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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ULTRASONIK RADYASYON ile SULARDAN DOGAL ORGANIK
MADDENIN GIDERIMININ ARASTIRILMASI

Metin GUNAYDIN

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc. Dr. Gokhan CIVELEKOGLU

Igme sularinin miihendislik kurallarina uygun bir sekilde temin edilmesi, aritilmasi
ve iletilmesi, halk saglig1 acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Halk saglig1 agisindan
sularda en ¢ok dikkat edilen nokta, kaynagin biyolojik olarak ya da fekal olarak kirli
olup olmadigidir. Bu nedenle, iletim hattinda olusabilecek muhtemel biyolojik
kirlenmelere karsi Onlem almak amaciyla sularin mutlaka dezenfekte edilmesi
gerekmektedir. Bu proseste iiretim, depolama, dozaj ve maliyet agisindan pek ¢ok
avantaja sahip olan klor ve tiirevleri kullanilmaktadir. Fakat klor, icme suyu olarak
kullanilacak sularda mevcut olan hiimik asitler, hidrofilik asitler, proteinler, yaglar,
aminoasitler ve hidrokarbonlar gibi dogal organik maddeler (DOM) ile reaksiyona
girerek kanserojen dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) olusturabilme potansiyeline
sahiptir. Klor ve tiirevlerinde rastlanan bu risk nedeniyle yeni dezenfeksiyon
yontemleri arastirilmaya baslanmistir. Bu yontemlerden biri, ses dalgalar1 (ultrasonik
radyasyon) ile yapilan fiziksel dezenfeksiyondur. Bu tezin amaci, ultrasonik
radyasyon ile sulardan DOM giderimini temel alarak, uygulamanin verimliligini ve
mevcut teknolojinin olumlu ve olumsuz yonlerini analiz etmektir. Tez kapsaminda ii¢
farkli model ¢ozelti ve dogal su numuneleri ultrason Oncesi ve sonrasi karakterize
edilerek, ultrasonik radyasyon etkinligi test edilmistir. DOM konsantrasyonunun
belirlenmesinde Oncii parametrelerden biri olan UVjs4 absorbans degeri ultrason
uygulamasi sonucu biitiin su numunelerinde artmistir. Her ii¢ model ¢ozelti ve dogal
su numunesinde, ultrason uygulamasi sonrasi ¢Oziinmiis organik karbon (COK)
konsantrasyonu degerlerinde genel olarak artiglar gozlenmistir. Sonug olarak elde
edilen veriler, ultrasonik radyasyon uygulamasinn DOM gideriminde tek basina
etkili olmadigin1 gostermistir. Bu nedenle konu ile ilgili ileride gergeklestirilecek
caligmalarda, ultrasonik radyasyonla birlikte farkl: ileri oksidasyon prosesleri “hibrit
uygulamalar” sekline test edilerek, DOM giderimindeki etkileri incelenebilir. Bu
baglamda tezin cevre miihendisligi alaninda gerceklestirilecek DOM giderim
teknolojileri arastirma ¢caligmalarina katki saglayacagi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Dogal organik madde (DOM), ultrason, ileri oksidasyon
prosesi, hiimik asit, akustik kavitasyon, toplam organik madde (TOK) giderimi
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ABSTRACT
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INVESTIGATION THE REMOVAL OF NATURAL ORGANIC MATTER
FROM WATERS WITH ULTRASONIC IRRADIATION
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Engineering rules in accordance with the provision of drinking water, purification
and transmission have great importance for public health. Water resources may be
subject to fecal (biological) contamination. The point is most noticeable in terms of
public health. Therefore, disinfection should be performed in order to prevent the
biological contamination in pipelines. For this purpose chlorine and its derivatives
are the most used chemicals which have many advantages in terms of production,
storage, dosage and costs. However, chlorine can react with humic acids, hydrophilic
acids, proteins, fats, amino acids and hydrocarbons such as natural organic matter
(NOM) to form carcinogenic disinfection by products (DBPs). Thus, new physical
disinfection methods (e.g. ultrasonic irradiation) were investigated to eliminate this
risk. The aim of this study is to analyze the efficiency of ultrasonic irradiation on
NOM removal. In this context, three model solutions and a natural water sample
were characterized before and after ultrasonication. The UV,s4 absorbance, which is
an important NOM precursor, increased after ultrasonic application for all water
samples. Similarly, it was generally observed that dissolved organic carbon (DOC)
values increased with sonication. Consequently, the results are revealed that the
single application of ultrasound is not effective for NOM removal. Therefore, the
further researches may focus on hybrid advanced oxidation process including
ultrasound technique. In this sense, the thesis appears to have a contribution to
researches on NOM removal technologies in environmental engineering discipline.

Key Words: Natural organic matter (NOM), humic acid, advanced oxidation
process, ultrasound.
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1.GIRiS

Hiimik maddeler yeryiiziinde en yaygin goriilen dogal iiriinlerden biridir. Hiimik
maddeler toprakta, gollerde, nehirlerde ve denizde suda ¢6ziinmiis bilesikler halinde
bulunur (Ishiwatari, 1969; Rashid ve King, 1969). Hiimik asit, fiilvik asit ve
hiiminlerden olusan hiimik maddeler amorf, asidik, aromatik, hidrofobik yapida
yilksek molekiil agirlikli kompleks bilesiklerdir. Karboksil, fenolik hidroksil ve
alkolik hidroksil gibi fonksiyonel gruplara sahiptirler. Hiimik olmayan dogal organik
maddeler; hidrofilik asitler, aminoasitler ve karbonhidratlardan olusmaktadir

(Nowack ve Cannon, 1997).

Sudaki DOM’lar, trihalometan (THM) ve haloasedik asitlerin (HAA) olusumu i¢in
olas1 bir Oncii bilesik gorevi iistlenmektedir. Dogal sularda DOM’larin bulunmasi
icme suyu aritimida ve dagitim sistemlerinde oldukca fazla problemler olusturur.
Ornegin, DOM’lar koagiilant ve oksidan ihtiyacin1 artirirlar, filtre dmriinii kisaltirlar,
agr  metalleri ve hidrofobik sentetik organikleri yapismna baglayarak
aritilabilirliklerini  azaltirlar, icme suyunda tat ve koku olustururlar, aritma
proseslerinin etkinligine zarar verirler (6rn., membranlarin ve aktif karbonlarin
tikanmasi), suya renk verirler ve sebeke sistemlerinde bakterilerin tekrar biiylimesine
yardimci olurlar (Jacangelo vd., 1995; Owen vd., 1995; Krasner vd., 1996, Kitis,
2001b).

Halk  sagligi acisindan en  Onemli  husus, DOM’larin  klor  gibi
oksidanlar/dezenfektanlar ile reaksiyonu sonucu mutajenik ve karsinojenik
olmalarindan siiphelenilen dezenfeksiyon yan iiriinlerini (DYU) olusturmasidir
(Bellar vd., 1974; Reckhow vd., 1990; Oxenford, 1996). Klorlanmis i¢cme suyu
icinde olusan DY U’ler arasinda THM ve HAA, 1970’lerden beri en fazla calisilan ve
kanserojen yapabilme 6zelligi acisindan en siipheli goriilen DYU tiirleridir (Crozes
vd., 1995, Vrijenhoek vd., 1998). Bazi hayvanlar iizerinde yapilan epidemiolojik
caligmalar, bu bilesiklerin insanlarda kalin bagirsak kanseri, mide kanseri, lenf
kanseri gibi hastaliklara yol actig1 sonucunu ortaya ¢ikartmaktadir (Crozes vd., 1995,
Krasner ve Amy, 1995). Bundan dolayi, bu bilesikler yoluyla i¢gme suyunda olusacak



saglik risklerini azaltmak icin, gelismis iilkelerde Ozellikle Amerika Birlesik
Devletleri (ABD) ve Avrupa Birligi (AB) iilkelerinde bu iki bilesik i¢in “maksimum
kabul edilebilir seviye” diye adlandirilan bazi limitler olusturulmustur. ABD’de,
Cevre Koruma Ajans: (EPA), THM ve HAA icin sirastyla 80 pg/L ve 60 pg/L limiti
getirmistir (USEPA, 1998). AB iilkelerinde sadece THM i¢in 100 pg/L limiti icme
suyu yonetmeliklerinde yerini almistir (EECD, 1997).

Cevre miihendisliginde ¢oziinmiis organiklerin karakterizasyonu ve giderimi, DYU
olusumuna isaret etmesi bakimindan onemli bir konudur. Giintimiizde, igme suyu
islemlerinde en ¢ok kullanilan oksidanlar/dezenfektanlar; serbest klor (klor gazi ya
da hipokloritler), klordioksit ve ozondur. Fakat bu kimyasallar icme sularinda dogal
halde bulunan maddelerle reaksiyona girerek, insan saghgi i¢in zararli olan
bilesiklerin olusumuna neden olur. Artik klor ve DOM arasindaki reaksiyon
sonucunda THM olarak adlandirilan potansiyel kanserojen bilesikleri olusur. Ayrica
iletim borularinda korozyonun artmasi, anyon degistirici re¢ineler ve membranlarda
biyofilm olusumu gibi problemlere de yol a¢gmaktadirlar (Gregor vd., 1997). Bu
nedenle halk sagligmin korunmasi i¢cin DOM kontrolii derinlemesine ¢alisilmaktadir

(Rook vd., 1976; Stevens vd., 1976; Wyman, 1994; Della Rocca vd., 2005).

Sudaki organik karbon icerigi DOM konsantrasyonunu gosteren bir parametre olarak
kullanilmaktadir. 254 nm’de Olciilen UV  absorbanst da sudaki DOM
konsantrasyonunu gosteren bir alternatiftir. Giiniimiizde spesifik UV adsorpsiyonu
olarak tanimlanan UV;s4, miligram organik karbon bagina diisen absorbans degeri de

(SUV Ays4)bir baska DYU isaretidir (Huffman vd., 2000).

DYU’lerin olusumundan dolay1; bakteri inaktivasyonu (Gramss vd., 1999; Hua ve
Thompson, 2000) ve organik bilesik gideriminde (Davis vd., 1980; Li vd., 1996)
alternatif oksidasyon/dezefeksiyon proses sistemlerine basvurulmustur. Ultrasonik
radyasyon (US); sistemin kolayligi ve klorlama sonucunda olusan THM gibi toksik
tiriinlerin olugsmamasi sebebiyle su kalitesinde gelismeye acik bir sistemdir (Mason
vd., 2003). US dalgalari, sivi ortama eklendiginde ekstrem sicakliklarda ve basinglar
sonucunda akustik kavitasyon olusur (Mason vd., 2003). Akustik sonokimyada 3



farkli reaksiyon gerceklesir: Sicaklik binlerce dereceye, basing da yiizlerce atmosfer
degerine ulastiginda kavitasyon sebebi ile yikim olusur (Noltingk ve Neppiras, 1950;
Neppiras ve Noltingk, 1950; Ishiwatari, 1969). Su buhari, -OH radikalleri ve hidrojen
atomlarina piroliz olur ve su icgerisinde ¢Oziinmiis haldeki ugucu maddeler piroliz
ve/ya da yanma ile gaz fazina gecer (Rashid vd., 1969, Makino vd., 1982).
Kavitasyon kabarciklar1 ve soliisyon arasinda bir ara yiizey bulunur. Kabarciklarda
sicaklik daha diisiik olmasina ragmen, bu bolgede halen yiiksek sicaklik ve yiiksek
gradyen mevcuttur (Doktycz ve Suslick, 1990). Bu boélgede -OH radikallerinin
yogunlastig1 bilinmektedir (Gutierrez vd., 1991). Kavitasyon sirasinda siiperkritik
suyun rolii oldugu bildirilmektedir (Hua vd., 1995).

Sivi ortamda katilar bulundugu takdirde kavitasyon su Onemli etkileri meydana
getirir: 1) siv1 ortamda bulunan katilar kismen ya da tamamu ile ortamdan alinabilir;
i1) US probu kullanilirsa partikiil boyutu kiiciiliir, siv1 ile temas eden toplam kati
yiizeyi artar (Mason vd., 2003). US dalgalar1 ayrica suda c¢oziinmiis haldeki
organometalik tiirleri (organik ve inorganik civada oldugu gibi organik ve inorganik
tiirlerin birbirinden ayrilmasi i¢in de kullanilabilir) ya da li¢ organometalik bilesikleri

katilardan ayirmak i¢in kullanilabilir (Gramss vd., 1999).

DOM gideriminde avantajli oksidasyon metodu olarak tanimlanan ultrason
teknolojisi iizerindeki caligmalar yeterli olmamakla birlikte giin gectikge artma
egilimindedir. Ayrica, ultrason teknolojisinin ¢evre miihendisliginde kullanimi giin
gectikce gelismektedir. Ultrason sistem igletiminin basit olmast ve uygulamanin
DYU olusturmamasi, bakteri gideriminde kanitlanmis etkinligi gibi nedenler, su

kalitesini gelistirmek amaciyla bu teknolojiyi daha cazip hale getirmistir.

Bu tezin temel amaci, ultrasonik radyasyon ile sulardan DOM giderimini temel
alarak, uygulamanin verimliligini, mevcut teknolojinin olumlu ve olumsuz yonlerini
analiz ederek, literatiirde DOM giderim teknolojileri arastirma ¢alismalarma katikida

bulunmaktir.



1.1 Deneysel Yaklasim

Tez kapsaminda yapilan caligmanin ve tasarlanan deneysel matrisin dzeti sematik

olarak Sekil 1.1°de ifade edilmistir

MODEL COZELTI NUMUNELERI
1. Suwannee River Hiimik Asit

DOGAL NUMUNE (HAM SU)

2. Suwannee River Fiilvik Asit

3. Suwannee River Aquatik DOM

Kurtbogazi1 Baraj Golii Suyu

Her Bir Numune i¢in

Olciilen Parametreler

/

\

Ultrason Uygulamasi Oncesi ve Ultrason Uygulamas1 Esnasinda
Sonrasi Olgiilen Parametreler Olgiilen Parametreler

1. pH 1. Sonotrotun prop spesifik

2. Sicaklik alan1 (A)

3. ORP 2. Ultrasonik Siddet (o)

4. TCK 3. Ultrasonik yogunluk (d)

5. Tlletkenlik 4. Ultrasonik doz (A)

6. Bulaniklik

7. COK

8. UV254

Sekil 1.1 Ultrason uygulamasi ile dogal organik madde giderilebilirlik deneyleri

Model ve dogal su numunelerinde 6lciilen kalite parametrelerinden de anlasilacagi
tizere (Sekil 1.1.), ultrasonik radyasyonun su ortaminda olusturacag fiziko-kimyasal
degisimler gozlenmistir. Buna ilaveten, ultrasonik radyasyon uygulamasi esnasinda
Olciilen ve/veya hesaplanan parametrelerin (Sekil 1.1.), su kalitesindeki degisime ne

yonde katkida bulundugu da ayrica arastirilmastir.



2. KAYNAK OZETLERi

2.1. Dogal Organik Maddeler (DOM) Hakkinda Genel Bilgi

Dogal organik maddeler (DOM), organik asitlerle birlikte az miktarda notral ve bazik
bilesenlerin heterojen bir karisimi olarak tamimlanir (Thurman, 1985a). Tim
yiizeysel ve yeralti sularinda hatta yagmur suyunda bile bulunabilen DOM’lar,
kompleks biyotik ve abiyotik reaksiyonlar sonucu olusur. DOM, makro molekiiler
hiimik yapilar, kiiciik molekiil agiwhkli hidrofilik asitler, proteinler, yaglar,
karboksilik asitler, amino asitler, karbonhidratlar ve hidrokarbonlar gibi organik
maddeleri iceren heterojen bir karigimdir (Aiken vd., 1985; Malcolm, 1985;
Thurman, 1985a; Hayes vd., 1989; McKnight ve Aiken, 1998). DOM’un
kompozisyonu ve fizikokimyasal karakteri hem zamansal hem de yersel acidan ¢ok
cesitlilik gosterebilir. DOM’un dogal sularda en ¢ok bulunan bileseni 0.45 pm
filtreden gecen ¢oziinmiis ve kolloidal kismidir (diger bir deyimle ¢oziinmiis organik
madde: COM) (Malcolm, 1991; Gaffney vd., 1996). DOM’un sentetik organik
bilesikler (SOB) ve metal iyonlar1 (Me) ile etkilesimi bircok projede
arastirilmaktadir. DOM’un fotokimyasina ve su aritma proseslerinin oksidasyon
reaksiyonlarina biiyiik bir 6nem verilmektedir (MacCarthy ve Suffet, 1989; Senesi ve
Miano, 1994; Ziechman, 1996). Sekil 2.1’de de DOM’un su ortamindaki etkilesimi

ve tagimimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. DOM’un Su Ortamindaki Etkilesim ve Taginimlardaki Rolii (Frimmel,
1998)

DOM’un fizikokimyasal kompozisyonu su ortaminda meydana gelen bazi
biyojeokimyasal siireclerden etkilenir. Ornegin, karbonun alg ve sudaki bitkiler
tarafindan fikslenmesi, organik maddelerin biyolojik olarak bozunmasi, doniisiimii,
stv1 ve kat1 fazlar arasindaki dagilimi, fotodegredasyon ve oksidasyon gibi siirecler
etkilidir (Aiken ve Cotsaris, 1995). Bunlara ilaveten, toprak ve bitki kalintilarindaki
organik maddelerin yagmur ve yiizeysel akim ile taginimi, sedimentten difiizyon ile
canli veya ciirlimiis bitkiler de dogal sulardaki organik madde icerigine katkida
bulunurlar (Schnitzer ve Khan, 1978; Krasner vd., 1996). DOM’un biyolojik olarak
parcalanabilen kismi1 organizmalarin biiyime ihtiyaglari i¢in hizla tiiketildiginden, su
ortaminda bulunan DOM’larin ¢cogu daha ziyade farkli kaynakli kararli bilesenlerden
olusmaktadir (Krasner vd., 1996). Ancak, mikrobiyal prosesler ve fotokimyasal
reaksiyonlar gibi baz1 mekanizmalar yavas da olsa DOM’un kimyasal reaktivitesini

ve yapisini degistirebilir.

