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SIMGELER VE KISALTMALAR

Cl, :Kloriir

CIO; : Klor dioksit

ClO; : Klorit

CIO;5": Klorat

NaClO; : Sodyum klorit

KOI: Kimyasal Oksijen ihtiyact
BOIs: 5 giinliik Biyokimyasal Oksijen Ihtiyact
TOK: Toplam Organik Karbon
TOX: Toplam Organik Halojen
E.koli: Escherichia coli

T.koli: Toplam Koliform

UV: Ultraviyole

US: Ultrases

THM: Trihalometan

AKM: Askida Kat1 Madde

‘OH: Hidroksil Radikali

CFU: Kalan Bakteri Sayist

CT: Etkili Dezenfektan Dozu
DOM: Dogal Organik Madde

No: Baslangistaki Bakteri Sayisi
N: Dezenfeksiyon Sonunda Kalan Bakteri Sayisi
T : Dezenfeksiyon Kontakt Siiresi
PSB: Tampon Cozelti

TSB: Enzimle Modifiye Edilmis Soya Protein Oziitii



OZET

EVSEL ATIKSU ARITMA TESISI GIRIS VE CIKIS SUYUNDA BULUNAN
ORGANIK MADDE MiKTARININ KLOR DiOKSIiT DEZENFEKSiYON
VERIMINE ETKISI

Burcu ILER]
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Onder AYYILDIZ
06.01.2010, 65

Bu calisma ile sentetik ve evsel atiksu organik madde yiikiiniin klor dioksit
dezenfeksiyon verimine etkisi arastirilmigtir. Bu kapsamda farkli klor dioksit ve organik
madde konsantrasyonlar1 kullanilarak atiksu orneklerinde Escherichia coli (E.koli) ve
toplam koliform (T.koli) inaktivasyonlar1 incelenmistir. Bakteri inaktivasyon verileri bazi
kinetik modeller kullanilarak aciklanmistir. Deneysel ¢alismalarin  sonucunda,
dezenfeksiyon verimleri karsilastirildiginda, aritma tesisi giris ve sentetik atiksuyunda
E.koli inaktivasyon verilerinin benzerlik gosterdigi, ¢ikis suyunda ise klor dioksit’in
bakteri giderimindeki etkisinin daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Atiksu kimyasal
oksijen ihtiyaci (KOI) yarya diisiiriildiigiinde, C10, dezenfeksiyon etkinliginin (bakteri log
inaktivasyonu) yaklagik 2—3 kat arttig1 saptanmistir.

Atiksu igerisindeki organik madde miktarinin dezenfeksiyon verimine etkisini
belirlemek icin her bir aritma islemi siiresince bakiye ClO, miktarlar1 uygun zaman
araliklarinda 6l¢iilmistiir. Atiksuyun kirlilik derecesinin artmasiyla birlikte bakiye ClO,
konsantrasyonu 6nemli miktarda azaldigi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar CT degerleri
ile karsilastirildiginda, KOI/ClO, oram ile bakteri log inaktivasyon verimleri arasinda
dogrusal bir iliski oldugunu gostermistir. ClO, bakteri giderim etkisi sentetik ve giris
atiksuyunda benzer iken, ¢ikis suyunda azaldigi goriilmektedir. Giris atiksuyu ile
karsilastirildiginda klor dioksit ile koliform bakteri 6ldiirme verimi ¢ikis suyunda daha

disiik ¢ikmistir. Cikis suyunda belirlenen diisiik klor dioksit dezenfeksiyon etkinligi
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ortamdaki yasli mikroorganizmalarin kimyasal dezenfektana karsi daha direngli
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Deney sonuglar1 atiksu dezenfeksiyonu sirasinda KOI degerinin etkili bir parametre
oldugunu gostermektedir. Yiiksek dozlarda klor dioksit atiksularda bulunan
mikroorganizmalarin oldiiriilmesinde basarili sonuglar vermistir. Yiizeysel sularin ve
atiksularin dezenfeksiyonu sirasinda gerekli dezenfektan miktarinin belirlenmesinde atiksu
organik kirlilik yikiiniin 6nemli bir parameter oldugu sonucu ortaya c¢ikmistir. Bu
aragtirma sonuclarmin su ve atiksu dezenfeksiyon sistemlerinde gerekli klor dioksit
dozunun tayin edilmesi konusunda bundan sonra yapilacak calismalara da bir referans

teskil edecegi diisiiniilmektedir.

Anahtar sézciikler: Klor dioksit, KOI, T. koli, E.koli, Dezenfeksiyon

vii



ABSTRACT

IMPACTS OF DOMESTIC WASTEWATER TREATMENT PLANT INFLUENT
AND EFFLUENT WATER ORGANIC LOAD ON CHLORINE DIOXIDE
DISINFECTION EFFICACY

Burcu ILER]
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Department of Environmental Engineering Thesis of Master of Science
Advisor: Assistant Professor Dr. Onder AYYILDIZ
06.01.2010, 65

This study has investigated the effect of organic load on the disinfection efficiency of
chlorine dioxide in untreated synthetic and real municipal wastewater, and biologically
treated secondary effluent. In this respect, Escherichia coli (E.coli) and total coliform (TC)
in three different wastewaters were disinfected using various disinfectant dosages and
organic matter concentrations. The bacteria inactivation data were correlated using
appropriate kinetic models. The experimental results demonstrated that Escherichia coli
inactivation in real wastewater was similar with that in artificial wastewater. The
bactericidal effect of chlorine dioxide was lowest in the secondary effluent. The bacteria
log inactivation increased by up to threefold when the COD concentration of raw
wastewater was decreased by half.

To explain the COD effect on bacteria inactivation, chlorine dioxide residuals were
measured with time through each disinfection process. Residual ClO, concentrations
decreased with increasing wastewater organic load. Results from statistical analyses have
revealed that, in comparison to the correlations using CT values, COD/CIO; concentration
ratios provided better explanations for the bacteria inactivation data. Results attained from
the kinetic models have shown that for a given CT value or a COD to ClO; ratio the killing
effect of chlorine dioxide in artificial and influent domestic wastewater looks comparable,
but it decreases in the secondary effluent.

The bactericidal effect of chlorine dioxide was lower in the secondary effluent when

compared to that in untreated synthetic and real wastewater. The reduced disinfection
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efficiency was attributed to the greater resistance of aged-microorganisms in the effluent
water.

Both experimental and model results confirmed that COD concentration is an
important parameter for chlorine dioxide disinfection of treated and untreated domestic
wastewater. It is thought that the results of this study would be a useful reference for the
future studies attempting for the investigation of bacteria inactivation and disinfectant dose

relationshps.

