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ETKIiSi
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Danisman : Yard. Dog. Dr. Hatice INAN
2008, 82 sayfa

Fotokatalitik proseste Anataz, Anataz-Rutil kami ve Degussa P-25
Titanyum dioksit (TiQ) kullanilarak himik asit (HA) cozeltisinden ve Bok
Baraj suyundan dw@l organik madde (DOM) giderimlerinin belirlenmesi
amaclanmgtir. 4 adet 36W black blue lambalar (BLB) ilgima yapilarak
laboratuar 6lcekli fotokatalitik reaktorde 25 mghlimik asit ¢ozeltisinde farkl
miktarlarda (0,1-0,2-0,5-1 g/L) Anataz-nano 7i@ farkh pH’larda (3, 5, 6, 9)
deneyler yapilngtir. Fotokatalitik reaktérde Porsuk Baraj suyundh@L Anataz
TiO, kullanilarak deney yapiltir. Ayni sekilde 4 adet ve 2 adet 36W BLB ile
Isima yapilarak laboratuar Olcekli fotokatalitik ré@de 25 mg/L hamik asit
cOzeltisinde ve Porsuk Baraj suyunda farkli mileetéki (0,1-0,5 g/L) Degussa
P-25 TiQ kullanilarak deneyler yapilgtir. UVas,4, spesifik ultraviyole absorbansi
(SUVA), cozinmg organik karbon (COK), VI&, Trihalometan Olgum
Potansiyeli (THMOP) ve Haloasetik Asit Qlun Potansiyeli (HAAOP)ibi
parametreler olculerek kalastirma yapilmgtir.

Anataz cakmasi sonucunda, aromatiih gostergesi olan UM, ve
Cozunmig Organik Karbonun (COK) en iyi 1 g/L dozda ve pHebgiderildgi
gozlenmgtir. Degussa P-25 deneyleri sonucunda en iyi gideri0,5 g/L TiQ
eklendginde old@gu goralmitar.

Anahtar Kelimeler : Fotokatalitik, TiQ, humik asit, DOM, THMOP, HAAOP
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EFFECT OF PHOTOCATALYTIC TREATMENT ON THE NATURAL
ORGANIC MATTER CHARACTERIZATION AND DISINFECTION
BY-PRODUCT
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Anadolu University
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Environmental Engineering Program

Supervisor : Assist. Prof. Dr. HaticeINAN
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This study aimed to removal of digeborganic matter (DOC) from
humic acid (HA) solution and Porsuk Lake Water.r§f{Anatase, Anatase-Ruitil
Mixture, Degussa P-25) (Titanium Dioxide) TiO2 naparticles used in the
photocatalytic reactor. Bench scale experimentadies were conducted at
constant humic acid concentration (25 mg/L), ddfgranatase-nano TiO2 dosage
(0.1-0.2-0.5-1 ¢g/L) and different pHs (3, 5, 6,i8)photocatalytic reactor which
includes 2x36W and 4x36W Black Light Blue (BLB) Ilpmaiming humic acid
degradation. Same processes were replicated alodisO2 (0.1 g/L) dosage in
Porsuk Lake Water. These experiments were condueitd 0.1 and 0.5 g/L
Degussa P-25 dosages for humic acid solution arrduRoLake Water. The
results were evaluated UV254, SUVA (Specific Ulicde Absorbance at 254
nm), DOC that specify organic matter, VIS400, THMKPrihalomethane
Formation Potential) and HAAFP (Haloacetic acidrRation Potential) and. The
anatase experimental results show that UV254 an@ B#inoval is the highest at
1 g/L anatase nano-TiO2 and at pH 5. The Degus2a Experimental results
show that the highest oxidation of organic mateanaval efficiency at 0.5 g/L
Degussa P-25 nano-TiO2.

Keywords : Photocatalytic, TiQ humic acid, NOM, THMFP, HAAFP
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1. GIRIS

Su, insanlar ve der canlilar icin vazgecilmez bir ihtiya¢ olup, insa
saligini ilgilendiren en onemli fiziksel etmendiigme sularinin kimyasal ve
mikrobiyolojik standartlara uygun olmasi, halkgsal acisindan ¢ok biyuk 6nem
tasimaktadir.icme suyu amagcl kullanilacak olan sular; zararmyasallar ve
organik maddeler icermemeli ve ayrica icerisinde stdl&k yapici
mikroorganizmalar barindirmamalidir. Bu 6zelliklstaya kazandirabilmek icin,
icme suyunun temin edilgi kaynain karakterine gore su, belirli arntma

islemlerinden gegcirildikten sonra tiketiciye gtlalmalidir.

Sulardaki dgal organik madde (DOM) farkli buyiklikte ve farkl
fonksiyonel gruplara sahip organik molekillerin kamindan meydana
gelmektedir. Bunlar icerisinde humik maddeler onidomlyer tutmaktadir. Humik
maddeler humik asit, fulvik asit ve huminlerden waya gelmektedir. Blylk
molekdl airhkh organik maddelerden odan bu gruplar sucul sistemde suya
kahverengi—sari renk verdikleri, metaller ve pédiesle kompleks olgturduklari
ve klorlamadan sonra mutajenik halojenli kikéerin kayna olduklari igcin ¢ok
onemlidirler (Eggins ve ark. 1997).

Humik ve fulvik asitler dezenfeksiyon sirasinda etd@eksiyon tiriine
bagli olarak biyoparcalanabilir formlara ya da dezésfgon yan urtnlerine
donisebilmektedir. Organik maddelerin biyoparcalanabil@rganik kismi
bakteriler tarafindan enerji ve karbon kagnalarak kullaniimaktadir ve @eim
sisteminde bakteriyel yeniden gidma ile mikroorganizma vagini
arttirmaktadir. Ayrica dezenfeksiyon yan drtinlerialusumunu da dnemli 6lgctide
etkilemektedir. Humik maddelerin ¢ok kucuk bir kismiyoparcalanmaya
ugrayabilmektedir. Fakat blyuk molekigidigina sahip olduklari icin bunlarin

biyoparcalanmalari hizli gédir (Bekbdlet ve ark. 1996).

Sulardaki DOM’un varlk icme suyu aritmagliemlerinde bir¢cok probleme

neden olur. Orngin, DOM’lar koagilant ve oksidant ihtiyacini artiar, filtre



omrand kisaltirlar, suya renk verirler yebeke sistemlerinde bakterilerin tekrar
biylumesine yardimci olurlar. Ayrica, halkgsgl acisindan en 6nemli husus,
DOM’larin klor gibi oksidantlar/dezenfektanlar iteaksiyonu sonucu mutajenik
ve kanserojenik olmalarindagiiphelenilen dezenfeksiyon yan urtinlerini (DYU)

olusturmasidir (Reckhow ve ark. 1990).

Icme sularinin aritimi sirasinda  kullanilan slita  dezenfeksiyon
yontemleri klor, kloramin, klor dioksit, ozon ve U¥inidir. Klor tim dinyada en
fazla kullanilan kimyasal dezenfektan maddedir. ilainin disik olmasi,
tasinmasi, depolanmasi ve kullanim sonrasinda sudadizanin kolay olmasi
klorla dezenfeksiyonu cazip hale getirmesingnran, sudaki organik madde
miktarina bgl olarak meydana getirdikleri klorlu yan runleoksik etkiye
sahiptir (Oxenford 1996).

Kloramin kullanimiyla klorlu yan drUnlerin ojumu engellenir ve
kloramin fenollerle reaksiyona girmedliicin koku ve tat olgturan bilsikler
meydana gelmez. Fakat bazi viris ve kistlerin inakyonu icin gerekli
dezenfektan miktari oldukca fazladir ¢iinkii monaktoin klordan 6 ile 31 kez
daha az biyosidal etkiye sahiptir (Oxenford 1996).

On dezenfeksiyonda klordioksit (CfDkullanimi da klorlu yan drunlerin
olusumunu azaltmaktadir. Fakat@d organik madde ile reaksiyona girerek klorit
(OCl) gibi yan urunleri meydana getirmektedir. Kloritisuda maksimum
bulunabilecgi miktar 1 mg/L oldgu icin yiksek dezenfeksiyon ihtiyaci olan
sularda klordioksit kullanimi sinirhdir (Rook 1974

Dezenfeksiyonsiemi yani sira tat ve koku gideriminde kullanilanoo
cok gucli bir oksidanttir. DOgal organik maddenin aromatik gruplarnyla
reaksiyona girerek hidroksilli organik bgigleri meydana getiren ozon cift
baglarin ve aromatikllin azalmasina neden olmaktadir. gab organik madde
iceren sularin ozonlanmasiyla aldehit ve ketoasitieeydana gelmektedir.

Formaldehit, asetaldehit, glioksal ve metilglioksggibi bazi aldehitler toksik



Ozellik gostermektedir. Ozonun en 6nemli 6zeliise buyik molekulli dgal
organik maddeyi okside ederek biyoparcalanabilgamk karbonu arttirmasidir.
Ozonlama glemi arntiims suda trihalometan miktarini 6nemli oranda
azaltmaktadir (Rook 1974).

Icme sularinin artiminda UNsiinin kullanimi humik bilgikleri disiik
molekdl &irhkh formlara dongtirmektedir. Fotonlarin humik makromolekuller
tarafindan absorbe edilmesi ile bazi fotokimyasejanik bilsiklerde bazi
transformasyonlar gerceklaektedir. Oksalik asit, suksinik asit, formik as#
asetik asit mikrobiyal yeniden biyumeyi etkileyategradasyon drtnu olarak

belirlenmi bazi organik karboksilik asitlerdir (Rook 1974).

Sudaki organik maddeleri tespit etme imkani glagan kitle
spektrometresiyle gantili gaz kromotografisi gibi analitik metotlari®70’li
yillarda gelgtiriimesiyle birlikte, sularda diilk seviyelerde de olsa ylUzlercegdb
ve sentetik organik bijgge rastlanngtir. Bu organiklerin  bir kisminin
dezenfeksiyon slemi sirasinda kullanilan klorla reaksiyona girergleni,
kompleks, genelde zararli ve dezenfeksiyon yannlérii olarak bilinen
bilesiklerin olusumuna neden olduklari fark edilgtir. ilk olarak Ren Nehri
suyundan aritilarak, klorla  dezenfeksiyonu yapil icme suyunda
dezenfeksiyon yan drtnleri olarak tanimlanan klonaf ve dger trihalometanlar
tespit edilmgtir (Rook 1974).

Pek cok argtirma, DYU’nin kanserojenik etkilerinin olgunu ve yizey
sularinin dezenfeksiyonu sonucu gwhasinda en buydk roli gal organik
maddelerin blyuk bir kismini gfturan humik maddelerin (humik asit ve fulvik
asit) aldgini ortaya koymstur. Bunun yaninda bazi cghalar ile de alg ve
bakteri hicrelerinin, hicre ici faaliyet trinlele ibunlarin bozunmasiyla ortaya
cikan urtnlerin de DYU okumunda humik maddeler kadar etkili olduklari

sonucuna varilngtir (Graham ve ark. 1998).



Amerika Birlgsik Devletleri Cevre Koruma Orgitii (USEPA) Kasim
1979'da kabul etgi bir talimata gore kloroformun kanserojen ognu belirtmg
ve icme suyunda kabul edilebilir maksimum Trihaloéame konsantrasyonu
seviyesini (MTHML) 100 upg/L olarak kabul etgtir. 1998 yilinda yayinlanan
yeni bir talimata gére bu ger 80 pg/L olarak yeniden dizenlegnae gelecekte
bu deserin 40 pg/L yapilagani Dbelirtilmistir (Capar, 1998). Japon 8k
Bakanlginin Mart 1981’de kabul efii deger MTHML 100 pg/L iken bu dger
Kanada’ da 350 pg/L, Almanya’da ise 25 pg/L olmdktaGalapete ve ark.
1997).

Gunumuzde bircok galinis Ulkelerdeki mevzuatlar DYU’lerin  halk
saggligl Uzerindeki etkilerini en aza indirmek icin dahegiki hale getirilmektedir.
Ayrica, 6niimizdeki yillarda yapilacak mevzuat dieseelerinde DYU gruplari
yerine her bir DYU tiri icin ¢ikisuyu standartlari konulmasi planlanmaktadir.
Cunkl yapilan yeni toksikolojik camalar DYU tirlerinin her birinin gtk

Uzerinde etkisinin farkli oldgunu géstermektedir.

Daha da sikikgiriimakta olan icme suyu DYU mevzuatlarinin bashas
DOM giderimi ve DYU azaltilmasi konusundaki gtrema calsmalari son
yillarda hizlandirilmgtir. TUm bu etkin ¢cagmalara r§men ¢@u icme suyu aritma
tesislerinde cill suyu DYU mevzuatlarina uyum sorunu devam etmektedi
Ulkemizde de yeni uygulamaya konulan DYU mevzuatlar su aritma
tesislerimiz benzer problemlerle karkarsiya kalabilecektir. Dolayisiyla, ham
icme suyu kaynaklarindaki gdi DOM turlerini etkin ve fizibil olarak giderede
ve dezenfeksiyon sonucu ehn DYU'leri en aza indirecek yeni aritma

teknolojilerinin aratirilmasina ihtiyag vardir.

Icme suyunun organik icgiin bilinmesi ve aritim sirasinda bunlarin
giderilmesine yonelik uygun sistemlerin secilmesiyisn dgitim sisteminde
mikrobiyal stabilitesini sglamada ve kanserojenik yan Urlnlerin solonunu
onlemede ¢ok 6nemli bir faktordr



1976 yilindan bgayarak, sulardan organik kirleticileri uzagimmak icin
literatirde yeni bir yontem onerilmektedir (Bahnemave ark. 1994; Pichat
1997). Bu yontem, “Fotokatalitik Degradasyon” dvtintem, diguk enerjili UV-
A 1s1ginin ve vyari iletkenlerin, suda bulunan organikekicileri uzaklgtirmak
amacltyla bir arada kullanilmasi ilkesine dayaneryizindeki nehir, dere, gol,
havuz gibi su sistemlerinde gl aritma gung i1s1g1 tarafindan gerceksérilir.
Guneg 1sinlari, bulylk organik molekillerin daha kiguk vesibamolekillere
parcalanma reaksiyonlarinighatir ve reaksiyon sonunda GOH,O ve dger bazi
molekiler drdnlerin  olgmasint  sglar (Matthews 1993). Fotokatalitik
Degradasyon da bu gal olaya dayanilarak getiriimeye bglanmstir.

Fotokatalitik Degradasyon sistemlerinde, yari ggtkfotokatalizér olarak
,metal oksitlerin kullanimi tercih edilmektedir. Bun nedeni, metal oksitlerin
valens bandlarinin ger yari iletken maddelere kiyasla daha pozitif drda.
Yar iletkenler arasinda, Fotokatalitik Degradasysistemleri icin en uygun
fotokatalizérin TiQ oldugu kabul edilmektedir (Bahnemann ve ark. 1991).,TiO
nin valens band Btugunun dger yar iletkenlere gbre daha pozitif olmasi,
kimyasal maddelere kgar dayanikhlginin ¢ok fazla olmasi, toksik 6zeinin
bulunmamasi ve de maliyetinin gik olmasi bu kabulii destekleyen 6nemli

parametrelerdir.



2. DOGAL ORGAN iK MADDELER (DOM)

Tum yuzeysel ve yeralti sularinda hatt@mpar suyunda bile bulunabilen
dogal organik maddeler, kompleks biyotik ve abiyo#aksiyonlar sonucu ajur.
DOM, makro molekuler hiimik yapilar, kiigiik moleki@girikh hidrofilik asitler,
proteinler, yd&lar, karboksilik asitler, amino asitler, karbonlatdar ve
hidrokarbonlar gibi organik maddeleri iceren hegemobir karsimdir (Hayes ve
ark. 1989; McKnight ve Aiken 1998). DOM’'un kompoyisu ve fizikokimyasal
karakteri hem zamansal hem de yersel acidan gothlgegosterebilir. DOM’un
dogal sularda en ¢ok bulunan ki 0.45-um filtreden gecgen ¢oOzingnue
kolloidal kismidir (dger bir deyimle ¢6zinmiiorganik madde: COM) (Malcolm
1991, Gaffney ve ark. 1996).

DOM'nin fizikokimyasal kompozisyonu su ortamindaydana gelen bazi
biyojeokimyasal sureclerden etkilenir. Ogig karbonun alg ve sudaki bitkiler
tarafindan sabitlenmesi, organik maddelerin biykloplarak bozunmasi ve
dontsumu, sivi ve kati fazlar arasindaki gdan, 1sig1 kullanarak bozunma
(fotodegredasyon) ve oksidasyon gibi surecler igiki{Aiken ve Cotsaris 1995).
Bunlara ilaveten, toprak ve bitki kalintilarindakiganik maddelerin yanur ve
yuzeysel akim ile tanimi, sedimentden difiizyon, ve canli veya c¢urgimu
bitkilerde dagal sulardaki organik madde icgine katkida bulunurlar (Schnitzer
ve Khan 1972; Krasner ve ark. 1996b). DOM'un biyil@larak parcalanabilen
kismi organizmalarin buyime ihtiyaclar icin hizigketildiginden, su ortaminda
bulunan DOM’larin ¢gu daha ziyade farkli kaynakl kararli imlerden
olusmaktadir (Krasner ve ark. 1996b). Ancak, mikrobiyptosesler ve
fotokimyasal reaksiyonlar gibi bazi mekanizmalardavagta olsa DOM’un
kimyasal reaktivitesi ve yapisi gigebilir.

Dogal organik maddelerin vagh, dozada ve muhendislik sistemlerindeki
su kalitesi Uzerinde 6nemli etkilere sahiptir. DO&din proton alici ve/veya verici
olmasi, pH tamponlayici olmasi, kirleticilerin bozoasi ve tgnimlari tzerindeki

etkileri, presipitasyon reaksiyonlari ve mineratiegdziinmesinde yer almasindan



dolayi, su sistemlerindeki jeokimyasal reaksiyorllddM’lar tarafindan kontrol
edilir. DOM’lar, yuzeysel sulardasik bdlgesinin derinfiini kontrol eder,
natriyentlerin biyolojik kullanilabilirlgini etkiler, ve mikrobiyal buylme icin
karbon kayngi salar (Thurman 1985a; Aiken ve Cotsaris 1995). DOM’la
karbonhidratlar ve proteinler gibi 6nemli mikrobiysubstratlari da yapilarina
baglayabilir (Steinberg ve Muenster 1985). DOM'lar,dtofobik organiklerin
(6rn., pestisitler), metallerin (6rn., kwn, kadmiyum, bakir ve civa ),
radyonukleoitlerin (6rn., plutonyum ve uranyum) diatini ve tainimini
artirirlar. Bdylece, su ortaminda hemen hemen ledsek kabul edilen bu
kimyasallar, yap! ve aktivite gkileri kullanilarak tahmin edilen mesafelerden
daha uzaklara §mabilir (Aiken ve Cotsaris 1995). Ayrica, DOM il@mpleks
olusturduktan sonra bu kimyasallarin biyolojik kullabllirlikleri ve jeokimyasal

donumleri de dgisebilir (Steinberg and Muenster 1985).