DOM’un varligi, dogada ve miihendislik sistemlerindeki su kalitesi tizerinde 6nemli
etkilere sahiptir. DOM’larin proton alic1 ve/veya verici olmasi, pH tamponlayici
olmasi, Kkirleticilerin bozunmasi ve tasmmalar1 iizerindeki etkileri, presipitasyon

reaksiyonlart ve minerallerin c¢oziinmesinde yer almasindan dolayi, su



sistemlerindeki jeokimyasal reaksiyonlar DOM’lar tarafindan kontrol edilir.
DOM'’lar, yiizeysel sularda 151k bolgesinin derinligini kontrol eder, niitriyentlerin
biyolojik kullanilabilirligini etkiler ve mikrobiyal biiyiime icin karbon kaynagi saglar
(Thurman, 1985a; Aiken ve Cotsaris, 1995). DOM’lar, karbonhidratlar ve proteinler
gibi O6nemli mikrobiyal substratlari da yapilarina baglayabilir (Steinberg ve
Muenster, 1985). DOM’lar, hidrofobik organiklerin (Orn., Pestisitler), agir metallerin
(0rn., kursun, kadmiyum, bakir ve civa), radyoniikleoitlerin (6rn., plutonyum ve
uranyum) hareketini ve tasimimini arttirirlar. Boylece, su ortaminda hemen hemen
hareketsiz kabul edilen bu kimyasallar yap1 ve aktivite iliskileri kullanilarak tahmin
edilen mesafelerden daha uzaklara tasinabilir (Aiken ve Cotsaris, 1995). Ayrica,
DOM ile kompleks olusturduktan sonra bu kimyasallarm  biyolojik
kullanilabilirlikleri ve jeokimyasal doniisiimleri de degisebilir (Steinberg ve

Muenster, 1985).

Dogal sularda DOM’larm bulunmasi i¢me suyu aritiminda ve dagitim sistemlerinde
oldukca fazla problemler olusturur. Dezenfeksiyon sirasinda klor ile reaksiyonu
sonucu dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) olusturur (Koparal vd., 2008). DOM’un
sebep oldugu problemler arasinda; DYU olusturabilmesi, dagitim sistemlerinde
substrat olarak mikrobiyolojik yeniden biiyiimeye sebep olabilmesi, agir metalleri ve
hidrofobik sentetik organikleri yapisina baglayarak aritilmasmi zor hale getirmesi,
icme suyunda tat ve koku olusturmasi, aritma proseslerinin etkinligine zarar vermesi
(0rn., membranlarin ve aktif karbonlarin tikanmasi) ve daha fazla koagiilant ve
dezenfektan talebine sebep olmasi sayilabilir (Jacangelo vd., 1995; Owen vd., 1995;
Krasner vd., 1996; Kitis, 2001b).

2.1.1. Dogal organik maddelerin simiflandirilmasi

DOM’lar kompleks organik maddelerin heterojen bir karisimi oldugu igin,
smiflandirilmasinda cesitli yaklasimlar Onerilmis ve kullanilmistir. Yaklasimlarin
birinde, DOM hiimik fraksiyon ve hiimik olmayan fraksiyon olarak ikiye ayrilmistir.
Hiimik fraksiyon daha hidrofobiktir ve fenolik ve karboksilik bileskeler iceren fiilvik
asit ve hiimik asitten olugmaktadir. Diger taraftan hiimik olmayan fraksiyon daha

hidrofiliktir ve polisakkaritler, proteinler, peptitler, aminoasitler, daha diisiik molekiil



agirlikll asitler, yaglar ve karbonhidratlar gibi biyokimyasal olarak i1yi belirlenmis
bilesikleri icerir (Thurman ve Malcolm, 1983; Amy, 1993; Owen vd., 1995). Hiimik
maddeler belirli veya genel bir yapiya sahip olmadiklar1 icin, pH’a bagl sudaki
cOziinlirliikkleri temel almarak su sekilde smiflandirilirlar (Aiken vd., 1985; Mac
Carthy ve Suffet, 1989; Gaffney vd., 1996).

a) Fiilvik asit fraksiyonu tiim pH araliklarinda ¢oziiniirdiir.

b) Hiimik asit fraksiyonu alkali-¢6ziiniirdiir ve ¢ok diisiik pH degerlerinde (pH
1-2) pihtilasir ve ¢oker.

¢) Hiimin fraksiyonu tiim pH degerlerinde ¢6ziinmez ve asit veya baz ile

ekstaksiyonu yapilamaz.

Hiimik asitlerin, asidik kosullar (pH<2) altindaki suda ¢oziinemedigi fakat yiiksek
pH’ta ¢0Oziinebildigi Hiimik asitlerin fraksiyonlariyla alakahdir. Hiimik asitler
aromatik ve alifatik bilesenlerin heterojen karisimlari olup, 3 ana fonksiyonel
gruplari icerirler(Stevenson, 1982).

1. Karboksil asitler (COOH),

2. Fenolik alkoller (OH),

3. Metoksil karbonlar (C=0)

Ayrica hiimik fraksiyonlar1 kaynaklarina bagl olarak iki gruba ayrrmak miimkiindiir
(Thurman, 1985a; Zumstein ve Buffle, 1989)

a) Pedojenik (toprak kokenli) kararlh organik madde (PKOM), toprak ve karasal
bitki kaynakhidir ve yiiksek derecede aromatik bilesiklerin (lignin gibi) bir
karigimidir. Su ortamina vejetasyonca zengin havzalardan girerler (Aiken ve
Cotsaris, 1995). Dogal sulardaki DOM’larin ¢cogu su havzalarindaki topraktan
kaynaklanir, akint1 ve s1g yeralt1 sularma tagimnr.

b) Akuajenik (su kokenli) kararli organik madde (AKOM), su kaynaklaridir ve
cogunlukla alifatik organik maddeleri icerir. Genellikle alifatik yapida ve

fenolik ve asomatik igerikleri az olan alg ve Cynobakteri tiirleri ve bunlarin



bozunmasi sonucu agiga cikan hiicre i¢i bilesenleri AKOM’un temel

kaynaklaridir (Rashid, 1985; Aiken ve Cotsaris, 1985).

Su ortamindaki DOM’lar boyutlarma gore de siniflandirilabilir. Partikiiler kisim
toplam organik karbonun (TOK) yaklasik % 10-20’si, ¢cOziinmiis organik karbon
(COK) ise, TOK’un kalan % 80-90’1idir (Malcom, 1991; Gaffney vd., 1996).
Coziinmiis fraksiyon, DOM bilesenlerinin 0.45 um’lik filtreden gecen kismi olarak
tanimlanir. Dogal sularda ise, bu iki fraksiyon arasinda bir aywrim yapilamaz.
Coziinmiis ve partikiiler fraksiyonlarin kesisimi koloidal fraksiyondur. Koloidal
fraksiyon, canli ya da bozunmus organizmalardan kaynakli askida kat: maddeler ve
hiicresel salgilardan olusur. Ayrica minerallerle bagh olarak da bulunabilir (Ranville
vd., 1991; Aiken ve Cotsaris, 1995). Sekil 2.2°’de ABD’deki yaklasik 100 yiizeysel
suyu ve 25 yeralti suyu numunelerinden RAK metodu kullanilarak elde edilen DOM
fraksiyonlarinda COK’un ortalama dagilimi gosterilmektedir (Malcolm, 1991).
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Sekil 2.2. ABD’deki Yaklasik 100 Yiizeysel Suyu ve 25 Yeralti Suyu
Numunelerinden RAK Metodu Kullanilarak Elde Edilen DOM Fraksiyonlarinda
COK’un Ortalama Dagilimi1 (Malcolm, 1991).
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Hiimik maddeler genellikle dogal olarak meydana gelen, renk olarak saridan siyaha
degisebilen yiiksek molekiil agirlikli ve kararli heterojen organik yapilar seklinde
tanimlanir (Aiken vd., 1985). Hiimik maddelerin kompozisyonunun son derece
kompleks ve degisken olmasi ile giiniimiizde mevcut analitik tekniklerin hiimik
maddelerin tam olarak tanimlanmasinda yeteriz kalmasmdan dolay1 yapilan bu tanim
cok geneldir ve acik degildir. Ayrica, literatiirde konu ile ilgili bircok caligma
bulunmasma ragmen hiimik maddelerin olusumundaki mekanizmalarin ¢ogu tam

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

Gecmiste yapilan caligmalarda, aquatik hiimik maddelerin baskin yapilariin esas
olarak aromatik oldugunun kabul edilmesine ragmen yapilan 13C NMR calismalar1
fark edilebilir miktarda alifatik yapilarin da mevcut oldugunu gostermistir (Malcolm,

1985; Frimmel ve Abbt-Braun, 1989; Hayes vd., 1989).

Yag asidi ve uzun zincirli hidrokarbon yapilar1 gibi gruplarin olmasi, hiimik
maddelerin hidrofobik 6zelligine katkida bulunur. Hiimik maddeler baslica oksijen
ve azot iceren gruplarla capraz bagh alkali/aromatik iskeletlerden olusur. Bu
yapilardaki temel fonksiyonel gruplar: Karboksilik asit, fenolik ve alkolik hidroksil,
metoksil, karbonil, metil, keton ve kuinondur (Thurman ve Malcolm, 1983;
Malcolm, 1985; Steinberg ve Muenster, 1985; Hayes vd., 1989). Bu polar
fonksiyonel gruplarin mevcut olmasi hiimiklerin sudaki coziiniirliikklerini saglar

(Gaffney vd., 1996).

Hiimik maddelerin yaklasik element kompozisyonu sdyledir: % 40-60 karbon, % 30-
45 oksijen, %4-5 hidrojen, % 1-4 azot, % 1-2 siilfiir ve % 0-0.3 fosfor (Riffaldi ve
Schnitzer, 1972; Gjessing, 1976, Eberle ve Beuerstein, 1979, Huffman ve Stuber,
1985; Mc Knight vd., 1985; MacCarthy ve Suffet, 1989; Malcolm, 1990; Aiken vd.,
1992; Croue vd., 1996; Wu vd., 1998). Genellikle hiimik asitler, fulvik asitlerden
daha fazla hidrojen, karbon, azot, siilfiir ve daha az oksijen igerir. Hiiminler ise
hiimik asitlere benzer ozellikler gosterir. Ancak hiiminler hiimik asitlerden farkli
olarak daha biiyiiktiirler ve agir metallerle ve killerle daha gii¢lii baglanirlar. Bu da

onlar1 suda ¢ok az ¢Oziiniir kilar (Schnitzer ve Khan, 1972).
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2.1.2. Dogal sulardaki DOM icerikleri ve miktarlar

Sucul ekosisteminin biiyiikk c¢ogunlugu, 0.5 ile 50 mg/L arasinda COK
konsantrasyonuna sahiptir (Mulholland, 1990). ABD’deki yaklasik 100 dogal su
kaynagindan alinan numunelerde COK’un ortalama degerinin 5 mg/L, konsantrasyon
araliginin da 1.5 - 20 mg/L oldugu goriilmiistiir (Malcolm, 1985). Genelde COK
icerigi 3 - 6 mg/L olan renksiz tath su kaynaklarinda, COK’un % 40 - 50 fiilvik
asitlerden ve % 4 - 10 hiimik asitlerden olustugu bulunmustur (Malcolm, 1991).
Organik maddelerce zengin ve renkli dogal sularda (Kanada, iskandinavya ve Kuzey
Rusya gibi) COK konsantrasyonunun artmasiyla hiimik maddelerin yiizdesi de artar
ve hiimikler COK’un % 60 - 80’ini olusturur (Malcolm, 1991). ABD’de yapilan bir
caligmada bir¢ok dogal su test edilmis ve hiimik ve hiimik olmayan fraksiyonlarin
COK’un sirasiyla % 16 - 56 ve % 44 - 84’iinii olusturdugu tespit edilmistir (Sinha
vd., 1997). Diger caligmalarda, farkli sular i¢cin COK konsantrasyonlarindaki hiimik
madde oranlar1 soyle bulunmustur; % 38 - 62 (Amy vd., 1990), % 23 - 58 (Aiken vd.,
1992), % 65 (Malcolm ve MacCarthy, 1992), % 19 - 42 (Aiken ve Leenheer, 1993),
% 77 (Croue vd., 1996); % 43 - 53 (Korshin vd., 1997a), ve % 23 (Huang ve Yeh,
1999). Dogal sularda kiiciik miktarlarda bulunan karbonhidratlarin bir gol ortaminda
yillik ortalama olarak COK’un % 1 - 2’sini olusturdugu bulunmustur (Stabel, 1977).

2.2. igcme Sularimin Dezenfeksiyonu

2.2.1 i¢cme suyu dezenfeksiyonunda kullamlan dezenfektanlar

Glinlimiizde insan saglig1 acisindan i¢cme suyu dezenfeksiyonu biiylikk Onem
tasimaktadir. Insan saglhigi icin biiyiik tehlike olusturan mikroorganizmalar ve
patojenlerin inaktivasyonu i¢in ¢esitli dezenfeksiyon yontemleri ve dezenfektanlar

kullanilmaktadir.

Toplumsal amagh i¢cme suyu dezenfeksiyonunda kullanilan baslica dezenfektanlar
sunlardir:
Kimyasal Dezenfektanlar

< Klor

% Klor + amonyak
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¢ Klor + hipoklorit

« Klor + klor dioksit

¢ Hipoklorit

% Ozon

¢ Kilor + klor dioksit + hipoklorit

Fiziksel Dezenfektanlar

% Ultraviyole radyasyon

¢ Klor + klor dioksit + amonyak azotu

¢ Kilor + hipoklorit + amonyak azotu

Su vasitast ile yayilan hastaliklar1 onlemek i¢in farkli dezenfeksiyon maddeleri ile

(klor, ozon, kloraminler, klordioksit, potasyum permanganat, brom, iyot, giimiis,

hidrojen peroksit ve dezenfeksiyon islemi (UV 1sm1) gerceklestirilmektedir. Bu

dezenfektan maddeler arasinda en ekonomik olan1 klor oldugu i¢in, diger

dezenfektan maddelere kiyasla yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (McGuire ve

Meadow 1988).

Cizelge 2.1. Dezenfektanlarin Temel Ozelliklerinin Karsilastirilmasi (Ogur ve

Cagatay, 2004)

Rezidiiel . Renk Koku
Dezenfektanlar DYU
Koruma Gidericiligi Gidericiligi
Klor Iyi Normal Miktarda Iyi Iyi
Kloraminler Iyi Az Miktarda Yok Yetersiz
Klor dioksit* Yok Normal Miktarda Iyi Iyi
Ozon Yok Az Miktarda Miikemmel Miikemmel
Ultraviyole Yok Yok Yok Yok

*Klor dioksit Avrupa’da kalmt1 koruma i¢in kullanilmaktadir.

2.2.2. icme suyu dezenfeksiyon yontemlerinin avantaj ve dezavantajlan

Ogur ve Cagatay, (2004), yaptig1 ¢calismada dezenfektanlarin rezidiiel 6zellikleri ile

avantaj/dezavantajlarin arastirmistir. Bahsi gecen ozellikler sirasiyla Cizelge 2.1 ve

Cizelge 2.2’de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Igme suyu Dezenfeksiyon Yontemlerinin Avantaj ve Dezavantajlart

(Ogur ve Cagatay, 2004 )

Kloraminler

Avantajlan

Etkin birincil dezenfeksiyon

Kalint1 koruma (bu nedenle ozellikle gelismekte olan iilkelerin
sorunlarindan biri olan su dagitim sistemlerin giivenli olmamasi, karisim
riski durumlarinda giivenle kullanilabilecek bir dezenfektan olmasi

Tat ve koku kontrolii

Trihalometan (THM) ve haloasetik asit (HAA) olusumunun az olmasi

Dagitim sistemlerinde biyolojik birikimin az olmasi

Dezavantajlari

Okside etme yetenegi serbest klora gore daha diisiiktiir.

Saglik etkileri tam olarak bilinmeyen DYU olusumu

Dogrudan cesme suyu kullanan diyaliz makinelerinde ¢esme suyunda
bulunan klor hastanin dolasimina gegerek eritrositleri okside etmektedir.
Yiiksek dozda klor gozlerde irritasyona neden olabilmektedir.

Gerekli temas siiresi uzundur.

Viriis ve parazitleri lizerindeki etkileri yeterince incelenmemistir.
Amonyak olusumuna bagli olarak dagitim sistemlerinde alglerin

biiylimesi indiiklenebilir.
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Cizelge 2.2. (devam)

Klor dioksit

Avantajlar

Viriis etkisi ¢ok yiiksektir.

Klorlii amin olusumuna neden olmaz.

THM olusumuna neden olmaz, THM Onciilerini (%30 kadar) parcalar.
Tat ve koku sorunlarina neden olan fenolleri pargalar.

DYU olusumu daha azdur.

Giardia ve Cryptosporidium lara Karsi son derece etkilidir.

Demir ve mangani hizla okside ederek ortamdan uzaklastirimasini
saglar.

Bromiir ile reaksiyona girmediginden bromat ve bromatl yan iiriin
olusturmaz.

Uygun sartlar saglandiginda suyun bulanikligini azaltir.

Dezavantajlari

DOM ile etkileserek inorganik yan iiriinler olusumuna neden olur (kloriir
ve daha az miktarda klorat iyonlar1).
Kullanima hazir hale getirmek icin 6zel ekipman gerekir.