Key Words: Chlorine dioxide, COD, T.coli, E.coli, Disinfection
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BOLUM 1- GIRiS Burcu iLERI

BOLUM 1
GIRIS

Atiksu aritma tesislerinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinden sonra
en son olarak alic1 ortam ve kanal desarj standardin1 saglamak icin dezenfeksiyon islemi
uygulanmaktadir. Dezenfeksiyon atiksuda bulunan patojenik mikroorganizmalart yok
etmek icin kullanilan bir islemdir. Kullanilacak dezenfektan dozunun alici ortamdaki
canlilara ve akis yoniinde suyu kullanan insanlar iizerinde zehirleyici etki olusturmayacak
sekilde seg¢ilmesi gerekmektedir. Atiksularin dezenfeksiyonunda fiziksel ve kimyasal
dezenfeksiyon metotlar1 kullanilmaktadir. Klor, klor dioksit, ozon, ultraviyole (UV),
ultrases (US) igme suyu ve atiksu dezenfeksiyonunda kullanilan potansiyel dezenfeksiyon
metotlaridir. Ucuzlugu ve kolay temin edilmesi ve bakiye dezenfeksiyon saglamasi
bakimindan klor ve klorlu bilesikler icme suyu ve atiksu dezenfeksiyonunda yaygin olarak
tercih edilmektedir. Klorlama isleminde, klorlu bilesikler suda bulunan bazi organik
bilesiklerle reaksiyona girerek insan sagligin1 olumsuz yonde etkileyen zararli kompleks
yapili halojenli maddelerin olusmasina neden olmaktadir.

UV ve US ile yapilan aritma iglemlerinde kimyasal dezenfeksiyon proseslerinde
oldugu gibi istenmeyen zararli yan iirlinlerin olugmasi s6z konusu degildir. Fakat su
icerisinde bulunan kati1 partikiiller, UV fotonlarin1 tutarak dezenfeksiyon veriminin
diismesine neden olmaktadir. Ozon gii¢lii bir dezenfektan olmasina ragmen, sudaki brom
(Br) ile birleserek ayrismasi giic bromlu organik maddelerin olusmasina neden olmaktadir.
Dezenfeksiyon isleminde kullanilan kimyasal dezenfektanlar su igerisinde olusturduklari
toksik yan drlinlerden dolayr igme ve kullanma suyu kalitesini Onemli Olclide
diisirmektedir. Sularin klorlama ve ozonlamasinda karsilasilan bu sorunlar, son yillarda
icme suyu ve atiksularin dezenfeksiyonuna ig¢in alternatif olarak klor dioksit (ClO,)
kullanimin1 glindeme getirmistir (Gagnon ve ark., 2005). CIO; su igerisinde bulunan
organik maddeler ile reaksiyon olusturmadigi i¢in dezenfeksiyonu sirasinda trihalometan
(THM) olusumu goriilmemektedir.

(Calisma kapsaminda, sentetik ve aritma tesisi giris ve ¢ikis atik suyu organik madde
konsantrasyonlarina bagli olarak CIO, ile T.koli ve E.koli inaktivasyon verimleri

belirlenmistir. Elde edilen sonuglar atiksu organik kirlilik yiikiiniin mikroorganizmalarin



BOLUM 1- GIRiS Burcu iLERI

ClO; ile dezenfeksiyonunda olduk¢a onemli bir parametre oldugunu ortaya koymustur.
Sentetik atiksuda bulunan E.koli ve T.koli bakterilerinin farkli KOI ve ClO,
konsantrasyonlarinda  inaktivasyonlar1  incelendiginde, sentetik atiksuyun KOI
konsantrasyonu iki katina ¢ikartildiginda bakteri log inaktivasyon verimi yariya
diismektedir. 1 mg/L ClO; konsantrasyonu igin girig atiksuyunda E.koli ve T.koli giderimi
ihmal edilecek seviyede ¢ikmustir. Organik madde yiikii yiiksek atiksularda (KOi=300
mg/L) ClO; dozunun 3 mg/L’ye arttirllmasi bile dezenfeksiyon veriminde Onemli bir
iyilestirme saglamamistir. Ancak diisiik organik kirlilige sahip atiksularda (KOI=75 mg/L),
2 veya 3 mg/L ClO, gerek E.koli gerekse T.koli gideriminde oldukga etkili olmustur.
Calismanin  bu asamasinda elde edilen sonuglar, atiksu dezenfeksiyonunda KOI
konsantrasyonunun ¢ok onemli bir parametre oldugu gercegini agik bir sekilde ortaya
koymaktadir. Aritma tesisi ¢ikis suyuna ClO, farkli konsantrasyonlarda uygulandiginda,
organik kirlilik daha diisiik oldugundan ClO;’in log gideriminde daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Ancak sentetik ve giris atiksularinda oldugu gibi KOI degerinin arttirilmas:
ile ClO; dezenfektan etkisinin azaldigi tespit edilmistir. Aritilmis atiksuda bulunan E.koli
bakterisi T.koli’ye gore klor dioksit ile daha ¢abuk etkisiz hale getirilmistir.

ClO; dezenfektaninin bakteri giderimi iizerine etkisi Onceki ¢aligmalarda ele
alinmasina ragmen, bu ¢aligmalar atiksu organik madde yiikiiniin dezenfeksiyon verimine
etkisini sayisal degerler ile ortaya koymamaktadir. ClO, kullanilarak yapilan bu arastirma
ile dezenfeksiyon prosesinde “bakteri-dezenfektan dozu-organik madde yiikii” arasindaki

iligki acik bir sekilde ortaya konmustur.
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BOLUM 2

DEZENFEKSIYON PROSESLERI

Ileri dezenfeksiyon proseslerinde, atiksuda bulunan organik ve inorganik maddelerin
oksitlenmesi ve mikroorganizmalarin etkisiz hale getirilmesi iki temel asama sonucunda
gerceklesir. 11k dnce, klor (Cly), klor dioksit (ClO,), hidrojen peroksit (H,0,), ozon (O3),
foto oksidasyon (UV/H,0,), fenton (Fe™*/H,0,), potasyum permanganat (KMnOy), ve
ultrases (US) gibi giiclii oksitleyicilerden herhangi bir tanesi su icerisinde ayrigsarak serbest
hidroksil radikallerini (*OH) olusturur. ikinci asamada, hidroksil radikalleri suda bulunan
organik maddeler ile reaksiyona girerek ana kirleticiler hizli bir sekilde yan {iriinlere
donistiirilmektedir (Glaze ve Kang, 1988).

Ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi baslangic oksidant dozaji, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ve sudaki organizmanin tiiri, temas siiresi, 1sinlama dozuna
bagh olarak degismektedir. Pek ¢ok organik maddeyi kisa siirede pargalayabilme
kabiliyetleri ve su kalite degiskenlerine karsi esnek olmalari ileri oksidasyon proseslerinin
su arittimindaki en Onemli avantajlaridir. Dezavantajlar1 ise, yiiksek isletme maliyeti,
reaktif kimyasal maddelerin (H,0O,, Os) kullanilmasindan dolay1 6zel emniyet gereksinimi
ve yliksek enerji kaynagi kullanilmasidir.