2.1. Humik Maddeler

Dogal olarak meydana gelen, biyojenik, renk olarakidsar siyaha
degisebilen, yuksek molekilgarlikl ve kararli heterojen organik yapilara humik
maddeler denir. (Aiken ve ark. 1985). Himik maddel&ompozisyonunun son
derece kompleks ve gigsken olmasi ve ginimizde mevcut analitik tekniklerin
himik maddelerin tam olarak tanimlanmasinda yeteksilmasindan dolayi
yapilan bu tanim ¢ok geneldir ve acikgtidir. Ayrica, onlarca yildir cagilmasina
ragmen hidmik maddelerin odumundaki mekanizmalarin go tam olarak
bilinememektedir (Malcolm 1985; Gaffney ve ark. 699

Gecmite yapilan cadmalarda, akuatik himik maddelerin  baskin
yapilarinin esas olarak aromatik ojduun kabul edilmesine gmen, son
zamanlarda yapilal’C NMR calsmalari fark edilir miktarda alifatik yapilarin da
mevcut oldgunu gostermtir (Malcolm 1985; Frimmel ve Abbt-Braun 1989).
Aromatik bileenler tek halkali yapilardir, ve halka Uzerinde & 5.
konumlardaki hidrojenler @er gruplarla yer dastirebilir; boylelikle

makromolekllin gegiemesi icin gerekli bgar kurulabilir (Hayes ve ark. 1989).



Bu yer dgistiren gruplar: metoksi gruplari, eterler, ve/veyarbksil
gruplaridir. Halkanin 1. konumu utzerindeki grupdaksil grubu, aldehit veya
keton grubu, bir fenilpropan yapisi, veya fenilpaogoirimlerinden olgan bir yapi
olabilir. Bu tar yapilarin kayranin lignin old@gu distinilmektedir. Aromatik
halkaya bgl gruplar yan zincirler veya poli-aromatik yapilarasinda kopruler
seklinde bulunabilir. Bu yapilar doymagtir, ve genelde bazi polar fonksiyonel
gruplari icerirler. Aromatik yapilar aromatik etenle, alifatikaromatik eterlerle,
ve alifatik hidrokarbonlarla @ganirlar (Hayes ve ark. 1989).

Toprak, sediment ve sularda bulunangaloorganik maddeler, desik
yapilardaki organik bilgklerden olgurlar. Bu organik bilgkleri de esas olarak
iki ana bolime ayirmak mumkudandar:

* Himik maddeler

« Himik olmayan maddeler

Humik olmayan maddeler; karbonhidrat, protein, geptninoacid, ya ve
alkan iceren basit bir kimyasal yapiya sahip olésgiid molekul girlikli organik
asitlerdir. Bu yapidaki organik maddeler, mikroarganalar tarafindan kolayca
parcalanabildiklerinden akuatik ortamlardan ve abgain ¢ok kisa sirelerde yok

olabilirler.

Humik maddeler, topraklardaki ve sulardaki orgamiaddelerin esas
kismini olgtururlar. Himik maddeler hidrofilik, asidik, kismemomatik, amorf
ve kimyasal olarak olduk¢ca kompleks yapidadirlaikdek molekuler @rligina

sahiptirler. Koyu renklidirler (Khan ve Schnitze978).

Yuzeysel sulardaki organik yapinin bir géstergéana;6zinmg organik
karbon(COK) icegginin, yaklagik %50'sini hiimik maddeler ofturmaktadir. Bu
oran yuzeysel suyun 6zdgihe gére %80’e kadar cikabilmektedir (Singer 1989;
Bolto ve ark. 2002).



Humik maddeler, alkali ve asidik ortamlardaki c¢oitliiklerine bgli
olarak u¢ ana fraksiyona ayrilirlar.

Humik asitler(HA); asidik sartlardaki sularda(ph<2) ¢6ziinemeyen ancak
yuksek ph dgerlerinde ¢6zunebilir hale gelen himik madde fradsudur.
Humik asitler, topraktan daha kolay ekstrakte ddlider. Koyu kahverengi-siyah
renktedirler.

Fulvik asitler(FA); her pH dgerindeki sularda c¢ozunebilirler. Sari-
kanverengi bir renge sahiptirler.

Humin(H); hicbir pH degerinde ¢6zinemeyen koyu siyah renkli himik
madde fraksiyonudur.

Humik ve fllvik asitlerin aquatik ortamlarda ve taglardaki dgilimlari
bircok etkene b3 olarak dgisebilmektedir. Ortalama bir ylzeysel suda bulunan
organik bilgiklerin; %40’ fulvik asitlerden, %10'u humik asgtiden, %30'u
hidrofilik asitlerden, %10'u karbonhidratlardan, %6karboksilik asitlerden ve

%4’0 de aminoasitlerden alur (Bolto ve ark. 2002).

Sekil 2.1’de himik madde fraksiyonlari arasindaki iskiler
gosterilmektedir. Buna gore; karbon ve oksijeniigeasidite ve polimerizasyon
derecesi molekil @rliginin artgi ile sistematik olarak dggsmektedir (Malcolm
1985).

Hiimik Bilesikler
S xIL» Je
Fiilik Asit Hiinuk A=t Hiimin

Eenl Yofunlufun Artar .

Molelailer agwhs artar —_—
Karhon igerd artar
Cozmlurlu@,l azalr —

Sekil 2.1. Himik Maddelerin Kimyasal Ozellikleri (Malcolm &8).



Humik asitlerin toplam asiditeleri (400-870 meg/gpOdir. Humik
asitlerdeki oksijen molekullerinin buylk bir boélimigekirdegin yapisal
bilesiminde bulunmaktadir (Malcolm 1985).

Humik asitler, Sekil 2.2. de yer alan kuramsal model yapisinda da
gosterildgi gibi serbest ve kg fenolik OH gruplari, kuin yapilari, képrt goérevi
goren nitrojen ve oksijen biileri ve aromatik zincirlerde bulunan COOH

gruplarindan olgmaktadirlar (Malcolm 1985).

Humik maddeler; mikrobiyal parcalanmaya sadirenclidirler, metal
iyonlariyla suda ¢6zinen ve ¢ozinemeyensiiler olustururlar, kil mineralleri
ve alkanlar,yg asitleri, pestisitler gibi hidrofobik organik bgi&ler ile etkilesime
girebilmektedirler (Malcolm 1985).

HC=0G
COCH  COCH

|
-1 her J=|
. COOH I.'E[| Mg (ke Vi om
E—CH = HC=0 oo
i S ! 0 CiaoH
o] H J o] ? i
HO \._ FH_CHJ | P
CH  OH o4 S © COCH
H= o
o HH
] 0H

o
C=0 (Pept)

t

Sekil 2.2. Humik Asitlere Ait Model Yapisi (Malcolm 1985).
2.2. Organik maddelerin Kaynaklari

Sudaki organik bilgkler, akuatik organikler olarak bilinmektedirlee\bu
organiklerin ortaya c¢ikmasinda iki esas unbutunmaktadir. Bunlar gal
ve antropojenik kaynaklardir. Bitki ve hayvan Idarinin dgal olarak
bozunmasiyla ortaya c¢ikan organiklergdb kaynaklara; endustriyel, evsel ve
zirai  kullanimlarla olganlar ise antropojenik kaynaklar olarak
nitelendirilebilirler. Bu organik maddeler isteroghl yollarla, isterse insan

kaynakli olsun dgrudan su ortamina verilebilgli gibi, bitki ve hayvan
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artiklarinin toprak govdesinde ayma ile toprakta varolan organiklerin (humus)
birleserek, yaislarin da etkisi ile ylizey afdarla durgun halde bulunan ylzey

sularina yada sizmalarla yer alti sularinagednilmektedirler.

Tarim alanlarinda, THM okumuna sebep olan ve THM 0Oncduleri olarak
adlandirllan organik maddeler esas olarak nsalssirasinda ylzey akidan
ve sizintilardan meydana gelmektedir. Endustrigaliyetlerden kaynaklanan kati
ve sivi atiklara ilave olarak ayni zamanda endigtemisyonlar ve tatlardan
clkan egzoz, atmosfer kaynakli kirleticiler olargdgislarla yerylzine dimekte
ve bunlar da THM o&nculerinin gjumuna neden olabilmektedirler (Galapete ve
ark. 1997).

Suda dgal olarak olgan organik maddelerin ghr iki kayna& ise
mikroorganizmalar ve petrol artiklaridir. Alg, bakitve aktinomisitler ytizeysel
su kaynaklarinda ayni zamanda bulunabilirleu @&ganizmalarin bulungu
su ortamlarinda, hicre materyalleri suyun toplarganik karbon icefine
onemli Olctide katkida bulunurlar. Hiicre materyatlerilave olarak pek cok
cesitte bitki ve mikroorganizma aktif salgilama pesi boyunca metabolizma
arnlerini  akuatik ortama birakirlar. Biyolojikkaynakli maddelerin  tam

aksine petrol kaynakli kimyasallar nadiren yusdgsilarda bulunmaktadirlar.

2.3. Organik Maddelerin Belirlenmesinde KullanilanYontemler

Su ortamindaki organik maddelerin tespitinde bk géntem gektirilmis
ve bazi parametrelerle arasindagkili kurulmaya cakilmistir. Spesifik ve
spesifik olmayan iki ¢gt olcim yontemi en cok kullanilanlardir. Spesifik
olmayan 6lciim yonteminde, su icerisinde bulunarganik maddelerin bir
kismi veya tamami 6lculir. Spesifik 6lcim yonteda ise su icerisinde bulunan
organik maddelerin her biri ayri ayrn OlgulirSpesifik olmayan 6lgim
yontemleri renk, ultraviyole absorbansi, toplamgamik karbon ve floresansdir.
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2.3.1. Renk

Ik zamanlarda aritma tesisi operatorleri, renkigesa estetik sebeplerden
dolay! ilgilenmg olmalarina rgmen, organik maddelerin vayina karet
etmesi nedeniyle kalite derlendirme parametresi olarak ele alinmaya
baslamistir. Renk, standart kloroplatinit  ¢ozeltisinderhazirlanarak  renk
skalasini  olgturan konsantrasyonu belli olan bir seri ¢l numune
rengiyle kagilastiriimasi esasina dayanir. Standart kloroplatieitrenge sebep

olan organik madde arasinda renk tonu berieden baka hicbir iligki yoktur.

2.3.2. Ultraviyole absorbansi

Spesifik organik maddeler, doymamiyapilarini veya aromatik
bilesiklerini akseden belli UV absorbans bantlari gredtdirler. Basit alifatik
molekiller UV g1gini  absorbe etmeye giémli degildirler. Kompleks
multiaromatik, cift bgh organik ve humik maddeler yiksek oranda UV
Isiginl  absorbe edebilmektedirler (Montgomery 1983am sudaki toplam
organik karbon (TOK) ve UV-A (254 nm) arasinda ifbbir 0.93 korelasyon
katsayisi oldgu gozlemlenmitir. Ayrica bu korelasyonun 0.9 korelasyon
katsayisiyla THMOP (trihalometan eturma potansiyeli) ve UV-A (254 nm)
arasinda da oldw tespit edilmgtir (Edzwald ve ark. 1985).

Ancak dger 6lcim yontemlerinde oldu gibi bu yontem de de bazi
dezavantajlar bulunmaktadir. Basit alifatik asjtedkoller vesekerler gibi organik
bilesikler UV 1s1gini  absorblamamaktadirlar. Bunun yaninda nitré brom
gibi inorganiklerin  variginda ise, organiklerin UV ile izlenmesi
engellenmektedir. Boylece UV-A ile organik matkt arasinda varolan sk
lineer olmaktan uzak$maktadir (Edzwald ve ark. 1985).
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2.3.3. Toplam Organik Karbon

Icme suyunda bulunan organik iggni buyik bir kismini ¢oziunmi
organik maddeler (COM) djtururlar ve genellikle toksik olmadiklari kdbu
edilir. Cozinm§ organik maddeler suda mevcut organik karbonunO’él6®
fazlasini iceren TOK olarak olculur. Partikil heltd organik maddeler ise %10
gibi kicuk bir bolumi olgturmakta ve Ustelik bu rakama oldukca otrofik
kaynaklarda rastlanmaktadir. Kalan kisimlar cozigwrganikler olarak kabul
edilirler (Edzwald ve ark. 1985).

Dogal su kaynaklarinda organik karbon  olcimu, rlilikgin
izlenmesinde, ekolojik camalarda hizli ve basit bir yontemdir. Organik ve
inorganik 6lcumleri karbon ¢evrimi ve gal su govdelerinde Uretim hakkinda
sayisal bilgi verir. Halk géugl calsmalarinda, organik karbon d6lgumleri, icme
suyu kaynaklarinda potansiyel toksik organik adaelerin ve TOC
azalmasinin izlenmesinde kesin olmayan bigedendirme sglar. Fakat
azalmanin biyodegredasyon, biyokimyasal ve kimlyasaksiyonlarla olup
olmadgl ayirt edilmez. Ayrica TOK oOl¢cimleri ¢cki suyunda THMOP ile
organik madde arasindaki skinin gozlemlenmesini gar. Dsuk TOK
degerlerinde, kloroform olgumunun TOK'un lineer bir fonksiyonu ve
aralarindaki  katsayinin 0,65 olglu belirlenmgtir.  Yiksek TOK
konsantrasyonlarinda ise, birim (mg) organik karlbasina, kloroform miktari,
reaksiyon suresi boyunca bakiye klor olmasingmen bu lineer ikkinin

olusmadgl gbzlemlenmytir (Singer 1989).

2.3.4. Gaz Kromotografisi (GK)

Gaz kromotografisi 1951'li yillardan beri gglrilen c¢ok yonli
enstrumantal bir analiz metodudur. Gunumuzde cevrenthendiski
uygulamalarinda yaygin olarak, ¢cok zaman gemktive zor analizlerde
kullaniimaktadir. Bu metot; sivi  numunelerin buasgtrrilmasini takiben gaz
bilesikleri birbirinden bireysel olarak ayirmayi ve rtakini belirlemeyi icerir.

Gaz analizleri icin genellikle sicaklik iletken tdktor bulunan bir ekipman icerir
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ve gaz numunesi ¢gyici bir gaz yardimiyla detektore iletilir. Bu ggenellikle
helyumdur. Yaklak olarak analiz igin 1-2 ml numune analiz icintgréidir.
Numune cihaza birsiringa ile enjekte edilir ya da bugin ggo gaz
kromotografinda bulunan otomatik gaz enjekte ekipmi& numune cihaza
verilir. Pek c¢ok cihaz bugin verilen bir sicakliki@ gaz alg hizinda gaz
kromotogram pik yikseldi ile konsantrasyon arasinda kararli bir gonu
verir (Sawyer ve McCarty 1978).

2.3.5 Spesifik Ultraviyole Absorbansi(SUVA)

Sulardaki DOM’lar ¢6ziinmus organik karbon (COK) U¥ absorbansi
gibi basit ve spesifik olmayan parametrelerle tdamabilir. DOM c¢dzeltilerinin
254-280 nm arafinda UV absorbansinin oOlgimia ile sulardaki aromatik
bilesiklerin (doymamg cift baslarin vern-n elektron etkilgimlerin) miktari genel
absorbans deri ile indirek olarak tespit edilir (Reckhow veka990).

13C-NMR spektroskopi agarmalarina gbére DOM’daki karbonun
yaklasik %10-30'u aromatik halkalarda bulunur (Malcolm8%9 Hayes ve ark.
1989). Baz! argirmacilar, DOM’larin UV 254-280 nm absorbansi dematik
karbon icergi arasinda gucli korelasyonlar ofgunu bildirmglerdir (Edzwald ve
ark. 1985). Bununla birlikte, belirli dalga boyundabsorbansin buyukii

cOzeltide bulunan organik karbon miktarinin birkstyonudur.

Dolayisiyla, sulardaki farkli DOM karakteristiklari kailastirmak icin,
belirli bir dalga boyundaki UV absorbansi COK kamsasyonuna gore normalize
edilir. Elde edilen bu normalize gere absorptivite veya spesifik UV absorbansi
(SUVA) denir ve denklem 2.1’de gosteriktr.
uv,

COK

UV, A dalga boyundaki absorbans (1/cm)

SUVA = 2.1)

COK: Cozunmg Organik Karbon Konsantrasyonu (mg/L)
donigim faktort 100 kullanilarak SUVA’nin birimi (L/mgolur.
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SUVA, DOM icindeki doymany cift baglar ve/veya aromatikgin yari-
nicel olgumund sgar. DOM farkli organik bilgiklerin heterojen bir kagimi
oldugundan, olcilen SUVA, DOM’daki kromoforlarin (cift aflar vel/veya
aromatik yapilar) dalimini gosteren ortalama bir gerdir. Sularda SUVA
degerinin artmasi genellikle DOM’un daha fazla huméfdyona gradigi, daha
aromatik ve hidrofobik oldgu anlamina gelir. Dgal sularda yiksek SUVA
degerleri (6rnegin, >4 L/mg.m) himik ve fulvik asitteki gibi nispeten yiksek
hidrofobik icerikli, aromatik ve ylksek molekulg@ikli DOM’larin mevcut

oldugunu gosterir (Edzwald ve ark. 1985).

Sularin  DOM kompozisyonunu tanimlamak icin kullaml farkh
parametreler arasinda, DYU glumuyla hemen hemen en gliclii korelasyonlarla
baglantili olan parametrenin 254-280 nm arasindaki &bsorbansi ve SUVA
oldugu bildirilmektedir (Edzwald ve ark. 1985; Singex Chang 1989; Reckhow
ve Singer 1990; Najm ve ark. 1994; Galapate ve E3R9). Ornegin, SUV#s, ve
TOX/COK, ve SUVAs, ve kloroform/COK arasinda gucli gosal
korelasyonlar bulunmyur. Benzer sekilde, farkli sulardan izole edilgi
hidrofobik asit fraksiyonlarinin SUVA'siyla ozon Keétimleri arasinda iyi
korelasyonlar gozlenmistir (Reckhow ve Singer 1990)

Boyle iyi korelasyonlarin sebebi, aktiglais aromatik yapilarin (oksijen
ve azot iceren fonksiyonel gruplara sahip: fenelikke aromatik aminler gibi),
klor ve diger oksidantlar tarafindan atak edilek Bdlgeler olmasi olarak

aciklanabilir (Singer ve Chang 1989).

