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Ozet

Dogal organik maddenin (DOM) ana altgrubunu olusturan hiimik asitler (HA), temel olarak hetero-
Jjen ve polidispers makromolekiillerden olusmaktadwr. Bu maddelerin ézellikle dezenfeksiyon yan tirii-
nii olusturma gibi bazi olumsuz ozellikler gostermeleri, icme suyu aritiminda karsilagilan en onemli
problem olarak degerlendirilmektedir. Bu ¢alismada, humik maddelere ozon oksidasyonu, fotokatali-
tik oksidasyon ve bu iki oksidasyon sisteminin arka arkaya uygulanmasiyla gelistirilen ardisik oksi-
dasyon sistemi uygulanmis, ardindan da ii¢ degerlikli katyonlarla (Al(111) ve Fe(l11)) komplex olus-
turma kapasiteleri degerlendirilmistir. Oksidasyon sistemlerinin uygulanmasmun humik asitlerin
kompleks olusturma verimlilikleri tizerine olan etkileri, UV goriiniir bolge parametrelerine (UVasy ve
Renkass) ve COK (¢oziinmiis organik karbon) iceriklerine gore normalize edilmis Al(Ill) ve Fe(Ill)
dozlar seklinde degerlendirilmistir. Ham HA igin her iki parametrede de (.23 ve 0.93 gibi yiiksek
Al(I)/COK ve Fe(Ill)/COK oranlarmna ulasimistir. Bu dozlar, Al(II]) i¢in %95 UVs4, %98 Renkyss
ve Fe(lll) icin %94 UVosa, %94 Renkass giderim verimliligi saglamistir. Al(111) ve Fe(l11) kullanarak
fotokatalik olarak reaksiyona sokulmus hiimik asit icin elde edilen giderim verimlilikleri, ozon oksi-
dasyonu uygulanmis hiimik asit ¢ozeltilerinden daha yiiksektir. Ham HA i¢in oldugu gibi, ardisik
oksidasyon sistemi igin de on oksidasyon wuygulanmis formlara bagh olarak, Fe(Ill)/COK ve
Al(ID)/COK oranlarinda ¢ok onemli degisimler elde edilmistir. Ardisik olarak oksitlenmis hiimik asit
numunesi icin AI(IID/COK araligi 0.13 — 0.38 bulunmus ve bu dozlar %27 - %64 UVys, ve %34 -
%74 Renkysg giderimleri saglamistir. En diisiik organik madde giderim verimliligi, baslangi¢taki hii-
mik asit konsantrasyonundan bagimsiz olarak, UV,s4 Ve Renkysg cinsinden her iki ti¢degerli katyon
icinde, ardistk olarak oksitlenmis hiimik asitte gézlemlenmistir. Ham ve oksitlenmis HA in molekiiler
boyut dagitim profillerinin etkisi de belirlenmis ve parametrelerle agiklanmigtir.
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The effect of ozonation and
photocatalytic oxidation on the
trivalent cation complexation
properties of natural organic matter

Extended abstract

Comprising of a continuum of simple organic mole-
cules to highly polymeric complex organic com-
pounds, natural organic matter (NOM) is introduced
to aquatic environment from both allochthonous and
autochthonous sources. Humic acids (HA) which
constitute the major subgroup of natural organic
matter (NOM) are mainly composed of heterogene-
ous and polydisperse macromolecules. The main
significant concern related to the presence of humic
material in drinking water reservoirs is its reactivity
with oxidants during water treatment. Oxidative
treatment of NOM is mainly achieved by the appli-
cation of ozone as a pre- and/or post treatment
agent to aid in other unit operations. Ozone attacks
high molecular weight organic molecules, cleaving
aromatic units and unsaturated double (Rekhow et.
al., 1986). Heterogeneous photocatalysis using tita-
nium dioxide as a semiconductor is one of the ad-
vanced oxidation processes that could be applied to
drinking waters (Uyguner and Bekbolet, 2007). The
degradation of the substrates proceeds through a
free-radical mechanism utilizing reactive oxygen
species (ROS) generated through the adsorption of
light (E>Ep,=3.2 eV). The main advantage of photo-
catalysis is the non-selective oxidation mechanism
which is even capable of reaching to the total min-
eralization of the organic compounds. Application of
a sequential oxidation system composed of ozona-
tion followed by photocatalysis would also bring
further substantial effects on the humic structure.
Selective and nonselective oxidation mechanisms
could result in a certain degree of mineralization
bringing about a recalcitrant DOC (Dissolved or-
ganic carbon) fraction. For sequential oxidation,
50% reduction in Color,3s was obtained by applying
ozone and the preozonated humic acid solutions
were then oxidized photocatalytically.