Ileri dezenfeksiyon prosesleri fiziksel ve kimyasal metotlar olarak iki grupta
siiflandirilmaktadir. Giiniimiizde tercih edilen dezenfeksiyon prosesleri arasinda Cls,
ClO,, O5 gibi kimyasal dezenfektanlar ve US, ultraviyole (UV) gibi fiziksel prosesler ile
H,0, ile UV 1s181n1n birlikte kullanildigt UV/H,0O; ve demir tuzlar (F e+2, Fe+3) ile H,Oy’
in birlikte kullanildig1 fenton prosesi sayilabilir.

Oksitleyicilerin elektrokimyasal potansiyeli (volt) serbest *‘OH olusumunda 6nemli
bir parametre oldugundan, su antiminda yiiksek elektrot potansiyeline sahip
oksitleyicilerin kullanilmasi ileri oksidasyon proseslerinin verimini de artirmaktadir
(Pontius, 1990). O3 ve CIO; yiiksek elektrokimyasal potansiyellere sahip olduklart i¢in
icme suyu ve atiksularin dezenfeksiyonunda tercih edilmektedir. Sularin dezenfeksiyonu
icin ClO; kullanilmasi Os’a gore pek ¢ok agidan daha avantajlidir. Son yillarda yapilan
calismalar sularin dezenfeksiyonu i¢in ClO, kullanilmasi durumunda trihalometan (THM)

olusumunun minimize edildigini gostermektedir (Lettermann, 1999; Anonim, 2005a).
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H,O, diisiik elektrot potansiyeline sahip oldugu i¢in organik maddelerin veya
mikroorganizmalarin giderilmesinde tek basina etkili olmamaktadir (Glaze ve Kang,
1989). Fakat H,0,, O;, UV veya Fenton gibi diger ileri oksidasyon metotlar ile
birlestirilmesi ile organik maddelerin ayrisma verimlerinde 6nemli dlgiide artiglar elde
edilmistir (Hung ve Hoffmann, 1999). Ozellikle, H,O, ve UV kombinasyonunun ileri
atiksu aritiminda basarili sonuglar verdigi goriilmiistiir (Beltran, 1994; Benitez ve ark.,
2001; Espagulas ve ark., 2002). Su igerisinde bulunan partikiiller UV fotonlarini absorbe
ettigi icin, foto oksidasyon metotlar1 ile aritilacak sularin bulanikliklarinin 6nceden
giderilmesi gerekmektedir. Bu durum UV sistemleri i¢in atiksu aritma maliyetlerini 6nemli
Olciide artirmaktadir (Trach, 1996; Anonim, 2005b). KMnO4 ve Fenton giiglii oksitleyiciler
olmalarma ragmen; agir metal kirliliklerine (Fe™ ve Mn™) neden olduklar icin, su
aritiminda ve dezenfeksiyonunda ¢ok fazla tercih edilmemektedir (Lettermann, 1999;

Wang ve Lemley, 2004; Anonim, 2005c¢).

2.1. Klor

Klor ve klor bilesikleri icme suyu ve atiksu dezenfeksiyon islemlerinde en yaygin
kullanilan metotlar olarak bilinmektedir. Cl,’un ucuz bir dezenfektan olmasinin yanisira,
igme suyu sebekelerinde bakiye dezenfektan olarak kalmasi da 6nemli bir etkendir. Cl,,
sivl, gaz veya toz (sodyum ve kalsiyum hipokloritler) halde kullanilmaktadir. Yesilimsi
sar1 renkte olan klor gazi, havadan 2,48 kat, sivi klor ise sudan 1,44 kat daha agirdir
(Tchobanoglous ve Franklin, 2003).

Yeralt1 ve yiizeysel su aritma sistemlerinde genellikle sivi klor tercih edilmektedir.
Klor’'un su ve atiksu aritimindaki en 6nemli avantajlar1 dezenfeksiyon etkinligi kolay
Olciiliip kontrol edilebilen kalint1 birakmas1 ve ekonomik olmasidir. Fakat klor kullanimini
kisitlayan faktorler de mevcut olup asagida listelenmistir (U.S. EPA, 1999):

* Suda dogal olarak bulunan organik ve inorganik bilesiklerle reaksiyona girerek
istenmeyen dezenfeksiyon yan tiriinlerini meydana getirmektedir.

* Cl, gazina bagl olarak meydana gelen tehlikeli bilesik 6zel aritma islemlerini
gerektirmektedir.

» Cl, yiiksek dozlarda kullanildiginda tat ve koku problemlerine yol agar. Klorlama
igme suyu aritiminda oncelikli olarak dezenfeksiyon amacli kullanilmakla birlikte, yiiksek

oksidasyon kapasitesinden 6tiirli asagida belirtilen farkli islemler i¢in de kullanilmaktadir.
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8.
9.

NS kR -

Tat ve koku kontrolii

Alg biiytimesinin 6dnlenmesi,

Temiz filtre ortaminin saglanmasi,

Demir ve mangan giderimi,

Hidrojen siilfiiriin yok edilmesi,

Baz1 organik kokenli renklerin agartilmasi,

Sulu ¢camur artisinin kontrolii ve dagitim sisteminde su kalitesi siirekliliginin
saglanmasi,

Borularin korunmasi ve kapasitesinin arttirilmasi,

Kuyularin kapasitelerinin arttirilmast,

10. Aktif silika ile koagiilasyonun desteklenmesi,

Cizelge 1. Klor’un fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (U.S. EPA, 1986; White, 1999)

Ozellik Birimi  Klor (Cly)
Molekiiler Agirlik Gram 70,91
Kaynama Noktas1 °C -33,97
Erime Noktasi °C -100,98
Potansiyel Buharlagma Isis1 Kj/kg 253,6
Yogunluk (15,5 °C) kg/m’ 14224
Buhar Yogunlugu (0 °C ve 1 atm) kg/m’ 3,213
1 atm Kuru Havada Buhar Yogunlugu - 2,486
Spesifik Buhar Hacmi (0 °C ve 1 atm) m’/kg 0,3112
Kritik Sicaklik °C 143,9
Kritik Basing kPa 7811,8
Sudaki Coziiniirligi (15,5 °C) g/L 7,0
2.1.1. Klor kimyasi

Klorlama islemi klor gazi, sodyum hipoklorit (NaOCl,) veya kalsiyum hipoklorit
(Ca(OCl),) ile yapilmaktadir.