Reckhow ve Singer (1990) fulvik asit fraksiyonlagin klor tiketimi ve
aromatik karbon ylzdesi, ile klor tiiketimi ve alkdomatik halka konsantrasyonu
arasinda gucli dousal iliskileri tespit etmgtir. Aktif aromatik halka
konsantrasyonu, 13C NMR ve karboksilik ve fenolskdé grup titrasyon verileri
ile tahmin edilmgtir. Bu tahminde, klorla reaktivite agisindan, ssel©H ve azot
bagli aromatiklerin onemli oldgu, ve elektron alici veya verici olsungdr

aromatiklere bgi gruplarin 6nemli olmagh varsayilmgtir. Her bir aktiflemis
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aromatik bdlge icin ortalama 7.9 klor molekill tep&ye girmgtir. Diger
calismalarda klor ile OH ve NHceren aktiflemis aromatikler arasinda gozlenen
stokiyometri ile bu deger uyum gostermektedir (Rexk ve Singer 1990).

Li ve ark. (2002) parcalanan her bir akgflas aromatik halka bana
DOM’a 1.6-4.1 arasinda klor atomu gh@ndigini bulmutur. incelenen sularda
klor tiketimi ve THM ve HAA olgumu ile DOM’un aromatik ve fenolik icerigi
arasinda hantilar bulunmygtur (Reckhow ve Singer 1990). Fenolik karbon
icerigi, klor ile DOM arasindaki reaktivite i¢cin en iyndikator olarak tespit
edilmistir. Tum bu literatiir bulgulari DOM kagiminda DYU olgumuna sebep
olan temel yapilarin SUVA ile 6lculebilen DOM’uncamnatik (fenolik yapilar ve

aromatik aminler gibi) bilgkleri oldugunu géstermektedir.

Bu bulgular basit ve 6lciimi kolay bir parametrenoBUVA'nin DYU
olusumunu tahmin etmekte cok yararli bir parametre @ldu goéstermektedir.
SUVA'nIn pratik uygulamalari Ggamindaki dnemli avantajlari; élcimu ¢ok basit
olmasi, kisa surede belirlenebilmesi, kicik haaiddenumune kullanimi, ve
numuneler igin karmgk 0On sartlandirma gerektirmemesidir. SUVA'nin tayini
icin gerekli UV ve COK ol¢iim cihazlar su aritmasisderinde mevcut olabilip,
aritma tesisi operatorler tarafindan kolayliklal&ailabilir. SUVA diger DOM
karakterizasyon parametrelerine gore DYU saohuyla daha giglu gantilar
gostermektedir. Dolayisiyla, SUVA'yi son yillardaligmis tlkelerdeki igme suyu
aritma argtirmacilari ve aritma tesisgletmecileri DOM giderme verimini ve
DYU olusumunu izlemede sik kullanmayasksmislardir. Ayrica, UV absorbansi
(UV2s4) ve toplam organik karbon (TOK) parametreleri, P@Etarafindan anket
amagcl ‘Information Collection Rule (ICR) calismaa eklenmistir. Cok yakin
bir sire once de SUVA,; USEPA tarafindan alternatif uygulanabilir bir lent
olarak D/DYU mevzuatinin lsamasina dahil edilrgtir. Bu mevzuata gore ger
hem ham suyun hem de gksuyunun SUVAs, degerleri 2'den ik ise,
mevzuatdaki sudan TOK giderrgarti gerekmemektedir.
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3.ICME SUYU DEZENFEKSiIYONU

Icme sularinin aritiminda mikrobiyal patojenleriraktive edilmesi igin
dezenfeksiyon slemi yapilmaktadir. Koagulasyon, durultma ve fityan
prosesleri mikrobiyal patojenlerin sayisini 6nerilgide azaltmakla beraber
suyun tamamen hijyen olmasi icin yeterli olmamaktaBu islemler sonunda
uygulanan dezenfeksiyon ile suyun mikrobiyal kaiitetandartlara uygun hale
getirilmekte  ve  dezenfeksiyon  kalintisi  ile gdam  sisteminde
mikroorganizmalarin ~ gaimi  engellenebilmektedir. ~ Sicakhk ve pH
dezenfeksiyon proseslerinde c¢cok onemli rol oynaykin fiziksel faktordar.
Mikroorganizmalarin tutunmasina olanakglsaligl icin bulaniklik ve partikdl
icerigi de dezenfeksiyon verimini etkileyenger fiziksel faktorlerdir. Bakterilerin
endospor protozoalarin kist eturmalari kimyasal dezenfeksiyon verimini
etkileyen biyolojik faktorlerdir. Patojen inaktivasnunda dezenfektanlar hicre
duvarlari ve yari gecirgen membranlara zarar veteyazim substat yapilarinda
girisimlere neden olarak enzimlerin fonksiyongitii bozmakta, protein, nukleik
asit ve dger sentez urunlerinin aumunu etkilemektedirler. Patojen giderimi
yani sira dezenfektanlar dezenfeksiyon yan urimteminimizasyonu, demir ve
manganez oksidasyonu, sonradan biyimenin 6nlenradsiyolojik stabilitenin
sgilanmasi, kimyasal oksidasyon ile koku ve renk gider koagilasyon ve
filtrasyon etkinlginin arttirilmasi, sedimentasyon tanklarinda vedierde algal
buyimenin engellenmesi gibi farkli amagclar icindelldnilmaktadir. Daitim
sisteminde biyolojik stabilitenin glanmasi ve sonradan buylimenin dnlenmesi
halk s&ligi acisinda buyidk ©6nem stenaktadir. Aritilmg icme suyundaki
biyobozunabilir organik bikgkler ve amonyak datim sisteminde sonradan
mikrobiyal bliyimeye neden olmaktadir. Suda biy&ldjilyiimeyi destekleyecek
herhangi bir keulun bulunmamasi olarak tanimlanan biyolojik stsdin
sglanmasi icin, nutrientler suyun aritiimasi siraaimtkzenfeksiyondan once
giderilmeli ve aritilmg suda dezenfektan kalintisinin surefilsaslanmahdir
(USEPA 2002).
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4. DEZENFEKSIYON YAN URUNLER 1 VE KONTROLU

Aritim sirasinda uygulanan dezenfeksiyon turineglibalarak icme
suyunda meydana gelen dezenfeksiyon yan urtnlezendektan kalintilari,
inorganik yan drunler, organik oksidasyon yan teiinve halojenli organik yan
artnler olarak dort gruba ayriimaktadir.

Rook (1974)'In yapgi calsmalarda suya klor ilave ediginde sglik
etkisi olan THM’leri kafetmistir. THM’ler sudaki organik maddelerin bromur ve
klorir halojenleri ile reaksiyonu sonucu ghaktadir. Yapilan caimalar
sonucunda icme suyundasdé seviyede bulunan THM’lere uzun streli maruz
kalinmasi ile insanlarin Basak ve mesane kanserine yakalanma risklerinin
artmasinda 6nemli bir etken olabilgceonucuna varilmgtir. ABD Cevre Koruma
Orgiitil (USEPA) Ulusal Birinciigme Suyu Kirletici Standartlar’'nda THM’lerin
kanserojen olduklari ve kargeir, bobrek ve sindirim sistemi tzerinde olumsuz
etkileri oldysu belirtiimektedir. Bu olumsuz etkiler diintlerek bircok gedimis
ulkede DYU’ler icin yasal sinirlamalar getirilgtir. Mesela; THM'ler ve HAA ler
icin maksimum Kkirletici seviyesi (MKS) sirasiyla BSle 80 pg/L ve 60 ug/L,
cogu Avrupa Birligi Ulkelerinde 30-100 pg/L THM iken Turkiye'de §lhk
Bakanlgl ¢cok yeni olarak 150 pg/L THM standardini uygulga&oymy ancak
henliz HAA standardi belirlenmegtir (ITATS 2005).

Son yillarda tim dunya ulkeleri, sudan kaynaklahastaliklarin ortadan
kalkmasi icin uygulanan dezenfeksiyon sistemleri eriimle argtirma
yapmaktadirlar. Cunkl dezenfeksiyondan 6nce sudanimayan bazi toksik
maddeler dezenfeksiyon sonrasinda ortaya cikarsdnirsgligini zararl yonde
etkilemektedirler.

Klorlama ve dezenfeksiyonun gdir sekillerinde kullanilan maddelerin

yuksek konsantrasyonda kullaniminda, halkgligeni riske atan bazi

dezenfeksiyon yan drunlerinin glugu gozlemlenmektedir. Bu yan Urinler
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arasinda en ¢ok tehlikeli olanlar Trihalometan (THM Haloasetik asit (HA4A
diye adlandirilan kanserojen maddelerdir.

4.1. Dezenfeksiyon Yan Uriinlerinin Oncleri

Yapilan pek cok agirmada organik dezenfeksiyon yan Urdnlerinin
olusumunda dg@al organik maddenin 6ncli olgunu belirtilmitir. Sulardaki
dogal organik maddeler daha c¢cok humik materyal iceyapiims hidrofobik
fraksiyon ve daha c¢ok fulvik materyal iceren hidrkffraksiyon olmak tzere iki
kisma ayrilmaktadir. Bu fraksiyonlarin tamami baéintemlerle dlgmek ¢ok zor
oldugu icin daha kolay olcllebilen ancak sinirli olamtmsdi yontemlerle
belirlenir. Aritma tesisinin sletiimesi ve performansinin izlenmesinde gdbo
organik maddenin miktarinin belirlenmesi icin taplaorganik karbon ve
¢bzinmi organik karbon tayinleri, UV absorbansi yapiimdkta

4.2. Dezenfeksiyon Yan Uriinlerinin Olyumunu Etkileyen Faktorler

Dezenfeksiyon yan uriinlerinin glumu etkileyen en 6nemli faktorler pH,
sicaklik, temas suresi, ga organik maddenin konsantrasyonu ve Ozellikldar
ve kalintt klor konsantrasyonu, dezenfektan tipi w®zu ile bromur
konsantrasyonudur. pH a#tile trihalometanlarin okumu artmakta trikloroasetik
asit, dikloroasetonitril ve trikloropropanon gibialbasetik asitlerin okumu
azalmaktadir. Artan pH’larda (pH>8) hemen hementitimdroliz olduklari icin

TOX (toplam organik halojenurler) miktari azalmakta

Klordioksit ve Kkloraminler, suda klora benzegekilde reaksiyon
gosterdikleri icin yan Urlnleri de pH gigimlerinden klorunkine benzegekilde
etkilenmektedir. Bromur iyonu iceren sularin yuksgkH deserlerinde
ozonlanmasi ile bromat iyonu, gik pH deerlerinde ozonlanmasi ile bromlu

organik yan trunler okimaktadir.
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Icme suyu kaynandaki dgal organik madde miktari arttikca
dezenfeksiyon yan Urin glumu da artmaktadir. al organik maddenin yapisi,
dagihmi ile hidrofobik ve hidrofilik materyal icermesu olusumu etkileyen

faktorlerdendir.

Dezenfeksiyon sirasinda klor dozu ve kalintisiradtginda haloasetik
asitlerin  olyumu trihalometanlarin ofumundan daha fazla meydana
gelmektedir. Dolayisi ile mono ve dihalojenik foerd gore daha fazla

trihalojenik formlar, bromlu formlara gére dahaltaklorlu formlar olgmaktadir.

Suda bromir iyonunun bulunmasi daha fazla bromlgamklerin
olusumuna ve daha fazla ayni anda klor ve bromu icerganik bilgiklerin

meydana gelmesine yol agmaktadir.

4.3. Dezenfeksiyon Yan Uriinlerinin Kontrolii

Icme suyu standartlarinda istenen maksimum kontarhisaviyesini
sgilamak icin suyun aritimi sirasinda belirli tekndéaj aritim teknikleri ve tesis
modifikasyonlari  kullaniimaktadir. En yaygin mokdsyonlar klorlama
noktasinin tesis icindeki yerinin gstiriimesi, dezenfeksiyon yan drtnlerini
gidermek icin koagulasyon proseslerinin guglenchesi ve kloramin kullanimidir
(Singer 1989).

Aritim prosesinde ©on klorlama yerine alternatif elgfektanlarla on
oksidasyon yapilmasi da klorlu yan UrUnlerinsalmunu azaltmada bir klea
secenektir. Bunlarin ginda su kayn@anin kontrolli, dezenfeksiyon yan Urin
onculerinin  giderilmesi ve farkh dezenfeksiyon asgjilerinin  secilmesi
dezenfeksiyon yan drunlerinin glumunu kontrol etmede etkilidir. Ham suda
dezenfeksiyon yan drin onculeri hem c¢ozignhiem de partikiler halde
bulunmaktadir. Klasik aritma yontemleriyle ¢oztungmalanlar partiktler hale
donistaralup, ¢coktirme ve filtrasyon prosesleri ile gitteektedir. Koagulasyon
ve ¢coktirme glemleri ile THM olusum potansiyeli % 50 oraninda azalmaktadir.

Daha fazla giderim elde etmek icin guclendirdmkoagulasyon, GAK
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adsorbsiyonu veya dezenfeksiyondan dnce membraasfibnu gibi prosesler
uygulanmalidir. Dezenfeksiyon yan drUnlerinin  kofitnde uygulanan
dezenfeksiyon stratejilegunlardir:

» Daha az yan urin ajturan kloramin veya klordioksit gibi dezenfektanyae
oksidantlarin kullaniimasi

e TTHM olusumunu o©nlemek icin klorlama noktasinin goéiriimesi ve
gerektginde kloramin, klordioksit veya potasyum permangeman oksidant
olarak kullaniimasi

» Eger dezenfeksiyon yan urtn oncuileri hala yiksek andd ise dezenfeksiyon
yan drinu olgumunu engellemek igin aritma tesisinin farkli ndédtanda iki
dezenfektan veya oksidant kullaniimasi

» Trihalometan 6ncilerini veya toplam trihalometaulermek icin mevsimsel
olarak veya belli araliklarla toz aktif karbon lkanllmasi

* Aritma tesisinin farkli noktalarinda ozon gibighiii oksidantlarin kullaniimasi.

Sonucta, ham icme suyu kaynaklarindakgittgeDOM tirlerini etkin ve
fizibil olarak gidermek icin ve dezenfeksiyon sonuclsan DYU’leri en aza
indirmek icin yeni aritma teknolojilerinden olan té&atalitik degradasyon
literatrde ¢akilaln yeni aritim teknolojilerinden birisidir.

4.4. Trihalometanlar(THM)

Metan turevi olarak adlandirilan THM’lar, metandal€H,;) hidrojen
atomlarinin yerine klor, brom, ve iyot halojenteten birinin bglanmasiyla
olusmaktadirlar. THM’lar kimyasal formuille CHyolarak gosterilebilmektedirler.
Buradaki X yerine halojenler gelmekte olup, klor lmem ve iyot bilinen THM
icerigindeki halojenler olarak sayilabilir. Genellikleokun anilmasinin nedeni;
dinyada yaygin olarak kullanimidir. Humik ve Iviki asitlerin klorlanmasi
sonucu olgan ve dezenfeksiyon yan drtnleri denilen THM'laalisumunda
kullanilan dezenfektanin gidi, miktari, suda bulunan asitlerin kompozisyores v
miktari, su sicak#ii, mineral tuzlarin miktari, brom iyonu konsantrasy,

mevsim durumu, dezenfeksiyon stiresi birer etkefiajm 1994)
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Dogal sularin dezenfeksiyonu sirasinda klorun THMstoltmasinda suda
bromun bulunmasi etkili bir faktordir. Suda bromummamasi! durumunda, klor
organik maddelerle reaksiyona girerek kloroform stlumaktadir. Oysa suda
brom bulunmasi durumunda, klor dncelikli olarak ardle reaksiyona girerek
serbest brom okturmakta, olgan serbest brom organiklerle reaksiyona girerek
bromlu THM olwturmaktadir (Summers ve ark. 1993).

Aritilmis  suda trihalometanlarin  bulunmasinin insagligaicin risk
olusturdusu ve kansere sebep ofglubir cok calmayla ortaya konmgtur.
USEPA tarafindan listelenen ve kanseraflamdirmasi yapilan organik
Kirleticiler icinde THM’lardan Kloroform, Rmodiklorometan ve
Bromoform B grubuna dahil edilmekte, yani nmrhel kanserojen madde
olarak siniflandiriilmakta, Dibromoklorometan isgy@buna, yani kansere sebep
olma ihtimali bulunan madde olarak siniflandirgtm (Pontius 1990). Bu
kanserojen maddelerin etkilerinin nasil meydanaigelgtiiniimizde daha iyi
bilinmektedir. Vicut hidrokarbonlari elimine etmigkn onlari ytkseltger ve suda
¢cozlinebilir hale getirir. Bu sekilde hidrokarbonlar vicuttan sdri
atilabilirler. YUkseltgenme sirasinda gda ara urtnler esas kansere neden olan
maddelerdir. Ara Urtnler hiicresel DNA ile tepkimeyeerek, hicrelerin normal

sekilde Gremelerini 6nler ve mutasyona sebep oluf@raun 1986).

Humik maddelerin klorla reaksiyonu sonucunda THMiayaninda pek
cok Klorlu organik bilgik olusmaktadir. Reaksiyonun tamamlanmasiyla temel
karbonlu reaksiyon trini olarak g®@lusmaktadir. Klor ile reaksiyona giren
humik maddeler ve okan reaksiyon Urlnleri Cizelge 4.1.’de veritmi
Tamamlanmy reaksiyorsartlarinda ise; klor akuatik humuslari sdk molekl
agirhkh humik ve fulvik asitlere dorgiirmektedir (Reckow ve Singer 1990).
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Cizelge 4.3Klorlama yan trinleri (Montgomery 1985)

Reaksiyona Girenler Reaksiyon Sonucu Okan Uriinler
e Humik Maddeler e Kuguk Humikler
e« Br e N
 NH; e CI”
. Ch - CO,

e Trihalometanlar, yeni organikler,
dihaloasetonitriller

« Halojenli karbonik asitler, aminler, ferai
ketonlar, aromatikler, humikler

e Aldehitler

e Aromatikler

+ Ftaletler

Suyun klorlanmasinda en yaygin yan drin THEK#ir ve buginlerde
kullanilan analitik tekniklerle belirlenebilmesdaha kolaylgmistir. Ayrica
diger halojenli kirleticilere oranla daha yiksek naikarda olgmaktadirlar
(Montgomery 1985).