Humic substances could bind to metal ions such as
aluminum and iron through chelation between the
carboxylic/phenolic groups of humic fractions and
the central cation (Manahan, 2004). Upon addition
of trivalent cations (Fe(lll) and/or Al(lI1)), humic
acid macromolecules undergo shrinkage and con-
traction leading to aggregate formation via intramo-

lecular and intermolecular attractive forces. Con-
sidering the reactivities of the humic moieties to-
wards the common trivalent cations during physico-
chemical treatment of drinking water, different pre-
oxidation conditions could exhibit various changes
in humic acid structure leading to diverse reactivi-
ties towards the trivalent cations.

The aim of this study was to evaluate the effects of
the oxidative pre-treatment schemes applied by ozo-
nation, TiO, (Degussa P-25) mediated photocataly-
sis and sequential oxidation using ozonation fol-
lowed by TiO, mediated photocatalysis on the com-
plexation efficiencies of humic acids with trivalent
cations. The induced alterations in pre-oxidized hu-
mic acid solutions were assessed in relation to the
changes in the UV-vis spectroscopic properties
(UVas4 and Colorys) and DOC (Dissolved organic
carbon). First order rate constants for the photo-
catalytic oxidation were 1.88x1072 and 1.39x 107
min* based on Colorszs and UV,s,, respectively, un-
der the specified experimental conditions (Bekbolet
et al., 1998; Bekbolet et al., 2002). Jar tests were
performed using appropriate concentrations of tri-
valent cations (alum, Al(lll) and ferric chloride,
Fe(l111)) that were added to raw and treated humic
acid solutions (pH=5.5).

Sequential oxidation effect was found to be signifi-
cantly different than both of the pre-oxidation sys-
tems for both of the trivalent cations. Higher
AI(I1)/DOC and Fe(I11)/DOC ratios were attained
for raw HA as 0.225 and 0.933 for both of the pa-
rameters. At this loading conditions 95% UV,s, and
98% Color,ss removals for Al(I11) application and
94% removal for both of UVys, and Colorgss was at-
tained for Fe(ll1) application. However, Al(111)/DOC
range was determined as 0.13 - 0.38 mg/mg
presenting removal efficiencies as 27% - 64% for
UVas, and 34% - 74% for Colorsgs for squentially
oxidized humic acid sample respectively. In
addition, for sequentially oxidized humic acid
sample, 22% - 78% for UV, and 33% - 80% for
Color,ss removal efficiencies were determined upon
application of 1.30 — 2.59 mg/mg Fe(111)/DOC
respectively. The reasons for these changes were
attributed to the alterations in the molecular struc-
ture of humic acid due to ozonation and photocatal-
ysis.

Keywords: Humic acid, ozonation, photocatalytic
oxidation, trivalent cations.
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Giris

CoOziinmiis organik maddeler (COM); basit or-
ganik maddeler ve yiiksek polimerik yapida
kompleks organik maddeler biitiintinden olusan
kaynaklardan su ortamina katilirlar. (6r: hiimik
maddeler.) Humik maddeler dogal olarak suda
bulunan organik maddelerin %50’sini veya daha
fazlasini olustururlar. Canlilarin veya yaprakla-
rin mikrobiyolojik olarak par¢alanmasi sonucu
icme suyu kaynaklarma karigan bu maddelerin
%40-80’1 suda ¢Oziinmiis formda bulunurlar.
Molekiil yapilart ¢ok kompleks olan humik
maddelerin bir kismin1 humik (HA) ve fulvik
asitler (FA) olusturur (Thurman, 1986). Humik
maddelerin temel fonksiyonel gruplari molekiil
yapisina gore azalan sirayla karboksilik, fenolik
ve alkolik hidroksil, kinin ve ketonik karboksi-
lik ve de fenolik hidroksil gruplar: seklinde ka-
rakterize edilmistir. Hiimik asitler, su ortaminda
elektrostatik agirlik tasiyan polielektrolitik 6zel-
likler gosterdikleri i¢in, makroiyon gibi davranis
gosterirler. Dogal su sartlarinda, g¢ogunlukla
karboksilik gruplarin ve kismen de fenolik grup-
larin ayrismalar1 nedeni ile baskin yiik negatif
olmaktadir (Rook, 1977; Leenheer ve Croué,
2003).

Igme suyu rezervuarlarinda bulunan hiimik
maddenin varligina yonelik gbzlenen problem,
suyun antilmasi siirecindeki reaktiviteleridir.
Ozellikle klorlama sirasinda klor ile reaksiyona
girerek kanserojen bilesikler olusturmalart (Rook,
1974) nedeniyle igme suyunda karsilagilan en
biiyiikk problemlerden biri olarak tanimlanmak-
tadir. Humik asitlerin biyolojik olarak parca-
lanmas1 ¢ok zordur. Ozon oksidasyonu, ozone/
H,0,, TIOQ/UV, T|02/UV/H202 (Wang ve He-
sien, 2000) ileri oksidasyon aritma yontemleri-
nin yanisira biyofiltrasyon. (Melin ve Odegaard,
1999), adsorpsiyon, membran ayirma prosesleri
de (Thorsen, 1999) humik asitlerin igme sula-
rindan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yontemler
olarak literatiirde yer almaktadir.