Nadiren diger dezenfektanlarda goriilmeyen koku ve tat ortaya ¢ikabilir.
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Cizelge 2.2. (devam)

Ozon

Avantajlan

Viriis etkisi ¢ok yiiksektir.

Dezenfeksiyon ve oksidasyon i¢in gereken temas siiresi kisadir.
Klorlamaya bagli olusan DY U’ niin higbiri olusmaz.

Uygun sartlar saglandiginda suyun bulanikligini azaltir.
Giardia ve Cryptosporidium lara karsi son derece etkilidir.

Tat ve koku giderilmesinde etkilidir.

Dezavantajlari

Cesitli DYU olusur (aldehitler, ketonlar, korboksilik asitler, bromoform
gibi bromath trihalometanlar, brominath asetik asit, bromat (bromid
varliginda), kuinolonlar, peroksitler)

Ikincil dezenfektan kullanilan durumlarda THM olusumu artar.

Kalint1 koruma saglamaz (bu nedenle su dagitim sistemi giivenli olmayan
gelismekte olan iilkeler icin uygun bir dezenfeksiyon yOontemi olarak
kabul edilmez.).

Meydana gelen DYU, dezenfeksiyon islemi sirasinda azaltilmadigindan
ilave diizenlemeler yapilmalidir (graniil aktif karbon filtreleri gibi).
Kurulum maliyeti yiiksek oldugundan kiigiik isletmeler tarafinda
kurulamaz.

Ozon, kompleks organik bilesikleri parcalayarak kiigiik bilesikler haline

getirdiginden sudaki mini canlilar i¢in besin ortami saglar.
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Cizelge 2.2. (devam)

Avantajlan

¢  Kimyasal madde kullanilmadiginda, kimyasal maddelerin kullanimina ait
sorunlar olmaz (tasima, depolama, isleme gibi).
e  DYU olustugu saptanmamustr.

Dezavantajlari

Kalint1 koruma saglamaz.

Ultraviyole

e  Isletme gideri yiiksektir.

¢  Kurulum maliyeti yiiksektir.

¢  Enerji tikketimi yiiksektir.

e Tim su kaynakli mikroorganizmalara etkinligi konusunda yeterli bilgi

yoktur.

2.2.3. icme sularinda dezenfeksiyon yan iiriinleri

Sulardaki dogal ve insan kaynakli organik madde ile klorun reaksiyonu sonucu DYU
olarak bilinen potansiyel mutajenik ve kanserojenik halojenlenmis yan iiriinler olusur
(Cognet vd., 1986; Meier vd., 1986; Glaze vd., 1993b; Watt vd., 1996; Kitis vd.,
2001a, c). DOM’lardan DYU’niin olusumu kompleks kimyasal reaksiyonlar icerir ve
DOM’un karakteristikleri ve konsantrasyonu, su kalite parametreleri (6rnegin, pH,
ortamdaki inorganik matris, 6zellikle bromiir konsantrasyonu) ve klorlama sartlar1
(6rnegin, sicaklik, klor dozu ve klorun temas siiresi) gibi bir¢cok faktore baghdir
(Morris, 1975; Reinhard ve Stumm, 1980; White, 1992; Larson ve Weber, 1994).
Icme sularnda DYU’niin olusmasi sonucu istenmeyen, hos olmayan koku, renk ve
tada sebep olur (Eikebrokk, 1999; Ratnaweera ve Gjessing, 1999; Hem ve
Efraimsen, 2001). Suyun, sicakligi, bromiir konsantrasyonu, organik madde
konsantrasyonu, uygulanan dezenfektan tiirii ve dozu, temas siiresi gibi pek cok
faktore bagli olarak dezenfeksiyon yan iiriinii bilesikler meydana gelmekte ve
konsantrasyonlar1 bu parametrelere bagl olarak degismektedir. Ornegin sudaki THM
konsantrasyonu TOK konsantrasyonunun artmasi ile artmaktadir (Ates, 1999).
Hayvanlar iizerinde yapilan aragtirmalar, dezenfeksiyon yan {iiriinii olarak bilinen bu
bilesiklerin kanser ve diger toksik etkilere neden olduklarini gostermistir (Serodes

vd., 2003).
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Klor DOM ile reaksiyonlarmmda hem oksidant hem de halojenlendiren madde olarak
rol alir. Molekiiler klorun suda ayrigmasi sonucu olusan hipokloréz asit (HOCI) ve
hipoklorit iyonu (OCI) DYU olusumuna sebep olan reaktif halojenlendirici
maddelerdir (Morris, 1975; Reinhard ve Stumm, 1980; White, 1992; Larson ve
Weber, 1994). Bromiir iyonunun yoklugunda, HOCI gii¢lii bir oksidanttir, ama zay1f
bir halojenlendiricidir. Halojenlendirme reaksiyonlar1 tarafindan klor tiiketimi
genellikle toplam klor tiiketiminin %10’undan azdir. Oksidasyon ile klor tiikketimi ise
% 60’dan fazladir (Symons vd., 1993, 1996). Molekiiler klor ve ayrisma tiirleri
(HOCI, OCT) elektrofiliktir ve bdoylece DOM’un elektronca zengin bdlgeleriyle
reaksiyona girer. Organik yapilarin elektronca zengin bolgelerine 6rnek olarak aktif
aromatik halkalar, amino azotlar ve alifatik B-dikarboksiller verilebilir (Reckhow vd.,
1990; Hanna vd., 1991; Harrington vd., 1996). Hiimiklerdeki aromatik halkalarin
kirilmas1 veya yan zincirlerin oksidasyonu ve miiteakip halojenlendirme ile klorlu
alifatik yan iirtinler olusur. Ayrica DOM’un klorlanmasindan sonra bazi halkali
klorlanmis aromatik bilesenler olusabilir (Seeger vd., 1985; De Leer vd., 1985). Klor
ile DOM’un oksidasyonundan sonra klorlanmamig yan iiriinler de olusabilir.
Norwood vd.,(1983), fulvik asitlerin klorlanmasindan sonra olusan DYU’lerin
cogunun aromatik oldugunu bulmustur. Bu yapilar, hiimik maddelerdeki birlesmis
coklu halkalarin oksidasyonu sonucu olabilir. Benzer sekilde Christman vd., (1980)
de klorlanmamis aromatik yan iriinlerin hiimik asitlerin klorlanmasindan sonra
olustugunu bulmuglardir. Klorlanmamis alifatik asitler, hiimiklerin halkalarinin
kirilmasindan olusabilirler (Johnson vd., 1982). Klorlanmis i¢me sularinda tespit
edilen ilk halojenli yan iiriinler THM’lerdir (Rook, 1974). igme sularindaki THMler
bir¢ok iilkede potansiyel saglik etkileri nedeniyle denetim altma alinmigstir. Sularda
tespit edilen ve mevzuatlart olan dort temel THM: kloroform, diklorobromometan
(DCBM), dibromoklorometan (DBCM) ve bromoformdur. Klorlanmis sularda
bulunan diger halojenlenmis yan iiriinler arasinda; haloasetik asitler (HAAs),
haloasetonitriller (HANs), haloketonlar (HKs), kloral hidrat (CHY), kloropikrin
(veya trikloronitrometan, CP), siyonojen kloriir (CNCI), siyanojen bromiir (CNBr) ve
klorofenolleri sayabiliriz (Kitis, 2001). Sularda tespit edilen 9 adet HAA: kloroasetik
asit, bromoasetik asit, dikloroasetik asit, bromokloroasetik asit, trikloroasetik asit,

dibromoasetik asit, bromodikloroasetik asit, dibromokloroasetik asit ve
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tribromoasetik asittir. Sularda tespit edilen 4 tane HAN: trikloroasetonitril,
dikloroasetonitril, bromokloroasetonitril, dibromoasetonitrildir. Sularda tespit edilen
2 tane HK: 1,1-dikloropropanon ve 1,1,1-trikloropropanondur. Klorlu ve klorsuz
alifatik mono- ve dibazik asitler, notral ve asidik karbonil bilesikler, klorlu
oksoasitler, ve klorsuz aromatik asitler de klorlanmis sularda bulunmustur
(Christman vd., 1980; De Leer vd., 1985; Krasner vd., 1996; Becher vd., 1992).
Fulvik asitin klorlanmasindan sonra 782 bilesigin varlig1 tespit edilmistir (Stevens
vd., 1989a). Bunlardan 500 tanesinin klorlama ile ilgili oldugu sanilmaktadir. 500
bilesikten tanimlanabilen veya tanimlanamayan 196 tanesi ayni zamanda 10 tane
icme suyu aritma tesisi ¢ikis numunelerinde de bulunmustur. THM ve HAA gibi
temel DYU’lerden daha az konsantrasyonlarda olusmasma ragmen, 3- kloro-4-
(diklorometil)-5-hidroksi-2(SH)-furanon (MX) klorlanmis sulardaki mutajenlige
biiylik miktarlarda katkida bulunur (Kronberg vd., 1988; Holmbom, 1989; Langvik
vd., 1991; Xu vd., 1997).

2.2.4. SUVA (Spesifik UV Absorbansi)’nin rolii

Sulardaki DOM’lar organik karbon icerigi (¢Oziinmiis organik karbon: COK) ve UV
absorbansi gibi basit ve spesifik olmayan parametrelerle tanimlanabilir. DOM
cozeltilerinin 254-280 nm araliginda UV absorbansinin 6l¢timii ile sulardaki
aromatik bilesiklerin (doymamus ¢ift baglarin ve n-r elektron etkilesimlerin) miktar1
genel absorbans degeri ile dolayli olarak tespit edilir (Lawrence, 1980; Stevenson,
1982; MacCarthy ve Rice, 1985; Bloom ve Leenheer, 1989; Traina vd., 1990; Novak
vd., 1992; Chin vd., 1994; Hongve ve Akesson, 1996; Peuravuori ve Pihlaja, 1997;
Hautala vd., 2000; Kitis vd., 2001a). 13C-NMR spektroskopi arastirmalarina gore
DOM’daki karbonun yaklasik %10-30’u aromatik halkalarda bulunur (Malcolm,
1985,1990; Hayes vd., 1989; Reckhow vd., 1990; Croue vd., 2000a, b). Bazi
arastirmacilar, DOM’larin UV 254 - 280nm absorbans: ile aromatik karbon icerigi
arasinda giiclii korelasyonlar oldugunu bildirmislerdir (Edzwald vd., 1985; Chin vd.,
1994; Karanfil vd., 1996). Bununla birlikte, belirli dalga boyunda, absorbansin
biiytikliigli ¢ozeltide bulunan organik karbon miktarmin bir fonksiyonudur.
Dolayisiyla, sulardaki farklt DOM karakteristiklerini karsilastirmak i¢in, belirli bir

dalga boyundaki UV absorbanst COK konsantrasyonuna gore normalize edilir
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(boliiniir). Elde edilen bu normalize degere absorptivite veya spesifik UV absorbansi

(SUVA) denir.

uv
SUVA, = C0;< x100 2.1)

UV,: A dalga boyundaki absorbans (cm™)

COK: ¢oziinmiis organik karbon konsantrasyonu (mg/L)

doniisiim faktorii 100 kullanilarak SUV A’nm birimi (L/mg COK.m) olur.

SUVA, DOM icindeki doymamis c¢ift baglar ve/veya aromatikligin yari-nicel
Olctimiinii saglar. DOM farkli organik bilesiklerin heterojen bir karisimi oldugundan,
Olciilen SUVA, DOM’daki kromoforlarin (¢ift baglar ve/veya aromatik yapilar)
dagilimim1 gosteren ortalama bir degerdir. Sularda SUVA degerinin artmasi
genellikle DOM’un daha fazla hiimifikasyona ugradigi, daha aromatik ve hidrofobik
oldugu anlammna gelir. Dogal sularda yiiksek SUVAjssnm degerleri (6rnegin,
>4L./mg-COK.m) hiimik ve fulvik asitlerdeki gibi nispeten yiiksek hidrofobik
icerikli, aromatik ve yiiksek molekiil agirlikli DOM’larin mevcut oldugunu gosterir

(Edzwald ve Van Benschoten, 1990; White vd., 1997).

Sularin DOM kompozisyonunu tanmimlamak i¢in kullamilan farkli parametreler
arasinda, DYU olusumuyla hemen hemen en giiclii korelasyonlarla baglantili olan
parametrenin 254 - 280 nm arasindaki UV absorbanst ve SUVA oldugu
bildirilmektedir (Singer vd., 1981; McCarty ve Aieta, 1984; Edzwald vd., 1985;
Norwood ve Christman, 1987; Amy vd., 1987b; Singer ve Chang, 1989; Reckhow
vd., 1990; Reckhow ve Singer, 1990; Najm vd., 1994; Korshin vd., 1997a; White
vd., 1997; Bezbarua ve Reckhow, 1997; Wu vd., 1998; Croue vd., 2000a; Galapate
vd., 1999; Kitis vd., 2000,2001a). Ornegin, SUVAss4 ve TOX/COK, ve SUVAs4 ve
kloroform/COK arasinda gii¢clii dogrusal korelasyonlar bulunmustur (Reckhow vd.,
1990). Boyle iyi korelasyonlarin sebebi, aktiflesmis aromatik yapilarin (oksijen ve
azot iceren fonksiyonel gruplara sahip: fenolikler ve aromatik aminler gibi), klor ve
diger oksidantlar tarafindan atak edilen ilk bdolgeler olmasi olarak acgiklanabilir
(Norwood vd., 1980; De Laat vd., 1982; Norwood ve Christman, 1987; Reckhow
vd., 1990; Harrington vd., 1996).
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Reckhow vd. (1990) fulvik asit fraksiyonlar: i¢cin klor tiiketimi ve aromatik karbon
yiizdesi, ve klor tiikketimi ve aktif aromatik halka konsantrasyonu arasinda giiclii
dogrusal iligkileri tespit etmistir. Aktif aromatik halka konsantrasyonu, 13C NMR ve
karboksilik ve fenolik asidik grup titrasyon verileri ile tahmin edilmistir. Bu
tahminde, klorla reaktivite agisindan, sadece OH ve azot bagh aromatiklerin onemli
oldugu ve elektron alic1 veya verici olsun diger aromatiklere bagh gruplarin 6nemli
olmadig1 varsayilmistir. Her bir aktiflesmis aromatik bolge i¢in ortalama 7.9 klor
molekiilii tepkimeye girmistir. Diger calismalarda klor ile OH ve NH2 igeren
aktiflesmis aromatikler arasinda gozlenen stokiyometri ile bu deger uyum

gostermektedir (Norwood vd., 1980; De Laat vd., 1982; Reckhow ve Singer, 1985).

Li vd. (2000) parcalanan her bir aktiflesmis aromatik halka basina DOM’a 1.6 - 4.1
arasinda klor atomu baglandigin1 bulmustur. incelenen sularda klor tiiketimi ve THM
ve HAA olusumu ile DOM’un aromatik ve fenolik igerigi arasinda bagmtilar
bulunmustur. Fenolik karbon icerigi, klor ile DOM arasidaki reaktivite icin en iyi
indikator olarak tespit edilmistir (Harrington vd., 1996). Tiim bu literatiir bulgular1
DOM karistminda DY U olusumuna sebep olan temel yapilarin SUVA ile 6lciilebilen
DOM’un aromatik (fenolik yapilar ve aromatik aminler gibi) bilesikleri oldugunu
gostermektedir. Farkli sulardan graniil aktif karbon (GAK) ve XAD-8 adsorpsiyonu,
alum koagiilasyonu, RAK metodu ve UF ile elde edilen her su i¢in en az 50 DOM
fraksiyonun SUVA’larinin elde edildigi teknikten bagimsiz olarak c¢ok giiclii
korelasyonlarla THM ve HAA olusumlariyla ilintilendigi bulunmustur (Kitis, 2001;
Kitis vd., 2001a, d). Bu bulgu basit ve dl¢iimii kolay bir parametre olan SUV A’nin

DYU olusumunu tahmin etmekte ¢ok yararl bir parametre oldugunu gostermektedir.

Her su icin spesifik olarak tespit edilen SUVA ve DYU olusumlar1 arasimdaki
korelasyonlar DYU reaktivite profilleri olarak tamimlanmustir (Kitis vd., 2001 d). Bu
caligmada iretilen reaktivite profillerinin faydalar1 soyle siralanabilir: klor
eklenmesinden Once aritma tesisinin herhangi bir noktasindan almacak numunenin
hizli ve kolay bir sekilde SUVA’smin 6lgiilmesi ile hemen DYU formasyonunun
tahmini; ¢ikis suyunda DYU mevzuatlarina uymak icin SUVA.ya bagh olarak aritma

proseslerinin optimizasyonu; yol boyunca mevsimsel olarak bir su kaynagindaki
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DOM heterojenliginin ve reaktivitesinin degerlendirilmesi ve izlenmesi; ve DYU
kontrolii icin farkli DOM giderme teknolojilerinin degerlendirilmesi (Kitis, 2001;
Kitis vd., 2001d). Dezenfektan reaktivitesine ilaveten, SUVA, GAK adsorpsiyonu ve
koagiilasyon gibi DOM giderme proseslerinde de DOM giderimiyle gii¢lii bagintilar
gostermektedir (Owen vd., 1995; White vd., 1997). Dolayisiyla, az miktarda COK
giderilse bile, bir suda SUVA 'mn azaltilmas1 DYU olusum potansiyelini &nemli

derecede azaltabilir (Kitis, 2001).