Dezenfeksiyon sonucu, organik maddelerin yapisint@lunan
fonksiyonel gruplarin halojenlerle (brom, klor, tyyer deistirmesi sonucu esas
olarak 10 adet organik bgie THM’lar olarak sayilabilmektedirler (Pontius
1990). Bunlardan ilk dordu en fazla bilinenleri dényada en fazla kisitlamalara
tabi tutulanlarndir

Cizelge 4.4 Trihalometan Turleri

Kloroform CHCk
Bromodiklorometan CHBIrGI
Dibromoklorometan CHBCI

Bromoform CHBEg
Dikloroiyodometan CHGI
Bromodikloroiyodometan CHBIrCIl — CHCIBrl
Klorodiiyodometan CHCH
Dibromoiyodometan CHBY
Bromodiiyodometan CHB;sl

Iyodoform CH§
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Yapilan tum argtirmalar ve standartlar bahsedilen ilk dort gik€izerinde
yogunlasmaktadir. Bunun nedeni ise yiuzey sularinda iyotmel&inin c¢ok

bulunmamasidir.

4.4.1. Kloroform

Kloroform, su aritimi sirasinda g#i organiklerin klorla reaksiyonu
sonucu olgan ucucu az ¢ozunur bir bglietir. Ayrica sgurucu ve aerosol itici
olarak ve yapkanlar, pestisitler, ydar, petrol y&larinda, kaucguklar, alkoloidler
ve regineler icin genel bir solvent olarak kullanibDnceden 6kslrugurubunun,
dis macununun, romatizma ve sdiagrisi ilaclarinin bir bilgeni olarak

kullaniimaktaydi.

1970’lerin ortasinda USEPA tarafindan yurutilenstam@alar, ABD’de
cikis sularinin %95-100’tGinde ortalama 21 Hg/L, maksim8bi pg/L
olmak (zere kloroform bulungunu gdsternstir. Insanlarda, 30-100 ml
kloroform iceren c¢oOzelti zararli etkiye neden mekta, ancak d&ldurici
olmamaktadir. Kobaylar (zerinde yapilan krondksitite testleri, kandaki
albumin oranini ve kan kataliz aktivitesini sdédiguini gostermektedir. Bazi
olumlerin, karagier cuUrimesi ve sirozu, §a dejenerasyonu ve kalp

kaslarindaki dokularda hicregamasiyla meydana gefili anlasiimistir.

Tawanlarda yudrutilen ayni testlerde sadece refleksekielerinde
zayiflama meydana gefdigorialmistir. Sonraki 90 gunlik kisa dénemde ve 2
yillik uzun doénemde tagan, fare ve kopeklerde yapilan kronik testlerdey ka
enzimlerinde ve karager airhigl ve y&nda diguk seviyeli ters etkiler
gozlemlenmgtir.  Kloroformun, “S.Typhimurium” Uzerinde yapilamutajenik
testlerde negatif oldiu, bira mayalarinda ise pozitif bir etki gturduklari

gorulmistar (Pontius 1990).

Kloroformun kanserojen olgunu gosteren testler ilk olarak 1945'te

ortaya konmstur. Pek cok ardirmaci icme suyundan e, misir yginda, dg

24



macununda, arachis ada, zeytin yanda veya suda bulunan
emulsiyonlarda kloroformun kanserojenik etkisnagtirmiglardir. 1986’da misir
yagl kullanilarak yapilan testler, kloroformun kagfgade toksik etkileri
arttirdgini - gostermektedir. Jorgenson ve arkkdanin kloroform bulunan
icme suyu ile fareler ve taanlar tGzerinde bir ¢gima yapmglardir. Bu ¢calgmada
104 hafta boyunca 0-160 mg/kg ((amlara) ve 0-263 mg/kg (farelere) dozlama
yapilmstir. Yuksek dozlar erkek taanlarda, bobrek tuplerinde lenf bezlerinin
blyumesine ve lenf bezlerinde kanserli hicreledusroa oraninin artmasina
neden olmstur. Yine taganlar ve fareler Gzerinde misirgyakullanilarak yapilan
ilk calisgmalarda 111 hafta sonra tawlarda bobrek timorlerine rastlanma
oranlarinin ve 92-93 hafta sonra da farelerkdnserli karager hicrelerinin

onemlisekilde arttgl gorulmitir (Pontius 1990).

Icme suyunda THM'larin vagh ile bircok Ornekte insanlarda kanser
olusumu arasinda kganti kurulmaktadir.icinde 0,1 mg/L kloroform bulunan
sudan gtinde 2 L olmak tzere 70 yil su tuketilmesusu, 10 000 kide kanser

olma ihtimali 3—4 arasindadir (Pontius 1990).

4.4.2. Dibromoklorometan (DBKM)

Suyun klorlanmasi sirasinda kloroformdan daha aklik& ve
konsantrasyonda aimaktadir. Dezenfeksiyon yan Urin0 olarak ortaya
¢ctkmasinin yaninda dibromoklorometan, yangin sdimii maddelerin
Uretiminde kimyasal ara  Urln, aerosol itici,gsticu ve pestisit olarak
kullaniimaktadir (Pontius 1990).

Farelerin akut maruz kalmalarinin etkileri, kagaciygs sizmasi, soluk
bobrekler, yattirma ve adrenalin salgilanmasi olarak ortaya cktathr. Kronik
maruz kalmalarda herhangi bir etkiye rastlammfr. Dibromoklorometanin,

“S.Typhimurium” Gizerindeki mutagenik denemeleri pidr (Pontius 1990).
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iIki yillik kanserojenik denemeleri NTP  (Natibna Toxicology
Program) tarafindan yurutultar. 104-105 hafta  stren deneme
boyunca tasanlara ve farelere misir averilmistir. Tawanlara 0-80 mg/kg
doz, fareler ise 0-100 mg/kg doz uygulagin Tawanlarda dozaja Igh olarak
karacger toksisitesi gorulmg) ancak dii ve erkek farelerin he iki cinsinde de
karacgerde herhangi bir doku gigikligine rastlanmangtir. USEPA bu
maddeyi kansere sebep olma ihtimalisiddi madde (Grup C) olarak
siniflandirmgtir (Pontius 1990).

4.4.3. Bromodiklorometan (BDKM)

Dibromoklorometan gibi bu bi#& de yakin zamanda bulungu
suda c¢oziunmeyen bir dezenfeksiyon yan UrintidiomBdiklorometanla ilgili
sgliga zararh etkileri hakkinda ¢ok az veri bulunmaktaBu bilgigin bazi
etkileri, akut dozaja maruz kalan farelerde kai@cn icine y& sizmasi, soluk
bobrek olgumu ve adrenalin salgilanmasidir. Bromodikhoetanin
“S.Typhimurium” Gzerindeki mutajenik denemeleruplludur. Tek kanserojenik
deneme, farelerde karin zarinin igine 8 haftazaritide toplam 2 400 mg/kg doz
uygulanmg, ancak hicbir sekilde akcger tuimoriine rastlanmaghr. ilave
kanserojenik test yapiimagnve kanserojen risk ihtimali bulunmaghr. USEPA
bu maddeyi muhtemel kanserojen madde (Grup B2)aklanniflandirmytir
(Pontius 1990).

4.4.4. Bromoform
Bromoform, THM’lardan dezenfeksiyon yan Urumer arasinda en
az yaygin olargeklidir. Ticari olarak, bromoform age dayanikli kimyasallarda
bilesen ve sivi 0dlger olarak mumlarda, gresgiyda ve petrol yanda

solvent olarak kullanilabilir. Suda biyolojik okt ayrsmaz (Pontius 1990).

Deri altina bromoform enjekte edilen fare ve indasbaylarin maruz

kaldigi akut etkileri bobrek ve kargerde doku hast@h olarak ortaya
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ctkmaktadir. Tayanlarda yapilan deneylerde solunum yoluyla alinnsasucu
kronik etkileri bobrek ve karagr fonksiyonlarinda dizensizlik olarak
gorulmektedir. “Salmonella” tizerinde yapilan hakakstlerde mutajenik olarak
olumlu sonuclar alinmtir. Bromoformun kanserojen etkileri farelerde ikar
zarinin icine enjekte edilmesiyle test edgtmi 7.5 hafta boyunca haftada ¢
enjeksiyon, 48 mg/kg olacalekilde uygulanmy, sonug olarak akger timorinde
onemli arty gorulmistir. 100 mg/kg dozda akggr timoérinde bir sonug
alinamamygtir. Kanserojenik risk ihtimali bulunamaghr. USEPA bu maddeyi

muhtemel kanserojen madde olarak (Grup B2) sirdftamstir (Pontius 1990).

4.5. Trihalometanlarin Giderim Yontemleri

Bazi durumlarda, serbest klor kabul edilmeyen katrasyonlarda THM
olusturmasina rgmen, uygulama noktasinin @girilmesi veya klor dozunun
azaltiimasi ile buyik miktarda suda dahaidkiseviyelere indirilebilir ya da THM
olusumuna etkisi olmamasi ganabilir. THM’larin bir kere olgtuktan sonra
azaltiimasi veya giderilmesighr stratejilere gore tercih edilebilecek bir yontem
degildir. Cunkd; THM konsantrasyonunu istenilennidara indirebilmek
yuksek maliyet gerektirmektedir. Boyle bir durumbldM olusumuna etki eden
faktorlerin ortadan kaldirimasi daha ekonomik etili bir kontrol sistemi
olacaktir (Singer 1989).

Daha 6nce de bahsediidgibi THM’larin olusmasinda en biyik rol suda
bulunan humik asit, fulvik asit ve organik maddeidir. Suda THM 6nculerinin
niteligi ve miktari arntilmamy suyun klor ihtiyacina Kgdir. Cinki su
kalitesindeki  herhangi bir desiklik, arntiimams suyun klor ihtiyacinin
belirlenmesi icin olduk¢ca ©6nemlidir. THM aglumunu ©Onleyen etkili bir
yontem amonyak kullanimidir. Zamandargib@siz THM olgumunda, serbest
klor uygulanmasindan sonra suya amonyak verilir.sistemde, argik olarak
klor-amonyak dozlamalari arasindaki zaman @raD-20 dakikadir. Bdylece
HOCI'nin germicidal etkisinden yararlanirkesanonyak THM olgumunu
engellemektedir. Ustelik ¢ikisuyunda amonyak kullanimi glam sisteminde

su kalitesinin kontroliinde uzun yillardir kullmaktadir.ilk klor uygulama
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noktasindan sonra amonyak eklenmesiyle THM sewyesikabul edilebilir
sinirlar igerisinde tutulabilege veya aktif karbon filtresini takiben serbe&irk
kullaniimasi ve klor yerine o6ncelikle 2 mg/L ozaygulanmasi ile TOK
iceriginin, THM &ncdlerinin 6nemli olclide azaltgdibilinmektedir (Pontius
1990).

THM olusumunu azaltmak icin yapilan ilk ¢ednalar THM 6nculerinin
optimum seviyede uzakdarilmasi ve ©6n klorlama uygulama noktasinin
degistirilmesi Uzerine y@unlasmistir. Yapilan cakmalar koagulasyon ve
cOkeltme ile rengin uzaldariimasinda optimumsartlarin bulaniklik icin
uygulanansartlarla ayni olmasini gerektirmemektedir. Rengieden oldgu
organiklerin giderilmesini iceren aritmglami oncelikle notralizasyorslemidir.
Klorlama noktasinin dgstirilmesi ile, son c¢okeltme ve 0On filtrasyon
yapiimasinin  datim sebekesinde kloroform ajumunda %40, sadece
klorlama noktasinin  gestirilmesiyle ise THM'da % 10-15 azalma

salanabilmektedir (Singer 1989).

Klorlama noktasinin dastiriimesiyle THM olusumunda gb6zle goérular
sekilde azalma olmasina gmen, O6zellikle ©n oksidant (dezenfektan)
kullaniimadgl durumda bgka problemler ortaya cikmaktadir. Bdyle bir
durumda olsabilecek problemlegtyle siralanabilir;

Flokilasyon ve c¢Okeltme tanklarinda alglylbmesi meydana

gelebilmektedir,

» Filtrelerin operasyon surelerini kisaltmakta wgeri yikama sikgni
arttirmaktadir,

» Oksidantin mikroorganizmalarin, renge sebep oldssikierin ve/veya
demir ve  mangan Uzerinde etkili olabilmesi igyerekli temas suresi
yetersiz ya da kisa olabilmektedir,

* Cikis suyunda bulaniklik artmaktadir,

» Filtrelerde sartlarin dgismesi ile demir ve mangan gibi oksitlegmi

maddeler yeniden suda ¢oziinmektedir.
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THM’lar olustuktan sonra giderilmesinde ise en etkili yontemler
havalandirma ve aktif karbon uygulamasidir. Hawéilama oldukca etkilidir,
fakat genellikle yiiksek enerji maliyeti gerektien, klorlama sonrasi insan
sgliginl olumsuz yoénde etkileyen ve ucucu olmayaganiklerin Kklorlu yan
artnleri  Uzerinde etkili olmamaktadir. Bilirgli gibi organik madde igeren
sularin klorlanmasi sonucu suda hem ugucu hem deuuglmayan yan urtnler
olusmaktadir. Yine aktif karbon kullanimi havalamda gibi, organik

kontaminantlarin giderilmesinde oldukca etkili alkbtadir.

4.6. Haloasetik Asitler

Haloasetik asitler, klorlama yan drtnleri olémhalometanlardan sonra
ikinci 0nemli dezenfeksiyon yan Udranleridir. HAA rlamonohaloasetik asit,
dihaloasetik asit ve trihaloastik asit olmak lzéie ana grupta incelenebilinir
(Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 Haloasetik asit yapilari (http-1)

Monohaloasetik asit Dihaloasetik asit Trihaloasetik asit
H 0] X O X 0]
| | |
X—C—C—O0CH X-c—c—OH X—C—C—OH
| | |
H H X
X =Cl veva Br X =ClveyaBr X =ClveyaBr

HAA'lar sucul ekosistemlerde gier DYU’ler gibi olusmaktadirlar.
HAA’larin olusmasina sebep olan oncilergdboranik maddeler ve Br- iyonudur.
Sucul sistemlerde dokuz adet halojenli asetikladiinmytur ve bunlar sirasiyla,
Monokloroasetik asit (MKAA), Dikloroasetik asit (D¥A), Trikloroasetik asit
(TKAA), Monobromoasetik asit (MBAA), Dibromoasetilasit (DBAA),
Tribromoasetik asit (TBAA), Bromokloroasetik ass{AA), Bromodikloroasetik
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asit (BDKAA) ve son olarak Dibromoasetik asit (DBKRA olarak sayilabilinir.
DCAA and TCAA bilsiklerinin kanserojen etkiye sahip olmalari nedemidPA
sudaki DCAA ve TCAA miktarlarini sirasiyla 0 ve OBg/L sinirlamgtir. 5
HAAs (MCAA, DCAA, TCAA, MBAA and DBAA) toplam sevigsini ise 0.06
mg/L olarak sinirlangtir (http-1).

Haloasetik asitler polar ve icme suyartlarinda (ph>6) blylk oranda
haloasetat iyonuna doggrek kuvvetli bir asit 6zelli gostermektedirler.
Haloasetik asitler sucul c¢ozeltilerde karboksiliksita gibi daha kuguk
monomerlerine ayrilmazlar. Suda yliksek cozunurliklee distk buhar
basincarindan dolay! gada ucucu daldirler. Dojlido ve ark. 1999'da yaptiklar
calismada kaynatma ile HAA’larin ¢cok kicuk bir kismirbaharlagtigini ortaya
koymuslardir (http-1).

DOM iceren sularin klorlanmasinda HAA eumunu klor dozu, pH,
sicaklik ve mevsimsel etki, bromir konsantrasyorel temas siresi gibi

faktdrlerinin etkili olduklari ortaya konngtur (http-1).

4.6.1. Klor Dozu Etkisi

Artan klor dozu HAA olgumunda arti etki gostererek, HAA miktarini
arttinir ve klor miktari arttikca tek ve cift klarltirlerden daha c¢ok Ug¢ klorlu
yapilar olymaktadir. Yine artan klor dozu bromlu turlerden aatok klorlu

turlerin olsmasina sebep olur (http-1).

4.6.2. pH Etkisi

Xie (2004), yapttl calsmada DYU olgumuna sebep olan DOM ve klor
arasindaki reaksiyonun pH’a duyarsiz @dou rapor etmgtir. Fakat literatirde
tam tersi gorite bircok yayin bulunmaktadir. Orgia Paull ve Barron (2004)
yaptiklari calymada pH attkca HAA okumunun azalgini, buna kann THM
olusumunun artg@ini belirtmglerdir. Yiksek pH dgerlerinde OH- iyonunun C-ClI
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arasindaki ba kirarak olgturdusu hidroliz reaksiyonu ile HAA olkum hizi
dismektedir. pH arttikca TKAA olgumunda azalma olmakla birlite, dikloroasetik

asit olwumunda anlamli bir dgsme gérilmemektedir (http-1).

4.6.3. Sicaklik ve Mevsimsel Etki

Konu Uzerine yapilan camalar sicakiiin artmasiyla olgan HAA
miktarinin arttgini gostermektedir. Yapilan ¢cginada digik su sicakfinda (0-3
°C) olusan HAA miktarini 13 pg/L iken su sicagli20 °C'nin Ustune ¢ikginda
bu miktarin 120 pg/L oldtunu belirtmglerdir (http-1). Yaz aylarinda ojan
HAA miktarinin sicakhlk ve DOM miktarindaki aga bali olarak kg
aylarindakine gore daha fazla ofduda cakmalarda gortulmektedir. DKAA ki
ve ilkbahar aylarinda TKAA'dan daha fazla miktadasarken, yaz ve sonbahar
aylarinda tam tersi bir durum s6z konusudur. Fakabklik arttyi TKAA
olusumunu DKAA olsumuna nazaran daha fazla tetiklemektedir. Bu ikilagna
arasindaki tezatlik TKAA ve DKAA okumlarinda rol alan reaksiyonlar ile
aciklanabilir. Dguk pH TKAA  olusumunu  tetiklerken, DOM
karakterizasyonundaki @gsim ve DKAA'nin biodegredasyonu bu iki tdrin
olusumundaki mevsim etkisinin aidmasinda yardimci olmaktadir (http-1).