2.1.1.1 Klor gazi: Klor gaz1 suya verildiginde asagida gosterildigi gibi hizli bir
sekilde hipoklorik asidine (HOCI) hidrolize olmaktadir.
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Cly(g) +H,0 — HOCl+ H" + CI' (2.1)

Suya klor ilave edildikten sonra denge durumu olusmasi ile birlikte suyun pH’1
diismektedir. HOCI zayif bir asit olup hidrojen ve hipoklorit (OCI) iyonlarina

ayrilmaktadir.
HOCl — H" + OCI (2.2)

6,5-8,5 pH araliginda HOCI’in ayrigmas1 tamamlanmamis olup suda hem HOCI hem
de OCI bulunabilmektedir. Eger pH<6,5 ise ortamda agirlikli olarak HOCI bulunmaktadir
ancak pH>8,5 oldugu durumlarda HOCI tamamen OCI’ye ayrigsmaktadir. HOCI’e gore ¢ok
daha etkin bakteri 6ldiirme kapasitesine sahip oldugu i¢in dezenfeksiyon i¢in diisiik pH

araligi tercih edilmektedir.

2.1.1.2. Sodyum hipoklorit (NaOCl,): Cl,, klor gazinin yani sira sulu veya kati
formlarda da bulunabilmektedir. En yaygin kullanilan sulu hipoklorit soliisyonu NaOCl,,
en yaygin kat1 form ise kalsiyum hipoklorittir. Klor gazinin sodyum hidroksit (NaOH)
cozeltisinde ¢oziinmesi ile elde edilen NaOCl,, sadece siv1 olarak uygulanir ve cogunlukla
% 12,5-17 oraninda klor i¢ermektedir. NaOCl,, suya ilave edildiginde asagidaki reaksiyon

meydana gelmektedir:

Cl, + 2NaOH — NaOCl, + NaCl + H,0 (2.3)
NaOCl, + H,O— HOCI + NaOH (2.4)

Bu reaksiyonda goriildiigii gibi suya sodyum hipoklorit uygulanmasi tipki klor gazi
gibi suda HOCI olusumuna neden olmaktadir. Bunun yani1 sira OH™ miktarimin artmasiyla
suyun pH degerini de arttirmaktadir. Bu ¢ozelti yiiksek konsantrasyonlarda daha kolay
ayrisir ve 1siktan etkilenmektedir. Diger bir dezavantaj1 kullanilan kimyasalin maliyetidir (

Gordon ve Kifeffer, 1972).

2.1.1.3. Kalsiyum hipoklorit (Ca(ClO);): Klor gazinin kalsiyum oksit ve NaOH
cozeltisinden gecirilip ¢oktiiriilmesi ile elde edilen graniiler kalsiyum hipoklorit yaklasik
%65 oraninda klor icermektedir. Ca(ClO),’in suya ilavesi ile asagidaki reaksiyon

gerceklesmektedir:
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Ca(Cl0), + 2H,0 — 2HOCI + Ca(OH), (2.5)

Ca(ClO), suda hizli bir sekilde hidrolize olmakta ve hidroliz reaksiyonu sonucunda
ortama OH" iyonlar1 verdigi i¢in pH yiikselmektedir. Ca(ClO), oksitlenme 6zelligine sahip
oldugu diger kimyasallardan uzak, serin ve kuru bir yerde muhafaza edilmelidir. Hipoklorit
klora gore cok daha pahalidir. Kristalize olabilme 6zelliginden dolayi, pompalarda,
borularda tikanmalara sebep olabilir (Tchobanoglous ve Franklin, 2003). Hem oksidant
hem de dezenfektan oOzelliklerinden dolayr klor gazi yaygin bir sekilde kullanilirken,
yiiksek maliyetlerinden dolay1 ayni islevi goren kalsiyum hipoklorit ve sodyum hipoklorit
kullanim1 siirhidir. Cizelge 2’de suyun dezenfeksiyonunda kullanilan klor formlarmin

tipik dozlar1 verilmistir.

Cizelge 2. Dezenfeksiyon i¢in kullanilan klor bilesikleri ve dozlar1 (U.S. EPA, 1999)

Klor bilesikleri Dozlama arahiklar
Klor gazi 1 -16 mg/L
Kalsiyum hipoklorit 0,5 -5 mg/L
Sodyum hipoklorit 0,2 -2 mg/L

Klor, toksik 6zellikli bir bilesiktir. Bu sebeple taginmasi, aritma tesisinde kullanimi
ve uygulanmasi sirasinda gerekli Onlemlerin alinmasmi gerektirmektedir. Cl,, suya
karistirildigr anda suyun igindeki bazi organik maddeler ve agir metallerle reaksiyona
girerek insan sagliga zararli kanserojen kimyasal bilesiklerin (trihalometan, kloroform
vb.) olusumuna neden olmaktadir. Klor kullanimi kontrolsiiz yapildig: takdirde zararli yan
tirlinlerin olusumu kuvvetle muhtemeldir.

Icme suyu sebekelerinde yaklagik 0,5 mg/L bakiye klor birakilmasi suyun nihai
kullanim noktasina kadar mikroorganizma faaliyetini Onleyecektir. Ancak klorlama
yapildiktan sonra herhangi bir noktada, serbest bakiye klorun aktif karbon sistem vasitasi
ile sudan alinmasi, aritma sistemi sonrasinda suyu mikroorganizmal kirlenmeye acik hale
getirecektir. Klorlanmis su, aktif karbon sistemden gecirilse bile, 0,1 mg/L bakiye klorun
by-pass edilmesi gerekmektedir.

Artilmis atiksu ¢ikisinda kalan klor alic1 ortam igin toksik 6zellikte olabilmektedir.
Klor’un bu olumsuz etkisini minimize etmek i¢in atiksu sik sik klorsuzlastirilmalidir. Klor
alma islemi desarj oncesi kalan klorun alic1 ortamda olas1 toksik etkilerini azaltmak i¢in

yapilmaktadir. Silftir dioksit, sodyum bisiilfat, sodyum metabisiilfat, klorun alinmasi
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isleminde yaygin olarak kullanilan kimyasallardir. Toplam klordan kalanlarin seviyesi alici

ortama zarar vermeyecek bir seviyeye azaltilmaktadir (Son ve ark., 2005)

2.2. Klor Dioksit

Klor ile yapilan dezenfeksiyon iglemi sonucunda su i¢inde olusan zararli yan tirlinler
sebebiyle alternatif olarak farkli dezenfektanlar kullanilmaktadir. Bunlardan biri olan klor
dioksit (ClO,), klora gore olduk¢a yiiksek oksidasyon potansiyeline ve kuvvetli
dezenfeksiyon giiciine sahip bir oksidanttir. Ciinkii Cl1O; bir protein olan pepton tarafindan
adsorbe edilmektedir ve virilislerde bir protein kilifa sahip olduklar1 i¢in bu kilif {izerinde
Cl0O; adsorpsiyonu ile viriisiin inaktivasyonu saglanmaktadir (Roller ve ark., 1980).