Aliiminyum siilfat ve demir kloriir koagiilantlar1
dogal organik maddeleri (DOM) iki genel me-
kanizma ile giderebilmektedir. Birinci meka-
nizmada DOM, aliiminyum ve demir hidroksit
floklar1 {izerinde adsorbe edilir. Hiimik asit
makromolekiilleri iizerine licdegerli katyonlarin

eklenmesiyle (Fe(l11) ve/veya Al(1l1)), intramo-
lekiiler ve intermolekiiler ¢ekimsel gii¢ler vasi-
tasiyla flok olusumu gergeklesir. Etkili destabi-
lizasyon mekanizmasi, yiik notralizasyonu ve
fonksiyonel grup baglanmalari ile agiklanabilir.
Ikinci mekanizma da ise ¢ziinmeyen kompleks-
ler olusturularak, floklarmn su ortamindan uzak-
lagtirllmasi saglanir (USEPA, 1998, Amirtharaj,
1990). Genel net etki ise koagiilasyon olarak da
aciklanabilir.

Dogal organik maddenin (DOM) ozon oksidas-
yonu ile oksidatif aritilmasi temelde, ozonun
diger aritma tnitelerinde 6n ve/veya son aritma
ajan1 olarak uygulanmasiyla elde edilir. Ozon,
aromatik birimler ile doymamus ¢ift baglar ile
reaksiyona girerek, yiiksek molekiiler agirlikli
organik molekiillerin oksidasyonunu saglar.
Boylece organik maddenin molekiiler boyut da-
gilimi, UV absorbansi (254 nm ve/veya 280 nm)
ve emisyon floresansi degerleri azalir (Rekhow
vd., 1986). Ayrica nétr pH ortaminda (dogal ko-
sullarda) hem dogrudan ozon oksidasyonu hem
de kismen dolayli (HO- radikallerinin formas-
yonu ile) oksidasyon olusabilir (Staehelin ve
Hoigné, 1985). Ozon ile oksidas-yon molekiiler
secicilige ve bozunma hizlarina bagl olarak,
inorganik ve organik maddeleri oksidasyon dii-
zeylerine gore oksitlemekte ve nadiren tam mi-
neralizasyon saglanmaktadir (Hung, 1994).

Yar: iletken olan titanyum dioksit (TiOy) ile
gerceklestirilen heterojen fotokataliz, igme sula-
rina uygulanabilecek gelismis oksidasyon siireg-
lerinden biridir (Uyguner ve Bekbolet, 2007).
TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon prosesi temel
olarak solar enerji (hv) ile TiO; ylizeyinde elekt-
ron (e") ve bosluk (h") ciftinin ayrilarak katali-
z0Or yiizeyinde ¢ok giiclii bir oksitleyici olan hid-
roksil radikalini (HO’) olusturulmasina ve bu
yiizeyde adsorplanmis maddeler ile ¢esitli reak-
siyonlar vermesi prensibine dayanmaktadir.
Substratlarin degradasyonu 1s181n absorblanmasi
ile tiretilen (E>Eg=3,2 eV) reaktif oksijen tiirle-
rini (ROS) kullanan serbest radikallerin meka-
nizmast ile ilerler. Fotokatalizin baslica avantaji,
organik bilesenlerin toplam mineralizasyonuna
dahi ulasabilen selektif olmayan oksidasyon
mekanizmasi sayesindedir. Ayrica ozon ve foto-
katalitik oksidasyon sistemlerinin arka arkaya
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uygulanmasiyla gelistirilen ardisik oksidasyon
sisteminin uygulanmasi1 hiimik yapida O6nemli
Olctide etkili olmaktadir.

Bu calismanin amaci, ligdegerli katyonlarin,
(6rnegin AI(IIT) ve Fe(IIl)), ozon, fotokatalitik
ve ardisik oksidasyon sistemlerinin uygulanma-
styla elde edilmis olan ham, ozonlanmis, fotoka-
talitik ve ardisik oksitlenmis hiimik asitlerle
olan reaktivitesinin arastirilmasidir.