4.6.4. Bromur Konsantrasyonu Etkisi

Suda bromur iyonu vaginda bromlu ve brom-klor kaiml asetik
asitlerin olyumu artmaktadir. Bromir konsantrasyonu 0 dan 20 Liys/
artmasiyla MBAA, DBAA, BCAA ve DBCAA artarken broms tirlerin
olusumunda azalma gorilmgtiir. Bu durum Br- iyonunun @hve HOCI ile yaptgl
ve hipobromur asit okiuran reaksiyonunun daha hizlh olmasiyla
ili skilendirilebilinir. HOBr’nin bromlu yan Urtnler okiuran DOM ile reaksiyonu,
hipoklorik asitin yapi reaksiyon ile ayni 6zelliktedir ve ondan 25 katlidr.
HOBIr/HOCI orani HAA turlerinin olgumunu ve dahm yilzdesini etkiler.

Heller-Grossman ve arkadarinin 1993'te yaptiklari ¢aimada, bromuirce zegin
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sularda TBAA ve klorlubrom kagimini iceren tiurlerin (DKBAA, DBCAA)
onemli miktarda ( >%90) oktugunu ortaya koymglardir (http-1).

4.6.5. Temas Siuresi Etkisi

Temas suresi sularda DYU elimunu etkileyen ¢cok 6nemli bir faktordur.
Laboratuvarsartarinda bromlu turleride iceren HAA'larin cok hibir sekilde
olustuklari gorulmigtir. Sudaki HAA degiminin dagitim sebekesi boyunca
surekli bir azaly gosterdgini ortaya koymsglardir. Buda aritma tesisindeki HAA
derisiminin dagitim sebekesindekinden fazla olglw sonucunu ortaya koyar. Bu
azalmanin sebebi biodegredasyonla aciklanabili@irtamda kalma zamani
arttikca kalinti klor degimi azalmakta ve buda goézlemlenen HAA miktarinin

daha dguk olmasina yol agmaktadir (http-1).

4.7. THM ve HAA Arasindaki iliski

HAA ve THM kanserojen olan ve klorlama sonucusaluiki yan arandur.
Su sistemlerinde bu iki DYU’niin farkh miktarlarddusmasi, klorlama ile birlikte
DYU olusumuna sebep olan DOMun hidrofobik ve hidrofilik praiyla
ili skilendirilebilinir.  Sularda DOM’un hidrofilik frakgsonlarinin  olmasi
durumunda THM’'mi yoksa HAA'ninmi okacal konusunda bir ¢ok tastna
vardir. HAA’lar genelde THM’lerden daha hizli gtaakla birlikte bazi kgullar
altinda (pH ve dezenfektan tirt) THM glimu 6n plana ¢cikmaktadir. THM’lerin
ve HAA’larin kimyasal yapilari ve 6zellikleri fankiklar gostermektedir. Bazi
calismalarda THM ve HAA olsumu arasinda kuvvetli bir korelasyon var sonucu
elde edilmgken bazi caymalarda bu sonucun aksine iki DYU tiriinin solau
arasinda bir banti kurulamamytir. Bu iki farkh gori, su kaynginin gosterdii
farkl 6zellikler ile aciklanabilinir (http-1).
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5. FOTOKATAL iTiK ARITMA

“Fotokatalitik degradasyon”, organik kirleticiler CO,, H,O ve HCI gibi
inorganik asitlere parcalanarak sularin aritiimdaikullanilan bir yontemdir. Bu
yontemin esasi; suda bulunan organik kirleticilgyargalanmasi icin ultraviyole

Isigin ve yari iletkenlerin bir arada kullaniimasingaiar.

Laboratuar cajmalari, organik asitler, aminler, fenol tirevlekiorlu
alkan ve alkenler ve aromatik hiikler gibi bir ¢cok organik maddenin yakin
ultraviyole sik ve TiO, yari iletkeni bir arada kullanilarak degrade dullkcesini
gostermgtir (Selcuk 2003; Selcuk 2004a; Selcuk 2004b; Sek04c).

5.1. Fotokatalitik Sistem

Fotokatalitik bir sistem; sivi fazda asili bulungan iletken partikillerden
ve bu suspansiyonu aydinlatmak icin kullanilanigk kaynaindan olgur. Bir
yarl iletken, elektronlar ile dolu olan bir valetsndina (VB) ve bo ener;i
diuzeylerini iceren bir iletkenlik bandina (CB) gatim. Sekil 5.1'de kiresel bir
yarl iletken partikil gosterilmgiir. Kullanilan sigin hv enerjisi yari iletkenin
valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enéayki, EQ den daha buylik
oldugunda, yarn iletken partikili foton «h ile etkileserek valens bandinda
bulunan bir elektronun iletkenlik bandina uyariimmase geride pozitif bir bguk
(h*vg) birakarak partikiil icinde elektron/dak, € cg/h*vg, ciftlerinin olusmasini

salar (Denklem 5.1).
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Sekil 5.1. Bir kUresel yari iletken partiktli

TiO, 0~ € cs +h'vs (5.1)

Olusan bu elektron/bguk ciftleri, yari iletken ylzeyinde redoks reaksnjarinin
baslamasina neden olur. Adsorplagminidroksil iyonlarinin OH veya HO
molekdllerinin olgan pozitif bgluklar ile oksidasyon reaksiyonlari, farkli organik
bilesiklerin bozunmasini gayacak hidroksil radikallerini (O} olusturur
(Denklem 5.2-5.3)Sekil 5.2" de ¢sitli metal oksitlerin valens band klaklarinin
enerji deerleri gorilmektedir. Hidroksil radikallerinin okkme gucu 2.80 eV

dur.

€cst+ 0, - D2y (5.2)

h'vs + OH™(s) — [OH (5.3)

(s)
5.2. Fotokatalizor Olarak TiO,
TiO, ucuz, stabil olmasi ve sudaki zararli organikgileri UV i1sinlamasi

altinda oksijen, su ve CQOgibi zararsiz bilgklere donigtirmesi nedeniyle
literatirde en cok kullanilan yari iletken maddapoAvrupa ve ABD’nde icme
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suyunda dezenfeksiyon ve organik madde aritimi sm@acyaygin olarak
kullaniimaktadir.

Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidas sireclerinde
katalizor olarak kullanilir. Ti@in tehlikeli organik kimyasallari ve bazi inorg&ni
kirleticileri azaltimi argtiriimistir. TiO, anataz, rutil ve brokit olmak tzere Ug¢
farkl kristal yapida bulunmaktadir. Optik 6zelgki, donukluk, dayanikllikdan

dolay! anataz ve rutil yapida olanlar fotokatalaikaclarda kullaniimaktadirlar.

Titanyum dioksit 6zellikle anataz formundadir véraviyole sik altinda
fotokatalizor olarak davranir. Titanyum dioksitinozitif hollerinin  gucli
yukseltgeyici potansiyeli suyu oksitleyerek hidrbksdikalini olusturur. Ayni

zamanda, direk olarak organik maddeyi ve oksij&sitteyebilir.

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yari iletketokatalizér olarak
genellikle metal oksit bikgkleri kullanilir. Bunun nedeni, sagidaki sekil den de
acikca goruldgu gibi, metal oksitlerin valens bandlariningeli yari iletken
maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir. Yarikiéet metal oksitlerin Ty nin
tamamiyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahipswl ve batin kimyasal
maddeleri oksitleyici bir 6zellikleri vardir. Suyuhbir elektronlu oksidasyonu

sonucunda OHadikalleri meydana gelir (Denklem 5.4)

H,O+h've — OH +H "5 (5.4)

Fotokatalitik degradasyon yontemi icin en uygurokattalizor TiQ dir.
Fotokatalizor olarak Ti@ nin tercih edilmesinde bircok faktér etkilidir. Bu
faktorler su sekilde siralanabilir; TiQ nin kimyasal ve fotokimyasal kararfil
zehirsiz olmasi, valens bandshgunun kuvvetli oksitleyici 6zelfie sahip olmasi

ve ucuz olmasi.

35



Grtvucuuml
£ | INHE]
GaP SiC
. e 3 mASPh,P] (0P
(nPl
aslk -0
s e
-L0F-05 ; N Zn0 — «i3e
2 TRW e | {-ees
WO ez
S0 k= b s B8N - =1 — 1 — 1 infsrp =13 9| - — — Hare
&E o “ (’?2" .
s0l-0sM | — tFelcrag?--
17| 25 — FeZ*/Fel-
-5Sk <10} o) e >
. — Rulbipy12+/3+
60 «15 } o 2& . - — Ce**l3-
32
651 a0} o i
N
-7T0} «25 | 1 — H,0/-OH
75} w30 |
= b
-80} «as |- 7
Z

Sekil 5.2. Csitli metal oksitlerin valens band Baklarinin enerji dgerleri

5.2.1. TiQ nin Genel Kullanimi Ve Ozellikleri

Titanyum dioksit gegi metal oksit ailesine ait bir Uyedir. 20.yy’ nin
baslarinda beyaz boya icin pigment olarak zehirli skur oksitlerin yerine
kullaniimaya bglamasi endustriyel 6nemini arttirgtir. Titanyum dioksitin yillik
dretimi 4 milyon tondan fazladir (Natura ve ark.989 TiO, boya (toplam
dretimin %51'1), plastik (%19), kat (%17) endustrileri bga olmak Uzere pek
¢cok alanda kullanilir. Zararsiz olmasi nedeniyldagideri, eczacilik, kozmetik
(UV korumali gune kremleri v.b. Urlnlerde) sektdrlerinde vegek titanat

pigmentleri yapiminda kullanilir.

Titanyum dioksitin kimyasal maddelere dayaniglilcok fazladir, toksik
Ozelligi yoktur, maliyeti dguktir ve daha bircok olumlu 6zellikleriyle kullanim
gittikce artmaktadir. sigi cok iyi kirma o6zellgi nedeniyle silikonlu ginge
pillerinde, yansimay! engellemesi nedeniyle de-iiog optik aletlerde kullanilir.
Gaz sensoriu olarak (elektrik iletkenfiden dolayi) yiksek sicakliklarda oksijen
ve CO konsantrasyonlarinin, ayni zamanda GO¥@® CO/CH oranlarinin

belirlenmesinde kullanimi oldukca gasulidir. TiO, insan vicuduyla da uyumlu
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bir maddedir, bu nedenle biomalzeme (kemik gaife ve mekanik destekleyici)
olarak kullantlir.

TiO, yari iletkeninin dger yari iletkenlerden Ustin 6zelliklere sahip
olmasina rgmen, fotokatalitik aktivitesini sinirlayan iki 6némeksikligi
mevcuttur.ilk olarak, TiQ yari iletken fotokatalizorii yakek olarak 3,0-3,2 eV
band bgluguna sahiptir ve diilk enerjili UV-A 151k (A«387nm) veya gorinusik
ile uyarilabilir, bu da tim gugetayfinin yalnizca % 4-5lik bir kismini
kapsamaktadir. Nitekim bu durum gignegiginin ve gorundrsigin kullanimini
kisitlamaktadir.ikincil olarak, TiQ partikiillerindeki elektron-bguk ciftlerinin
yeniden birleme hizlarinin yiksek olmasi fotokatalizér etkiiin dismesine
neden olmaktadir. Ayrica, organik Kirleticilerin (4 katalizéri ytizeyinde
oldukca diguk miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimfiin dismesine neden
olmaktadir.

5.2.2. Kristal Yapi Ve Ozellikleri

TiO, U¢ farkli polimorfik yapida bulunur. Anataz tetoampl, brokit
ortorombik, rutil tetragonal yapida bulunur. Rutihataz ve brokit yapilar farkh
(TiO,%) yapilarina sahiptirler Sekil 5.3). Bu nedenle bu yapilarin oktahedral
zincirlerindeki bukulmeler farkhhk gosterir. Ucaz arasindaki Gibbs serbest
enerjileri kuguk farklihklar gosterir (4-20 kJ.mt). Tanecik boyutunun yuzey-
enerji etkileri nedeniyle yeterli dik deserlere ulatiginda faz kararliginin
degistigi goralur. Eser ¢ kristalin tanecik boyutusié ise anatazin boyutlari 11
nm’ den daha djilk, brokit 11-35 nm arasinda, rutil 35 nm’ den dddig/ik
oldugunda termodinamik olarak en kararli yapilara sathgpt (Selcuk 2003;
Selcuk 2004a; Selcuk 2004b; Selcuk 20045kilde anataz, rutil ve brokitin
kristal yapilari, Sekil 5.4'de ise bir TiQ molekulinin model kristal yapisi

gosterilmitir.
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(a) (b) (c)
Sekil 5.3. (a) Rutil (b) Brokit (c) Anataz

Sekil 5.4. Bir TiO2molekulinin model kristal yapisi

Anatazin rutile dongilm entalpisi oldukga duktur. Literatirden elde
edilen verilere gore bu aralik -1,3 ile -0,6 + @Bmol dir. Kinetik olarak anataz
daha kararhdir ve oda sicgkinda anatazin rutile dogiimi s6z konusu gédir.
Monotropik anatazin rutile dogiimi hem mekaniksel hem de uygulamali olarak
calisiimistir. Bu dongum sicaklik veya basing autile gergeklgtirilebilir.
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5.3. Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde, yari #etk ylzeyinde ve
cOzeltide meydana gelen reaksiyonlar ¢ gruba iayrBirinci grup aktif
taneciklerin olgtugu reaksiyonlardan meydana gelltk asamada yari iletken
ylizeyinde foton absorpsiyonu ile elektrorslod(e /h*) ciftleri olusturulur
(Denklem 5.5).

TiO, 0~ € cs +h'vs (5.5)

Ikinci asamada yari iletken yiizeyinde gdun €/h” ciftleri aktif taneciklere
donistarilir. Olwan baluklar (h°) H,O molekiilleri veya yiizeyde adsorbe okmu
OH iyonlari ile reaksiyona girerek aktif OHadikallerini olturur. Iletkenlik
bandindaki elektronlar ise, partikiil yiizeyindekizbk bélgelerde (Fi) hapsolur
ve ortamda bulunan QO molekilleri ile reaksiyona girerek oksijen anyon
radikalinin olmasina neden olurlar (Selcuk 2003; Selcuk 2004auB&004b;
Selcuk 2004c).

H,O+h*s - [OH + H " (5.6)
€ce+0,+H" @) - HO, O (5.7)
e ce +H,0,+H g » OH+H,0 (5.8)
ecc+0, - 0200 (5.9)
20, +2H* g » H,0,+0, (5.10)
€cs+H,0, - [OH +OH (aq) (5.112)

Ikinci grup organik bilgiklerin parcalandi reaksiyonlari igerir. Bu grupta
yer alan reaksiyonlar esas olarak organiksiiie CO, ve H,O’ya oksitlenmesi
ile ilgilidir. Ikinci grupta yer alan organik bk once hidroksil radikali ile
hidroksillenme reaksiyonu meydana getirerek birfdktroksil radikali olyturur
(Denklem 5.6-5.13).
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Cl,C = CHCI+OH - CI,C -CHCI-OH (5.12)
CL,C -~ CHCI-OH +(0,,H,0,....) = CO, + H,0 + HCl (5.13)

Uclincli grup ise radikal reaksiyonlarini icermektedviekanizmanin
dclinci a@amasinda gercekden reaksiyonlar, yontem acisindan sohasi
istenmeyen reaksiyonlardir (Denklem 5.14-5.18). &amadaki reaksiyonlarda
fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici tanegiolan -OH radikallerinin harcanmasi
sonucunda sistemdeki konsantrasyonlari azalir ®eR003; Selcuk 2004a;
Selcuk 2004b; Selcuk 2004c).).

€ce+OH +H @ — H,0 (5.14)
2[DOH - H,0, (5.15)
2HO,[ H,0, +0, (5.16)
HO, 3-[OH - H,0+0, (5.17)
H,0, +OH - H,0+HO, (5.18)
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Numuneler

Eskisehirin igme ve kullanma suyu ihtiyacini kdayan yuzeysel su
(Porsuk) ve deiyonize saf su ile sentetik olarakitenan humik asit ¢ozeltisi
fotokatalitik deneylerinde iki farkli DOM (Dgal Organik Madde) kayrga olarak
kullaniimistir.  Porsuk nehri, kaym@gandan ciktiktan sonra Kuitahya ilinden
gecmekte ve Kitahya ili evsel atiksu aritma tekadirlikte bolgedeki sanayilerin
aritma tesislerinin darjlari bu nehre dokulmektedir. Porsuk baraj gdtofik bir
su kayngidir. Cizelge 6.1.de deneylerde kullanilan sulakarakteristikleri
verilmistir. Farkli kimyasal 6zelliklere sahip DOM’lerin na-TiO, katalizori
kullanilarak fotokatalitik giderimini deerlendirmek amaciyla Porsuk gk,
humik asit ise yuksek SUVA'yi (spesifik UV absorisantemsil etti icin DOM
kaynaklari olarak secilrgtir. Basit bir su parametresi olan SUVA, doymamift
baglari veya n-n elektron etkilgimlerini, dolayisiyla DOM’nin aromatik

turlerinin yari-nicel dlgimunu géar.

Cizelge 6.1. Deneylerde kullanilan su numunelerinin  fizikokinsgh

karakteristikleri

Parametre Porsuk Baraj Suyu Humik Asit Cozeltisi
5,587 6,244
COK (mg/L)
0,147 0,514
UVsa Abs.
2,63 8,23

SUVA (L/mgC.m)

pH 7,93 6,81

6.2. Kullanilan Malzemeler
Yapilan deneysel camalarda ultra saf su kullanilgtir. Deneylerde

fotokatalizér olarak fotokatalitik reaksiyonlar mcaktif bilesenler iceren, yiksek

saflikta, Degussairketinden satin alinan Degussa P-25 ;JiSigma-aldrich
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marka Anataz ve Anataz-rutil kami TiO, kullaniimstir. Ozellikleri Cizelge

6.2’'de verilmitir.