ClO;, ¢ok kararsiz bir gazdir ve genellikle NaClO, ile HCl’in diisiik pH degerinde
birlesmesi ile elde edilmektedir. ClO, ile dezenfekte edilmis ¢ikis sularinin %10’undan
daha az1 klorlu organik madde icermektedir. Diger bir avantaji toksik kloraminlerin
olusumuna neden olan amonyak ile reaksiyona girmemesidir. Ayrica klorun farkl tiirleri
ile reaksiyona giren fenollii bilesikleri bozarak istenmeyen tatlara neden olan klorlu
fenollerin olusumunu engellemektedir (Esplugas ve ark., 2002). Ancak yiiksek pH
degerlerinde ClO,, klorit (ClO;) ve klorat (ClO;) gibi =zararli yan {iriinlere
doniisebilmektedir.

Klor dioksit ile ilgili ayrintili bilgi Boliim 3’ te verilmistir.

2.3. Ozon

I¢me sularinin dezenfeksiyonunda yaygin olarak kullanilan ozon (O3) son yillarda
atiksularin dezenfeksiyonunda da kullanilan alternatif bir dezenfektandir. Oz stabil bir
molekiil olmadigr i¢in kullanilacagi sirada iiretilmelidir. Os yiiksek voltajli elektriksel
desarjla hava veya saf oksijenden iiretilmektedir. O; kimyasal olarak stabil olmamasi
sebebiyle elde edildikten hemen sonra oksijene donlismektedir. Parcalanma sonucunda
olusan HO, ve HO serbest radikaller ¢ok giiclii okside edici ozellige sahip olup
dezenfeksiyon sirasinda aktif durumdadirlar.

O3 oldukga reaktif bir oksidant olup bakteri ve viriislerin gideriminde klora gore daha
etkilidir. Ozonlama sirasinda ¢6ziinmiis kat1 madde olugsmadig1 gibi amonyum iyonlar1 ve
pH degisimlerinden etkilenmemektedir. Oz diisiik konsantrasyonlarda bile etkili bir

dezenfektandir.
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Genellikle igcme sularinda tat, koku ve renk giderimi sirasinda klorofenoller gibi
toksik maddeleri olusturmadigi i¢in organik kirlilik igeren igme sularinin
dezenfeksiyonunda da etkili olmaktadir. Atiksu aritiminda dezenfeksiyonun disinda, koku
kontrolii ve ileri atiksu aritiminda zor parcalanan organik maddelerin gideriminde
kullanilmaktadir. Ancak Os dogal hiimik maddelerle reaksiyona girerek, biyolojik
parcalanmaya karsi hiimik maddelerden daha hassas organik maddeleri olusturmaktadir
(Sekil 1). Bunun sonucunda borularda bakteri olusumuna ve dolayisi ile su kalitesinde ve

suyun borularda akisinda sorunlara neden olabilmektedir.

Organik onciiler . Aldehitler ve
" oksitlenmis organikler

NH;

» NH;Br
Br n _ o
HOBr < H + OBr Organik onciiler .
O3 PKa=8.7 25°C . Bromlu organikler
O;+ OBr’ _ BrO;

Sekil 1. Ozonlama sirasinda meydana gelen dezenfeksiyon yan iiriinleri (Teksoy, 2006).

2.3.1. Ozon kullaniminin avantajlar1 ve dezavantajlar:

Avantajlar:

* Viriis, Giardia ve Cryptosporidium gideriminde klor, kloramin, ve klor dioksitten
daha etkilidir.

* Demir, manganez ve siilfitleri okside etmektedir.

* Durultma proseslerinin verimini ve bulaniklik giderimini arttirmaktadir.

* Renk, tat ve koku olusumunu kontrol etmektedir.

* Diger kimyasal dezenfektanlara gore daha az temas siiresi gerektirmektedir.

* Bromiir iyonu bulunmadig: takdirde halojenli dezenfeksiyon yan {iriinleri meydana
getirmemektedir.

* Ayristiginda tek kalint1 ¢6zlinmiis oksijendir.

* Biyosidal etkisi pH degisimlerinden etkilenmemektedir.
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Dezavantajlar:

*Bromiir, aldehit ve keton ile birleserek bromat ve bromlu dezenfeksiyon yan
iirlinlerini meydana getirmektedir.

*Ozonlama sisteminin baslangi¢c maliyeti yiiksektir.

*Ozon {retimi yiiksek enerji gerektirmekte ve uygulama esnasinda yerinde
iretilmelidir.

*Korozitesi ve toksiditesi yliksektir.

*Ozonlama sonrasi olusan asimile edilebilir organik karbonun ve biyobozunabilir
¢cozlinmiis organik karbonun giderilmesi i¢in biyolojik olarak aktive edilmis filtreler
gerekmektedir.

*Yiiksek pH ve sicakliklarda ¢cabuk bozunmaktadir.

*Su i¢ersinde ¢cok cabuk bozundugu i¢in bakiye dezenfeksiyon etkinligi diisiiktiir.

2.4. Ultrases

Atiksu aritimi1 ve dezenfeksiyonu i¢in bir baska potansiyel ileri oksidasyon prosesi
ise ultrasestir. Ultrasonik oksidasyon sistemi su arittiminda “kavitasyon” prensibine dayali
olarak calisir. Ultrases dalgalar1 su igerisinde genisleyerek su molekiillerini birbirinden
ayirir ve bu ayrisim sirasinda yogun enerji yiikli mikrometre g¢aplarinda kavitasyon
kabarciklar1 olusur. Kavitasyon olusumu sirasinda, su igerisinde bulunan ugucu organik
maddeler kiitle transferi etkisi ile kabarciklar igerisinde toplanir. Daha sonra, ultrasonik
dalgalarin sikisma moduna ge¢mesi ile kavitasyon kabarciklar igerisinde siddetli
patlamalar meydana gelir. Patlamalar sonucunda, yiliksek enerji agiga c¢ikar (Mason ve
Lorimer, 1988; Suslick, 1990). Kavitasyon kabarciklarinin patlamalar1 sirasinda olusan
sicaklik 4000-5000 °K ve basing ise 500-1000 atm. arasinda degismektedir. Ayrica
kabarciklarin etrafina yayilan yiiksek 1s1 enerjisi sadece kabarciklarin civarinda bulunan su
molekiillerini serbest hidroksit radikallerine ayristirir. Diger ileri oksidasyon metotlarinda
oldugu gibi, serbest hidroksit radikalleri (¢*OH) sudaki organik maddelerin yan {iriinlere
ayristirllmasini saglar. Fakat, kavitasyon sistemi ile az miktarda hidroksit radikali tiretildigi
icin, organik maddelerin su icerisindeki ayrigimini “dogrudan termal etki” kontrol eder. Bu
sebepten Otiirii, ultrasonik oksidasyon daha ¢ok ugucu organik maddelerin par¢alanmasinda

etkili olur (Hua ve Hoffman, 1996).