Materyal ve metot

Stok ¢ozelti (1000 mg/L), hiimik asit sodyum
tuzunun (Aldrich, AHA) damitilmis/deiyonize
su icerisinde ¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Bu
stok ¢ozeltiden damitilmig/deiyonize suyla yapi-
lan uygun seyreltmeler yoluyla da hiimik asit
¢ozeltileri (20-50 mg/L) hazirlanmustir. Sirasiyla
436 nm ve 254 nm’deki absorbans olgiimleri
tarafindan belirlenmis oldugu iizere Renkyss (M™)
ve UVos, (m'l) olarak tanimlanan UV goriiniir
bolge spektroskopik parametrelerinin degerlen-
dirilmesi i¢in Perkin Elmer Lambda 35 UV go-
riinlir bolge Spektrofotometresi kullanilmistir.
Fotokatalizor olarak Titanium Dioksit Degussa
P-25 (kristal buyiikligii: 20-30 nm, BET yiizeyi
alani: 55 £ 15 m2/g, kristal yapisi: %70 anataz
ve %30 rutile, ortalama toplam partikiil ¢api:
gozenekli degil) kullanilmistir. Fotokataliz de-
neylerinde 0.25 mg/mL TiO; kullanilmustir.
COK igerikleri, Teledyne-Tekmar Apollo 900
yanma tipi TOC analizérii kullanilarak belir-
lenmistir.

AI(IIT) ve Fe(Ill) ¢ozeltileri (%10), sirasiyla
Aly(S04)3.18H,0 ve FeCl3.6H,0 kristalleri kul-
lanilarak hazirlanmistir. Ucdegerli katyon dozaj-
lar1, AI(IIT) ve Fe(IIl) igin sirastyla, 10-50 mg/L
ve 40-80 mg/L arasindadir.

Ozon oksidasyonu deneyleri seramik bir difii-
zOrle donatilmis olan kesikli silindirik cam reak-
torde gergeklestirilmistir. 3.5 mg Os/mg C ora-
nindaki uygulamali ozon dozaj1 tanitilip, labora-
tuar 6lgegi ozon jeneratori (PCI GL-1) kulla-
nilmistir. Belirtilen deney kosullar altinda, 6.5
dakikalik temas stiresinde %50 Renkyss giderimi
saglanmis ve bu temas siiresi igerisinde elde edi-
len UVys4 giderimi yaklasik olarak %35°dir
(Kerc vd., 2003).

Fotokatalitik oksidasyon deneyleri daha once-
den belirtilmis olan deney diizenegi kullanilarak
gerceklestirilmistir (Bekbolet vd., 1998; 2002).
UVA 151k kaynagi olarak kulanilan 125 W’lik
siyah 1sikli florasan lamba 320-440 nm’lik
spektruma sahip olup 365 nm’de maksimum
emisyon gostermekte Ve bu emisyon degerinde
lo= 2.84x 10° E/dk.’lik 151k yogunlugu sagla-
maktadir. Belirtilen deney kosullar1 altinda 50
mg/L hiimik asitin fotokatalitik oksidasyonuna
dair elde edilen birinci derece hiz sabiti degerle-
ri Renkyss ve UVos, igin sirasiyla 1.88x107% dk.*
ve 1.39x 107? dk.™ olarak elde edilmistir (Bek-
bolet vd., 2002).

Hiimik asitlerin ardisik oksidasyonu, ozonlama
ve fotokatalizden olusan bilesik bir sistem igeri-
sinde incelenmistir. Ozonlama, humik asit ¢o-
zeltisinin kismi oksidasyonu i¢in fotokataliz 6n-
cesinde bir 6n oksidasyon adimi olarak kulla-
nilmis, sonrasinda daha onceki boliimde belir-
tildigi lizere, oksitlenmis olan bu hiimik asit ¢6-
zeltisi fotokatalitik yontemle tekrar oksitlenmis-
tir (Bekbolet vd., 1998; Kerc vd., 2004).

Jar testi deneyleri

Jar test deneyleri, ham ve oksitlenmis hiimik
asit c¢ozeltilerine eklenmis olan iicdegerli kat-
yonlarin belirli konsantrasyonlar: kullanilarak
gerceklestirilmistir (pH=5.5). 120 devir/dk.’da 2
dakikalik hizli bir karistirma, sonrasinda 30 de-
vir/dk.’da 20 dakikalik bir yavas karigtirma uy-
gulanmis ve ardindan 60 dakika ¢Oktiirme isle-
mi gergeklestirilmistir. UV 54 Ve Renkysg 0lgtim-
leri 6ncesinde, ¢ozeltiler 0.45 pm membran filt-
relerden stiziilerek berrak supernatantlar elde
edilmistir.

Deneysel sonuclar

Ucdegerli katyonlar (AI(IIT) ve Fe(l11)) ile oksit-
lenmis ve ham hiimik asit karigimlarinin iliskile-
11 yapisal ve bigimsel 6zelliklerine gore degisim
gostermektedir. Oncelikle bu oksidasyon sis-
temlerinin hiimik asit {izerine olan etkileri UV
gorliniir  bolge spektroskopik ozellikleri ve
COK’daki degisikliklerlere gore normalize edi-
lerek belirlenmis ve Tablo 1’de gosterilmistir.