Cizelge 6.2TiO7'in fizikokimyasal karakteristikleri

Ozellikler Birim Degussa Anataz Anataz-Rutil
Spesifik Yuzey Alani(BET) fig 50£15 200£20
Ortalama Partikil Boyutu nm 21 25 100
Yogunluk (yaklaik dezer) g/L 130 50
pH (%4 d&ilimda) 3,5-4,5
Titanyum dioksit % girhkca >99,50 >99,70 >99,90

Deneylerde UVgimasi icin i¢ kilifi uzun dalga UV radrasyonu yayaer

biri 36 W’'lik floresan tozuyla kapli gtk basingli civa ampulleri kullanilgtir.

6.3. Deneysel Prosedurler

Deneylerde kullaniimak tGzere 100 mg/L stok humik 84A) cozeltisi

ultra saf su ile hazirlangyi¢ozelti 25 mg/L olacakekilde seyreltilerek 0,4nm

Millipor membran filtreden sizulerek cainalarda kullaniingtir. Deneylerde

yatay (2x36W) ve dikey (4x36W) olmak lzere farkiitip reaktor kullanilmgtir.

|
#hehe V 25T
TR e o e SFTRRAF

Sekil 6.1. Yatay Reaktor A) BLB lambasi(UV lambasi(2x36W)), BXksijen
Kaynazl C) Manyetik Kargtirici D) Fotokatalitik Reaktor,
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Sekil 6.2. Dikey Reaktor A) BLB lambasi(UV lambasi(4x36W)), Bytokatalitik
Reaktdr, C) Oksijen Kayga

6.4. Analitik Metotlar

Sularin DOM igergini gosteren parametrelerden biri olan COK olgumler
Standart Metod 3510 B'ye gére Shimadzu marka VCRI@85model TOK
analizérinde otomatik o6rnekleyici kullanilarak ugamayan organik karbon
(NPOC) esasina 0,45um’lik filtreden sozdldukten raoryapiimstir. COK
Olcimlerinde kullanilan cam malzemelerin tengzle cok 6zen gdsterilmi
vialler kullanilmadan 6énce 1 giun 0,5 N,$O, coOzeltisinde bekletilngi daha
sonra kaynar su, gme suyu ve ultra safsu ile yikanip ve etlivde kuanak
kullaniimistir.  Kalibrasyon c¢o6zeltisi hazirlamada kullanilanaldn jojeler
kesinlikle bagka hicbir slem esnasinda kullaniimagtir.

UV 254 Ve VIS0 6lcimleri Standard Metod 5910 B metoduna gore, Hach
Lange marka DR 5000 model spektrofotometrede yagtiimOlgiimlerden 6nce
numuneler 0,45 um’lik naylon filtrelerden stzulerekkida katilarin gigim
yapmalari engellenmi ve spektrofotometrenin sifilanmasinda ultra saf s

kullaniimustir.
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SUVA aromatiklik gostergesi olup W/COK (L/mg.m) olarak ifade
edilir.

THMOP Standart Metod 5710 B ve EPA 551 metoduna,gotokatalitik
isleme tabi tutulmg su numuneleri 0.4pm lik naylon filtrelerden stiztlerek 111
mL’lik cam siselere alinip, SO, ve NaOH kullanilarak, pH 7 ye ayarlandiktan
sonra fosfat tamponu eklergnklorlama glemi yapildiktan sonra ve 25 °C’ de,
karanlikta 7 gunlik inkiibasyona birakigm. inkiibasyon sonrasinda yine EPA
Metod 551.1 metoduna gore toplam THM (TTHM) miktdriTHM turla olarak
(kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan \eomoform) Agilent
6810N marka gaz kromatografi (GC) cihazinda belmatir. Klorlanmis
numunelerden 35 ml alinarak, 8 grJS@y, eklenmg ve 3 ml n-pentan eklenerek
sivi-sivi ekstraksiyon yapilgtir. Kalibrasyon icin kagim halindeki standart
kullaniimistir (AccuStandard, Ine. New Haven, CT). Her bir eltizekstraksiyon
isleminden sonra gaz kromatografi cihazinda ECD d&dékde analizlenriir.
Taslyicl gaz olarak helyum, make-up gazi olarak néinokullaniims ve splitless

enjeksiyon yapilnstir.

HAAOP benzersekilde Standart Metod 5710 B metoduna gore ayni
klorlama ve inkiibasyorslemlerine tabi tutulan 6rnekten alinan numunel&RA
551.2 metoduna gore ekstraksiyonu ile yapimiHAA numunelerinin sivi-sivi
ekstraksiyonu icin 25 ml ornek alingni2 ml H,SO, eklendikten sonra, 8 gr
sartlandirimg sodyum sulfat eklenmive 4 ml MTBE eklenip 3 dakika
calkalanarak uUst kisimda organik fazin sohasi beklenmtir. Olusan organik
fazdan alinan 3 6rnek e bir viale aktarilarak tzerine 3 ml asidik metano
(%10 HSO, - %90 Metanol) eklenerek 2 saat 50°C su banyoshekketiimtir.

2 saatin sonunda oda sicgkha gelen numuneler tzerlerine 7 ml 150 mg/L’lik
sodyum sulfat ve 2 ml doygun sodyum bikarbonat kiszeeklenerek hafifce
calkalanmg ve Ust fazdan enjeksiyon yapiktm. Kalibrasyon icin kagim

halindeki standart kullanilrgtir (AccuStandard, Ine. New Haven, CT)
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HAA ve THM analizlerinde kullanilan cam malzemetete temizliklerine
blylk 6nem gosterilmiislem sonrasinda ¢ikan kirli vialler hemen kaynarasie
2 saat bekletiligi daha sonra deterjanl suda iyice yikanigmgesuyu ve saf su
ile durulandiktan sonra metanolden gecirilip soaralk saf su ile durulangtir.
Taslyicl gaz olarak helyum, make-up gazi olarak nainokullaniimg ve splitless

enjeksiyon yapilnstir.
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7. BULGULAR
7.1. Farkli TiO, Tiplerinin DOM karakterizasyonu ve DYU'ne etkisi

Fotokatalitik reaktorde humik asitin oksidasyonutfiaikli TiO; tiplerinin
etkisini gorebilmek icin deneyler yapilgar. Sekil 6.1'de gorulen (2x36W)'lik
BLB lamba kullanilarak yapilan yatay reakttrde elgar gerceklgirilmi stir.
Sabit humik asit konsantrasyonunda, Anataz (A),tAndrutil kargimi (A-R) ve
Degussa P-25 (P25) gibi uc¢ farkli Ti@pinde ve sabit Ti@ dozunda (0.1 g)
yapilan deneylerde DOM'u simgeleyen &Y ve COK dlculmg bunun
sonucunda SUVA (U¥4/COK) deserleri hesaplanngtir. Sularda gorunur bolge
absorbansi olarak bilinen VJ& 6lcilmis ve sudaki goérunir bélgedeki rengin
giderimine bakilmgtir. Sulardaki DOM’un dezenfeksiyon yan urunlergt&isini
gorebilmek icin yiksek miktarda alan THMOP ve HAAOP Ol¢ulmgidr.
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Sekil 7.1. 25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli TiQiplerine gore U¥s,

absorbanslarinin kafastirilmasi
254 nm dalga boyunda 6lciilen absorbangede(UV.,s,, cmi*) sulardaki

organik maddelerin aromatik yapisinin ggémini ifade eden bir gosterge
parametre olarak kullanilabilmekted§ekil 7.1'de Anataz, Anataz-Rutil karmi
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ve Degussa P-25 gibi farkh Tiiplerinin sudaki organik maddenin sebep @adlu
UV absorbansi incelengtir. 3.5 saat sonunda aromatik yapinin bozunmasi
incelendginde en iyi bozunmanin %96 ile Degussa P-25 (P28ptildiginda
gerceklgtigi goérilmektedir. Anataz (A) Ti@ kullanildiginda aromatik yapinin
bozunmasi %60 olurken, Anataz-Rutil kami (A-R) titantum dioksit
kullanildiginda %50'ye dimiistiir. Baglangic U\kss deseri 0,552 crit iken 2.5
saat sonunda Anataz kullangdhda % 50 bozunma ile 0,279 ¢ta, Anataz-Rutil
karsimi kullanildginda aromatik yapinin yakigk %35 azalarak 0,368 ctie
distigl gorulmektedir. Fakat Degussa P-25 ortamdaki ati&@hgn %88'ini
uzaklatirarak 0,071 cite dismstiir.

12 -

10 - ]

SUVA(L/mg.m)

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5

t,sa

BAOP25 AR

Sekil 7.2. 25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli TiQiplerine gére SUVAe,

degerlerinin kasilastiriimasi

Sekil 7.2’de 25mg/L’lik humik asit ve Deiyonize S&8u (DSS) ile
hazirlanan c¢ozeltide farkli Tigltiplenin SUVA Uzerindeki etkisi gortlmektedir.
SUVA degerleri suyun hidrofilik (suyu seven) yada hidrofol§suyu sevmeyen)
oldugunu saptamakta kullanilir. SUVA glerleri 2 L/mg.m’den kuguk ise bu
suyun hidrofilik, 2-4 L/mg.m arasinda ise her ikietligide koruyan yani hem
hidrofobik hem de hidrofilik ve 4 L/mg.m’den buyii&e hidrofobik bir yapiya
sahip oldgunu gosterir (Kit§ ve ark. 2001). Bdangi¢c dgeri 10,3 L/mg.m olan
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humik asit ve DSS ile hazirlanan hidrofobik 6zea#ilolan suda farkli tip Tigder
kullanildiginda SUVA dgeri farkli oranlarda azalstir. Anataz ve Anataz-Rutil
TiO, karsimi kullanildginda SUVA dgerlerinin sirasiyla 5,38 L/mg.m ve 5,30
L/mg.m old@gu ve suyun hidrofobik 6zeflini gideremedii ancak Degussa P-25
TiO, kullanildiginda SUVA dgerinin 1,42 L/mg.m'ye d§tigl ve suyun
hidrofilik 6zellik kazandg gorulmektedir. Bu durumda sudaki aromatik yapinin
bozunmasinin en iyi Degussa P-25 Fknllanildiginda oldgu gortulmektedir.
USEPA tarafindan ¢ok yakin bir sire 6nce SUMAlternatif uygulanabilir bir
kriter olarak D/DYU mevzuatinnin kamasina dahil edilngir. Bu mevzuata
gore, ger ham suyun SUVAadegeri 2'den kigik ise, mevzuatdaki sudan TOK

gidermesartl gerekmemektedir.

12 -
1 _
S 08 - —] _
8 | .
(0]
5 0,6
3
S 04+
0,2 7 _‘ H_L
0 T T 1
0 05 1 15 2 25 3 35
tsa
‘I:IA @ A-R |:|P25‘

Sekil 7.3. 25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli TiQiplerine gére VIgoo
absorbanslarinin kafastirilmasi

Humik asitle hazirlanan sularin, 350 nm’den sorebrdin bir absorbans
degerinin bulunamamasi bu sularin renk icermediklarlamina gelmektedir
(Kitis ve ark. 2001). 400 nm dalga boyunda 3.5 saatlikketalitik islemden
gecen sularda yagtmiz UV/vis Olgimlerinde Anataz kullaniiginda %70’lik,
Anataz-Rutil kagimi  TiO, kullanildiginda %63’lik ve Degussa P-25
kullanildiginda %96’lik bir giderim elde edilgtir. Degussa P-25 ile yagimiz
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calismada 3. saatten itibaren Olgulen YgSdeserinin sifir dgerine ¢ok yakin

oldugunu g6z dnune alarak bu suyun artik renk icergiedsoyleyebiliriz.

1200 + 06

1000 - - 0,5
- 800 - 04 g
=2 S
> | L ~
= 600 03 ¥
> N
0O 400 - - 023

200 - - 0,1

0 - -0
0 A AR P25
TiO2 tipi

= TTHM == THAA —A— UV254

Sekil 7.4.25 mg/L Humik asit iceren suyun farkl TiQiplerine gore UVs, ve
DYU degerlerinin kasilastiriimasi

Sekil 7.4.’de 3.5 saatlik fotokatalitik reaksiyon redi sonunda UX44
absorbanslarina kahk toplam THM ve toplam HAA dgerleri gortlmektedir.
UV 54 absorbans deri sudaki aromatik yapinin bir géstergesidir @eresudaki
UVs,4 deseri yuksekse aromatik yapinin oldukca fazla gldsdylenebilir bu
durumda dezenfeksiyon yan Urintspionu daha yutksek olmaktadir. GB/ln su
ortamindan giderilmesiyle dezenfeksiyon yan Urinter de azalma
gorulmektedir. Bglangic UVbs, deseri 0,552 crit olan humik asit ¢cOzeltisinin
oksidasyonunda Anataz TiCkullanildginda UVss, deseri %61 azalarak 0,217
cm’e digsmistir. Buna bgll olarak, balangic THMOP dgeri 859 pg/L iken
%60 azalarak 352 pg/L'ye einlstir. Ayni sekilde HAAOP dgerleri
incelendginde, Anataz TiQ kullanildiginda balangic HAAOP dgeri 953 ug/L
iken %22 azalarak 749 pg/L’ye giistir. Farkh bir fotokatalizér olarak Anataz-
Rutil TiO, kullanildiginda U\bss 0,552 criden %50 azalarak 0,276 ¢m
THMOP %49 azalarak 445 pg/L ve HAAOP ggelerinde onemli bir désim
goOralmemgtir. Ticari bir fotokatalizor olan Degussa P-25 lanlildiginda
basalangic UMss 0,552'den % 96 giderim ile 0,023 €re dismistir. Bu durum
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bize ortamdaki aromatik yapinin biytk bolimuntnumaizgunu gostermektedir.
Bu sebepten, Bangic THMOP 859 pg/L iken % 82’lik azalma ile 1&yL'ye

ve HAAOP 953 pg/L’den % 84 giderimle 153 pg/L'yaniistir. Degussa P-25
TiO, dezenfeksiyon yan urunlerini (THM, HAA) ayni orandiderirken, Anataz
ve Anataz-Rutil kagimi TiO, ortamdan THM'’i daha iyi giderirken HAA'y
uzaklgtiramamgtir. Goruldigl Uzere en iyi dezenfeksiyon yan urinu giderimi
Degussa P-25 kullaniiginda olmaktadir. Anataz-Rutil kanminin dezenfeksyion

yan drind gideriminde ¢ok da etkin olmgdyorilmektedir.
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Sekil 7.5.25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli TiGiplerine gore fotokatalizi

sonucu olgan THM tarlerinin kagilastiriimasi

Sekil 7.5."de humik asit ve DSS ile hazirlanan mosigyun klorlanmasi
sonucu olgan THM formlari incelenmtir. 25 mg/L ‘lik HA c¢ozeltisine 5
mg/mL’lik klor iceren c¢ézeltiden 7 gunlik inkiibasysonrasi numune igerisinde
2-5 mg/L kalinti klor kalacakekilde COK miktarina gére hesaplama yapilarak
klorlama yapilmgtir. Kloroform, bromodiklorometan, dibromokloromatave
bromoform tirlerinden, hazirlangnmodel ¢ozeltide bromlu yapilarin glimuna
sebep olacak Br- bulunmaa icin sadece kloroform turi aimaktadir.
Kloroform (CHCE), su artimi sirasinda g&# organiklerin klorla reaksiyonu

sonucu olgan ugucu az ¢Ozundr bir byletir. Sekil 7.5.’den de gorildii gibi,
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Degussa P-25 kullaniiginda THMOP dgeri Anataz kullanimina gore % 22,

Anataz-Rutil kullanimina goére %33 daha iyi azgitgoralmtar.
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Sekil 7.6.25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli TiQ@iplerine gore fotokatalizi

sonucu olgan HAA tirlerinin kagilastiriimasi

Sekil 7.6."da humik asit ve DSS ile hazirlanan maosiaiia HAA tlrlerinin
degisimi gorulmektedir. Bu model suda pBIAA tiriinden (Monokloroasetik asit,
Monobromoasetik asit, Dikloroasetik asit, Triklosetik asit ve Dibromoasetik
asit) sadece Dikloroasetik asit ve Trikloroasetsit alusmaktadir. Bglangicta
toplam HAAOP dgeri 953 pg/L iken bunun %75'ini TKAA %25’'ini DKAA
olusturmaktadir. Anataz Ti@kullanildiginda balangicta olgan TKAA deseri
%30 azalmy ve DKAA’'de ayni oranda artgtir. Bunun sebebi TKAA turinin
oksidasyon sirasinda DKAA'ya dogrdesidir. Anataz-Rutil kagimi TiO,
kullanildiginda balangic HAAOP tirlerinde bir dgsme gozlenmengtir.
Degussa P-25 kullaniiginda ise HAAOP 953 pug/L'den toplam %84’ltk bir
giderim ile 153 pg/L’'ye dgmistir. Bunun iginde, TKAA turt %97’lik azalmayla
23 pg/L'ye DKAA ise %42'lik azalmayla 129 ug/L'yeugimistir. EPA’NIN
gelecekte getire@e bireysel standartlara gore su ortaminda DKAA QLUTKAA
30 pg/L olmalidir (USEPA 2002).