10
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2.4.1. Ultrases dezenfeksiyon mekanizmalari

Ultrases atiksu ve icme suyu mikrobiyolojik kirliliklerinin giderilmesinde kullanilan
potansiyel fiziksel bir dezenfeksiyon yontemidir. Ultrases oksidasyon prosesi ile
mikroorganizmalarin etkisiz hale getirilmesinde {i¢ temel fiziksel ve kimyasal 6ldiirme
mekanizmalar etkili olmaktadir (Furuta ve ark., 2004; Antoniadis ve ark., 2007; Phull ve
ark., 1997).

1. Yiksek frekansh ultrases dalgalar1 bakteri hiicre ¢eperini yipratarak bakterilerin
dogrudan inaktivasyonunu saglamaktadir.

2. Ultrases oksidasyonu sonucunda olusan kavitasyon kabarciklarinin patlamasi
esnasinda ortaya ¢ikan yliksek sicaklik ve basincin etkisiyle mikroorganizmalar etkisiz hale
getirilmektedir.

3. Ultrases kavitasyonu neticesinde olusan hidroksil radikalleri mikroorganizmalarin

oldiiriilmesinde rol oynayan bir bagka dnemli mekanizmadir.

2.5. Ultraviyole (UV)

Ultraviyole dezenfeksiyonu, suya herhangi bir kimyasal madde katilmaksizin, UV
isinlart ile suda bulunmasi muhtemel bakteri, mantar, virlis vb. mikroorganizmalarin
etkisiz hale gelmesini saglar. UV 1sin1 diger dezenfektanlarin aksine mikroorganizmalari
kimyasal etkilesimlerle inaktive etmeyip fotokimyasal reaksiyonlar ile molekiiler yapilarini
degistirmektedir. Mikroorganizmalarin hiicre duvarlaria dagilan UV 1sin1 niikleik asit ve
diger hayati hiicre bilesenleriyle reaksiyona girerek bu hiicrelerin 6liimiine veya hasarina
neden olmaktadir. Dolayisiyla yeterli dozda UV enerjisi mikroorganizmaya ulastirildiginda
istenilen derecede dezenfeksiyon gerceklestirilebilmektedir. Literatiir caligmalar1 bakteri ve
viris gibi daha kiiciik mikroorganizmalarin inaktivasyonu i¢in Cryptosporidium ve
Giardia gibi protozoalardan daha az UV dozuna ihtiya¢ duydugunu belirtmektedir (Ryu ve
ark., 2007).

Su igerisinde hizli bir sekilde dagilmakta olan UV 1smi, sudaki herhangi bir
kimyasalla reaksiyona girmedigi icin istenmeyen yan {riinlerin olugmasina neden
olmamaktadir. Bu nedenle UV radyasyonu sonunda herhangi bir zararli kimyasal kalint1
meydana gelmemektedir. Sonu¢ olarak THM veya diger dezenfeksiyon yan iriinlerinin
olusumu minimum seviyededir. Fakat sularin bulaniklik degerinin artmasiyla birlikte UV
dezenfeksiyon verimi de azalmaktadir. Su igerisinde bulunan kati partikiillerin UV

fotonlarin1 tutarak dezenfeksiyon verimini diisiirmektedir. Dezenfeksiyon yan {irlinleri

11
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olusturmamalar1 agisindan cazip olmakla birlikte suda dezenfeksiyon siirekliliginin
saglanmasi i¢in ikinci bir kimyasal dezenfektana ihtiya¢ duyulmaktadir (Murphy ve ark.,
2008).

UV igmlarmin dalga boylar1 100-400 nm arasinda olup UV (100-200 nm), UV-C
(200-280 nm), UV-B (280-315 nm) ve UV-A (315-400 nm) olarak dort kisma
ayrilmaktadir. Bakteri gideriminde etkisinin verimli olabilmesi i¢in UV 1simninin 254 ile 285
nm dalga boylar1 arasinda olmas1 gerekmektedir. 254 nm dalga boyunda olan ultraviyole
enerjisi temasta bulundugu tiim mikroorganizmalari 6ldiirme gibi bir 6zellige sahiptir. UV
enerjisi bu dalga boyundaki enerjinin geg¢isine olanak veren 6zel sert camdan yapilmis
alcak basingli civa buharli lambalar tarafindan yayilir. Algak basingli asal gazla dolu
lambanin igerisindeki civa elektrik kivilcimlarinin darbeleriyle buharlagir. Hareketlenen
civa atomlar1 tekrar daha alcak enerji diizeyine diiserken 254 nanometre (nm) dalga
boyunda UV isinlar1 yayarlar. Ultraviyole lambanin su ile temasini 6nlemek i¢in UV 1511
en iyi sekilde geciren kuvars tiip kullanilmaktadir. Bu sistem igerisinden gegirilen su
bakterilerinden % 99,99 oraninda azalmasimni saglamaktadir. UV 1sm1 kimyasal bir
dezenfektan olmadig1r i¢in klorlanmis toksik organik maddeler olusturmamaktadir
(Matthew ve ark., 2002).

Atiksu igerisinde yiiksek konsantrasyonda askida ve kolloidal kati maddelerin
bulunmasi UV dezenfeksiyon verimini diisiirmektedir. Ciinkii suda bulunan biiyiik
partikiiller UV lambasi etrafinda birikerek hem yeterli dezenfeksiyonun saglanmasini
engeller hem de lambanin Omriiniin azalmasina neden olmaktadir. Bu sebeple UV
dezenfeksiyonundan once sudaki bulanikligin, askida maddelerin giderilmesi
gerekmektedir. UV sistemlerin, estetik olarak goriiniimii bulanik olan sularda kullanilmasi
durumunda, suyun UV f{inite dncesinde hassas partikiil tutma kabiliyetine sahip tortu

filtrelerinden gegirilerek bulanikliliginin giderilmesi sarttir.

2.6. Fenton
Fenton prosesi, asidik sartlar altinda Fe™ iyonunun hidrojen peroksit (H,0,) ile

oksidasyonu sonucu hidroksil radikalleri (*OH) olusturmas1 prensibine dayanmaktadir.

Fe” + H,0, — *OH+ OH + Fe* (2.6)

12
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Fenton oksidasyon kapasitesi yiliksek bir prosestir. Ancak tek bagina etkili
olmamasindan dolay1 Fe™*/H,0, veya Fe™>/UV gibi ikili proses seklinde kullanilmaktadir
(Cokay ve Kargi, 2007). Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicli, UV 1sinlamasiyla biiytlik
ol¢iide arttirilabilmektedir. UV 1518min varliginda gergeklesen Fenton prosesi, foto-fenton
prosesi olarak adlandirilmaktadir. Foto-fenton proses, fenton prosese gore daha fazla
hidroksil radikali iiretir ve organik kirleticinin bozunma hizin1 ve mineralizasyonunu
onemli dlciide artirmaktadir (Oliveira ve ark., 2007). Bu yontemde *OH radikali, Fe™

fotolizi ve Fe'™ ile H,0, reaksiyonuyla olusmaktadir.