Belirtildigi sekilde oksitlenen humik asit numune-
lerini elde etmek i¢in, indirgenmis UV goriiniir
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Tablo 1. Ham ve oksitlenmis hiimik asit numunelerinin ozellikleri

COK UV, Renkjzg SUVA SReA
mg/L m* m* L/m.mg L/m.mg
Hiimik Asit
20 mg/L-50 mg/L 7.22-18 45.9-118 11.0-23.8 6.36-6.56 1.52-1.32
Aritma sekli Hiimik asit: 50 mg/L
Ozon oksidasyonu 121 81 12.7 6.69 1.05
Fotokatalitik oksidasyon 131 91 11.9 6.95 0.908
Ardisik oksidasyon 6.48 52 6.26 8.02 0.966

bolge parametrelerine ve COK igeriklerine gore,
ham hiimik asit ¢dzeltisine ozonlama ve fotoka-
taliz uygulanmistir. Spesifik UV absorbansi
(SUVA) ve spesifik renk (SReA), COK degerle-
rine gore normalize edilmis, UVyss'ii ve
Renkass’yr gostermektedir. SUVA’nin  hiimik
maddelerin aromatik yapisiyla orantili oldugu
bilinmekte ve ayni zamanda SUVA DOM’un
reaktivitesini tahmin etmek i¢in kullanilmakta-
dir (Archer ve Singer, 2006). Deneysel bulgula-
ra gore, UVas4 Ve Renkyzs ve COK giderim ve-
rimlerinin oksidasyon yontemlerine gore farkli-
lik géstermelerine ragmen, SUVA degerlerinde
bir miktar artis saglanmis ise de SReA degerleri
degismemistir.

Ham hiimik asit ve AI(III)-Fe(111) reaksiyon
sistemi

pH’a bagl olarak kismi anyonik o6zellikler gos-
teren hiimik asit (karboksilik gruplar i¢in pK,
=3-5 ve fenolik gruplar i¢in pK,; =8-10),
ticdegerli katyonlara yonelik giligli bir egilim
gostermektedir. Ugdegerli katyonlarn reaktivi-
tesi, numunelerdeki organik madde igerigine
bagli olarak, UV goriiniir bolge parametreleri
cinsinden Sekil 1a-b ve 2a-b’de gosterilmistir.

Hiimik asit ¢ozeltisine artimli olarak AI(IIT) ek-
lenmesinin etkisi, her iki parametre i¢in de bas-
langictaki HA’in organik karbon igerigine bagh
olarak uyumludur. Ucdegerli katyonlarla UV ab-
sorbe eden merkezler renk olusturan merkezlerle
yaklasik olarak ayni reaktiviteyi gostermislerdir.
%48 ve %60 UVs4 ile %61 ve %69 Renk436 gl-
derimine ulasmak icin gerekli AI(IIT)/COK
degerleri 0.05 ve 0.11 olarak belirlenmistir.

Bununla beraber, %89-95 UV, ve %95-97
Renkyss gibi daha yiiksek giderim sartlarina ulas-
mak icin gerekli dozaj 0.18 Al(III)/ COK’dur. Sis-

temin biitiiniinde elde edilen giderim verimi, hii-
mik asit konsantrayonunun baslangi¢ degerinden
bagimsiz olarak, 0.15 Al(III)/COK dozunda elde
edilen sabit giderim verimine ulagana kadar dii-
zenli bir artis gostermistir.

Diisiik AI(IIT) dozajlarinda, hidrolize edilmis Al
tirleri pH 6 degerinde, segici olarak karboksilik
gruplara baglanabilmektedirler. (Kazpard vd.,
2006). Al tiirleri hiimik asit fonksiyonel gruplari
ile molekiiller aras1 mikro-ortamlarin olusturulma-
sina katkida bulunmakta ve boylece daha yiiksek
giderim oranlar elde edilmesini saglamaktadir.

Gozlemlenen Fe(Ill) dozajlarinin diisiik hiimik
asit konsantrasyonlarinda birbirlerinden farkli
oldugu bulunmustur (Sekil 2a-b). Ham HA igin
ulagilan UVyss giderim verimliligi 0.47 ve
0.93’likk Fe(Ill)/DOC dozajlart igin %45 ve
%94°tiir. Ayn1 dozlar i¢in elde edilen Renkass
giderim verimliligi ise %48 ve %94’tiir. Artan
giderim verimleri egilimi, 0.93 Fe(II)/COK igin
%85 UVys54 Ve %87 Renkyzg, 1.02 FC(IH)/COK
icin %94 UVss4 Ve %96 Renkyss giderim verim-
lerine ulasmistir. Bununla birlikte, yiliksek do-
zajlar s6z konusu oldugunda, esnek hiimik agin
sarmal bir bi¢ime dogru yeniden yapilanmasinin
eslik ettigi bir notralizasyon/komplekslesme ka-
rarsizlik mekanizmast hakim olabilmektedir
(Siéliéchi vd., 2008). Genel olarak, operasyo-nel
parametrelere bagl olarak, Al(II) veya Fe(IlI)
kullanimiyla organik karbon giderimi-nin ve-
rimli bir sekilde gergeklestirilmesi i¢in kesin bir
kural ortaya konamamaktadir. Ayrica hiimik
asitler, kaynaga bagh olup tiirlerine gore farkli
yapisal degisiklikler gosterdiginden literatiirde
de farkli sonuglarin bildirildigi anlasilmaktadir
(Siéliéchi vd., 2008; Jung vd., 2005; Kazpard
vd., 2006).
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(b) degerlerine gore giderim profilleri
(HA: Hiimik asit)

