsilagtirmalt olarak gerceklestirilmistir ve
kullanimi uygun bulunmustur. Deneyler sirasinda zamana
kars1 alinan drneklere 0,025 M susuz sodyum siilfit (Na,SO3)
ilave edilerek ozonun aktivitesi durdurulmus ve
santrifiijlenerek UV2y, UVass, UVa7 ve COK analizleri
gerceklestirilmistir. Reaktor icerisindeki ¢ozlinmiis ozon,
sicaklik ve pH degerleri siirekli olarak takip edilmistir. Diger
parametrelerin zaman igindeki degisimini takip etmek igin
her 2 dakikada bir ozon reaktoriinden ornekler (10 mL)
alinmistir. Alinan 6rnekler Standart Metotlar 5710 B’ye gore
hazirlanan 5 mg/mL’lik stok sodyum hipoklorit ¢ozeltisi ile
klorlanarak inkiibasyona birakilmistir [28]. Klorlama
Inkiibasyon sonrasinda ortama eklenen klorun sinirlayic etki
yaratmadigini kontrol etmek amaciyla bakiye klor Sigma
Aldrich Quantofix klor test kitleri ile analiz edilmistir.

2.4. Ekstraksiyon Metodu (Extraction Procedure)

Su orneklerindeki bilesiklerin ekstraksiyonu, literatiirde
belirtilen metotlarin modifiye edilmesi ile
gerceklestirilmistir [29, 30]. 25 mL 6rnek, Supelclean LC-
C18 kati faz ekstraksiyon kartusu ve Oasis HLB
kartuglarindan gegirilmistir. Kartuglar, 10’ar mL metil

Olelim problar

Su ceketi girisi

Su ceketi ¢ikist

Sirkiilasyon Giris

Sirkiilasyon Cikis1
ve
Ozon Gazi Girisi

Sekil 1. Deney diizenegi (Experimental set-up)
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tersieri butil eter (MTBE), metanol ve su ile sartlandirilmistir
ve Ornekler, akis hiz1 3-5 mL/dk olacak sekilde kartuslardan
gecirilmistir. Kat1 faz ekstraksiyon kartuslarina absorbe olan
bilesenler, 10 mL MTBE kullanilarak ekstrakte edilmis ve
susuz sodyum siilfat kullanilarak susuzlastirilmistir. Daha
sonra alinan ornekler yiiksek saflikta azot gazi ile 100 puL
olacak sckilde konsantre edilmistir. Son olarak Ornekler,
hekzan kullanilarak 500 pL’ye tamamlanarak GC-MS ig¢in
hazir hale getirilmistir. Kontrol 6rnekleri ayni deneysel
kosullarda analiz edilmistir.

2.5. Analitik Metotlar (Analytical Methods)

Su 6rneklerindeki toplam organik karbon (¢6ziinmiis organik
karbon) miktar1 Standart Metotlar 3510 B’de tanimlanan
yiiksek sicaklikta yakma metoduna gére Shimadzu TOC-
VCPN/TNM-1 cihaz1 (Tokyo, Japonya) kullanilarak
saptanmustir [28]. Toplam organik karbon; toplam karbon ve
inorganik karbon farki alinarak hesaplanmistir.