SUVA’nimn pratik uygulamalar1 baglamindaki 6nemli avantajlari; 6l¢limii ¢ok basit
olmasi, kisa siirede belirlenebilmesi, kiiciik hacimlerde numune kullanimi, ve
numuneler i¢in karmasik On sartlandirma gerektirmemesidir. SUVA’nm tayini i¢in
gerekli UV ve COK 06l¢iim cihazlar1 su aritma tesislerinde mevcut olabilip, aritma
tesisi operatorler tarafindan kolaylikla kullanilabilir. 13-C-NMR, piroliz GC - MS ve
elemental analiz gibi ¢cok pahali ve kullanimi zor cihazlar pratik olarak tesislerde es
zamanli DYU olusumu tahmini icin kullanilamaz. Bu pratikligine ilaveten, zaten
SUVA diger DOM Kkarakterizasyon parametrelerine gére DYU olusumuyla daha
giiclii bagmtilar gostermektedir. Dolayistyla, SUVA parametresi son yillarda
gelismis iilkelerdeki i¢cme suyu aritma arastirmacilart ve aritma tesisi isletmecileri
tarafindan DOM giderme verimini ve DYU olusumunu izlemede sik kullanilmaya
baslanmistir. Ayrica, UV absorbansi (UVjss) ve TOK parametreleri, USEPA
tarafindan anket amacgh ‘Information Collection Rule (ICR)’ caligmasina eklenmistir.
Cok yakin bir siire 6nce de SUV Ays4 USEPA tarafindan alternatif uygulanabilir bir
kriter olarak DYU mevzuatinin 1.asamasina dahil edilmistir. Bu mevzuata gore, eger
hem ham suyun hem de c¢ikis suyunun SUVA,ss degerleri 2.den diisiik ise,
mevzuattaki sudan TOK giderme sart1 gerekmemektedir (Harman, 2006).

2.3. Ultrason Teknolojisi

2.3.1. Giris

Miihendislik bilminin tip alanindaki yansimalarindan en Onemlilerinden birisi de
ultrason teknolojisindeki gelisimdir. Sesin yankilanmasindan yararlanmay: ilk kez
giindeme getiren 1880 yilinda Pierre Curie olmustur. Bunun sonucunda sesin bir

ortam i¢inde ilerlemesi, kirilmasi, yansimasi ve emilmesi ile elde edilen veriler Sonar
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cihazlarinda kullanilmistir. Sonar'lar denizcilikte suyun altindaki diger deniz araglar1

ve canlilarin yerlerini saptamak i¢in kullanilan cihazlardir.

Bu ilk adimlarin ardindan benzer bir teknoloji tip alaninda kullanilmaya baslamis ve
ilk kez 1942 yilinda Avusturyal1 Thedore Dussik tibbi ultrasonu tanimlamistir. Bunu
daha sonra digerleri izlemis ve 2 boyutlu ultrason icat edilmistir. Modern ultrason
teknolojisi ise II. Diinya Savasi sirasindan sonra gelismeye baslamistir. Ludwig ve
Struthers ilk kez safra kesesi i¢cindeki taslar1 kulagin duyamayacagi ses dalgalarinin

yardimu ile gostermislerdir.

Daha sonra 1950 ve 60'larda bu yeni teknoloji biiyiik bir ilgi odagi haline gelmis,
doktorlar ve miihendisler ses dalgalar1 ile biyolojik dokular arasindaki iliskiyi daha
iyl anladik¢a, daha gelismis cihazlar iiretilmeye baslanmistir. Konu ile ilgili tiim
diinyada pek cok sempozyum diizenlenmis, binlerce makale yaymlanmustir.
Piezoelektrik ~ materyallerindeki ~ gelismeler,  ultrasonun  ger¢cek  zamanlh

yapilabilmesine olanak tanimistir (Mumcu, 2009).

Ultrason teknolojisinin ¢evre miithendisliginde kullanimi giin gectikce gelismektedir.
Literatiirde ultrasonik bozundurma, sistemin basit olmasindan ve THMleri
olusturmadigindan dolayi su kalitesinin gelistirmek i¢in cazip hale gelmistir (Naddeo
vd., 2006). Bu sebeple bu boliimde ultrason teknolojisi, kullanim alanlari, etkileri

detayl olarak anlatilacaktir.

2.3.2. Ultrasonik dalgalarn fizigi

Ses bir enerji tiiriidiir. Ses, cisimlerin titresimi sonucunda meydana gelir. X-ray
isinlarinin  tersine ses elektromanyetik degildir. Ultrases (ultrason) akustik bir
karaktere sahip olup, gaz, sivi veya kati ortamdaki mekanik bir dalgadir. Sesin
iletilebilmesi i¢in bir ortam (madde) gereklidir. Sesin yayilimi bir yerden bagka bir

yere enerji taginimi seklindedir (Halliday ve Resnick, 1992).

Ses frekanslar1 birimi hertz olarak kullanilir (1 Hertz= her saniyedeki 1 seri). Geng

insanlar icin kisinin duyma sinir1 20 Hz ile 20 kHz arasindadir (iist limit yasla
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birlikte azalmaktadir). Ultrasonun sahip oldugu frekans insanin duyabilecegi
frekanstan ¢ok daha yiiksektir. Ultrasonik frekansin iist limiti kesin olarak
tanimlanamamaktadir. Fakat genellikle gazlar icin 5 MHz, siv1 ve katilar i¢in 500
MHz olarak alimmaktadir. Ultrasonun bu araliklarda kullanimi ortamui genisce iki

bolgeye bolebilir.

Birinci bolge diisiik ultrasonik siddeti (yliksek frekans) kapsar ve ortamin fiziksel
etkisi ile alakalidir. Yaygin olarak diisiik gii¢ veya yiiksek frekans olarak tanimlanir.
Tipik olarak 2 ile 10 MHz araligindaki diisiik ultrasonik siddetteki dalgalar ortamin

absorbsiyon verimi ve hiz 6lgme gibi analitik ve teshis amaglar icin kullanildi.

Ikinci bolge ultrasonun 20 ve 100 kHz arasindaki yiiksek enerji (diisiik frekans)
dalgalarim1 kapsar. Bunlar temizleme, dispersiyon, partikiil boyutu kiigiiltmesi,
filtrasyon, plastik kaynak, gazdan arindirma ve sonokimya gibi alanlarda kullanilir

(Mason ve Lorimer, 2002).

Cizelge 2.3. Ultrasonun frekans araliklarina gore etki alanlar1 (Mason ve Lorimer,
2002)
Etki Alan1 Frekans
Kisinin Duyma Sinir1 20 Hz ile 20 kHz
Bilinen Ultrason Giicii 20 kHz ile 100 kHz
Sonokimyada kullanilan aralik | 20 kHz ile 2 MHz
Ultrason Tanimi 5 MHz ile 10 MHz

Ses dalgalar1, degisik ortamlar icinde yayillan boyuna dalgalardir. Bu dalgalar
herhangi bir kat1 sivi ve gaz ortaminda, ortamimn Ozelliklerine bagli olan bir hizla
yayilirlar. Ses dalgasi bir ortamda yayilirken; ortamin pargaciklari, dalganin hareket
dogrultusu boyunca yogunluk ve hacim degisiklikleri iireterek titresirler. Bu parcacik
hareketi, dalga hareketinin yOniine dik olan enine dalga hareketindeki durumun
tersidir. Ses dalgalar1 seklinde ortaya ¢ikan yer degistirmeler, denge konumundan
itibaren her bir molekiiliin boyuna yer degistirmesini gerektirir. Bu durum sikigma ve

genisleme seklinde yiiksek ve alcak basing degisimlerine yol acar. Bir mikrofonun
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diyaframindaki gibi, ses dalgasi kaynagi siniisodial olarak titresirse, basing
degisimleri de siniisodial olur. Frekanslarina gore, boyuna mekanik dalgalar ii¢ gruba

ayrilir (Halliday ve Resnick, 1992).

1. Isitilebilir Ses Dalgalari; insan kulagmin duyarhk smiri icinde olan ses

dalgalaridir. Bu dalgalar 20 Hz ile 20.000 Hz frekanslar1 arasindadir. Bu

sesler miizik aletleri, bogazdaki ses telleri ve hoparlorler gibi degisik yollarla
olusturulabilir.

2. Ses alt1 (infrasonik) dalgalar; isitilebilir mertebenin altindaki frekansta olan

boyuna dalgalardir. Deprem dalgalar1 bu dalgalara 6rnektir.

3. Ses otesi (ultrasonik) dalgalar; isitilebilir mertebenin iistiindeki frekanslar1

olan boyuna dalgalardir. Ornegin, bu dalgalar, bir kuartz kristaline alternatif
elektrik alanin uygulanmasiyla elde edilebilirler. Bu yol ile 6x10° Hz
(=600MHz) kadar yiiksek ultrasonik frekanslar elde etmek miimkiindiir. Hava
icinde bu frekansa karsilik gelen dalga boyu 5x10” cm’dir. Bu deger goriiniir
151k dalgalarinin boyu ile ayni biiyiikliiktedir (Halliday ve Resnick, 1992).

Ultrason Frekansi

[ |
T 1
100 kHz 1 MHz

Orta

il
Seviyesi avitasyon . ...

________________

Mikro akimlar -

Sekil 2.3. Ultrason Frekans Araliklar1 ve Temel Prosesler (Neis, 1999)

Megahertz (MHz) mertebesindeki sinyaller radyo frekans dalgalar1 olarak
adlandirilmasina ragmen, radyo frekans dalgalar ile ses Otesi dalgalar arasinda (ayni

frekans bandinda olmalarina karsm) yap1 itibariyle bazi temel farklar bulunmaktadir.
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Bunlardan en onemlisi, radyo frekans dalgalarinin elektromanyetik dalgalar olmasi,
ses oOtesi dalgalarmin ise akustik yapida olmasidir. Ornegin 2.5 MHz’lik bir sinyal
uygun bir antene baglanirsa elektromanyetik bir 1si1ntm meydana gelirken ayni sinyal
bir ses Otesi dalga doniistiiriicii uygulanirsa ses otesi dalgalar1 olusmaktadir (Ley ve

Low, 1989).

2.3.3. Ultrasonik dalgalarin iiretimi

Fransiz fizik¢i Langevin 1917 yilinda, frekansi isitme esiginin lizerinde olan bir ses
kullanarak boyle bir sesin geminin motorlarindan kaynaklanan parazitlerden ve
denizdeki cesitli giirtiltiilerden etkilenmeyecegini diisiinmiistiir. Bu amacla kullandig1
ses kaynagi, bol miktarda bulunan bir kristalden elde edilen bir kuvars parcasi
olmustur. Uygun sekilde kesilmis bir kuvars parcasi piezoelektrik 0zelligi
gostermektedir. Yani, kristale belli bir dogrultuda basing uygulandiginda, buna dik
bir dogrultuda bir elektrik sinyali olugur. Bunun tersi de gecerlidir, kristale alternatif
bir gerilim uygulandiginda kristal titresmeye baslar. Kristalin biiytikliigii, dogal
titresim frekans1 uygulanan elektrik sinyalinin frekansina esit olacak sekilde
ayarlanirsa, titresimler cok biiyiik olabilmekte ve yogun bir ses dalgas iiretmektedir
(Sekil 2.4.). Kuvars ve benzeri birka¢ madde, giiniimiizde de ses otesi dalga iiretmek
icin kullanilmaktadir. Benzer Ozelliklere sahip bir kristal, ses Otesi bir dalgasi ile
bombardiman edildiginde bir elektrik sinyali tireten hassas bir mikrofon olarak da

kullanilabilmektedir (Halliday ve Resnick, 1992).
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Basmg

Piezo elekink karvars

=

Elektrik iy AN Ses atesi
I dalga

Flektrik sinvalleri
Sekil 2.4. Ses o6tesi dalganin piezoelektrik madde ile olusturulmasi (Halliday, 1992)
Giicii, bir halden digerine doniistiiren herhangi bir aygit “doniistiiriicii” (transduser)
olarak adlandirilir. Mikrofon ve kuvars kristal gibi, seramik ve manyetik fonograf
pikaplar da ses doniistiiriiciilerine ait genel 6rneklerdir. Baz1 doniistiiriiciiler ses 6tesi
dalgalar yaratabilirler. Boyle aygitlar, ultrasonik temizleyicilerde ve sualt1

denizciliginde kullanilir (Halliday ve Resnick, 1992).

2.3.4. Ultrasonik dalgalarin kimyasal tepkimelere etkileri

Ses otesi dalgalarm kullanildig: tepkimelere sonokimyasal tepkimeler denmektedir.
Sonokimya “ses otesi dalgalar” yoluyla kimyasal tepkimenin gereklestigi kosullarin
lyilestirilmesini, tepkime mekanizmasmin degistirilmesini  ve  tepkimeyi

hizlandiracak radikal olusumunu arttirmay1 amag¢lamaktadir.
Sivi ortamdaki sonokimyasal reaksiyonlarin sebe kavitasyon sirasinda ekstrem
sartlardan dolayr su buharinin piroliz olmasidir. Su molekiillerinin pirolizi sonucu
hidroksil ve hidrojen radikal formlar1 olusur;

H,O — «OH+ *H (2.2)

Bu radikaller tekrar su molekiilleri olusturabilir;

*OH+  H — H;O (2.3)
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veya hidrojen peroksit agiga ¢ikabilir;

*OH+ *«OH — H,O; 2.4)

veya cesitli radikal yan ve son iiriinler radikal zincirleme reaksiyonlaria baslar

(Erciimen, 2006);

He +O0, — HO;-* (2.5)
H,O+ +He — H0; (2.6)
H,O°+ +H,O+ — H,;0, + O, (2.7)
*OH+H,O - H,0,+0-~ (2.8)
He +He — H, (2.9)

He + *OH — H;O (2.10)

Ses otesi dalgalarin kimyasal tepkimelere etkileri cok c¢esitlidir. Bunlar asagidaki gibi

siralanabilir;

Tepkime hizin artirir.

Serbest radikal olusumunu saglayarak baslatic1 veya katalizor olarak gorev
yapar.

Mekanik etkileri sayesinde yiizey alanmi artirarak, kiitle transferini
hizlandirir.

Yan iirlinlerin olugsmasini engeller.

Tepkimenin verimini arttirmakla birlikte tepkime siiresini kisaltir.

Tepkime yol izini degistirir.

Yiiksek sicaklik ve basincta gerceklesen tepkimenin kosullarini degistirerek,

elverisli kosullarda gerceklesmesini saglar (Suslick, 1988; Thompson ve

Doraiswamy, 1999; Adewuyi, 2001).
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2.3.5. Ultrasonun kullanim alanlar ve etkileri
Ses Otesi dalgalarin endiistrideki uygulamalar1 bashica ii¢ grup altinda

toplanabilmektedir:

1) Kati1 ortamdaki uygulamalari (Thompson ve Doraiswamy, 1999; Adewuyi,

2001)
Plastik kaynak Metal kesme
Metal kaynatma Dayaniklilik testi
Metal formlandirilmasi Sert, zayif malzemelerin
islenmesi

2) Siviortamdaki uygulamalar1 (Thompson ve Doraiswamy, 1999)

Temizleme Kat1 maddelerin ayrigtirilmasi
Lehimleme Sterilize etme

Zimparalama Filtreleme

Asindirma testi Atomizasyon

Hiicre ayrimi Kristal biiyiimesi

Bitkilerden ¢ikarma Eritme kristallesmesi
Emiilsiyonlagtirma Gaz alma

3) Hava ortamindaki uygulamalar1 (Thompson ve Doraiswamy, 1999)
Pihtilagsma
Kopiik giderme

Kurutma

Ultrasonu endiistriyel sektor bakimindan smiflandirirsak; sanayi ve tip olmak tizere 2

sektorde kullanilmaktadir.

X/
°

Sanayide Kullanimi:

Metalleri ince toz haline getirmek i¢in,

Cok ince tanecikli fotograf emiilsiyonlar1 hazirlamak igin,

Civa, altin gibi maddeleri gaz ve sivilarda siispansiyon haline getirmek icin,

Ozel metal alasimlar1 yapmak icin,

A e

Gaz karisimlarindan gazlar1 ayirmak icin,
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10.
11.

12.

13.
14.

15.

X/
°

Fabrikalarmn kirli gaz ve sular1 icinde siispansiyon halinde bulunan maddeleri
cokerterek kurtarmak icin,

Fabrika bacalarindan ¢ikan gazlari temizleyerek ¢evre havasinin kirlenmesini
onlemek icin,

Tekstil, metal kaplama, saat¢ilik gibi asir1 temizlik isteyen sanayi kollarinda
temizleme iglemini yapmak i¢in,

Mesrubat sanayinde sarabi eskitmek, birayr yabanci mayalardan aritmak,
suruplarda enzimleri glikoz gibi diger iiriinlere doniistiirmek ve siitii sterilize
etmek icin,

Sert maddeleri delmek ve islemek iizere ultrasonik matkaplar yapmak icin,
Elektrik ve elektrik sanayisinde ultrasonik kaynak makineleri, elektronik
geciktirme kanallar1 yapmak i¢in,

Dokiimciiliikte erimis metalleri gazdan aritmak, kristal biiylimesini kontrol
etmek icin,

Ultrasonik hiz dlgerleri yapmak i¢in,

Deniz dibi haritalarim ¢ikarmakta kullanilan sonar cihazlar1 ve denizalti
gemilerinin ¢evrelerini kontrol etmek (radar) i¢in,

Deniz yolu ile ihracat esnasinda uzun siireli depolamalarda meyve ve

sebzelerin olgunlugu, tahribatsiz olmasi i¢in ultrason kullanilmaktadir.