51



7.2. Anataz TiO,'in DOM karakterizasyonu ve DYU'ne etkisi

Fotokatalitik calgmalarda titanyum dioksit nanopartikillerinin coknge
bir kullanim alani vardir. Titanyum dioksitin anatiazi, yuksek ylzey alani ve
elektronik yapisindan dolayr miukemmel bir fotokiataddir ( Mccormik 2006).
ilk olarak, mikemmel bir fotokatalizor olan Anataano titanyum dioksitin
adsorbsiyon etkisini gorebilmek icin farkl dozlarthumik asit adsorbsiyonuna
bakilms daha sonra humik asit gideriminde fotokatalitiksiolayonun farkini
ortaya koymak icin farkli dozlarda ve farklh pH'teE fotokatalitik reakttrde
denemeler yapilmgtir. Bulunan dgerler dgal organik maddenin gdstergesi olan
UVass, COK, SUVA ve ayrica Vigo parametreleri ile dgerlendirilmistir.
Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde ggn THMOP ve HAAOP UYs, deseri
ile kailastiriimistir. Son olarak Anataz-Nano Tiih gercek bir su olan Porsuk

icme ve kullanma suyu oksitleme kapasitesine baktim
Adsorbsiyon Etkisi:
Anataz TiQ'in adsorbsiyon kapasitesini ortaya ¢ikarmak iciaraalik

ortamda 25°C’de humik asit ve deiyonize saf sthdeirlanan 25 mg/L’lik model

cOzeltide cakmalar yapilmgtir.
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Sekil 7.7. 25 mg/L humik asitin farkli dozlardaki anataz TFiQizerindeki
adsorbsiyonun U, agisindan karlastirilmasi
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Sekil 7.7'den de goruldgii Uzere, 4.5 saatlik reaksiyon suresi boyunca
ortamdaki aromatikfii gosteren UVYs, giderimi TiO, dozu arttikga artmaktadir.
Ik bir saatte en yiiksek adsorbsiyon % 65'lik olatakkatalizor kullanildiinda
gerceklemektedir. 0,1 g Ti@ kullanildiginda adsorbsiyon etkisi %34'e
dismektedir. Ayrica adsorbsiyon ¢gahalrinda TiQ ortamdan 1. saatte humik
asiti daha iyi giderirken 2. saatte daha koétu griektedir ve bu durum saatler
bazinda bu sekilde siUrmektedir. Bunun sebebinin Ti@ ylzeyindeki

adsorbsiyon ve desorpsiyonla humik asiti birakro&sak aciklanabilir.
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Sekil 7.8. 25 mg/L humik asitin farkh dozlardaki anataz FiQizerindeki
adsorbsiyonun COK acisindan géastiriimasi

Sularda 0.45 um’den gecen RBilder olarak tanimlanan ¢ozinmodrganik
karbonun farkli dozlardaki Ti© yluzeyindeki adsorbsiyonusekil 7.8'de
gorulmektedir. U\s4 grafiginde gorildigu gibi en yiksek COK adsorbsiyonu doz
arttikca gercekignektedir. 1. saat sonunda by giderimine benzer bir giderim
gorulmesine rgmen 4.5 saatlik stire sonunda COK giderimi jj\giderimine
goOre daha ddiilk olmaktadir.
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Sekil 7.9. 25 mg/L humik asitin farkli dozlardaki anataz TFiQizerindeki

adsorbsiyonun VIgo acisindan karlastiriimasi

Sekil 7.9'da Anataz Ti@in farkl miktarlarda kullanildg zaman 4.5
saatlik adsorbsiyon siresi sonunda ortamda bulumangin giderimi
gorulmektedir. VIQeo giderimi UVas4 giderimi ile paralellik gostermektedir. En
lyi giderimin 1 g TiQ'le % 87 oldgu sekil 7.9'dan gorulmektedir. U,
degerleri UV bolgedeki suyun aromatiklik yani hidrof&byapisini giderirken
VIS400 dezerleri gorunir bolgedeki rengi gidermektedir. idy¥tle kasilasilan
adsorpsiyon-desorpsiyon olay! burada dgikaza ¢ikmaktadir.
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Doz Etkisi:
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Sekil 7.10.25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli TiQlozlarina gore Uk,

absorbanslarinin kafastiriimasi

UV,s, absorbans deri suyun aromatik icefini tanimlanmasinda
kullanilan bir parametrediSekil 7.10 farkli TiQ dozlarinda elde edilen Uy,
seviyelerini gostermektedir. Anataz-nano Tillanilarak U\ss,degerlerinin 4.5
saat reaksiyon sonunda 0,1 g/L dozajda 0,037&n®,2 g/L dozajda 0,031 ¢m
Le, 0,5 g/L dozajda 0,017 chve 1 g/L dozajda ise 0,008 &m deserlerine
ulastigl belirlenmitir. TiO, dozunun ari ile UVas4 giderimlerinin arttgl, en iyi
giderimin 1 g/L TiQ dozlamasinda wédig Sekil 7.10’da gorulmektedir. 1 g/L
TiO, dozunda 1 saat gibi kisa bir surede JJMleserinde % 84 civarinda bir
giderim sa&lanmaktadir. Cozeltideki aromatik yapinin anlamlir ekilde

bozuld@gu anlgiimaktadir.
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Sekil 7.11. 25 mg/L Humik asit iceren suyun farkh TiOdozlarina gore
COK’larinin kasllastiriimasi

Sekil 7.11'de goruldgu lzere en yiksek cozingiorganik karbon
giderimi 4,5 saat reaksiyon siresi sonunda %88rigidegerimi ile 1 g/L TiQ
eklendginde gozlenmtir. Ayni sartlarda 0,1 g/L TiQeklendginde %47, 0,2 g/L
TiO, eklendginde %65, 0,5 g/l Ti@eklendginde ise %86 COK giderimleri
izlenmigtir. 1 g/L TiO, dozunda toplam giderimin %90’a yakin kismi ilkL,5

saat icinde gercelkdmektedir.
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Sekil 7.12.25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli Ti@lozlarina gére SUVA

degerlerinin kasilastiriimasi

Sekil 7.12'de goruldgu gibi sudaki dgal organik maddenin yapisi ile
ilgili bilgi veren SUVA (spesifik ultraviyole absbans), organik madde
giderimine bgli olarak her uygulama sonunda farkli oranlarddmagar. SUVA
degerleri ayni zamanda suyun hidrofilik (suyu sevemdg hidrofobik (suyu
sevmeyen) oldgunu saptamakta kullanilir. SUVA gleri 2 L/mg.m’den kicik ise
bu suyun hidrofilik, 2—4 L/mg.m arasinda ise herdkelligide koruyan yani hem
hidrofobik hem de hidrofilik ve 4 L/mg.m’den buyiige hidrofobik bir yapiya
sahip oldgunu gosterir. 1 g/L’lik TiQ dozlamalarinda ¢oztunmiolan organik
karbondaki aromatik yapi 7,14 L/mg.m’den 0,12 L/mye dismuUstlr. Buda
suyun hidrofilik bir yapi kazanginin gostergesidir. Burdan yola cikilarak deney
sonunda her dozlamada suyun hidrofobik yapisiniakak hidrofilik yapiya
donistigli gorulmektedir. En iyi arntim 1 g/L’lik Ti@ dozlamasinda gorulgi
rahatlikla sdylenebilir. Butiin dozlamalarda 3.5tsaeunda suyun hidrofilik yapi
sergiledgi grafikten de gorilmektedir. SUVA derini dezenfeksiyon yan Grini
olusumu icin bir 6ncl parametre olarak sdidigimizde 3.5 saat sonunda

dezenfeksiyon yan Urini glumununda azalagasotylenebilir.
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Sekil 7.13.25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli TiQlozlarina gore Vigo

absorbanslarinin katastiriimasi

Sekil 7.13 farkll TiQ dozlarinda elde edilen Vig seviyelerini
gostermektedir. Vigo gideriminde U\dssdekine benzer bir giderim gozlengtir.
Fakat VISoo deserleri UVosse gbre daha iyi giderilmtir. 1 g/L TiO,
eklendpinde UVss, deseri 0,008 crit iken VIS0 degeri 0,001 cnt olarak
olctlmistur. Sekilde gorilen VS0 deserindeki azalmalar renk giderimini
gostermektedir ve bundan yola c¢ikilarak en iyi mehezli renk gideriminin 1 g/l

lik TiO, dozlamalarinda oldiw sdylenebilir.
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Sekil 7.14.25 mg/L Humik asit iceren suyun farkl Ti@ozlarina gore U, ve
DYU degerlerinin kasilastiriimasi

Sekil 7.14.’de 4.5 saatlik fotokatalitik reaksiyoriresi sonunda U4
absorbanslarina kahk toplam THM ve toplam HAA dgerleri gortlmektedir.
UV 54 absorbans deri sudaki aromatik yapinin bir géstergesidir geresudaki
UVs,4 deseri yuksekse aromatik yapinin oldukca fazla gldsdylenebilir bu
durumda dezenfeksiyon yan trinUsolonu daha yiksek olmaktadir. Gi/iin su
ortamindan gideriimesiyle dezenfeksiyon yan (riinter de azalma
gorulmektedir. Bglangic UVss4 deseri 0,514 crit olan humik asit ¢cOzeltisinin
oksidasyonunda 0,1 g TiCkullanildiginda UVsss deseri %94 azalarak 0,034
cm’e dismistir. Buna bgll olarak, balangic THMOP dgeri 859 pg/L iken
%33 azalarak 580 pg/L'ye einlstir. Ayni sekilde HAAOP dgerleri
incelendginde, 0.1 g TiQ kullanildiginda balangic HAAOP dgeri 953 ug/L
iken %20 azalarak 767 pg/L'ye giitstir. 0.5 g TiQ kullanildiginda UVss,
0.514 cm’den %98 azalarak 0,007 ¢m THMOP %90 azalarak 92 pg/L ve
HAAOP deseri de %98 azalarak 12 pg/L’ye ghidstir. 1 g TiQ kullanildiginda
UV.s4 0,514'den yaklak % 100'e yakin bir giderimle 0,001 ¢he dismiistir.
Bu durum bize ortamdaki aromatik yapinin biyik bdlintin bozundgunu
gostermektedir. Bu sebeptenglbagic THMOP 859 ug/L iken % 92’lik azalma
ile 85 nug/L’'ye ve HAAOP 953 pg/L’'den % 98 giderarlO pg/L’'ye inmytir.
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Sekil 7.15. 25 mg/L Humik asit iceren suyun farkh TiOdozlarina gore

fotokatalizi sonucu okan HAA tirlerinin kagilastiriimasi

Sekil 7.15’de humik asit ve DSS ile hazirlanan magleda HAA tirlerinin
degisimi gorulmektedir. Bu model suda pBIAA tiriinden (Monokloroasetik asit,
Monobromoasetik asit, Dikloroasetik asit, Triklosetik asit ve Dibromoasetik
asit) Monokloroasetik asit, Dikloroasetik asit vakloroasetik asit olgmaktadir.
Bromlu HAA tirlerinin olymamasinin sebebi suda bromuarin bulunmamasidir.
Baslangicta toplam HAAOP deri 953 pg/L iken bunun %75’ini TKAA %25’ini
DKAA olusturmaktadir. 0.1 g Ti@kullanildiginda balangicta olgan TKAA
deseri %93 azalmy ve DKAA’da 2 kat artmygtir. Bunun sebebi TKAA turdnin
oksidasyon sirasinda DKAA'ya dégriesidir. 0,5 g ve 1 g TiOkullanildiginda
ise HAAOP 953 pg/L'den yak$gk %99’luk bir giderim ile 12 pg/L'ye ve 10
pg/L'ye digmistir. 0,5 ve 1 g Ti@ kullanildiginda DKAA ve TKAA tird
ortamdan tamamen giderilirken 12 ve 10 pg/L kad&AW tard dlculmstar.
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Sekil 7.16. 25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli pH’lara gotdVos,

absorbanslarinin katastiriimasi

25 mg/L’lik hiimik asit ¢ozeltisi tzerinde farklh plEHrda yapilan deneyler
sonucunda farkli oranlarda giderimler gozlegtmi pH'in 3’e disUriimesiyle 2.
saatte elde edilen % 80’lik giderim ¢ozeltinin p’ve 6 iken 3. saatte, ¢ozeltinin
pH"1 9 iken ancak 4.5 saatlik deney sonrasinda etiignistir. Bu da bize pH In
3’e digUrdlmesinin en hizli giderimi giadigini gostermektedir. En iyi Uy,
giderimi ise sekil 7.16'dan da goruldiu Uzere pH 5te 4.5 saat sonunda
gerceklemistir. Yapilan 4.5 saatlik ¢aimalar sonunda U, giderim verimleri 3,

5, 6, 9 pH'larinda sirasiyla %92, %97, %93 ve %T@ngtir. Bu deneysel
verilerden yola cikilarak pH't 3'e gurdigimuzde dier pH deisikliklerinin
deney sonunda elde ettikleri aritimlar ¢cok daha kigrede elde edilgtir. Burdan

yola cikilarak optimum pH d@erinin 3 oldgu soylenebilir.
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Sekil 7.17.25 mg/L Humik asit iceren suyun farkh pH’lara go@®OK’larinin
karsilastirilmasi

Sekil 7.17 deneyler esnasinda farkli pH’larda gdni¢g®zinmg organik
karbon giderimlerini gostermektedir.Sekilde de goruld@gl Gzere en ylksek
¢bzinmi organik karbon giderimi 4.5 saat reaksiyon sirssnunda %64
giderim verimi ile pH 5 keullarinda oldgu gorulmektedir. Ayni TiQ
dozlamalarinda (0,1 g/L) pH 3'te %44, pH 6'da %4& pH 9'da %44 luk

¢6zinmi organik karbon giderimleri gozlenmektedir.
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Sekil 7.18.25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli pH’lara g&&&JVA’larinin

karsilastirilmasi

Sekil 7.18'de farkl pH’lardaki SUVA giderim derleri gorilmektedir.
Sekilden de goruldgii gibi SUVA deerleri pH 3,5,6 ve 9 deerlerinde sirasiyla
1,4, 4,4, 6,9, 7,4 olarak bulungtur. pH'In 3’e digurulmesiyle elde edilen hizl
giderimle 1. saat sonunda SUVA gdei 7,9 dan 1,4'e dinektedir. Bu da
aromatik yapinin kirilggnt  ve suyun hidrofilik bir yapr kazangini
gostermektedir. Fer pH’larda nerdeyse deney sonunda elde edilenatioyapi
kirlhmi pH 3’ te 1. saat sonunda elde edgtmi Burdan yola cikilarak optimum

pH’In 3 oldysu séylenebilir.
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Sekil 7.19. 25 mg/L Humik asit iceren suyun farkh pH’lara goMIS4o0
absorbanslarinin kafastirilmasi

Sekil 7.19'da pH dgisimlerine ba&li olarak VIS,y giderimleri
incelenmektedir. Y5400 giderim deerleri UV,ss giderim deerleriyle ¢ok
benzerlik gostermektedir. En hizli giderim biyte oldugu gibi pH 3'te
saptanmytir. Bu parametreler giderim verimi olarak ylzdelgkuldiklerinde pH
3'te % 96, pH 5'te neredeyse % 100, pH 6’da % 9@ke’'da % 83'luk verimler
karsimiza cikmaktadir. @er pH dgisikliklerinin deney sonunda elde ettikleri
aritim verimleri 3 saat sonunda elde edsimi Bundan dolay! optimum pH’in 3

oldugu soylenebilir.
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Sekil 7.20.25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli pH’lara gdu&/,s4 ve DYU

degerlerinin kasilastiriimasi
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Sekil 7.20.'de 4.5 saatlik fotokatalitik reaksiyoniresi sonunda U4
absorbanslarina kahk toplam THM ve toplam HAA dgerleri gortlmektedir.
UV 54 absorbans deri sudaki aromatik yapinin bir géstergesidir @eresudaki
UV,s4 deseri yuksekse aromatik yapinin oldukca fazla gldisdylenebilir bu
durumda dezenfeksiyon yan Urintspionu daha yutksek olmaktadir. LB/in su
ortamindan gideriimesiyle dezenfeksiyon yan (riintey de azalma
gorulmektedir. Humik asitin asidik ortamlarda co6@iligi dismektedir.
UV deseri 0,514 crifden 0,101 cm-1'e azalmaktadir. Bunun sebebi de
cOzeltinin asitlgi arttikca ¢ozinmgl haldeki humik asitin ¢okelmesidir. pH'I 3
olan humik asit ¢tzeltisinin oksidasyonunda Jgivdeseri %93 azalarak 0,008
cm’e dismistir. Buna bali olarak, balangic THMOP %91 azalarak 85 ug/L
degerine dgmustur. Ayni sekilde HAAOP dgerleri incelendiinde, %92 azalarak
82 pg/L’'ye digmistir. pH 5'de humik asitin ¢c6ziunugia pH 3’e gore daha fazla
oldugu icin balangic U\bs, deseri 0,522 crit'den 4.5 saatlik fotokatalitiksiem
sonrasinda %97 azalarak 0,014 cre dolayisiyla THMOP %81 azalarak 164
pHg/L ve HAAOP dgeri de ayni oranda azalarak 191ug/L'yesrdisttr. Humik
asit ve DSS ile hazirlanan ¢oOzeltinin pH'1 5.9 64 arasinda ggsmektedir. Bu
pH'da yapilan cagmalarda U\s, 0,514'den yaklgk % 95 azalarak 0,034 che
dismUsttr. Bu sebepten, Bangic THMOP 859 ug/L iken % 33'luk azalma ile
580 pg/L'ye ve HAAOP 953 pg/L'den % 25 giderind2 pg/L'ye inmgtir.
pH'1 9 olan humik asit ¢Ozeltisinin oksidasyonund¥ s, degeri 0.515 cm-1'den
%80’lik azalarak 0,107 cifie dismistiir. Buna bgli olarak, balangic THMOP
%69 azalarak 270 pg/L gerine digmistir. Humik asitle hazirlanan ¢ozeltinin
pH'I bazik ortama cekilginde humik asit ¢6zlinmesi en yuksek oranda
olmaktadir. Bu da calmalar sirasinda elde edilen en yiksek COEedain bu
pH'da kagimiza ¢cikmasina sebep olmaktadir. JghMdeserinin pH 6 ve pH 9'da
birbirlerine ¢cok yakin olmasi ¢oziunmiialdeki karbonun arggini fakat organik

maddenin i¢indeki aromatil@inin degismemesi ile agiklanabilir.
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Sekil 7.21. 25 mg/L Humik asit iceren suyun farkli pH’lara géi@okatalizi
sonucu olgan HAA turlerinin kagilastiriimasi