Spektrofotometrik 6lgiimler 1 cm’lik kuvars hiicreye sahip
Shimadzu UV-1280 UV-VIS spektrofotometre cihazi
(Tokyo, Japonya) kullanilarak  gerceklestirilmistir.
Numunelerde girisime sebep olabilecek yiizer maddeler 0,45
pm membran filtreden stiziilerek ve santrifiijlenerek elimine
edilmistir. Bu Olgiimler, oksidasyon sirasinda DOM’un
alifatik ve aromatik yapisinda meydana gelen degisiklikleri
gostermek igin zamana bagli olarak alinan her Ornekte
gerceklestirilmistir. UVass degerinin hiimik maddeler gibi
yiksek molekiiler agirligina sahip organik maddelerin
hidrofobikliginin ve alifatik igeriginin tespitinde kullanilan
6nemli bir temsil edici parametre oldugu ortaya konulmustur
[31]. UVyyo degeri ise okside olmus organik madde
fraksiyonlarmin molekiil agirligi dagilimini gostermektedir
[32]. Bunun yaninda UV37, degeri, DOM molekiilii ile klor
arasindaki reaksiyonlar sirasinda fenolik ve hidroksil gibi
fonksiyonel gruplar igeren aromatik yapilarin bozulmasina
karsithlk DOM’un UV absorbansinda meydana gelen
kayiplar1 gostermektedir [33]. Klorlanmis ¢ikis suyu
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orneklerinde oksidasyon ara triinlerinin kalitatif analizi,
Shimadzu GC QP2010 Plus/MS cihazi ve Restek marka
RTX-5 (60m*0,25mm*0,10um) analitik kolonu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tasiyici gaz olarak yiiksek saflikta
(%99,99) helyum gazi kullanilmis olup gaz akis debisi 1
mL/dk’ya ayarlanmistir. 2 pL hacimdeki 6rnegin
enjeksiyonu splitless modda ve enjektor sicakligi 280 °C
olarak gergeklestirilmistir. Sicaklik programi, 40 °C’de
baglayarak 3 dk. sabit tutulmus ve sonrasinda dakikada 2,5
°C artigla 260 °C’ye yiikseltilmis ve 5 dk. sabit tutulmustur.
Iyon kaynagi sicakligi 260 °C olarak ayarlanmistir. Kiitle
spektrumlari 20 spektrum/sn. hizinda 45-450 m/z araliginda
taranmis olup ¢oziici kesme siiresi 3 dk. olarak
ayarlanmustir.

Veri iglemleri Shimadzu GC-MS Solution yaziliminda
gergeklestirilmistir. Shimadzu GCMS  Solution yazilimi
parametrelerin benzerlik-tersinirlik oranlarini ve
kiitiphanede bulunan diger bilesiklerle karsilagtirmalarini
otomatik olarak yapmaktadir. Benzerlik ve tersinirlik
degerleri %0-99,99 araliginda degisen kiitle spektral eslesme
faktorleridir; degerlerin yiiksek olmasi daha iyi bir eslesme
anlamina gelmektedir. "Benzerlik" terimi tespit edilen tiim
kiitlelerle kiitiiphane benzerliginin ne kadar iyi eslestigini ve
"tersinirlik " terimi ise kiitliphanede bulunan kiitle
spektrumlari ile tespit edilen kiitlenin spektrumlariin ne
kadar iyi eslestigini gosterir. Bu caligmada, NIST-08 ve
Wiley kiitiiphanesi kullanilmistir [34, 35].

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. DOM Giderimi (Removal of DOM)

Aritilabilirlik deneylerinde, farkli katalizér dozlarinin hiimik
asit parcalanmasina olan etkileri ortamdaki UVazy, UVysy,
UVy,  ve COK  konsantrasyonlari takip edilerek
aragtirlmistir. {lk olarak HA konsantrasyonu 10 mg L,
ortam pH’s1 6,78 ve ozon dozu 10 mg L' ayarlandiktan sonra
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Sekil 2. Katalitik ozonlamada katalizor dozuna bagh olarak parametrelerin degisimleri (t: 15 m, pH: 6,78, HA: 10 mg L™,
0O;: 10 mg L', COK: 3,80 mg L', UVa0: 1,198 Abs., UVass: 1,410 Abs. ve UVa72: 2,358 Abs.)
The change of parameters according to catalyst dosage in catalytic ozonation (t: 15 dk., pH: 6.78, HA: 10 mg L', Os: 10 mg L'}, DOC: 3.80 mg L/,
UVa0: 1,198 Abs., UVasa: 1,410 Abs., UVa7: 2,358 Abs.)
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25 ile 100 mg L' araliginda degisen katalizér dozlarinin
parcalanma verimliligine etkileri incelenmigtir. Tekil
ozonlamanin yani sira katalizér dozunun etkisine bagh
olarak takip edilen parametrelerdeki degisimler Sekil 2'de
gosterilmistir. Katalitik ozonlama sirasinda ortam pH’s1 artig
gostermektedir fakat degisimler %10 altinda kaldig1 igin goz
ardi edilmistir. Katalitik ozonlama deneyleri sonrasinda
reaktér c¢ikis sularina fazla miktarda klor eklenip
inkiibasyona brrakilmigtir. Boylelikle oksidasyon yan
iiriinlerinin olusumu saglanmisgtir.