Tipta Kullanim:

Ultrason cihazlar1 tipta yaygin olarak kullanilan ve doktorlarin ilk bagvurdugu

teshis etme cihazidir. Genelde tipta kullanilan ultrason cihazi puls-eko ve

Doppler kaymasi yontemine dayanir. Ultrason cihazlarinin kullanildigi yonteme

“ultrasonografi” denir. Ultrasonografi, yumusak dokular1 inceleyen bir metoddur

ve morfolojik bilgiler verir. Sivi-kat1 ayrimmi ¢ok iyi yapar. Sesin frekansi,

dokunun absorbsiyon katsayis1 ve dokunun kalinlig: ile dogru orantilidir. Suyun

absorbsiyon katsayis1 ¢ok diisiik, kemigin ise ¢ok yiiksektir. Bu nedenle ses

stvilardan zayiflamadan gecer.
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Ultrason, ozellikle tip alaninda tarama yoluyla hastaliklarin teshisi ile metal

endiistrisinde Uriinlerin temizligi ve aktivasyonu amaciyla uzun yillar boyunca

yaygin olarak kullanilan bir teknoloji olmakla birlikte ¢evresel uygulamalarda

oldukca yenidir (Neis, 1999). Ultrason teknolojisi her ne kadar su, atiksu ve

camur aritma prosesleri icin yiiksek potansiyele sahip olsa da tam olcekli

miihendislik uygulamalar1 ¢ok sinirhidir (Civelekoglu vd., 2007).

Sanayideki kullanimi kapsaminda ultrasonun Cevre Miihendisligi alanindaki

uygulama alanlar1 ise asagidaki tabloda verilmistir

Cizelge 2.4. Ultrason Teknolojisinin Cevre Miihendisligi Alanindaki Uygulamalar:

(Civelekoglu vd., 2007)

Kullanim Alani

Amac/Etki

*Dezenfeksiyon/Bakteri inaktivasyonu DYU nde azalma
*Kati madde aymrimi/Partikiill boyutunda azalma-¢okelme

veriminde artig

Igme Suyu Aritma
*Membran ve filtre rejenerasyonu/Verim artisi
*Boru ve kuyu temizligi/Biyofilm olusumunda azalma
*Qksidasyon prosesleri/Olusan radikallerle verim artisi
*Toksidite giderimi/Sonokimyasal reaksiyonlarla verim artis1
Atiksu Aritma *Biyolojik  degredasyon/Reaksiyon kinetigi ve enzim

aktivitesinde artig

Camur YOnetimi

*Camur  kabarmasmmin  engellenmesi/Flamentli  yapida
bozundurma

*Camur yogunlastirma/Cokelmede iyilesme

*Camur cliriitme/Camurun dezentegrasyonu ciiriitiicli verimi
ve gaz (enerji) olusumunda artig

*Camur susuzlastirma/Kati (kuru) madde miktarinda artis

Ultrasonun uygulandig1 yerlere gore 3 cesit etkisi bulunmaktadir. Bunlar fiziksel,

kimyasal ve biyolojik etkilerdir.
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X/
°

b)

d)

c)

d)

Fiziksel Etkileri

Kabarcik olusumu: Yeterince biiylik siddetli ultrason dalgalar1 sivilarda
kabarciklanma yaratir. Bu yol ile sivi icinde bulunan kati cisimerin ve
bakterilerin parcalanmasi saglanir.

Is1 etkisi: Farkli ortamlarda ve farkli ultrason dalgalar1 ile yapilan deneyler,
ses titresim enerjisinin 1s1 enerjisine doniistiigiinii ve ortamm 1smdigini
gostermistir.

Sis olusumu: Bir siv1 icinde ilerleyen siddetli bir ultrason dalgasi hava-sivi
smirinda yansidiglr zaman sivi molekiilleri piiskiiriir ve sivi yiizeyinde bir sis
tabakas1 gozlenir.

Gazdan aritma: Bazi durumlarda kati ve sivi iginde ¢Oziinmils bulunan
gazlarm aritilmas1 gerekebilir. Bu amacla gazdan aritilmak istenen madde

ultrasona tabi tutulur.

Kimyasal Etkileri
Reaksiyon hizlanmasi,
Oksitlenme,

Bilesim bozulmasi,
Kristallenme,

Kaynama sicaklig1 degismesi,

Molekiil zincirlerinin parcalanmasi gibi kimyasal etkileri vardir.

Biyolojik Etkileri

Is1 etkisi: Ultrasona maruz kalmig bir organin sicakliginin arttigi gézlemlenir.
Mikro masaj etkisi: Ultrason bir organda yayilirken hiicre gruplar1 periyodik
basmg degisimine maruz kalir. Bu olaya sesin mikro masaj etkisi denir.
Elektriksel etkisi: Baz1 protein veya seliiloz molekiilleri gibi iri biyolojik
molekiiller piezoelektriksel 6zellik gosterirler. Ultrasonun olusturdugu basing
degisimi iri biyolojik parcaciklarin elektriksel olarak kutuplagsmasina yol agar.

Ivme etkisi: Ultrason titresimini alan bir ortam parcacig1 oldukga biiyiik
mekanik ivme ile titresir (Giizel, 2009)).
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2.3.6. Kavitasyon ve cesitleri

Kavitasyon milisaniye gibi ¢ok smirli zaman aralifinda mikro kabarciklarin
olusmasi, bilyiimesi ve parcalanmasiyla, biiyiikk miktarda enerji agiga ¢ikmasi olarak
bilinir (Gogate ve Pandit, 2004). Ses otesi dalgalarin kimyasal ve mekanik etkileri,
kavitasyon kabarciklar1 tarafindan meydana gelmektedir (Sekil 2.5.). Kavitasyon
kabarciklarinin genlesme sirasinda biiyiimeleri, biiziisme sirasindaki daralmalarina
gore daha fazladir. Bu durum sivi1 fazda olusan kabarciklarin gaz ya da buhar olarak
esit olmayan dagilimma baghdir. Sivida yer alan bu kabarciklar icinde yiiksek
sicaklik ve basin¢ meydana gelmektedir (Suslick, 1988).

Yigmn ¢fizeltl orfanu: T=300 K Hx0p. N2 HOw®, O, *0H. H®. HO®

Kabarcigin merkezi

T=35M0K Gaz-sivi ara vilzevi
/ / P> 500 atm \  T=2000K
/ f Ha0 (g) "OH (2} +"H (g) | *0H + S—®irin \
' |' N; — 2N 2°0H —»H,0, |
| | O, —® 20" YHO,® —H,0,+0,
" \ § — Urin | 0H-NO —»HONO
\ \ "OH+5 — Urin /5 —

. Mo, NO, HOS®
1. bolge

.. % / 2 bilge

.

3. bilge

Sekil 2.5. Bir kavitasyon kabarcigi iizerinde sonokimyasal tepkimelerin olustugu
bolgeler (Adewuyi, 2001)

Sekil 2.5.”de gosterilen bolgeler asagida tanimlanmugtir:

1. Bolge (Gaz Bolge) : Buharlasmis reaksiyon karisimi ve gazlar bulunur. Bu

bolgede yiiksek sicaklik ve basing degerlerine ulagilmistir. Boylece serbest radikaller

olusur ki bunlar ya kendi aralarinda reaksiyona girerler ya da sivi bolgeye gecerler.
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2. Bolge (Ara Bolge) : Daha az ugucu reaksiyon bilesenleri ve siirfaktantlar bulunur.

3. Bolge (Y181n Cozelti ortamu) : Sadece sivi bulunur.

Kavitasyon olusum sekillerine gore 4 gruba ayrilir (Gogate ve Pandit, 2004).
1. Akustik kavitasyon
2. Hidrodinamik kavitasyon
3. Optik kavitasyon
4.

Tanecik kavitasyon

Ultrason, cok biiyiik miktardaki enerjinin yayilmasi ile olusan bir basin¢ dalgasidir.
Bu bazing ile gaz ve buhar kabarciklar1 olusur, biiyiir ve yiiksek hizla ¢coker. Bu olay
akustik kavitasyon olarak adlandirilir (Chu vd., 2001). Su ortamina uygulanan
yiiksek ses enerjisi, ortamda ¢oziinmiis ve partikiiler formda bulunan maddelerin
karakteristiklerini onemli Olciide farklilastiran fiziksel ve kimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesini saglamaktadir. Bu reaksiyonlar ses dalgalar1 sonucu kavitasyon
kabarciklarinin olusmasi ve bu kabarciklarin sonmesi (biiziismesi) siirecinde
gerceklesmektedir (Neis, 2000). Kavitasyon sivi fazda mikron boyutundaki
kabarciklarin olusmasi, kararsiz boyutlarda yayilmasi ve hizla ¢okmesidir (Sekil
2.6.). Hizla ¢oken kabarciklar sonucu sicaklik 5000 Kelvin’e, basing ise 180 MPa’a
yiikselir (Suslick, 1990; Flint ve Suslick, 1991). Aniden ve hizla ¢dken cok sayidaki
mikro kabarciklar kendilerini cevreleyen sivi igerisinde ¢ok gii¢lii hidromekanik

kesme kuvveti meydana getirirler (Kuttruff, 1991).
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" /\ /\ /\ /\ /\ /\ Ses Dalgasi

- vV VvV V V V
Sikistirma Dalgalan

Kabarcklarin Yaricap:r ( um )

150 5000 °C
500 Bar
100 H:O 3
50
Arafaz 1650 °C
|

Siire ( ps )

Sekil 2.6. Kavitasyon kabarciklarinin olusma ve sonme siireci (Neis, 2000)

Kavitasyon mekanizmas1 ile olusan yiiksek kesme kuvvetleri ve jet akimlar1 su
ortamindaki bilesenleri fiziksel olarak etkilemekte ve kimyasal (sonokimyasal)
reaksiyonlar: tetiklemektedir (Neis, 1999). Bu reaksiyonlar, yiiksek derecede reaktif
radikallerin (H:, OH-) olusmas1 ve bilesenlerin termal olarak bozunmasi (piroliz) ile
gerceklesmektedir. Gaz formundaki kavitasyon kabarciklarinin i¢i buhar, dis kismi
ise hidrofobik bir sinir tabakas: ile kaphdir. Boylece ucucu ve hidrofobik ozellige
sahip maddeler gaz kabarciklar igcerisinde kalarak, termal ya da radikal reaksiyonlara
maruz kalmaktadir. Yapilan caligmalar sonokimyasal reaksiyonlarin 6zellikle 100
kHz ve 1000 kHz (1 MHz) frekanslar1 arasinda gerceklestigini gostermektedir. 1
MHz’den yiiksek frekanslarda ise ses dalgalari, gaz kabarciklarinin daha stabil halde
kalmasmma neden olarak sonmesini giiclestirmekte ve kavitasyon olaymi

engelleyerek, su hacminin kabarmasina yol agmaktadir (Neis, 2002).
Hidrodinamik kavitasyon, orifis, vana, ventiiri gibi hidrolik aygitlarin kullanilmasiyla

sivinin - gecgtigi  yerlerin  sikistirilmasiyla olusan kavitasyondur. Yigin c¢ozelti

icerisinde kimyasal degisimlere yol agmaktadir (Gogate vd., 2004a).
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Optik ve tanecik kavitasyon, yigin ¢ozeltide kimyasal degisim meydana getiremeyen

ve tek kabarciktan ibaret olan kavitasyondur. (Gogate ve Pandit, 2004).

2.3.7. Kavitasyonu etkileyen faktorler

Kavitasyon yogunlugu tepkime sistemlerini direkt olarak etkileyebilmektedir.
Ornegin tepkime sicaklig1, hidrostatik basing, akustik gii¢c kavitasyon yogunlugundan
etkilenmektedirler. Bununla birlikte kavitasyon yogunlugunu etkileyen parametreler
ise ¢Oziinmiis gazlar ve ¢oziicii cinsi gibi faktorlerdir. Coziinmiis gazlar kavitasyon
olaymda onemli bir yer tutmaktadir. Kavitasyon kabarciklarinin patlamasiyla gazlar
tepkime karisimindan ayrilarak, yeni kavitasyonel olaylarin baslamasini zorlastirir.
Gaz karnisiminda kabarciklarin  olmasi, kavitasyon kabarciklarinin olugmasini
hizlandirmaktadir. Ayrica kullanilan gazin cinsi de kavitasyon kabarciklarinin
meydana gelmesini etkiler. Sicaklik, genellikle sonokimyasal reaksiyonlarin hizini
azaltmaktadir. Bu azalis bir dizi olayin sonucunda gerceklesmektedir. Tepkime
sicakligmin artmasi denge buhar basincim arttirmaktadir. Boylece daha ¢ok kabarcik
olusumu gerceklesmektedir. Ancak bu durum kavitasyonel kabarcigin daha fazla
buhar icermesi anlamina da gelmektedir ki buhar, ultrasonik cozeltinin giiciinii
azaltmaktadir. Sonu¢ olarak sonokimyasal tepkimeler en 1yi diisiik sicakliklarda
gerceklesir. Basing artigi ise sonokimyasal etki ile dogru orantilidir. Ciinkii basing ile
kavitasyon sirasinda olusan ses Otesi enerji artmaktadir. Kavitasyon, yogunlugu

yiiksek viskoziteli sivilarda daha yiiksektir (Thompson ve Doraiswamy, 1999).

2.4. DOM Gideriminde Ultrason Teknolojisinin Kullanimi

Ultrasonun  kullanildig1 tepkimelere Sonokimyasal Tepkimeler denmektedir.
Sonokimya “ses 6tesi dalgalar” yoluyla kimyasal tepkimenin gerceklestigi kosullarin
lyilestirilmesini, tepkime mekanizmasmin degistirilmesini  ve  tepkimeyi
hizlandiracak radikal olusumunu arttirmayr amacglamaktadir (Suslick, 1988;

Thompson ve Doraiswamy, 1999; Adewuyi, 2001).
Sonokimyasal tepkimeler, sisteme ses Otesi dalgalar verilerek gerceklestirilen

tepkimelerdir. Ses Otesi dalgalarin kimyasal tepkimeler iizerindeki etkileri fiziksel ve

kimyasal etkiler olmak iizere iki sekilde aciklanmaktadir. Ses 6tesi dalgalarin fiziksel
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etkileriyle katalizoriin aktifligini artmakta ve tepkimenin ilerleyisi daha verimli hale
gelmektedir. Ses Otesi dalgalarin kimyasal etkileri ise, kavitasyon sirasinda olusan
reaktif radikal bilesenlerin olusumu nedeniyle, reaksiyon hizinin artmasi seklinde

aciklanmaktadir (Adewuyi, 2001).

Ses oOtesi dalgalar, sivi fazli homojen sistemlerde kavitasyon olaymni meydana
getirerek akustik mikro akim veya c¢ok kiiciik sekildeki girdaplara neden olmakta,
boylece yigin cozeltinin kiitle ve 1s1 aktariminmi artirmakla birlikte hiz gradyeni
yaratarak kesme gerilimiyle sonu¢lanmaktadir. Heterojen sistemlerde ise
kavitasyonun mekanik etkileri goriilmektedir. Ultrason, kabarcik ile yigin ¢ozelti ara
yiizeyinde kabarciklarin asimetrik pargalanmasimi saglayarak, mikrojet seklinde

erozyon olusturmaktadir (Adewuyi, 2001).

Ses oOtesi dalgalar insan duyma sinirinin iizerinde 20 kHz ile 100 MHz frekans
araligindaki boyuna dalgalardir. Sonokimya ise ses dalgalar1 ve ses Otesi dalgalarin
kimyasal proseslerde kullanim seklinde aciklanabilir. 11k olarak ses 6tesi dalgalarin
kimyasal ve biyolojik etkileri Loomis (1927) tarafindan belirlenmistir (Vajnhandl ve

Marechal, 2005; Thompson ve Doraiswamy, 1999).

Naddeo vd. (2007) ‘lerinin yaptig1 calismada, hiimik asit c¢ozeltisinin diisiik
yogulukta ultrason enerjisine maruz kalmasi sonucu ¢ozelti pH degerinde bir miktar
azalma oldugu rapor edilmistir. Cozelti pH’1, nitrat kullanildiginda ise artmaktadir.
Cozeltinin P.redox degerinde ultrasonikasyona bagli olarak diisiik oranda bir
degisiklik gozlenmistir. (ortalama 10 mV den daha az). Ancak bu degisiklik nitrat
kullanildiginda oldukga artig gdstermistir (ortalama deger 20 mV).

Cozeltinin pH degerinde gozlenen degisiklikler su sekilde aciklanabilir: Sulu ¢ozelti
ultrason yoluyla radyasyona tabi tutuldugunda, ultrasonda bulunan su buhari
kabarcig1 boliinerek H- ve OH- radikallerini olusturur. Buharlasma evresinde veya
kaybolan kabarciklarin c¢evresindeki sivida bulunan hiimik asit molekiilleri, OH-

radikallerinin dogrudan saldirisina maruz kalirlar ve dolayisiyla ultrason siirecinde
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hidrolizi hizlandirirlar. Hiimik asitlerin asidik yapis1t COOH ve fenolik OH

gruplarinin iyonizasyon 6zelligine baghdir (Joyce vd., 2003).

Hiimik asit ¢ozeltisindeki ultrasona bagh pH degisikligi, hiimik asitlerin asidik
islevsel gruplarmin iyonizasyon 0Ozelliginin radyasyon alanmnda degisiklik
gosterebilecegini kanitlar. Hiimik asitler yiiksek pH tamponlama kapasitesine sahip
zayif asit polielekirolitler gibi hareket ettiklerinden, hiimik asitteki pH degerinde
meydana gelen degisiklikler belirgin degildir. Ultrasonik bir alanda oksidasyon,
piroliz ve/veya hiimik asit molekiillerinin mekanik ayrismasi goriilebilir. Sulu hiimik
asit ¢ozeltisinde p.redox degerinde meydana gelen degisiklikler genellikle sistemdeki
elektron aktarimmu ile ilgilidir. Dolayisiyla, hiimik asit ¢ozeltisinde olusan bu kiigiik
degisiklik, ultrasonik alanda bulunan koklii tiirler ve hiimik asidin reaktif islevsel

gruplar1 arasinda 6nemli miktarda elektron aktariminin olmadigini gosterir.