Ozon oksidasyonunun hiimik asitlerin AI(I1I)-
Fe(I1I) ile reaksiyonlar iizerine etkileri

Os’lin elektrofilik reaksiyonu dogrudan, yogun
aromatik iskeletteki olefinik yapilar ve alkolik
fonksiyonel gruplar gibi hiimik maddedeki
electron yiiklii fonksiyonel gruplara yoneliktir.
O3 ve HO' radikalleri (E°=2.80 V) ile model bi-
lesenlerin reaksiyonlarindaki hiz sabitleri, kim-
yasal yapiya (6rnegin; olefinik yapiya) ve fonk-
siyonel grup igerigine (6r: R-OH, R-COOH, R-
NH;) baglidir (Singer, 1990). Alkil gruplarin
varhi@1 yavaglatma etkisi gosterebilir ve aril
gruplar da hem tesvik eden hem de inhibite eden
etkiler gosterebilirler. Oksidas-yondan en ¢abuk
etkilenen merkezler, tercihen tek karbon, karbon
karbon baglar1 ve karbon hidrojen baglart ile
devam eden ikili ve tg¢li baglardir (Hoigné,
1998; von Gunten, 2003).

Humik asitlerin ¢esitli kimyasal 6zellikler (HA;
HA1, HA;, HA;...) gosteren genel oksidasyon
reaksiyonlar1 asagidaki Ornekle gdsterilmistir
(Reaksiyon 1). Reaksiyon sonucu olusan oksit-
lenmis humik fonksiyonel gruplart ve radikal
hiimik katyonlar1 bir sonraki reaksiyonlarin
olusmasini saglamaktadirlar.

HA; + O3 — Oz + {HA1ox + HA™ +.....} (1)

Ozon oksidasyonu uygulanmis HA i¢in, 0.067-
0.27 araligindaki AI(IIT)/COK  dozajlarinda
sirastyla %33 - %80 UV ve %44 - %89
Renkyss giderimleri saglanmistir. Ayrica, 0.697
— 1.39 arasindaki Fe(Ill)/DOC dozajla-rinda
%29 - %84 UVyss ve %37 - %90 Renkyss
giderim verimleri elde edilmistir.

Ham HA icin molekiiler boyut dagilimlart UV
gorliniir bolge parametrelerinde goriildigi lize-
re, biiyiikk molekiil boyutundan diisiik molekiil
boyutuna dogru azalan bir egilim gostermekte-
dir. Ozon oksidasyonu, oldukca diigik 3-10
kDA fraksiyonu (%3) haricinde karsilastirmali
olarak diizenli bir molekiiler boyut dagilimi gos-
termis, fotokatalitik ve ardisik oksidas-yon da
<3kDA fraksiyonunda belirgin bir artisa neden
olmustur (Kerc vd., 2004).

Oksitlenmis hiimik asitlerin Al(III) ve Fe(IIl) ile
etkilesimi karsilastirmali olarak Sekil 3a-b ve
4a-b’de sunulmustur.
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Sekil 3. Al(11]) ile ham ve oksitlenmis hiimik
asitlerin UVs4 () ve Renkyss (b) degerlerine
gore giderim profilleri
(HA: Hiimik asit, Oz: Ozon oksidasyonu, FK:
Fotokatalitik oksidasyon, ArdOks: Ardisik
Oksidasyon)

Fotokatalitik oksidasyonun hiimik asitlerin
AI(I11)-Fe(III) ile reaksiyonlari iizerine
etkileri

Fotokatalitik oksidasyon mekanizmasi, TiO;
yiizey odakli tepkimeler dizininin takip ettigi
151k enerjisinin absorbansi ile baslatilacaktir

(ece’, hve’).
HA+ads
HA-ads }

Olusturulan redoks ¢ifti ile hiimik fonksiyonel
gruplarin dogrudan yiizey tepkimeleri oksitlen-
mis veya indirgenmis HA olarak goriilecektir.

hv
HA + TiO, — TiOz{ (2)

HAi'