Sekil 2°de goriildiigii gibi giderilen COK’un gramu basina
ozon tiiketimi ortama katalizor ilavesiyle azalmaktadir.
Katalizor ~ miktarindaki artisa bagli olarak COK
giderimindeki degiskenlik %67,80-76,61 arasinda olmustur.
Ayni ortam kosullar1 altinda COK gideriminin ozonlama
sistemine bir katalizor ilave edildiginde tekil ozonlamadan
o6nemli 6l¢iide daha biiyiik oldugu da goriilmektedir. Tekil
ozonlama yapildiginda %73,45'lik COK igerigi ortamda
kalmaktadir, katalizor varliginda ise ayni 10 mg O3/3,80 mg
basglangic COK orami igin ortamda kalan COK %23,39'a
kadar diismektedir. Ortamdaki DOM’un molekiiler ozon
ve/veya *OH ile okside olmakta ve DOM'un uyarilmis 3’li
hali (DOM) olusmaktadir [36]. Aromatik ketonlar ve diger
karbonil igeren gruplar (6rn., kumarin ve kromon kisimlart)
3DOM’un olusumunda tetikleyicidirler. *DOM, tekli oksijen
ve hidroperoksil/siiperoksit gibi fotokimyasal reaktif oksijen
tiirlerinin Onciisii olarak bilinir ve hidroksil radikallerinin de
onciisit  oldugu diislinilmektedir [37]. Aktive edilmis
DOM’un daha kiiciik molekiillere bozundugu ve bu
molekiillerin halen UV 1181 adsorplama kapasitesi
oldugundan UV  degigsimlerinin (organik maddenin
yapisindaki degisimlerin) az oldugu disiiniilmektedir.
AgNP@MMT/O; katalizinde, hidroksil radikalleri DOM
bozulmasini arttirmakta ve DOM'un daha kii¢iik molekiillere
doniistimiinii  hizlandirmaktadir [38]. DOM'un tamamen
mineralizasyonu (COK analiziyle belirlenirse) ancak
refrakter bilesiklerin varlig1 ve/veya iiretimi nedeniyle uzun
islem siirelerinden sonra elde edilebilir [39, 40]. Bu nedenle,
katalitik ozonlama ile aritim uygulanmasi sonucunda
DOM’un yapisinda ve molekiiler dzelliklerinde degisiklikler
meydana gelmekte ve ekonomik Olgiitler goézetildigi igin
¢ogu zaman nihai mineralizasyonu saglanamamaktadir.

UV220, UVass ve UVyy, parametrelerindeki degisime kiyasla
organik madde seviyesindeki degisimler diisiiniildiigiinde ilk
bilesiklerden daha fazla alifatik yapiya sahip {irtinlerin
olustugu ve kismi bir mineralizasyon oldugu sdylenebilir.
THM ve HAA sonuglar1 dezenfeksiyon yan {irlinlerinin
onciisii olarak bilinen organik maddenin azalmasma bagh
olarak azalmaktadir. 254 nm.'de UV absorbans1 temel olarak
C=C veya C=0 baglar1 iceren organik bilesiklerin veya
aromatik fonksiyonel gruplarin varligini gdstermektedir
[40]. UV2s4'in azalmasi ayni zamanda *OH radikalleri i¢in
daha duyarl olan ve daha yiiksek aromatiklik ile karakterize
edilen DOM kaybim ifade etmektedir. Ozon ile Ag?* gegis
metali arasindaki zincirlmeme reaksiyonlar ozonun katalizor
yiizeyinde ayrigmasiyla baglamaktadir. Katalizériin ham
haline kiyasla ozonla muamele edilmis iken ve DOM’u
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adsorbe etmis iken ki yiizey yapisinin da meydana gelen
degisimleri tespit etmek amaciyla SEM analizleri
gerceklestirilmistir ve degisimler Sekil 3’de verilmigtir.