Naddeo vd. (2007) ‘lerinin yaptig1 ¢alismada, ¢ozeltinin baslangictaki 1s1, iletkenlik
ve bulaniklik degerleri radyasyon yogunluguna bagh olarak artis gdstermistir ve ayni
yogunluk enerjisinde bu parametreler ilave edilen nitrat konsantrasyonuna bagl
olarak daha da artmustir. Aymi kosullarda nitrath c¢ozeltiler, ozellikle diisiik
yogunlukta 1s1, iletkenlik ve bulaniklik artisini kuvvetlendirmistir. Saf sudaki
kavitasyon kabaciklarinmn patlamasmin temel fiziksel etkisi, bir siispansiyon
icerisinde askida bulunan kati maddelerin par¢alanmasi olarak tanimlanabilir. Bu etki

bulaniklik artisina bakarak kolaylikla 6lgiilebilir.

Ultrasonun DOM iizerindeki etkisinin UV absoprsiyon seviyelerindeki degisiminde
de ilk okunan absorbans degerleri yiiksektir. Bu beklenen bir durumdur. Dalga boyu
arttikca tiim konsantrasyonlarda ve sabit yogunlukta absorbans degerleri

azalmaktadir (Naddeo vd., 2007).

Hiimik asitlerin UV absorpsiyonunun; (a) aromatik halkalarin kiimelenme
derecesinin (Tsutsuki ve Kuwatsuka, 1979), (b) toplam karbon (C) iceriginin, (c)
molekiiler agirhigm (MW), (d) aromatik halkalardaki C’nun alifatik zincirdeki C’a

orani, (e) ¢ozeltinin pH’ nin artmasiyla artig1 goriilmiistiir. UV,s4 absorpsiyonundaki
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degisiklikler pH’daki degisikliklerle karsilastirildiginda; ultrason hiimik asitlerin
karboksil ve fenolik hidroksil gruplarmin ayrilma ve proton iletme kapasitelerinde
degisikliklere sebep oldugu rapor edilmistir. Ultrasonik aritma sirasinda sentetik
sudaki TOK o6l¢timii ayn1 kosullarda 6lciilen absorbans bakimindan farkli 6zellikler
gostermistir. Hiimik asit ¢ozeltisinin 20 dakikalik sonikasyonu sonucu TOK giderimi
%24.5 *dan %34.9’a; nitrat varliginda ise %28.1’den %38.2°e yiikselmistir (Naddeo
vd., 2007).

Naddeo vd. yaptig1 calisma sonucu elde edilen veriler ile bizim ¢alismamiza benzer
olarak aymi siiredeki elde edilen veriler cizelge 2.5’te incelenmistir.

Cizelge 2.5.

Chemat vd. (2001) ‘lerinin yaptig1 caligmalar sonucunda TOK, UV absorbansina
(254nm) gore 2 kat daha yavas azalmaktadir. Ciinkii hiimik asit direk olarak
karbondioksit ve suya degil, seri olarak ara iirlinlere doniismektedir. Toplam 180
dakika sonra TOK yaklasik %90 oraninda azalmistir. Bu sonu¢ bize ara {iriin
olusumu srrasinda su artimmin  degerlendirilmesinde  TOK’nun Onemini
gostermektedir. 100 mg/L.  sentetik hiimik asidin sono-oksidasyonunda H,0,
konsantrasyonunun etkisinin incelendigi deneylerde, TOK ve UVjss icin 5 farkh
H,0; konsantrasyonunda (50, 100, 200, 300, 500 mg/L) calisilmistir. Sonug¢ olarak
H,0, konsantrasyonu arttig1 zaman hiimik asit bozunmasi da artmistir. Ancak H,O,
konsantrasyonu maksimum seviyeye ulastiginda, hiimik asit bozunmasindaki artig
tersine donmiistiir. Bu durumda, H,O; ‘nin c¢ift yonlii etkisi radikal reaksiyon
mekanizmasi ile agiklanmistir. Daha fazla H,O; ilavesi hidroksil radikallerini inhibe

etmekte ve hiimik asit parcalanmasimi engellemektedir.

Ayni1 ¢caligmada pH’1n hiimik asidin bozunmasinda ki etkisi incelenmistir. 3 farkli pH
degerinde (3, 6 (dogal) ve 11) yapilan deneyler sonucu pH 3’te 60 dakika sonunda
absorbansin  (UViys4) %50 azaldigi gozlenmistir. pH’mn  artmasiyla bozunma
yavaslamis ve pH 11 iken 60 dakikada yaklasik olarak %10 TOK giderimi

gozlenmistir.
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Gerceklestirilen bu ¢alisma sonucunda, ultrasonik radyasyon ve H,O, ile, 60 dakika
sonunda TOK gideriminin %50 verim ile gerceklestigi, hiimik asitlerin ise 254
nm’de tamamen parcalandigi gézlenmistir. Bahsi gecen hibrit oksidasyon prosesinin
konvansiyonel koagiilasyon ve flokiilasyon islemlerine potansiyel bir alternatif metot

olabilecegi belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyaller

Tez kapsaminda DOM giderimi amaciyla iki farkli grup numune iizerinde ¢aliymalar
yapilmustir. Ik grup, Suwannee River Hiimik Asit (2S101H), Suwannee River Fulvik
Asit (2S101F) ve Suwannee River Aquatik DOM (1R10IN) numunelerinden
hazirlanan ti¢ farkli model ¢ozeltiden; ikinci grup ise Kurtbogazi baraj goliinden

aliman dogal su numunelerinden olugmaktadir.

Model numuneler kat1 halde, merkezi Amerika’da (Denver, Colorado) bulunan
International Humic Substances Society (IHSS)’den temin edilerek laboratuar
ortaminda istenilen konsantrasyonlarda 6nceden temizlenmis cam kavanozlarda stok
cozelti seklinde hazirlanmistir. Model ¢ozelti numuneleri ultrason uygulamasi oncesi
ve sonrast oda sicakliginda yapilan 6lgiimlerden sonra +4 °C’de buzdolabinda
muhafaza edilmistir. Uc farkli kati DOM numunesinin element kompozisyonu ve

karbon dagilimi sirasiyla Cizelge 3.1°de ve Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Kati DOM numunelerinin element kompozisyonu (IHSS; 2008)

Numune | Numune | g0 | Kiil C H 0] N S P
No miktari

Suwannee
River 2S101H | 20.4 | 1.04 |52.63 |4.28 |42.04 | 1.17 | 0.54 | 0.013
Asit

Suwannee
River 2S101F | 16.9 | 0.58 |52.34|4.36 | 42.98 | 0.67 | 0.46 | 0.004
Filvik
Asit

Suwannee
River IR10IN | 8.15| 7.0 |52.47|4.19|42.69|1.10|0.65| 0.02

Aquatik
DOM

Kiil miktar:: Kuru numune i¢inde kalan inorganik madde miktar1 (%ow/w)

H,0O: Hava ile dengelenmis numune i¢indeki bagil nemin fonksiyonu olarak H,O

icerigi (%ow/w)

H, O, N, S, P, C: Kiilden arindirilmis kuru numunelerdeki agirlik¢a ylizde (%ow/w).
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Cizelge 3.2. Kati DOM numunelerinin karbon dagilimi (Bkz. Cizelge 3.1.)

Asetal
Karbonil | Karboksil | Aromatik Alifatik
Numune 110- | Heteroalifatik
Numune 220-190 | 190-165 | 165-110 60-0
No 90 90-60 ppm
ppm ppm ppm ppm
ppm
Suwannee
River
2S101H 6 15 31 7 13 29
Asit
Suwannee
River
2S101F 5 17 22 6 16 35
Filvik
Asit
Suwannee
River
1R101IN 8 20 23 7 15 27
Aquatik
DOM

3.2. Yontem ve Analizler

Ik olarak deney oncesi her bir model numune icin 1, 3 ve 6 mg/L
konsantrasyonlarinda stok cozeltiler hazirlandiktan sonra oda sicakligina getirilip
karakterizasyon deneyleri yapilmistir. Karakterizasyon deneylerinde; pH ve sicaklik
(Handylab 1, Schott), oksidasyon-rediiksiyon potansiyeli (ORP), toplam ¢6ziinmiis
kat1 madde (TCKM) ve iletkenlik (Inolab Cond. Level 1, WTW), bulaniklik (Turb
550, WTW), UV,s4 (UV/VIS-1601, Shimadzu) ve ¢dziinmiis organik karbon (COK)
Olciimleri (TOC-Vcpy, Shimadzu) gerceklestirilmistir. Model ¢ozeltilerde kat1 dogal
organik maddeler distile su iginde coziindiiriilerek hazirlandigi icin dogal su
numunesi de 0,45 pum filtre ile filtrelendiginden dolayr TOK 06l¢iimii icin COK
parametresi kullamilmistir. COK belirlemek icin cihazda NPOC (Uzaklastirilamayan
Organik Bilesikler) metodu kullamilmustir. Analizlerde kullanilan tiim kimyasallar

analitik safliktadir. Model c¢ozeltiler ve seyreltmeler igin distile su (DS)
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kullanilmigtir. Kurtbogaz1 baraj golii dogal su numunesi alindiktan sonra 0,45 pm
filtre ile filtrelendikten sonra testler uygulanmistir. Test edilecek olan model ve dogal

su numunelerinin karakteristikleri Cizelge 3.3’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.3. Model ve dogal su numunelerinin karakteristikleri

Parametreler* Numuneler
Suwannee River Hiimik Asit Suwannee River Fiilvik Asit | Suwannee River Aquatik DOM | Dogal Su

TOK (mg/L) 1.45 3.56 6.47 1.36 3.13 6.25 1.22 3.25 6.25 3.68
pH 5.59 5.24 5.13 4.44 4.16 3.47 4.68 3.15 3.64 6.94
TCKM (mg/L) 4 2 3 2 3 6 1 3 5 139
ORP (mV) 231.5 436 401.2 324.5 355.8 328.2 322.8 309.4 308 267.6
[letkenlik (uS/cm) 6.3 34 6.1 3.8 5.2 11.2 2.5 5.2 9.9 250
Bulaniklik (mg/L) 1.04 0.84 1.19 0.46 0.5 0.46 0.69 0.48 0.6 0.99
UVass (cm™) 0.073 0.176 0.347 0.055 0.137 0.271 0.046 0.113 0.218 0.097

* Verilen degerler, ikili analizlerin ortalamasidir.
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Ultrason uygulamast i¢in Sonics marka VC 750 model ultraonik homojenizator
kullanilmigtir. Cihaz igerisinde, 135 mm uzunlugunda, ucu 13 mm capinda silindirik
titanyum prop bulunmaktadir ve 20 kHz sabit frekansta maksimum 750 W giic

tiretmektedir. Deney diizenegi Sekil 3.1.’de verilmistir.
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Sekil 3.1. Ultrasonik reaktor diizenegi

Deneyler, 250 ml’lik cam beherlerde 100 ml hacminde numuneler {iizerinde
gerceklestirilmistir. Sisteme ses Otesi dalgalar ultrasonik homojenizator ile siirekli ve
belirli siirelerde (1, 5, 10, 15 ve 30 dk) 9 W/cm? ve 25 W/cm® oraninda ultrasonik
siddet uygulanmistir. Ultrason uygulamasi esnasindaki cihazin iirettigi gii¢c ve enerji
parametreleri kaydedilmistir. Bu veriler asagidaki formiiller 1s18inda kullanilarak,
sonotrotun prop spesifik alan1 (A) 3.1 esitligi, ultrasonik siddet (o) 3.2 esitligi,
ultrasonik doz (d) 3.3 esitligi ve spesifik enerji (y) 3.4 esitligi ile hesaplanmustir.

[lgili parametrelere ait denklemler asagida verilmistir.
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A= 3.1)
azg (3.2)
d :5 (3.3)
7:% (3.4)

Bu denklemlerdeki sembollerden; R sonotrotun probunun capini (cm), P harcanan

giicii (watt), COK konsantrasyonunu (mg/L), V numune hacmini (litre), t siireyi (sn)

belirtmektedir.

Ultrason uygulamasi sonrasi, model ¢ozeltiler ve dogal numunelerde karakterizasyon
deneyleri tekrar edilmis ve yukaridaki denklemlerle tanimlanan ultrasonik

parametrelere ilaveten SUV A,s4 (denklem 2.1) degerleri hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Calisma kapsaminda, uygulanan ultrasonik radyasyonun farkli tip ve
konsantrasyonlara sahip model cozeltiler ve secilen dogal su numunesi iizerindeki
etkileri incelenmistir. Calisma siiresince ultrason uygulamasi oncesi ve sonrasi tiim
numunelerde, detaylar1 Materyal ve Metot kisminda verilen analizler
gerceklestirilmistir. Amag, ultrasonik radyasyon uygulamast sonucu COK
parametresi esas olmak lizere, belirlenen parametrelerdeki degisimi ortaya

koymaktir.

Deneylerde 2 farkli ultrasonik siddet (9 W/em® ve 25 Wienr) uygulanmustir.
Ultrasonik radyasyon uygulamasma ait diger parametreler Cizelge 4.1.°de
belirtilmistir. Tezin bundan sonraki kisminda ultrasonik siddet birimi esas alinarak

tartigmalar gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.1. Model c¢ozeltilerin ultrasonik radyasyon uygulamasina ait isletme

parametreleri
Ultrasonik siddet (W/cm®) | Ultrasonik yogunluk (W/L) | Ultrasonik doz (kJ/L)
9 120 216
25 355 468

Deneysel diizende, Materyal ve Metot kisminda da belirtildigi lizere tiim numunelere
I, 5, 10, 15 ve 30 dk boyunca ultrasonik radyasyon uygulanmustir. Calisma
kapsaminda 30 dakikadan daha diisiik siirelerdeki ultrasonik uygulamalarda elde
edilen veriler, ultrason uygulanmadan 6nceki degerlere olduk¢a yakindir. Ayrica 30
dk iizerindeki siirelerde (60 dk ve 120 dk) gergeklestirilen On testler sonucu,
ultrasona tabi tutulan numune miktarinda buharlagma sonucu Onemli miktarlarda
hacim kayiplar1 olmustur. Bahsedilen nedenlerden dolay1 optimum ultrason siiresi 30
dk olarak tespit edilmis ve bulgular kisminda yalmiz 30 dk sonunda elde edilen

sonuclara yer verilmistir.
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4.1. Model Cozelti Testleri

4.1.1. Karakteristik deneyler

Asagida detaylar1 belirtilen toz numunelerden laboratuar ortaminda farkh

konsantrasyonlarda 3 farkli model ¢ozeltisi hazirlanmigtir:

e Suwannee River Hiimik Asit ~ %53 C igerigi
e Suwannee River Fiilvik Asit ~ %52 C igerigi
¢ Suwannee River Aquatik DOM ~ %52 C igerigi

Bu model ¢ozeltilere 30 dakikalik ultrason uygulamasi sonrasinda ultrasonik siddete
ve konsantrasyona bagli olarak pH degisimleri Sekil 4.1a, Sekil 4.1b, ve Sekil
4.1c’de gosterilmigtir. Grafikler incelendiginde; ultrason uygulamasi sonrasinda pH

degerlerinde kayda deger bir degisim gozlenmemistir.

Cozeltiye ultrason uygulandigi andan itibaren, ultrason kabarciklarinin icerisindeki
su buhar1 *H ve OH radikallerine ayrilmaktadir. Buhar fazindaki hiimik asit
molekiilleri veya siv1 ¢ozelti igerisindeki kabarciklar *OH radikallerinin direk olarak
tutulmasina sebep olarak hidrolizi artirmaktadir. Hiimik asidin, asidik yapis1
genellikle —COOH ve fenolik —OH gruplarinin davranislarina dayandirilmaktadir
(Joyce vd., 2003). Ultrason uygulamasiyla pH’ta ki degisimler hiimik asit gruplarmin
asidik ozellikli gruplarimin iyonlastirma davranislarinin degistigini gostermektedir.
Bu durum, hiimik asitlerin yiikksek pH tamponlama kapasitesine baglh olarak zayif
asit gibi davranmalarma ve farkli siddetlerde uygulanan ultrason islemi ile su
icerisindeki asidik gruplarin iyonlasma egilimi gostermesine neden olmaktadir. Bu
nedenle belirgin olmasa da pH degerlerinin bir miktar diistiigii gdzlenmistir (Sekil

4.1a)
Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan fiilvik asit c¢ozeltisine uygulanan

ultrasonikasyon sonucu elde edilen pH degisim grafikleri hiimik asidin davranigindan

genel olarak farklilik gostermektedir. Tek benzerlik 3 mg/L fiilvik asit ¢ozeltisine
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uygulanan 9 W/cm® lik ultrason sonucu pH degerinin 0.20 azalmasidir. Diger
konsantrasyon ve ultrasonik siddete bagh olarak gerceklestirilen testlerde ise fiilvik
asit model ¢ozeltilerinin pH degeri 0.24-0.46 arasinda artis gostermistir (Sekil 4.1b).
Cok az da olsa bu artigin, ultrasonik uygulama sonucu DOM yapisinda gerceklesen

bir farkliliktan ileri gelmedigi diistiniilmektedir.