Fe™ + H,0, — Fe(OH)™ + +OH (2.7)
Fe(OH)™ +hv — Fe? + «OH (2.8)

Fenton prosesi, HyO,/Fe™ oranma bagli olarak farkli aritma fonksiyonlarina sahiptir.
Fenton prosesinin temel reaksiyonu, kimyasal oksidasyon ve organik maddelerin kimyasal
koagiilasyonu i¢ermektedir (Bidga, 1995). Fe™ tuzlari ile H,O, birlikte kullanildiginda en
onemli parametrelerden biride pH ayarlamasidir. Fenton prosesle yapilan g¢alismalarda,
cogunlukla optimum pH= 3 olarak bulunmustur (Neyens ve Baeyens, 2003). Daha diisiik
pH arahginda [Fe™(H,0)]™*] olusumu meydana geldiginden daha az <OH radikali
iiretilmektedir. pH>4 olmas: halinde Fe"* komplekslerinin olusumundan dolay: parcalanma

hiz1 azalir.

2.7. Dezenfeksiyon Yan Uriinlerinin Olusumunu Etkileyen Faktorler

Dezenfeksiyon yan iiriinlerinin olusumu etkileyen en 6nemli faktorler pH, sicaklik,
temas siiresi, dogal organik maddenin konsantrasyonu ve 6zellikleri, klor ve kalint1 klor
konsantrasyonu, dezenfektan tipi ve dozu ile bromiir konsantrasyonudur. pH artisi ile THM
olusumu artmakta trikloroasetik asit, dikloroasetonitril ve trikloropropanon gibi haloasetik
asitlerin olusumu azalmaktadir. Artan pH’larda (pH>8) hemen hemen tiimii hidroliz
olduklar1 i¢in TOX (toplam organik halojeniir) miktar1 azalmaktadir (Nikolaou ve ark.,
1999). Klor dioksit ve kloraminler, suda klora benzer sekilde reaksiyon gosterdikleri i¢in
yan {lrilinleri de pH degisimlerinden benzer sekilde etkilenmektedir. Bromiir iyonu igeren
sularin yiiksek pH degerlerinde ozonlanmasi ile bromat iyonu, diisik pH degerlerinde
ozonlanmasi ile bromlu organik yan iiriinler olugsmaktadir.

Dezenfektanlar ile dogal organik madde igeren suyun temas siiresi arttikga THM ve

haloasetik asit olusumu artmaktadir (Werdehoff ve Singer, 1987). Diger yandan
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dezenfeksiyon bagslangicinda meydana gelen haloasetonitril ve haloketonlar temas siiresi
arttikca daha c¢abuk hidrolize olmakta ve kalint1 klor ile reaksiyon sonucu
bozulmaktadirlar. Sicaklik artis1 ile birlikte dezenfeksiyon reaksiyonlari hizlanmakta ve
daha fazla klor dozuna gereksinim duyulmaktadir. Dolayisiyla dezenfeksiyon yan iiriin
olusumu da artmaktadir. Bu nedenle yaz aylarinda daha ¢ok dezenfeksiyon yan iiriin
olusumu beklenmektir. Igme suyu kaynagindaki dogal organik madde miktar1 arttikca
dezenfeksiyon yan iiriin olusumu da artmaktadir. Dogal organik maddenin yapisi, dagilimi
ile hidrofobik ve hidrofilik materyal igermesi bu olusumu etkileyen énemli faktorlerdir.
Dezenfeksiyon sirasinda klor dozu ve kalintist arttirildiginda haloasetik asitlerin olusumu
trihalometanlarin olusumundan daha fazla meydana gelmektedir (Gallard ve Gunten,
2002). Dolayisi ile mono ve dihalojenik formlara gére daha fazla trihalojenik formlar,
bromlu formlara gore daha fazla klorlu formlar olusmaktadir. Suda bromiir iyonunun
bulunmasi daha fazla bromlu organiklerin olusumuna ve daha fazla klor ve bromu iceren

organik bilesiklerin meydana gelmesine yol agmaktadir (Singer, 1989; Komulainen, 2004).

2.8. Dezenfeksiyon Yan Uriinlerinin Kontrolii

Dezenfeksiyon sirasinda olusabilecek yan iiriinlerin kontroliinii saglamak icin belirli
teknolojiler, aritim teknikleri ve tesis modifikasyonlar1 kullanilmaktadir. En yaygin
modifikasyonlar klorlama noktasinin tesis i¢indeki yerinin degistirilmesi, dezenfeksiyon
yan {riinlerini gidermek icin koagiilasyon proseslerinin gii¢lendirilmesi ve kloramin
kullanimidir ~ (Singer, 1989). Aritim prosesinde oOn klorlama yerine alternatif
dezenfektanlarla 6n oksidasyon yapilmasi da klorlu yan iiriinlerin olusumunu azaltmada bir
baska secenektir. Bunlarin disinda su kaynagmin kontrolii, dezenfeksiyon yan {iriin
onciilerinin giderilmesi ve farkli dezenfeksiyon stratejilerinin sec¢ilmesi dezenfeksiyon yan
tirtinlerinin olusumunu kontrol etmede etkilidir. Ham suda dezenfeksiyon yan iiriinleri hem
¢Oziinmiis hem de partikiiler halde bulunmaktadir. Klasik aritma yontemleriyle ¢oziinmiis
olanlar partikiiler hale doniistiiriiliip, ¢oktiirme ve filtrasyon prosesleri ile giderilmektedir.
Koagiilasyon ve ¢oktiirme islemleri ile THM olusum potansiyeli %50 oraninda
azalmaktadir (Lu ve ark., 2009). Daha fazla giderim elde etmek icin koagiilasyon, graniil
aktif karbon adsorpsiyonu veya dezenfeksiyondan 6nce membran filtrasyonu gibi prosesler
uygulanmalidir. Dezenfeksiyon yan iiriinlerinin kontroliinde (Veschetti ve ark., 2005;

Werdehoft ve Singer, 1987):
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* Daha az yan iiriin olusturan kloramin veya klor dioksit gibi dezenfektan veya
oksidantlarin kullanilmasi,

* THM olusumunu 6nlemek i¢in klorlama noktasinin degistirilmesi ve gerektiginde
kloramin, klor dioksit veya potasyum permanganatin 6n oksidant olarak kullanilmast,

» Eger dezenfeksiyon yan liriin Onciileri hala yiiksek miktarda ise dezenfeksiyon yan
tirtinii olusumunu engellemek i¢in aritma tesisinin farkli noktalarinda iki dezenfektan veya
oksidant kullanilmasi,