Sekil 3’te goriildiigii lizere, ham AgNp@MMT yiizeyinde
diizgiin olmayan partikiil biiyiikligiine sahip birgok
gozenekli yap1 oldugu gozlemlenebilir. AgNp@MMT,
heterojen katalizor olarak kullanildiktan sonra ise yiizey
morfolojisi agik¢a degismektedir. Sekil 3'ten, AGNp@MMT
iizerindeki pargaciklarin kenarlarinin, heterojen bir katalizor
olarak kullanildiktan sonra daha piiriizsiiz ve belirgin bir
sekilde sekillendigi goriilebilir. Ayrica daha fazla gdzenekli
oldugu da sdylenebilir. DOM’u adsorbe ettikten sonra ise
AgNp@MMT yiizeyinde porlarin doldugu ve DOM’un
katalizor yilizeyini sardigi goriilmektedir. Bir *OH radikal
zincirinin olugmasti i¢in (1) bir elektronu Os'e transfer eden
ve en sonunda *Os” ile *OH radikallerini iireten bir baslatici
ve (2) *OH" (secici olmayan bir oksidan) *O,"'ye doniistiiren
bir promotdr olmast gereklidir [41]. Dogal ve aritilmis
sularda bulunmasi muhtemel olan bu promotdrler diger
bilesiklere gore Oj ile segici olarak reaksiyona girmektedir.
Glimiis iyonlariin ozonla reaksiyona girerek *O, radikalini
olusturdugu boylelikle ayrisma zincirini  baglattigi
distiniilmektedir. *O," radikali tiirleri, ozonit anyonu olan
*Os" radikalini olusturmak i¢in bir elektronunu baska bir
ozon molekiiliine aktarmaktadir [42]. Bu anyon ise hemen
*OH radikallerine doniismektedir. Giimiig iyonlari, *OH
radikal {retimi i¢in O; ile birlikte etkisizdir fakat
aromatiklerdeki benzilik hidrojenin ekstrakte edilebilirligini
kolaylagtirmaktadir.  Bu  ¢alisma  AgNp@MMT/O;
sisteminin, sucul ortamda hiimik asitin oksidasyon islemini
baslatabilen uygun bir *«OH radikal kaynagi oldugunu
gostermistir. *OH radikallerinin AgNp@MMT/O; prosesi ile
DOM gideriminde etkinligini ispatlamak amaciyla ortama
50-250 pM araliginda organik radikal harcay: tersiyer biitil
alkol (TBA) ilave edilerek COK takip edilmistir. TBA’nin
hidroksil radikali ile reaksiyon hiz sabiti 6,0 x 108 M s°!
iken molekiiler ozon ile 3,0 x 10> M s'°dir. Buna ek olarak
TBA, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 katalizor
ylizeyinde adsorplanamamaktadir [43, 44]. Sekil 4’te
gosterildigi gibi aym isletim kosullarinda TBA’nmn varligt
organik molekiillerle reaksiyona giren *OH radikallerinin
olusumunu azalttig1 igin AgNp@MMT/O3 prosesinde DOM
giderimini engellemektedir.

3.2. Kantitatif Analizler (Quantitative Analysis)

Ozonlanmis ve ozonlanmamig hiimik asit ¢ozeltileri
klorlanarak dezenfeksiyon yan tiriinlerinin baslica gruplari
olan THM ve HAA’lar1 olusturma potansiyelleri
belirlenmistir. Katalizér dozu ve silire degisimine bagh
olarak elde edilen sonuglar Sekil 5 ve Sekil 6'da verilmistir.
2001 yilinda Chiang vd. DOM’larin ozonla oksidasyonu
iizerine yaptiklar1 calismada ozonun oOncelikle biiylik
molekiil agirlikli organik maddeleri hedef aldig1 ve bunlar1
daha kiiciik molekiill agirlikli  organik maddelere
doniistiirdiigii ortaya konulmustur [45]. Olusan bu kii¢iik
molekiil agirligina sahip organik maddeler iizerinde
dezenfektan/oksidan maddelerin (klor) etkileri daha fazla
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mim

Sekil 3. AgNp@MMT Kkatalizoriiniin SEM goriintiileri a) ham b) ozonlama sonrasi ve () DOM adsorpsiyonu sonrasi
SEM images of AgNp@MMT catalyst are (a) raw (b) after ozone and (c) after DOM adsorption.