Aquatik DOM model ¢ozeltisindeki en belirgin pH degisimi, 9 W/cm® ultrasonik
siddette 3 mg/L cozelti konsatrasyonunda gerceklesmis ve 0.67 artmustir (Sekil 4.1c).
Benzer sekilde pH artis1 egilimi, ayn1 konsantrasyonda 25 W/em® lik ultrasonik
uygulama sonucunda da gozlenmistir. Ancak ultrason sonucu diger iki
konsantrasyona sahip cozeltilerde tespit edilen pH degisimi (artis ya da azalis)
tutarhilik gostermemekle birlikte elde edilen fark degerlerinin (ApH) oldukga diisiik
oldugu gozlenmistir. Fiilvik asit c¢ozeltilerine benzer olarak aquatik DOM
coOzeltilerinde de ultrasonik uygulama sonucu elde edilen pH farkliliklarinin DOM

yapisindaki degisimden kaynaklanmadigi soylenebilir.
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Sekil 4.1. Sonikasyon iglemi sonunda (30 dk) hiimik asit (a), fiilvik asit (b), aquatik
DOM (c) konsantrasyonu ve ultrasonik siddete bagli olarak pH parametresindeki
degisimler
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Ayni sekilde farkli konsantrasyonlarda 30 dakikalik sonikasyon islemi sonrasi
ultrasonik siddete baghh ORP degisimi Sekil 4.2a, Sekil 4.2b ve Sekil 4.2c’de

belirtilmistir.

Hiimik ¢ozeltisinin ORP degerlerinde gozlenen degisimler sistemde meydana gelen
elektron transferlerine dayandirilabilir. Ciinkii farkli konsantrasyonlardaki hiimik asit
coOzeltilerinin redoks potansiyelindeki 6nemsiz degisimler, radikal tiirler ve hiimik
asidin reaktif fonksiyonlu gruplar1 arasinda elektron transferi olmadigini
gostermektedir. Naddeo vd (2007) yaptiklar1 calismalarda, ultrasonik uygulama
neticesinde hiimik asit ¢Ozeltisinde olusan ortalama 0-20 mV arasindaki kiigiik
degisimlerin, ¢ozeltide 6nemli miktarda elektron transferi meydana gelmediginin bir

gostergesi oldugu sonucuna varmiglardir.

Sekil 4.2°deki grafikler incelendiginde, elde edilen sonuclarin, yukaridaki literatiir

bulgusu ile ortiistiigii goriilmektedir. Tiim grafiklerde sabit konsantrasyon ya da
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ultrasonik siddette AORP degerleri tutarh bir artis ya da azalis egilimi
gostermemektedir. ORP parametresindeki en yiiksek degisim ise (AORP= 50 mV), 1
mg/L aquatik DOM konsantrasyonuna sahip model c¢ozeltisinin, 25 W/cm® lik

ultrasonik giice tabi tutulmasi sonucu elde edilmistir (Sekil 4.2c).
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Sekil 4.2. Sonikasyon iglemi sonunda (30 dk) hiimik asit (a), fiilvik asit (b), aquatik
DOM (c) konsantrasyonu ve ultrasonik siddete bagli olarak ORP parametresindeki
degisimler
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Ultrasonik radyasyonun model cozeltilerdeki iletkenlik ve bulanikliga olan etkileri

sirastyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de verilmistir.

Her iic model c¢ozeltisinde de (hiimik asit, fiilvik asit ve aquatik DOM) farkl
siddetlerdeki ultrason uygulamasi sonucu genel olarak iletkenlik artmistir. Ancak bu
artisgin onemsenmeyecek kadar az oldugu gozlenmistir (Sekil 4.3a, Sekil 4.3b ve
Sekil 4.3c). Az miktarda da olsa gerceklesen artisin, model ¢ozeltilerdeki yiiksek
molekiil agirhigina sahip molekiillerin, ultrason uygulamalar1 sonucu kirilarak

iyonlasma egilimine girmesinden ileri geldigi diisiiniilmektedir.

Deney seti icerisinde en yiiksek iletkenlik artis1 (10.4 uS/cm), 6 mg/L fiilvik asit
model c¢ozeltisinde 9 W/em®’lik ultrasonik uygulamasi sonucu elde edilmistir (Sekil
4.3b). En yiiksek iletkenlik azalig1 ise, yine ayni c¢ozeltinin 1 mg/L’lik
konsantrasyonunda, 25 W/cm® siddetinde uygulanan ultrasonik radyasyon sonucu
tespit edilmistir. Ancak bu deger 1 pS/cm civarinda olup, meydana gelen degisimin
ultrasonik islemin DOM yapisinda gerceklestirdigi fiziksel ve kimyasal etkilerin bir
sonucu olmadig1 degerlendirilmemistir. Bu nedenlerle asagidaki grafiklerde elde

edilen iletkenlik degerlerindeki diisiisler dikkate alinmamastir.
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Sekil 4.3. Sonikasyon igslemi sonunda (30 dk) hiimik asit (a), fiilvik asit (b), aquatik
DOM (c) konsantrasyonu ve ultrasonik siddete bagl olarak iletkenlik
parametresindeki degisimler
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Farkl iki siddette uygulanan ultrasonik radyasyon sonucu iletkenlik parametresinde
cok Dbiiyiik degisimler gozlenmese de, model c¢oOzeltilerin hepsinde tiim
konsantrasyonlarda bulanikligin tutarh bir sekilde arttigi tespit edilmistir. Bu
durumun ultrasonun uygulanmasi sirasinda ¢ozeltide olusan kavitasyon
kabarciklarinin patlamasinin temel fiziksel etkisi olarak, yiiksek molekiil agirlikli
DOM yapisindaki aromatik ve alifatik gruplarin kirilmasi sonucu gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Buna ilaveten toz DOM numuneleri ne kadar iyi ¢Oziinse de,
coOzelti icerisinde gozle goriilemeyen askida katilar bulunabilmektedir. Bu askida
katilarin parcalanmas1 cozelti igerisindeki partikiillerin capinin kii¢iilmesine ve

dagilarak bulaniklik degerlerinin artigina neden olabilir.
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Sekil 4.4. Sonikasyon iglemi sonunda (30 dk) hiimik asit (a), fiilvik asit (b), aquatik
DOM (c) konsantrasyonu ve ultrasonik siddete bagl olarak bulaniklik
parametresindeki degisimler
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Bulanikligin tutarh bir sekilde artmasmin yaninda elde edilen degerler cok yiiksek
degildir (Sekil 4.4a, Sekil 4.4b ve Sekil 4.4c). Bulaniklik degerlerindeki en yiiksek
artig, tim model c¢ozeltilerde genel olarak 10-30 NTU arasinda olup, en yiiksek
bulaniklik artis1 (37.8 NTU), 6 mg/L aquatik DOM model ¢ozeltisinde 25 W/ecm?®
ultrasonik siddette elde edilmistir (Sekil 4.4c).

4.1.2. UV,s4 absorbans ve COK degerlerinin incelenmesi

DOM konsantrasyonunun belirlenmesinde temsili parametre olarak su icerisindeki
organik karbon i¢erigi kullanilmaktadir. Bunun yani sira 254 nm’deki UV absorbans
degeri de su icerisindeki DOM konsantrasyonunu belirlemede Onciililk yapar
(Gramss vd., 1999). Bu baglamda oncelikle ultrasonik enerjiye baglh olarak UVs4

absorbans degerleri ve COK parametresindeki degisimler incelenmistir.

Naddeo vd. (2007), 5, 10 ve 15 mg/L hiimik asit konsantrasyonlarinin hepsinde

UV;s4 absorbans degerlerinin dogrusal olarak arttigini rapor etmislerdir. Chemat vd.

58



(2001) ise sonikasyon siiresine ve H,O, konsantrasyonuna bagli olarak UVas4
absorbansimnin degerindeki azalmanin belirli sartlarda %95 seviyelerine kadar

ulastigini tespit etmislerdir.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar sonucunda ise model ¢ozeltilerde, konsantrasyon
degeri arttikca ultrasonik doza bagl olarak UVjss absorbansin degerinin diizensiz
olarak arttig1 goriilmektedir. Baslangic degerlerine gore hiimik asitte ortalama
%13.7, filvik asitte %13, aquatik DOM’da %22.5 oraninda UVjss absorbans
degerlerinde artis kaydedilmistir (Sekil 4.6). Hiimik asitlerdeki UV 1s1k
absorbsiyonunun artis1; (a) aromatik halkanin kiimelenme derecesine (Tsutsuki ve
Kuwatsuka, 1979), (b) toplam karbon icerigine, (c) molekiiler agirhigina (MW), (d)
aromatik halkalardaki karbonun alifatik zincirlerde ki karbona oranma (Leighton,
1995) ve c¢ozeltinin pH’1na (Schnitzer ve Khan, 1972) bagli olarak dogru orantil1 bir
sekilde arttig1 literatiirde belirtilmistir. UV degerlerindeki artis; ultrason uygulamasi
ile OH- ve COOH- gibi kromofor gruplarin (renk veren molekiil/grup) benzen
halkalar1 ile yer degistirmesi veya doymamis kompleks kromoforlarin yapisinin

degismesi sonucu meydana gelmektedir (Naddeo, 2007).

Uygulanan ultrasonik enerjiye ve ultrason siiresine karsin farkli model DOM
konsantrasyonlarindaki UV;s4 absorbansindaki degisimler sirasiyla Sekil 4.5. ve
Sekil 4.6.’da gosterilmistir. Olgiilen tiim absorbans degerleri ikili analizlerin

ortalamasini ifade etmektedir.
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Sekil 4.6. 25 W/cm® ultrasonik siddette sonikasyona tabi tutulan hiimik asit (a),
fiilvik asit (b), aquatik DOM (c) konsantrasyonlarinin ¢ikis ve giris UV,s4 absorbans
degisim oranlar1
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Uygulanan ultrasonik radyasyona baglh olarak model DOM c¢ozeltilerindeki COK
parametresi degisimleri Sekil 4.7°de verilmistir. Sonuglar 25 W/cm® ultrasonik siddet

degerinde elde edilen verileri ifade etmektedir.
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Sekil 4.7. COK gideriminin zamana gore hiimik asit (a), fiilvik asit (b) ve aquatik
DOM (c)’un farkh konsantrasyonlarina bagli degisimler

64



COK Giderimi (%)

-100
Zaman (dk)

——AQ DOM 1,22 mg/L -0 AQ DOM 3,25 mg/L -4~ AQ DOM 6,25 mg/L

(©
Sekil 4.7. (Devam)

Sekil 4.7°’de COK’un degisim grafiklerinden de goriildiigii gibi farkli sonikasyon
stirelerinde giderimin negatif bolgede olmasit COK konsantrasyonunun arttigini
gostermektedir. Bu artiglar kararsiz bir sekilde gerceklesmektedir. Naddeo vd.
(2007)’lerinin yaptig1 calismada ise COK konsantrasyonuna bagh olarak (5, 10, 15
mg/L) %24.5-%34.9 arasinda giderim gerceklesmistir. Chemat vd. (2001) yaptiklar1
caligmalar sonucunda sentetik (model) hiimik asidin tamamen sonikasyonla
bozunmasi hidrojen peroksit varliginda (200 mg/L. H,O,) 60. dakikadan sonra tespit
edilmistir. Fakat COK analizinde sadece %40 giderim oldugu tespit edilmistir.
Calisma kapsaminda literatirde elde edilen verilere paralel olarak, diisiik
ultrasonikasyon siirelerinde az miktarda COK giderimi (%10-12) tespit edilmis, 15
dk sonunda ise %80 oraninda COK giderim verimi Ol¢iilmiistiir (Sekil 4.7a). Ancak
bu sonucun dogrulugunu destekler nitelikte baska bir veri (yiiksek giderim verimi)
elde edilememistir. Bu durum COK Olgiimiinde kullamlan TOC cihazindan

kaynaklanan ve sistematik olmayan bir hata olma olasilig1 yiiksektir. Ciinkii tiim
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coOzeltiler ayni1 sartlarda hazirlanmig ve biitiin 6l¢iimler ii¢lii analizlerin ortalamasi

olarak rapor edilmistir.

Netice olarak, literiirdeki yiiksek COK giderim verimleri ¢aligma siiresince elde
edilememis olup, COK gideriminin tersine bu parametrede kararsiz olmakla birlikte
artiglar gozlenmistir. Deneysel matriste bulunmamakla birlikte ultrason islemine
ilave olarak ozonlama yapilmis ve bu hibrit sistemde de COK verilerinde benzer
artiglar elde edilmistir. Bu durum, ultrasonik uygulama neticesinde su igerisinde
olusan kavitasyon kabarciklarmin patlamasi ile DOM yapisindaki aromatik

halkalarn kirilmasi ve organik maddenin suya salinmasinin bir sonucu olabilir.

Literatiirde ultrason ve H,0O, ile gerceklestirilen hibrit uygulamalarda da benzer
artiglar elde edilmistir. Chemat vd. (2001), artan H,O, konsantrasyonunun model
hiimik asitin bozunmasi da artirdigmi, ancak H,O, konsantrasyonu maksimum
seviyeye ulastiginda, hiimik asit bozunmasindaki ve giderimindeki artisin tersine
dondiigiinii.ifade etmislerdir. Bu durumda, fazla H,O, ilavesi hidroksil radikallerini
inhibe etmekte ve hiimik asit parcalanmasini engellemektedir (Chemat vd., 2001).
Ancak tez kapsaminda gerceklestirilen caligmalarda, uygulanan ultrasonik dozun
veya siddetin artmasi ya da azalmasi, COK giderim verimlerinde tutarl bir farkliliga

yol agmamustir.

4.2. Dogal Su Numune Testleri

Bu bolimde Kurtbogazi baraj golinden alman numuneler iizerinde ultrasonun
etkileri incelenmistir. Amag; model c¢ozeltilerde yapildigi gibi dogal su
numunesindeki parametrik degisimlerin incelenmesi ve ultrason uygulamasi sonrasi
dogal su numunesi ile model c¢ozeltilerin benzer DOM konsantrasyonlarinin

degisimlerinin karsilagtirilmasidir.
Dogal su numunesi deneylerinde de model ¢ozeltilerle kiyaslamak acisindan ayni 2

farkl ultrasonik siddet (9 W/cm® ve 25 W/cm®) uygulanmustir. Ultrasonik radyasyon

uygulamasina ait diger parametreler Cizelge 4.2.’de belirtilmistir.
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Cizelge 4.2. Dogal su numunesinin ultrasonik radyasyon uygulamasina ait isletme

parametreleri
Ultrasonik siddet (W/cm®) | Ultrasonik yogunluk (W/L) | Ultrasonik doz (kJ/L)
9 112 198
25 358 666

4.2.1. Karakteristik deneyler

Kurtbogaz1 baraj goliinden alinan dogal su numunesi materyal ve metot kisminda
belirtildigi gibi alindiktan sonra 0.45 pm filtre ile filtrelenmistir. Icerdigi DOM
konsantrasyonu 3.68 mg/L olarak Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.8 incelenecek olursa 30
dakikalik ultrason uygulamasi sonrasi ultrasonik siddete bagli olarak dogal su
numunesinin pH’1, 9 W/em® ultrasonik siddette 0.67, 25 W/cm? ultrasonik siddette
1.09 degerinde artis gostermistir. Bu durum ultrason uygulamasi sonucu dogal su
icerisinde ki asidik gruplarm dogal su icerisinde ki asidik gruplarm iyonlagsma

davraniglarinin degistigini gdstermektedir.
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Sekil 4.8. Dogal su numunesinde sonikasyon islemi sonunda (30 dk) ultrasonik
siddete bagli pH parametresindeki degisimler
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ORP’deki degisim ise ultrasonik siddete bagl olarak sekil 4.10°da gosterilmistir.
Asagidaki ORP degisim grafigi (Sekil 4.9.) incelendiginde ORP degerlerinin
ultrasonik siddete bagli olarak dogrusal olarak azaldigi (ortalama 76.1 mV)
gozlemlenmigtir. Dogal su numunesindeki ORP degerinde meydana gelen
degisiklikler genellikle sistemdeki elektron aktarimma baghdir. Dolayisiyla,
¢cozeltide olusan bu kiiciik degisiklik, ultrasonik alanda bulunan radikal tiirler ve
hiimik asidin reaktif islevsel gruplari1 arasinda bir miktar elektron aktariminin
oldugunu gosterir. Bu durumda pH’in artmasi yani ORP degerinin diismesi *OH
iyonunun arttigin1 gostermektedir. Fakat her ne kadar dogrusal olarak artig gosterse
de meydana gelen kiiciik degisimler dogal su numunesinde 6nemli miktarda elektron

transferi meydana gelmediginin bir gostergesi oldugu sonucuna varilmastir.
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\D Kurtbogaz! Baraj Géli Numunesi\

Sekil 4.9. Dogal su numunesinde sonikasyon islemi sonunda (30 dk) ultrasonik
siddete bagli ORP parametresindeki degisimler

Sekil 4.10 ve 4.11°de ise ultrasonun dogal su numunesindeki iletkenlik ve bulaniklik

parametrelerine etkisi sirasiyla incelenmistir.
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Sekil 4.10. Dogal su numunesinde sonikasyon islemi sonunda (30 dk) ultrasonik
siddete bagl iletkenlik parametresindeki degisimler

Dogal su numunesine uygulanan 30 dakikalik iki farkl ultrasonik siddetteki ultrason
sonucu iletkenlik degerlerinde artis gozlenmistir. Yapilan biitiin deneylerde model
¢oOzelti deneyleri de dahil olmak iizere en fazla iletkenlik artis1 (20 pS/cm) dogal su
numunesinde gozlemlenmistir (Sekil 4.10.). Bu durumda yiiksek molekiil agirligina
sahip molekiillerin dogal su numunesinde model ¢ozeltilere gore daha fazla oldugu
yada ultrason uygulamasi sonucu yiiksek molekiil agirlikli molekiillerin daha fazla

kirilarak iyonlagma egilimine girdigi fikrine ulasilabilir.
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Sekil 4.11. Dogal su numunesinde sonikasyon islemi sonunda (30 dk) ultrasonik
siddete bagl bulaniklik parametresindeki degisimler