Sekil 7.21’'de humik asit ve DSS ile hazirlanan magleda HAA tirlerinin
degisimi gorulmektedir. Bu model suda pBIAA tiriinden (Monokloroasetik asit,
Monobromoasetik asit, Dikloroasetik asit, Triklosetik asit ve Dibromoasetik
asit) Monokloroasetik asit, Dikloroasetik asit vakloroasetik asit olgmaktadir.
Bromlu HAA tirlerinin olgmamasinin sebebi suda bromuirin bulunmamasidir.
Baslangicta toplam HAAOP deri 953 pg/L iken bunun %75’ini TKAA %25'ini
DKAA olusturmaktadir. pH 3'te bdangicta olgan TKAA deseri yaklgik %99
ve DKAA ise %67 azalmngtir. pH 5’te balangicta olgan TKAA deseri yaklgik
%95 ve DKAA ise %36 azaltir. pH 6’da balangicta olgan TKAA deseri
yaklasik %93 azalirken ve DKAA degeri ise 3 kat artmgtir. pH 9'da balangicta
olusan TKAA turt tamamen ortamdan uzagtaen DKAA ise yaklaik %100

azalmstir.
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7.3. Anataz TiO, Uzerindeki adsorbsiyon ve fotokatalitik oksidasyon

sureglerinin karsilastiriimasi

Yuksek yuzey alani ve mikemmel bir fotokatalizoelégi olan TiGy'in
yuzeyinde birgcok fiziksel ve kimyasal reaksiyonrggklesmektedir. Yuksek
yuzey alani sayesinde adsorban olaraksickén, yiksek oksitleme kapasitesi
sayesinde ortamdaki organik kirleticileri oksitlektedir. Dolayisiyla Titanyum
oksitin kullanillacak olan proseste oksitleme kajeasiortaya konmadan ©nce
adsorpsiyon deneylerinin yapilmasi ve malzemenisogusiyon kapasitesinin
ortaya konmasi gerekmektedir. Fotokatalizér olakakaniminda gik etkisini
ortaya koymak icin 0,1 g/L dozunda adsorpsiyon wtoKatalitik deneyler
yapiimstir.
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Sekil 7.22. Anataz TiQ uUzerindeki adsorbsiyon ve fotokatalitik oksidasyon
sureclerinin @) UYss, acisindan karlastirllmasi, b)VISo acgisindan

karsilastiriimasi

Sekil 7.22 a'da ortamdaki U), gideriminde gik etkisi adsorpsiyon
etkisine gore %66 daha fazla olghwr. Bu da ortamdaki aromatik yapinigiki
etkisiyle cok daha iyi bozungunu goéstermektedirSekil 7.22 b’de gorulen
gorunur bolgedeki rengi ifade eden ViSdeseri de U\bs, deseri ile paralellik
gostermektedir. Adsorpsiyon verilerine bakgidizaman TiQin adsorplama
kapasitesinin yaninda belli bir strglem devam ettirildiinde desorpsiyonun

gerceklatigi gorilmektedir.
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Sekil 7.23. Anataz TiQ uUzerindeki adsorbsiyon ve fotokatalitik oksidasyon
sureclerinin COK acisindan kdestiriimasi

Sekil 7.23'ten goruldglt Uzere COK parametresinde adsorpsiyon ve
oksidasyon prosesi arasinda ¢ok buyuk fark gorulekedir. Bunun sebebi ise
COK parametresini olturan organiklerin daha kuguk molekiler yapiya gahi
olmasi ve TiQ yuzeyindeki gbzeneklerin tamaminin adsorban ylakyak
kullanilabilmesi ile aciklanabilmektedir. WY, 6lcimlerinde gordgiimiz fark
ise, UVas4 degeri ile gosterilen aromatikdin daha buyik molektler yapiya sahip
olmasi ve bu molekullerin gozenekleri kapatarakodumsn ylzeyde azalmaya

sebep olmasidir.
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7.4. Porsuk Baraj Suyunun Anataz TiQ Kullanarak Fotokatalitik

Oksidasyonu
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Sekil 7.24. Porsuk Baraj suyununAnataz TiQ Uzerindeki fotokatalitik
oksidasyon sureglerinin a) UM acisindan karlastiriimasi, b) SUVA acgisindan

karsilastiriimasi

Porsuk baraj suyunda 0,1 g sabit Ti@ozu kullanilarak yapilan
calismalarda aromatikyi gosteren UVYs, deseri yaklgik % 60 ortamdan
uzaklgtinimistir.  SUVA deseri de yaklalk %31 giderilerek 1,99 L/mg.m
degerinden 0,69 L/mg.m gerine digmustlr.

TTHM(ug/L)
HAA (ug/L)

Sekil 7.25. Porsuk Baraj suyununAnataz TiQ Uzerindeki fotokatalitik
oksidasyon siireci sonucu gim DYU oluturma potansiyelinin dgsimi a)
THMOP agcisindan karastiriimasi, b) HAAOP acgisindan kaastiriimasi

Fotokatalitik reaktorde Anataz T3O kullanilarak yapilan deneyler

sonucunda THMOP ve HAAOP oOlcllgtiir. 4.5 saatlik slem sonucunda
THMOP yaklgik % 30, HAAOP %25 ortamdan uzakiisulmaktadir.
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7.5. Degussa P-25 Tigin DOM karakterizasyonu ve DYU’ne etkisi

7.5.1. Humik Asitin Yatay Reaktorde Degussa P-25TiO, Uzerindeki
Fotokatalitik Oksidasyonu
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Sekil 7.26. a)Yatay reaktbrde HA ve Degussa P-25 Ti@ yapilan caimada
degerlerin VIS00, UV2s4 ve COK acisindan @erlendirilmesib) ayni reaktorde
uzaklatirilan UVas, deseri ile DYU olusturma potansiyellerinin kalastiriimasi
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Sekil 7.27. a)Farkli TiO, dozunda olgan THM trlerinin kagilastiriimasi
b) Farkli TiO, dozunda olgan HAA turlerinin kagilastiriimasi

Yatay reaktorde 2x36Wsima yapilarak 0,1 ve 0,5 g Degussa P-25
kullanilarak VIS giderimine bakilmgtir. 3.5 saatlik toplam reaksiyon suresi
sonunda 0,1 g Degussa P-25 kullargidda % 96’lik bir verim, 0,5 g Degussa P-
25 kullanildginda ise % 100’e yakin bir verim elde editii ilk bir saatte 0,1 g
Degussa P-25 ekleriginde % 35’lik bir giderim olurken, 0,5 g Degussa2®-
eklendginde % 95’lik giderim olmstur ve 0,5 g TiQ eklendginde 1. saatten
itibaren dgerlerin sabitlendii fakat 0,1 g TiQ eklendginde degerlerin 2.5
saatten sonra sabitle@digorilmektedir. Yatay reaktorde 2x36\4ima yapilarak
0,1 ve 0,5 g Degussa P-25 kullanilarak J\Myiderimine bakilmgtir. 3.5 saatlik
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toplam reaksiyon suresi sonunda 0,1 g Degussa kedBnildiginda % 96’lik bir
verim, 0,5 g Degussa P-25 kullangdida ise % 98'lik bir verim elde edilstir.
Ik bir saatte 0,1 g Degussa P-25 eklgimtie % 26'lik bir giderim olurken, 0,5 g
Degussa P-25 eklerfinde %86’lik giderim olmstur ve 0,5 g TiQ eklendginde
bir bucuk saatten sonra gixlerin sabitlendii fakat 0,1 g TiQ eklendginde
degerlerin 3. saatten itibaren sabitlegidgorilmektedir. Yatay reaktorde 2x36W
Isima yapilarak 0,1 ve 0,5 g Degussa P-25 kullarkla@OK giderimine
bakiimstir. 3.5 saatlik toplam reaksiyon siresi sonundh @,Degussa P-25
kullanildiginda %70’hk bir verim, 0,5 g Degussa P-25 kulldrginda ise %93’lik
bir verim elde edilmitir. Yatay reaktorde 2x36Wsima yapilarak 0,1 ve 0,5 g
Degussa P-25 kullanilarak TTHM glgimine bakilmstir. 25 mg/L HA ile
hazirlanan model suda SUVA @i 9.41 iken olgan THM deeri 859 pg/L'dir.
0,1 g Degussa P-25 kullanggnda Toplam THM dgeri %80 giderim ile 157
pg/L'ye 0,5 g Degussa P25 kullangchda ise, %98'lik giderim ile 21 pg/L'ye
dismektedir. Burada okan THM’in tamami kloroformdan oymaktadir. Dger
uc formun humik asitle yapilan deneylerde satadgl gozlenmgtir. MCAA,
MBAA ve DBAA olusmamstir. Suda en yuksek miktarda TCAA ehustur.
Fakat 0,1 g Degussa P-25 eklefmdde % 97 lik giderimle 23 pg/L'ye ve 0,5 g
Degussa P-25 eklergiinde ise yaklgik %100’IUk giderimle ortamdan uzaktgs

gorulmektedir.
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7.5.2. Porsuk Baraj Suyunun Yatay Reaktorde Degsa P-25 TiQ
Uzerindeki Fotokatalitik Oksidasyonu
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Sekil 7.28. Yatay reaktorde Porsuk ve Degussa P-25,Ti®yapilan ¢cakmada
degerlerin  VISi00, UVass agisindan deerlendiriimesi b) ayni reaktorde
uzaklatirilan SUVA degeri ile DYU olwsturma potansiyellerinin kanastiriimasi
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Sekil 7.29. a)Farkli TiO, dozunda olgan THM trlerinin kagilastiriimasi
b) Farkli TiO, dozunda olgan HAA turlerinin kagilastirilmasi

Porsuk suyunda yapilan gahalarda aromatikgi gosteren UVs, deseri
0,1 g TiQ eklenmesiyle % 20 azalirken 0,5 g eklegyuiile % 35 azalmtir.
Baslangicta olgan toplam THM miktari 335 pg/L iken 0,1 g P-25 ekteesiyle
% 8'lik bir giderim olmy ve 309 upg/L'ye, 0,5 g P-25 eklenmesiyle % 20 lik
giderimle 269 pg/L'ye dimistir. Porsuk suyunda dibromoklorometan ve
bromoform olgmamaktadir. Yilksek miktarda kloroform ehaktadir. Ham
suda HAA 539 pg/L iken 0,1 g P-25 eklenmesiyle %#3bir giderim ile 309
pg/L’'ye 0,5 g P-25 eklenmesiyle % 60 lik bir gigerile 216 pg/L’ye dimustur.
THAA giderimi TTHM giderimine gére ¢ok daha iyi olmtur. Porsuk suyunda
MBAA monobromoasetik asit ve DBAA Dibromoasetik taslusmamstir buda
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bize suda serbest Br iyonlarinin olmadi gostermektedir. Yiksek miktarda
DCAA Dikloroasetik asit ve TCAA Trikloroasetik aslusmaktadir. En yuksek

miktarda olgan TCAA daki giderim dier tirlere gore en yiksek olmaktadir.

7.5.3. Humik Asitin Dikey Reaktérde Degussa P-25TiO, Uzerindeki
Fotokatalitik Oksidasyonu
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Sekil 7.30. Dikey reaktérde HA ve Degussa P-25 Tile yapilan cahmada
degerlerin VIS0, UV2ss ve COKagisindan deerlendiriimesib) ayni reaktorde
uzaklatirilan UVas, degeri ile DYU olusturma potansiyellerinin kalastiriimasi
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Sekil 7.31.Farkh TiO, dozunda olgan HAA tirlerinin kasilastiriimasi
Dikey reaktorde 4x36Wsima yapilarak 0,1 ve 0,5 g Degussa P-25

kullanilarak VISge giderimine bakilmgtir. 4 saatlik toplam reaksiyon suresi

sonunda 0,1 g Degussa P-25 kullargidda % 97’lik bir verim, 0,5 g Degussa P-
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25 kullanildginda ise % 100’e yakin bir verim elde editii ilk bir saatte 0,1 g
Degussa P-25 ekleriginde % 48'lik bir giderim olurken, 0,5 g Degussa2®-
eklendginde % 88’lik giderim olmstur ve 0,5 g TiQ eklendginde 1. saatten
itibaren dgerlerin sabitlendii fakat 0,1 g TiQ eklendginde deerlerin 2.5
saatten sonra sabitlegdgdrilmektedir. Dikey reaktorde 4x36Wima yapilarak
0,1 ve 0,5 g Degussa P-25 kullanilarak JlMgiderimine bakilmgtir. 4 saatlik
toplam reaksiyon siresi sonunda 0,1 g Degussa kedBnildiginda % 98’lik bir
verim, 0,5 g Degussa P-25 kullangohda da ayni verim elde edilgtir. Ik bir
saatte 0,1 g Degussa P-25 eklgimdie % 26’lik bir giderim olurken, 0,5 g
Degussa P-25 ekleriinde %63’lik giderim olmstur ve 0,5 g TiQ eklendginde
bir bucuk saatten sonra glerin sabitlendii fakat 0,1 g TiQ eklendginde
degerlerin 3. saatten itibaren sabitlegidgortilmektedir. Dikey reaktérde 4x36W
Isima yapilarak 0,1 ve 0,5 g Degussa P-25 kullarkla@OK giderimine
bakilmstir. 4 saatlik toplam reaksiyon siresi sonunda §,Degussa P-25
kullanildiginda % 68’lik bir verim, 0,5 g Degussa P-25 kulldiginda ise %
98’lik bir verim elde edilmgtir. Dikey reaktérde 4x36Wsima yapilarak 0,1 ve
0,5 g Degussa P-25 kullanilarak TTHMgdemine bakilmstir. 25 mg/L HA ile
hazirlanan model suda SUVA @i 9,41 iken olgan THM deeri 859 pg/L'dir.
0,1 g Degussa P25 kullangginda Toplam THM dgeri 128 pg/L'ye 0,5 g
Degussa P25 kullanilginda ise, 37 pg/L’ye dinektedir. Burada okan THM’in
tamami kloroformdan okmaktadir. Dger ¢ formun humik asitle yapilan
deneylerde olgmadgl gozlenmgtir. MCAA, MBAA ve DBAA olusmamstir.
Suda en yiksek miktarda TCAA ohaustur. Fakat 0,1 g Degussa P-25
eklendginde 13 pg/L'ye ve 0,5 g Degussa P-25 eklgimdie ise yaklgik

%2100’luk giderimle ortamdan uzaktasi gortlmektedir.
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7.5.4. Porsuk Baraj Suyunun Dikey Reaktérde Degsa P-25 TiQ
Uzerindeki Fotokatalitik Oksidasyonu
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Sekil 7.32. a)Dikey reaktérde Porsuk ve Degussa P-25,Ti®yapilan caimada
degerlerin VIS0, UVass ve COKagisindan dgerlendiriimesib) ayni reaktorde
uzaklatirilan UVas, deseri ile DYU olusturma potansiyellerinin kalastiriimasi
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Sekil 7.33. a)Farkli TiO, dozunda olgan THM trlerinin kagilastiriimasi
b) Farkli TiO, dozunda olgan HAA turlerinin kagilastirilmasi

Porsuk Baraj suyunda farkli TiOdozunda yapilan camalarda U\sq4
degeri 0,1 g P-25 kullanilganda %40, 0,5 g P-25 kullanifginda %60 oraninda
giderim sglanmstir. 2. saatte 0,1 g P-25 kullangthda %25 giderim olurken 0,5
g P-25 kullanildginda %50 giderim olmaktadir. SUVA geri 0,1 g P-25
kullanildiginda %28 , 0,5 g P-25 kullaniginda %46 azalmaktadir.
Hamsudaki(Porsuk) SUVA derinin 3,09 L/mg.m olmasi Kiive ark. yapfil
calismaya goOre suyun igindeki organik Bigmlerin ¢cgunlugunun fulvik asitten
olustugunu gdosteriyor. Ham suda glangic THMOP 335 pg/L iken 0,1 g P-25
katalizor olarak kullanilgganda 222 pg/L'ye 0,5 g P-25 kullanigginda bu dger
204 pg/L'ye digmustdr.
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Ham suda HAAOP 539 pug/L iken 0,1 g P-25 Kkatalizdarak
kullanildiginda 242 pg/L 0,5 g P-25 kullaniggnda bu dger 166 pg/L'ye
dismUsttr. Porsuk suyunda dibromoklorometan ve bromofofmgmamaktadir.
Ham suda olgan kloroform % 44 iken bu 0,1 g P-25 eklendde % 29’a ve 0,5
g P-25 eklendinde % 27'ye dmustir. Porsuk suyunda MBAA
monobromoasetik asit ve DBAA Dibromoasetik asitsplamstir buda bize suda
serbest Br iyonlarinin olmaglni gostermektedir. Yiksek miktarda DKAA
(Dikloroasetik asit) ve TKAA (Trikloroasetik asitplusmaktadir. 0,5 g P-25
eklenmesiyle  MKAA  (Monokloroasetik  asit) tamamen taondan
uzaklgtiriimakta, DKAA % 44 ve en yuksek alan TKAA tirl ise ortamdan

%84 oraninda uzakjmaktadir.
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8. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Fotokatalitik sistemlerde Nano boyutlu titanyum ldin (TiOy)'in
sollisyonda suspansekilde su ve atiksu aritimi alaninda kullanimlatam bir
oranda denenmektedir. Bu tur sistemlerde enenyabini gingten kagillama
sansinin olmasinin az alan ihtiyaci ve basithedenleri ile gelecek vaad eden
aritma secenekleri olgu distnilmektedir. Ozellikle ygun ging alan
bdlgelerimizde elektrik enerjisini gugeenerjisinden gdayan teknolojilerin
kullaniimasi yayginigmaktadir.ileriye yonelik yeni teknolojilerin grenilmesi ve
bu konudaki argirmalarin Ulkemizde ¢#li alanlarda uygulanabiliriinin

belirlenmesi ileriye yonelik enerji politikalaringelistiriimesi icin cok dnemlidir.

Humik asit c¢oOzeltisi ve Porsuk suyu, kurulan dengigtemlerinde
fotokatalitik parcalanmaya tabi tutulmiwe ham sudan DYU oncu bifiklerini
temsil edenCOK, UV,s4 Ve VIS ile dezenfeksiyon yan Griind olan THMOP ve
HAAOP parametreleri izlenmpive gagidaki sonuclar cikarilngtir. Fotokatalitik
aritma prosesinde katalizor olarak fotokatalitilelizi cok fazla olan anataz-nano
ve degussa P-25 TiOpartikulleri kullaniimgtir. Ayrica anataz-Rutil kagimi
TiO, ile deneyler yapilmtir. Farkli TiO, tipine gore yapilan ¢aimalarda bitin
parametrelerde en iyi giderimin Degussa P-25 ;Tinllanildiginda oldgu
gorulmistar. Fotokatalitik prosesinin amaci sudaki COK rarkti azaltarak, icme
suyu sebekesindeki THM konsantrasyonu kontrol etmek vealtamktir.
Fotokatalitik ¢calymanin sonucunda anataz Fi@ozunun artt ile THMOP'nin
azaldgl ve en iyi THMOP gideriminin 0,5 g/L Ti©dozunda oldgu saptannstir.
Visaoove UVzsagideriminin birbirine benzedi ve COK giderimine gére daha iyi
oldugu gordlmitar. Anataz TiQ dozunun artmasiyla Vi, UV2ss, COK,
THMOP gibi parametrelerde azalma ¢ok daha beliogmustur. Porsuk suyunda
UV 254 gideriminin olmasi fakat COK miktarinin gigmemesi aromatik yapinin
gittigi fakat daha kicuk molektl yapili organik Bilderin ortamda kaldiini
gostermektedir. Buna genen Anataz Ti@ kullanildiginda THMOP dgerlerinde
%33 giderim gozlenngtir.
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