HA fonksiyonel gruplarmm HO' radikalleriyle
oksidasyonu nedeniyle olusan karbon merkezli
radikallerin O, ile tepkimeye girerek siiperok-sit
radikallerin olusumuna neden olmas1 dolayisiyla
zincirleme radikal reaksiyonlar seklinde agikla-
nabilmektedir.
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Sekil 4. Fe(lll) ile ham ve oksitlenmis hiimik
asitlerin UVs4 () ve Renkass (b) degerlerine
gore giderim profilleri
(HA: Hiimik asit, Oz: Ozon oksidasyonu, FK:
Fotokatalitik oksidasyon, ArdOks: Ardisik
oksidasyon)

Fotokatalizdeki en 6nemli adim, su ortaminda
birlikte bulunan oksidize olmus ve olmamis
hiimik fraksiyonlarin adsorpsiyonudur. Etkin
parametreler, pH’a bagimli TiO; yiizey 6zellik-
lerinin (pHzpc=6.3) yanisira, oksitlenmis ve yiik-
sek derecede hidroksillenmis hiimik fonksiyonel
gruplarinin deprotonasyon kapasitesidir (Uygu-
ner ve Bekbolet, 2007).

Fotokatalitik olarak oksitlenen hiimik asitlerin
0.06 — 0.25 araligindaki AI(IIT)/COK dozajlar
icin %38 - %86 UVys4 Ve %50 - %93 Renkyse
giderimlerine ulagilmistir. Bu 6rneklerle 0.639 —
1.28 araligindaki Fe(Il[)/DOC dozajlar1 ile
sirastyla %40 - %90 UVass ve %46 - %92
Renkyss giderim verimleri elde edilmistir.

Himik asitlerin yiiksek molekiiler boyut
fraksiyonu igerigi, hiimik kisimlarin fotokataliz
sirasinda TiO, iizerine adsorplanmasi sirasinda
sterik etki yapmasina neden olmaktadir. Bunun
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yan1 sira, hiimik asitlerin secici yada secici
olmayan oksidasyon yontemleri ile oksitlenmesi,
daha diigsiik molekiiler agirlik fraksiyonlarin
olusumuna yol agabilmektedir. Al(I11)/Fe(lll)
talepleriyle, yiiksek molekiiler agirlikli fraksi-
yonlarin Oncelikle giderilmesi saglanmaktadir.
Himik asitlerin oksitlenmesine bagimli olarak
azalan molekiiler boyut dagilim fraksiyonlari
mevcut organik birimlerin AI(I11)/Fe(l1l) gerek-
sinimini arttirmustir. Al(111) ve Fe(111) kullana-
rak fotokatalik olarak reaksiyona sokulmus hii-
mik asit i¢in elde edilen giderim verimlilikleri,
ozon oksidasyonu uygulanmig hiimik asit ¢6zel-
tilerinden daha yiiksektir.

Ardisik oksidasyonun hiimik asitlerin
AI(I1T)-Fe(l11) ile reaksiyonlari iizerine
etkileri

Fotokataliz Oncesinde ozonlama uygulanmasi
sonucu, kismen oksitlenmis hiimik molekiilleri-
ni kapsayan bir karma reaksiyon matriksinin
olusmasina neden olmaktadir. Hiimik maddenin,
oksitleyici maddelere gore cesitli reaktiviteler
gosteren farkli organik fonksiyonel gruplarin bir
bileskesi oldugu diisliniildiiglinde, nihai komp-
leks karisimin ardisik oksidasyon sistemi tara-
findan oksitlenmis karmasik hiimik fraksiyonla-
rin bir bileskesi olacagi diistiniilmektedir.

Buna gore, ardisik oksidize edilmis hiimik asit
numunesi i¢in AI(IIT)/COK araligr 0.13 — 0.38
bulunmus ve bu dozlar %27 - %64 UVy5, Ve
%34 - %74 Renkyss giderimlerini saglamaktadir.
Bu hiimik asit numuneleri i¢in kullanilan
Fe(IIT)/COK araligi ise 1.30 — 2.59’dir ve bu
aralikta %22 - %78 UV ve %34 - %74
Renkyss giderim verimleri elde edilmistir. En
diisiik organik madde giderim verimliligi, bas-
langictaki hiimik asit konsantrasyonundan ba-
gimsiz olarak, UV3s4 Ve Renkass cinsinden her
iki ligdegerli katyon i¢in, ardisik olarak oksit-
lenmis hiimik asitte gdzlemlenmistir.

Hiimik asitlere uygulanan 6n-oksidasyon adim-
larmin etkileri, organik madde igeriginin gide-
rimi agisindan degerlendirilebilecegi gibi, mole-
kiiler boyut dagilim 6zelliklerinde meydana ge-
tirdigi yapisal ve sekilsel degisikliklerle de de-
gerlendirilebilir (Uyguner ve Bekbolet, 2007;
Espinoza vd., 2009). Orneklerin tiimiinde tespit
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edilen molekiiler boyut dagilim profilleri
>30kDA’dan <3kDa’ya kadar farklilik goster-
mektedir (Kerc vd., 2003).