1,0 84550
T T e o P
0.8 R G e R S S AN S R e o
Mo , El. BRGRCRERE ARe A <>. ...... e, p
L 06 | B, o O g B
\[_‘ ......
M 1 Teceens El-._,
80,4 Edeeeen. B...... B D)
.......... EeeeeeE]
0,2 1
Fo ) oo 5O eeodres 100 ee®een 250
0’0 . . T T 1
0 3 6 9 12 15

Siire (dk.)

Sekil 4. TBA’nin katalitik ozonlama prosesi iizerine etkisi (HA: 10 mg L', Katalizor: 0,050 g L', Os: 10 mg L)
Effect of TBA on catalytic ozonation process (HA: 10 mg L™, Catalyst: 0.050 g L', Os: 10 mg L")

olmakta ve daha fazla dezenfeksiyon yan riini
olugsmaktadir. Bu sebeple DOM oksidasyonu igin kullanilan
oksidasyon yontemlerinde nihai mineralizasyonun eldesi
onemlidir, aksi halde dezenfeksiyon iglemi sonrasinda daha
fazla endigse verici bilesenlerin olugmasi1 ve daha fazla
kirleticinin sebekeye ulagsmasi ihtimalleri vardir. THM ler,
sucul sistem icerisinde bulunan HAA’larin serbest klor ile
parcalanmast ve pargalanma {irlinlerinin serbest klor ile
tekrar reaksiyona girerek bozulmasiyla olusmaktadirlar [20,

46]. THMOP ve HAAOP, katalizér dozu ve siire artisina
baglt olarak azalmigtir. Bununla birlikte, HAAOP yiiksek
katalizor dozlarinda kayda deger miktarlarda azalsa da ara
iirtin olarak bilinen bu gruplar ozonun zincirleme kimyasal
oksidasyon reaksiyonlar1 sirasinda  siirekli  olarak
olustugundan dolay1 10 dk.’dan diisiik siirelerde yeterince
azalmamustir ve siire artisina bagh olarak bir siire sonra sabit
kalmistir. Bu siire sonrasinda ¢ikis sularinda iilkemizde
uygulanan THM limit degerlerine ulasilabilmistir.
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Sekil 5. AgNp@MMT/O; sistemi ile HAA olusum potansiyelinin azalim (HAA: 263,632 ug L)
HAAFP reduction with AgNp@MMT/O; system (HAAo: 263,632 /g L)
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Sekil 6. AgNp@MMT/O; sistemi ile THM olusum potansiyelinin azalimi (THM,: 158,907 pg L)
THMFP reduction with AgNp@MMT/Os system (THMo: 158.907 ug L)

3.3. Kalitatif Analizler (Qualitative Analysis)

Ozonlama sonrasi ¢ozeltideki COK seviyelerinin azalmasi,
hiimik asitlerin kismen ugucu firiinlere ve nihai {irin olan
CO;'ye indirgendigini  gdstermistir. Calismanin  bu
basamaginda, sucul ortamda kalan oksidasyon yan iiriinleri
GC/MS ile kalitatif olarak analiz edilmis ve kiitiiphaneler
yardimiyla tanimlanmaya c¢aligilmustir.

Tablo 1'de ham hiimik asit ¢06zeltisinin, hiimik asit
cozeltisinin 15 dk. boyunca ozonlanmas: sonrasinda ve
hiimik asit ¢ozeltisinin AgNp@MMT katalizorii esliginde 15
dakika boyunca ozonlanmasi sonrasinda ortamdaki DOM
miktarina karsilik fazla miktarda klorlanmasi neticesinde
olusan  bilesenler ~GC/MS ile tanmimlanmig ve
simiflandirilmistir. Analiz edilen orneklerde tespit edilen
bilesenlerin seviyesini tahmin etmek amaciyla pik alanlart
olgiit olarak kullanilmigtir.