Yukaridaki incelemeler 1s1ginda Sekil 4.11°deki dogal su numunesinin ultrasonik
siddete bagli bulaniklik degisim grafigi incelenecek olursa ultrasonik siddetle dogru
orantili olarak kararli bir sekilde bulaniklik degerindeki artis goriilmektedir. Bu
duruma sebep olan en Onemli faktor, kavitasyon sonucu olusan kabarciklarin
patlamasinin fiziksel sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Fakat model ¢ozeltilerde ki

kadar asir1 bir artis dogal su numunesinde goriilmemektedir.
4.2.2. UV,s4 absorbans ve COK degerlerinin incelenmesi

Materyal ve Metot bolimiinde dogal su numunesinin karakteristik parametreleri
ultrason uygulanmasi Oncesi gosterilmektedir. Chemat vd., (2001)’lerinin yaptig1
caligmalarda UV,s4 absorbansinin siireye bagli olarak diismesine ragmen bizim
deneylerimize Ornek olarak Naddeo vd., (2007) calismalarindaki gibi bir artig
goriilmektedir. Yapilan deneyler sonucu 30 dakikalik ultrason uygulamasi sonrasi
dogal su numunesinin UV,s4 absorbans degerlerinde 25 W/cm®lik ultrasonik siddet

uygulanan numunede dogrusal bir artis goriilmiistiir. Bu durum model ¢ozelti
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deneylerinin  “4.1.2. UV,s, Absorbans ve COK Degerlerinin Incelenmesi”
boliimiinde aciklandigi gibi aromatik halkanin kiimelenme derecesine, toplam karbon
icerigine, molekiiler agirligina (MW), aromatik halkalarda ki karbonun alifatik
zincirlerde ki karbona oranina yada ¢6zeltinin pH’1na bagl olarak dogru orantili bir
sekilde artis kaydedilmistir (Sekil 4.12.). Elde edilen absorbans degerleri yapilan ikili

analizlerin ortalamasi sonucu elde edilmistir.
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Sekil 4.12. Sonikasyon iglemi sonunda (30 dk) Kurtbogazi baraj gélii numunesinin
ultrasonik enerjiye bagli UV;s4 absorbans degerleri

Cikis ve giris UVyss absorbans degerlerinin birbirine oram  sekil 4.13’te
incelenmistir. Farkli stirelerde(1 dk, 2 dk, 5 dk, 15 dk, 30 dk) uygulanan sonikasyon
islemi sonucu UVjss absorbans degerleri orani 1’den bilyiikk oldugu icin c¢ikis
absorbans degerlerinin biiyiik oldugunu yani ultrason uygulamasi sonucu UVjs4

absorbans degerlerindeki dogrusal artig oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. 25 W/cm’ ultrasonik siddette sonikasyona tabi tutulan dogal su
numunesinin girig ve ¢ikis UV,s4 absorbans degisim oranlari

Dogal su numunesinin sonikasyon siiresine bagli COK gideriminin (%) degisim
grafigi ve farkl siirelerde 25 W/cm?® ultrasonik siddet uygulanan numunelerin giris
ve cikis COK oranlarinin zamana gore grafikleri Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°da
incelenmistir. Elde edilen bu veriler 25 W/cm® ultrasonik siddet degerinden elde
edilen verileri gostermektedir. COK’un c¢ikis konsantrasyonunun baslangic
konsantrasyonuna oranmin 1’den biiyiik olmasi, giderimin negatif bolgede olmasi

acik bir sekilde COK konsantrasyonunun arttigini géstermektedir.
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Sekil 4.14. Farkl siirelerde 25 W/cm® Ultrasonik siddette sonikasyona tabi tutulan
dogal su numunesinin ¢ikis ve giris COK konsantrasyon degisim oranlari

-10 4

15 4

COK Giderimi (%)

-20 4
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Sekil 4.15. 25 W/ecm’® Ultrasonik siddette sonikasyona tabi tutulan dogal su
numunesinin COK gideriminin zamana gore degisimi
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COK’un 2. dakikaya kadar en yiiksek pikine ulasip sonra 30. dakikaya kadar azaldig1
kaydedilmistir (Sekil 4.15.). Fakat sonug¢ olarak giris COK konsantrasyonuna gore
artiy goriilmektedir (Sekil 4.14.). Giris ve ¢ikis UV,s4 absorbans degerleri ile COK
konsantrasyon degerleri uygulanan farkli siirelere gore (1, 2, 5, 15, 30dk) Sekil
4.16’deki gibi incelenecek olursa; UV,ss absorbans degeri azaldikca COK
konsantrasyonunda  azalma, @ UVjs4  absorbans  degeri  arttikca COK

konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir.

1,4
. 4>D>—<ﬁj/<i
1,0 4

0,8 1

0,6 1

0,4 1

COK ve UVys, Degisim Oranlar

0,2

0,0 T T T T T
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Zaman (dk)

|-=- COK/(GOK)o -0~ UV254/(UV254)0 |

Sekil 4.16. Farkl siirelerde 25 W/cm® ultrasonik siddette sonikasyona tabi tutulan
dogal su numunesinin ¢ikis ve giris COK konsantrasyon degerlerinin orani ile UV sy
absorbans cikis ve giris degerlerinin oran grafigi

4.3. Model Cozeltilerin ve Dogal Su Numunesinin Parametrelerinin

Karsilastirilmasi

Yapilan deneyler sonucunda bu bolimde dogal su numunesinin COK
konsantrasyonuna yakin olan model ¢ozeltilere ve dogal su numunesine ultrason

uygulamasi sonucu meydana gelen degisimler incelenecek ve karsilastirilacaktir.
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Bu boliimdeki karsilagtirmalar esnasinda daha onceki yapilan incelemeler gibi tespit
edilen optimum 30dk’lik ultrason sonrasindaki veriler kullanilmistir. Kiyaslama

acisindan biitin_ numunelere uygulanan 9 W/cm® ve 25 W/ecm®lik ultrasonik

siddetler esas alinmistir.

1,0
0,6
T 0,2
o
<
02 DSN 3,68 mg/L
AQ DOM 3,25 mg/L
-0,6
FA 3,13 mg/L
-1,0 HA 3,56 mg/L

25
Ultrasonik Siddet (W/cm?)

|HA 3,56 mg/L EFA 3,13 mg/L HAQDOM 3,25 mg/L HDSN 3,68 mg/L |

Sekil 4.17. Sonikasyon islemi sonunda (30 dk) farkli numunelerin benzer COK
konsantrasyonu ve ultrasonik siddete bagh olarak pH parametresindeki degisimler

Farkli ultrasonik siddetteki pH degisimleri incelendiginde en fazla artis (1.09)
DSN’de, en fazla azalma (-0.94) HA model ¢6zeltisinde goriilmektedir (Sekil 4.17.).
Numunelerdeki tutarsiz davramiglar igerisindeki DOM yapisindaki degisimden
kaynaklanmamaktadir. Ultrason uygulamasit sonucu meydana gelen asir1 kosullar
sebebiyle (yiiksek basing ve yiiksek sicaklik) gerceklesen reaksiyonlar sonucu

iyonlagsma egilimlerine gdre numune pH’larnda degisimler gozlemlenmistir.

Aym sekilde benzer konsantrasyonlarin 30 dakikalik ultrason uygulanmasi sonrasi
ultrasonik siddete bagli ORP degisimleri sekil 4.18’da belirtilmistir. Sekil 4.18
incelendiginde ORP degerlerinde degisimin konsantrasyon miktarindan bagimsiz

tutarsiz bir sekilde artis ve azalma egilimi gostermektedir. En fazla degisim miktar:
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(-125.2 mV) 9 W/em® ultrasonik siddet uygulanan HA ¢ozeltisinde meydana

gelmistir.

Ultrason uygulamasi sonrasinda meydana gelen elektron transferleri sonucu ORP
degisimleri meydana gelmektedir. Fakat yapilan ¢alisma kapsaminda olusan dnemsiz
degisimler hem model ¢ozeltiler hem de DSN igerisindeki radikal tiirler ve hiimik
asidin reaktif fonksiyonlu gruplar1 arasinda elektron transferlerinin olmadigin
gostermektedir. Bu sebeple meydana gelen kiiciik degisimler kayda deger oranda

elektron transferinin gerceklesmedigini ortaya koymaktadir.

AORP (mV)

DSN 3,68 mg/L
AQ DOMS3,25 mg/L

FA 3,13 mg/L

HA 3,56 mg/L

25
Ultrasonik Siddet (W/cm?)

[@HA 3,56 mg/L BFA 3,13 mg/L B AQ DOM3,25 mg/L @ DSN 3,68 mg/L |

Sekil 4.18. Sonikasyon islemi sonunda (30 dk) farkli numunelerin benzer COK
konsantrasyonu ve ultrasonik siddete bagli olarak ORP parametresindeki degisimler

Model cozeltiler boliimiinde belirtildigi gibi iletkenlik parametresinde ki diisiisler
dikkate almmamustir. Diger veriler incelenecek olursa en fazla artis 25 W/cm®
ultrasonik siddette DSN’nde meydana gelmektedir (Sekil 4.19.). Diger model
cozeltilerin 9 W/em® ve 25 W/em™lik ultrasonik siddet sonrasi iletkenlik
parametresindeki degisimleri birbirine yakin olmasma ragmen DSN’nde 25

W/em®lik ultrasonik siddette asir1 miktarda artis gdzlenmistir. Bu artis DSN
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icerisindeki yiiksek molekiil agirlikli molekiil baglarinin model ¢ozeltilere gore daha
zayif oldugu fikrine variabilir. Boylece DSN’ndeki yiiksek agirlikli molekiiller 25
W/cm® ultrasonik siddete dayanamayip daha kolay kirilarak iyonlasma egilimine

girdigi sonucuna ulasilabilir.
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2 DSN 3,68 mg/L
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AQ DOM 3,25 mg/L

FA 3,13 mg/L

HA 3,56 mg/L

25
Ultrasonik Siddet (W/cm?)

[@HA 3,56 mg/L B FA 3,13 mg/L B8 AQ DOM 3,25 mg/L & DSN 3,68 mg/L |

Sekil 4.19. Sonikasyon islemi sonunda (30 dk) farkli numunelerin benzer COK
konsantrasyonu ve ultrasonik siddete bagl olarak iletkenlik parametresindeki
degisimler

Ultrason uygulamasi sirasinda kavitasyon kosullarmin meydana geldigini daha
onceki boliimlerde deginilmistir. Bu esnada olusan kabarcik patlamalarmin fiziksel
etkisi sonucu icerisinde bulunan yiiksek molekiil agirlikli gruplarin kirilmasiyla
bulaniklik olusmaktadir. Bu baglamda sekil 4.20 incelenecek olursa en fazla
bulaniklik degeri AQ DOM model c¢ozeltisinin 3,25 mg/L. konsantrasyonuna
uygulanan 25 W/cm®lik ultrasonik siddette goriilmektedir. Model ¢ozeltilerdeki
bulaniklik miktarinin DSN’e gore fazla olmasi sebebi su sekilde aciklanabilir;
hazirlanan model ¢ozeltiler her ne kadar gozle goriilemeyecek kadar iyi ¢oziinseler

de cozelti igerisinde askida katilarin parcalanmasi sonucu meydana gelmis olabilir.
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Bu durumda model ¢ozeltilerde daha fazla bulaniklik artisina neden oldugu kanisina

varilabilir.

;

35 A
7
==Y
30 g_
frmeey b !:v
5 25 = T
ot =
= > g
< PRIAA! Lo
= 2 2 g
s 15 = e DSN 3,68 mg/L
o o =
@ =i g
< 10 B & AQ DOM 3,25 mg/L

FA 3,13 mg/L

HA 3,56 mg/L

25
Ultrasonik Siddet (W/cm?)

|3HA 3,56 mg/L G FA 3,13 mg/L @ AQ DOM 3,25 mg/L & DSN 3,68 mg/L |

Sekil 4.20 Sonikasyon islemi sonunda (30 dk) farkli numunelerin benzer COK
konsantrasyonu ve ultrasonik siddete bagl olarak bulaniklik parametresindeki
degisimler

DOM konsantrasyonunun belirlenmesinde temsili parametre olarak kullanilan 254
nm’deki UV absorbanst bu bolimde de benzer COK konsantrasyonlarmdaki
numuneler i¢in karsilastirilmistir (Sekil 4.21.).elde edilen bu veriler iki analizlerin
ortalamasi sonucu elde edilmistir. Asagidaki sekil 4.21 incelendiginde dogrusal
olarak en fazla artis HA 3.56 mg/L’lik numunede gerceklesmistir. En az absorbans
degeri ise DSN’de goriilmektedir. UV,s4 absorbans degerinde ki bu tutarh ve tutarsiz
artiglar literatiirde belirtildigi gibi daha Onceki boliimlerde deginilen bir¢ok faktore
bagl olarak degismektedir.
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Sekil 4.21. 25 W/em” ultrasonik siddet uygulanan farkli numunelerin benzer COK
konsantrasyonlarindaki UV,s4 absorbans degisimleri

Tez kapsaminin temel amaci dogrultusunda benzer COK konsantrasyonundaki farkl
numunelerin zamana gore degisim grafigi sekil 4.22°te verilmistir. COK degerleri

ticlii analizlerin ortalamasi sonucu elde edilmistir.
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COK Konsantrasyonu (mg/L)
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Sekil 4.22. Benzer COK konsantrasyonlarindaki farkli numunelerin 25 W/cm®
ultrasonik siddet uygulamasi sonras1t COK konsantrasyonundaki degisimleri
Literatiirlerde elde edilen yiiksek COK giderim verilerine ragmen yapilan bu tez
kapsaminda COK giderimi elde edilememistir. Tam aksine tutarsiz bir sekilde artislar
gozlenmistir (Sekil 4.22.). Yapilan tiim bu incelemer sonucu elde edilen COK
konsantrasyonundaki artis verileri DOM yapisindaki aromatik kirilmasi sonucu

organik maddelerin suya salinimi tezini kuvvetlendirmektedir.
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5. SONUC

Yiiksek DOM seviyeleri, igme sularinin aritiminda yiiksek koagiilant ihtiyacina,
yilkksek DYU konsantrasyonlarina, tat koku problemlerine, dagitim elemanlarinda
mekanik problemlerin olusmasina ve mikrobiyal biiylimenin meydana gelmesine
neden olabilir. Tez kapsaminda yapilan deneysel caligmalar ile insan saghigi
acisindan zararlh DYU’nin olugsmasma sebep olan DOM’un ultrason ile giderimi
incelenmigstir. Gergeklestirilen on denemeler sonucu 3 farkli konsantrasyona sahip
HA, FA ve AQ DOM model cozeltileri hazirlanmistir. Bu model ¢ozeltileri ile
karsilagtirma yapmak amacma yonelik olarak Kurtbogazi baraj goliinden dogal su
numuneleri alinmistir. Deneysel kapsam dahilinde tespit edilen parametreler ultrason
uygulamasi 6ncesinde ve sonrasinda Olgiilerek, tiim su numunelerinde karakteristik

testler gerceklestirilmistir.

DOM konsantrasyonunun belirlenmesinde Oncii parametrelerden biri olan UVjs4
absorbans degeri ultrason uygulamasi sonucu biitiin su numunelerinde artmistir. Tiim
veriler incelendiginde sadece AQ DOM’un farkli konsantrasyonlarinda en fazla
UVs,s4 absorbans artis1 3,25 mg/L. COK konsantrasyonunda tespit edilmistir. Diger
tim model c¢ozeltilerde en yiikksek absorbans degeri, en biiyik COK
konsantrasyonuna sahip numunelerde, en uzun siirede ve en yiiksek ultrasonik siddet
uygulamalarinda 0.244 1/m ile 0.387 1/m arasinda kaydedilmistir. Benzer
konsantrasyonlardaki numunelere bakildiginda en yiiksek absorbans degeri 0.20 1/m
olarak dogal su numunesinde Olciilmiistiir. Elde edilen sonuglar literatiir ile

uyumludur.

Her iic model ¢ozelti ve dogal su numunesinde, ultrason uygulamasi sonras1t COK
konsantrasyonu degerlerinde genel olarak artislar gozlenmistir. Bu durum
literatiirdeki yapilan caligmalara gore beklenmeyen bir durumdur. Kisitli da olsa,
yapilan literatiir caligmalarinda ultrason uygulamasi sonucu tutarh olarak % 24.5 ile
% 34.9 COK giderim sonuglar1 rapor edilmistir. Tez kapsaminda gerceklestirilen
deneylerde ise ultrason sonucu giderim verimleri % 4.6 ile % 87 arasinda degismekte
olup, en yiiksek COK giderimi 3.1mg/LL. HA model ¢ozeltisinde 15 dakika ultrason

uygulandiktan sonra %87 oraninda elde edilmistir. Bu sonug, tekrarlanan testler
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neticesinde Olciilmekle birlikte, aym konsantrasyona sahip farklh DOM model
coOzeltileri ve dogal su numunesinde benzer giderim verimleri elde edilememistir.
Aksine COK konsantrasyonlarinda dogrusal ve dogrusal olmayan artislar
g6zlenmistir. Toplam 30 dakika uygulanan 25 W/cm® siddet uygulanan benzer COK
konsantrasyonundaki tiim numuneler incelendiginde en az COK konsantrasyon artis1

dogal su numunesinde 0.07 mg/L olarak olciilmiistiir

Sonu¢ olarak elde edilen veriler, ultrasonik radyasyon uygulamasimin DOM
gideriminde tek basmna etkili olmadigini gostermistir. Bu nedenle konu ile ilgili
ileride gergeklestirilecek caligmalarda, ultrasonik radyasyonla birlikte farkli ileri
oksidasyon prosesleri “hibrit uygulamalar” sekline test edilerek, DOM giderimindeki
etkileri incelenebilir. Bu baglamda tezin cevre miihendisligi alaninda
gerceklestirilecek DOM  giderim teknolojileri arastirma c¢alismalarma katki

saglayacagi diistiniilmektedir.
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