Ardisik oksidasyon sisteminde, ozon oksidasyo-
nu uygulanmig hiimik fraksiyondan olusan
substrat, <3kDa fraksiyonuna dogru siddetli bir
degisiklige neden olabilecek farkli bir adsorp-
siyon durumu olusturabilmektedir. Ham HA
i¢in oldugu gibi, ardisik oksidasyon sistemi icin
de On oksidasyon uygulanmis formlara baglh
olarak, Fe(III)/COK ve AI(III)/COK oranlarinda
cok onemli degisimler elde edilmistir. Ardisik
oksitlenmis hiimik fraksiyonlarin bilesimi, ¢o-
gunlukla yiiksek oranda hidroksile edilmis hii-
mik kisimlardan olusmaktadir. Reaksiyon orta-
minin pH’1na bagl olarak, olusan gruplarin dep-
rotonasyonu {ligdegerli katyonlar i¢in yeni reak-
siyon merkezleri yaratabilir, bununla birlikte,
azaltilmis COK igerikleri, diisiik giderim verim-
liligine gotiirebilecek ters etkiler ortaya koya-
bilmektedir.

Uretilmis reaktif oksijen tiirlerinin (HO-/HO,)
olas1 reaktivitesi, hiimik asit molekiiliiniin hid-
roksilasyon, dekarboksilasyon ve depolimeri-
zasyon yollariyla yapisal degisime ugramasina
neden olabilmekte ve bu durum, daha az hidro-
fobik, emici ve aromatik fraksiyonlar tretebil-
mektedir. Molekiiler boyut dagiliminda gozle-
nen, fonksiyonel gruplardaki, hidrofobisite ve
yiik yogunluklarindaki olas1 degisiklikler, elde
edilen giderim verimliliklerinin azalmasinda et-
Kili olabilecek en 6nemli faktorler olarak agik-
lanmislardir (Espinoza vd., 2009; Chiang, vd.
2002).

Uygulanan oksidasyon yoOntemleri nedeniyle
cesitli molekiiler boyut fraksiyonlarinda hiimik
asit ornekleri olusmakta ve bu Orneklerin {ic-
degerli katyonlarla etkilesim mekanizmalar1 de-
gisiklik gostermektedir. Bu oksidasyon meka-
nizmalaria bagli olarak beklenen yapisal degi-
siklikler, Fe(Ill) veya AI(IIl) komplekslesme
kapasitelerinde de benzer egilimlere yol agan
farkli reaktivitelere yol agabilmektedir.

Sonuglar

Bu c¢alismada, ham ve oksidasyona ugramis
hiimik asidin AI(IIT)/Fe(Ill) ile etkilesimleri
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arastirtlmistir. Oksidasyon sislemleri ozon oksi-
dasyonu, fotokatalitik oksidasyon ve fotokataliz
oncesinde ozonlama uygulanan ardisik oksidas-
yon yoOntemleri olarak uygulanmistir. Hiimik
asit giderim verimliligi uygulanan sisteme bagh
olarak farklilik gostermektedir. Bu farkliligin
sebepleri, ozonlama ve fotokataliz nedeniyle
hiimik asidin molekiiler yapisindaki degisiklik-
lerdir. Ardisik oksidasyon uygulanmis humik
asit Orneklerinin, ozon ve fotoktalitik oksidas-
yon sistemlerinin tek tek kullanildigi orneklere
gore ticdegerli katyonlarla etkilesiminin oldukga
farkli oldugu bulunmustur. Uygulanan farkli ok-
sidasyon mekanizmalarina bagl olarak, bekle-
nen oksidize hiimik yapi, Al(III)/Fe(Ill) komp-
lekslesme tepkimelerine yonelik olarak oldukga
benzer etkiler gostermistir. Biiyiik oranda diisiik
molekiiler agirlik fraksiyonlarindan (%82
<3kDa fraksiyon) olusan ardisik oksidasyon uy-
gulanmis hiimik asit, acik¢a daha diisiik
Al(III)/COK  gereksinimleri gostermistir, ancak
diger humik asit drneklerine gore daha diisiik
giderim verimleri elde edilmistir. Ayrica ayn
giderim verimine ulagmak icin ardisik oksi-
dasyon uygulanmis hiimik asitlerin Fe(I1II)/COK
gereksinimi Al(IIT)/COK degerine gore oldukca
yiiksektir.

Semboller

DOM: Dogal organik maddeler
COM: Coziinmiis organik maddeler
COK: Coziinmiis organik karbon
HA: Hiimiik asit

FA: Fulvik asit
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