Ozonla kimyasal oksidasyonun tipik sonucu olan ara iriinler
bilinen iki mekanizma ile olugsmaktadir: (I) ozon ¢oziinmiis
maddelerle dogrudan reaksiyona girebilmekte veya (IT) *OH
radikalleri gibi ikincil oksidanlar olusturmak {izere
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ayrigmakta ve bu oksidanlar daha sonra ozon tiiketimi ile
birlikte bir dizi radikal =zincir reaksiyonuna yol
acabilmektedir [31]. Ozon molekiilii, hiimik asitler gibi
kompleks aromatik bilesikler {izerinde oldukga segici etki
gostermektedir. Reaksiyon mekanizmasi ortamda bulunan
bilesenlerin dogasina ve ortam kosullarina baglhdir.

Ozon, hiimik asit iizerine elektrofilik atagi sonucunda
aromatik halkanin agilmasina yol agmaktadir. Dolayistyla
reaksiyonun ilk adimi aromatik halkanin hidroksilasyonudur
ve ilk adimda ozon tiiketimi 6nemlidir. Bir sonraki adim ise
¢ok daha yavastir ve muhtemelen daha az miktarda ozon
tiiketmektedir. Ikinci adim ise aromatik halkanmn
parcalanmastyla olusan asit ve aldehit tipindeki doymamus
alifatiklerin ozonlanmas: ile ilgilidir. Son adim ise ozon
tarafindan daha uzun siirede bozunabilen doymus oksijenli
iirlinlerin oksidasyonu ile ilgilidir. Ozetlemek gerekirse,
ozon ¢ift baglar1 hedef almakta ve aromatik halkalar:
parcalamaktadir. Boylelikle alkolleri, aldehitleri, karbonil
bilesiklerini veya karboksilik asitleri meydana getiren alkil
gruplarinin olusmasini saglamakta ve okside etmektedir. Bu
gruplarin oksidasyonu sonrasinda ise genel olarak asitlerin
ve esterlerin olugsmasim saglamaktadir. Tablo 1’de
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Tablo 1. AgNp@MMT/O; sistemiyle okside edilmis hiimik asit ¢ozeltilerinde yer alan bilesenlerin GC/MS ile
tanimlanmasi (Identification of the components contained in the humic acid solutions oxidized with AgNp@MMT/O;s system by GC/MS)

Bilesik % Degisim

Sentetik Su Tekil Ozonlama AgNp@MMT/O3
Aromatik Bilesenler
Etilbenzen 100,00 - -99,79
P-propiltolityen 100,00 - -
Asitler ve Esterler
Propanoik asit 100,00 -70,17 7,08
Karboksilik asit* 100,00 -2,99 332,19
Aminokaproik asit 100,00 -98,66 -87,37
Heksenoik asit - - 100,00
2-Hidroksiheptanoik asit 100,00 238,06 620,28
Izopropil Asetat - - 100,00
Asetonilaseton 100,00 161,73 34,50
Metil siklopropan karboksilat 100,00 -92,72 -79,20
Alkoller ve Fenoller
4-Heptiloksifenol 100,00 769,27 54,09
Hidroksidion 100,00 -44,34 -32,86
(2E) -3-Metil-2-penten-1-ol - - 100,00
Ketonlar ve Aldehitler
Benzaldehit 100,00 -98,43 -92,98
2,4-dihidroksi-6- (2'-oksoheptil) benzaldehit 100,00 -92,66 -74,03
Furanlar
2-Oktiltetrahidrofuran 100,00 -90,06 -82,42
Karisik
Oksolan-2-peroksol 100,00 -80,27 -97,04
Oksiran 100,00 -92.21 -96,52
?E)ellrlo[blslklo[Z.Z. 1Theptan-2,1'-siklopropan] - ) 100,00

* Metilester T-3-Metil-t-2-fenil-r-1-siklopropan karboksilik asit’i ve Trisiklo Dimetilester [4.1.1.0 (2,5)] oktan-3-ekzo, 4-ekzo-

dikarboksilik asit’i icermektedir.

goriildiigii gibi katalitik ozonlama sonrasinda asit olusumu
artmustir. Ozonun ortamda hizlica tiikkenmesi sonrasinda
bircok ara iiriin meydana gelebilmekte ve bu iiriinlerin
oksidasyonunu saglayacak ozon dozunun ortamda
bulunmamasi neticesinde nihai mineralizasyon eksik
kalmaktadir.

Dolayli etki ise ozonun su i¢inde ayrigmasiyla olusan *OH
radikallerinin  hizli ve segici olmayan oksidasyon
mekanizmasi nedeniyle meydana gelmektedir. <OH
radikalleri, ¢ok fazla reaktif olmasindan dolay: hiimik ve
diger ¢oziinmiis organik maddeler tarafindan karsilikli
olarak tiiketilmektedir. Sucul ortamda ayrisan ozonun
yaklagik yarisi en reaktif oksidan olan *OH radikaline
donistiirtiliir. *OH radikalleri, organik ¢oziiciiler tizerindeki
H baglarin1 kopartma, ikili baglara COH ekleme veya bir
elektronlarin1 transfer ederek reaksiyon gostermektedir.
Olusan radikaller, daha sonra peroksi radikalleri olusturmak
lizere kolayca oksijen molekiiliine eklenebilmektedirler. Bu
tir peroksi radikalleri, peroksitler, aldehitler, asitler,
hidrojen peroksit vs. iiretmek igin daha fazla reaksiyona
giren birgok tiir kararsiz ara madde olusturarak birbirleriyle
her oranda birlesebilmektedirler.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Hiimik  maddelerin  ozonlanmasinda ~ AgNp@MMT
katalizoriiniin  kullanilmast organik bilesiklerin sudaki
oksidasyonunu arttirmaktadir. Aymi c¢aligma kosullari
altinda, yalnizca ozonla elde edilen COK giderimlerine
kiyasla ortama ozonunun yanisira katalizor ilavesi ile COK
giderim verimliligini arttirmaktadir. Tek basina ozon
kullanildiginda  %73,45'lik  COK  igerigi  ortamda
kalmaktayken katalizor kullanildiginda bu deger %23,39'a
kadar diismektedir.

AgNp@MMT/O; prosesinde *OH radikallerinin etkin
oldugu disiiniildiigii i¢in ortama organik radikal harcayict
TBA eklenmis ve COK giderim verimlilikleri takip
edilmistir. Katalitik ozonlama prosesine 50 uM dozunda
TBA’nin uygulanmast HA degredasyon performansini %40
oraninda engellerken, 250 pM dozunda bu oran %56’ya
yiikselmektedir. AgNp@MMT/O; prosesinde meydana
gelen *OH’lar HA degredasyonunu gergeklestirmektedir
dolayisiyla bu prososte meydana gelen inhibisyon etkisi
fazla olmaktadir. Katalitik ozonlama deneyleri sirasinda
UV220272 sonuglaria bagli olarak yiiksek molekiil agirliklt

1293



Alver ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 35:3 (2020) 1285-1295

HA’larin  diigik molekiil agirlikli  organik Dbilesiklere
doniismesi  HA’larin  katalitik  olarak  bozundugunu
gostermektedir. Bu bozunma sonucu olusan diisiik molekiil
agirlikli DOM’larin terminal dezenfektan olarak kullanilan
klor ile reaksiyonlari sonucunda THM ve HAA’larin yani
sira farkli oksidasyon ara iiriinleri de olusmaktadir. Katalizor
dozunun artigina bagl olarak ortamdaki COK’un giderimi
artmakta ve bu sayede THMOP ve HAAOP sirastyla %79,50
ve %80,40 oraninda azalmaktadir.

Bu caligmada ozonlanmis igme sularinda olusan oksidasyon
yan lrlinlerin kapsamli bir sekilde arastirilmasi sonucu
onemli kazanimlar elde edilmistir. Hiimik asit ¢ozeltileri
ozonlamadan 6nce ve sonra klorlanarak GC/MS ile kalitatif
olarak analiz edilmistir. Kalitatif analizler sonucunda 19 adet
oksidasyon yan riini  (Tablo 1) tanimlanmistir.
Ozonlamadan sonra aromatik bilesiklerin konsantrasyonlari
biiyilk Ol¢lide azalirken, oksidasyon isleminde tahmin
edildigi gibi asitlerde artis tespit edilmistir.
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