* THM onciilerini veya toplam trihalometani gidermek i¢in mevsimsel olarak veya
belli araliklarla toz aktif karbon kullanilmasi,

* Arntma tesisinin farkli noktalarinda ozon gibi giiclii oksidantlarin kullanilmasi
seklinde yontemler uygulanmasi durumunda zararli yan iirlin olusumu 6nemli Olclide

azaltilabilir.
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BOLUM 3
KLOR DIiOKSIT iLE DEZENFEKSIYON

Su ve atiksularin dezenfeksiyonunda, Cl, mikroorganizmalarin dldiiriilmesinde etkili
sonuglar verdigi gibi diisiik maliyetli olmasindan dolay1 da tercih edilmektedir. Ancak
klorlu bilesikler suda bulunan bazi organik maddeler ile reaksiyona girerek, insan sagligin
olumsuz yonde etkileyen zararli halojenli hidrokarbonlarin ve dogal organik maddeler
(DOM) ile birleserek Trihalometan (THM) olarak isimlendirilen kanser yapici yan
tiriinlerin olugmasina neden olmaktadir (Nikolaou ve ark.,, 2001). Os; ile yapilan
dezenfeksiyonda ise, suda brom (Br’) varsa Oj ile birleserek ayrismasi zor bromlu organik
bilesiklerin olusumuna neden olmaktadir. UV prosesi ise, su i¢inde bulunan askida kati
maddelerin UV fotonuna absorblamasi ile verimin diismesine neden olmaktadir. Zararl
yan Tlriinler olusturmasindan dolay1, son yillarda klorlamaya alternatif olarak ClO,
dezenfeksiyon metodu Onerilmektedir. ClO,, DOM tiiri maddeler ile reaksiyon
olusturmadigi icin dezenfeksiyonu sirasinda THM ve klorinath amin olusumu
goriilmemektedir. Giardia, Cryptosporidium ve viriislerin gideriminde son derece etkilidir.
Tat ve koku sorunlarina neden olan fenolleri pargalar. Demir ve manganezi hizla okside
ederek ortamdan uzaklastirilmasini saglar. Brom ile reaksiyona girmediginden bromat ve
bromatli yan {iriin olusturmaz (Gordon ve Kifeffer, 1972). Fakat giines 1s1gina maruz
birakildiginda Cl10O, hizli bir sekilde dogal organik maddelerle etkileserek klorit (C1O;") ve
klorat (ClOj3") gibi istenmeyen yan {irlinlere ayrismaktadir (Ellenberger, 1999). Bu iyonlar
kanser yapict maddeler olarak bilindigi i¢in, Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Cevre
Koruma Orgiitii (EPA) bu maddelerin su igerisindeki toplam maksimum konsantrasyonunu

1,5 mg/L ile sinirlandirmaktadir (U.S.EPA, 2006).

3.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Normal basing ve sicaklik altinda, goriiniis ve koku olarak Cl,’a benzeyen ClO,,
koyu yesil-sar1 renkte bir gazdir. Olusan bu gaz suda ¢oziilerek sar1 renkte sivi ClO,
sollisyonu olusmaktadir. C10,’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 3’de sunulmustur.
CIOy’in en oOnemli ozelliklerinden bir tanesi su igerisinde yiiksek derecede c¢oziiniir
olmasidir. Cl;’un aksine CIO; suda hidrolize olmaz, fakat pH=2—10 ve T= 11 °C iizerinde

su igerisinde ¢Oziinmiis gaz olarak kalir (Aieta ve Berg, 1986). ClO,’deki Cl,’un degerligi
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+4 oldugundan bilesiminde %263 Cl, igermektedir. Bu yiizden, s1v1 Cl,’a gore 2,5 kat daha
fazla okside edebilme kapasitesi oldugundan gii¢lii bir oksidanttir.

ClO; olduk¢a ugucu bir madde olup havalandirma islemi ile kolaylikla sudan
uzaklastirilabilir (Gates, 1989). ClO, gaz halinde sikistirilamaz ve depolanamaz, ¢iinkii 40
kPa atmosferik basing iizerinde patlayict 6zellige sahiptir. Sivi ClO, soliisyonlar1 151k
almayan serin ortamlarda belli bir silire i¢in saklanabilir. Aksi halde diisiik
konsantrasyonlarda ClO, kisa siirede klorit (C1O;) ve klorat (ClO5") gibi zararli yan
tirtinlere ayrigmaktadir. Isikta kolayca ayrisabilen ClO, uzun siire karanlikta bozunmadan

kalabilir.

Cizelge 3. Klor dioksitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Kaczur ve Cawlfield, 1993;
O’neil ve ark., 2001)

Parametre Birim Aciklama
Molekiiler Agirlik g/mol 67,452
Renk - Sar1
Erime Noktasi °C -59
Kaynama Noktasi °C 11
Yogunluk g/mL (°C) 1,640
Suda Cozlintrliligiic  g/L 3,01
Buhar Basinci Atm >1

3.2. Klor Dioksit Uretimi

Su ve atiksu dezenfeksiyonu uygulamalarinda ClO, genellikle sodyum klorit
(NaClO,) soliisyonu ve klor gazi ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. ClO,
tiretilmesinde gilinlimiizde farkli jenerator tipleri kullanilmaktadir. Bunlar asit-klorit, sivi
klor-klorit, gaz klor-klorit, elektrokimyasal, asit-peroksit-klorit jenerator tipleri seklinde
siniflandirilabilir. Bunlardan yaygin olarak kullanilani asit-klorit tipi jeneratorlerdir. Bu tiir
jeneratorler ile NaClO, ile asit (Cl,, HCI, HOCI) karistirilarak gaz halinde ClO;
tiretilmektedir (Gordon ve Kifeffer, 1972; Aieta ve Berg, 1986).

ClO; c¢ok kararsiz bir gaz oldugundan c¢ozelti halinde elde etmek icin NaClO,
cozeltisinden asir1 miktarda Cl, gazi gegirilmelidir. Boylece NaClO,’in tamami ClO, gaz1

haline dontistiirtiliir.
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2NaC102 + Clz(g) — ClOz(g) + 2NaCl (3 1)
5NaClO, + 4HCI — 4ClOy + 2H,0 + 5NaCl (3.2)

Ayrica ClO,, NaClO, ile HOCI veya HCI reaksiyonu sonucunda elde
edilebilmektedir.

2NaClO; + HOCI — NaCl + NaOH + 2ClIOx, (3.3)
pH = 12 gibi yiiksek pH degerlerinde C1O,, C10, ve ClO3™ doniismektedir.
2Cl10,+ H,O — 2H" + ClO; + ClO5 (3.4

ClOy’in yiikseltgenme giicii Cl,’a gore daha fazladir. Oksitleme reaksiyonu suyun pH
degerine gore degismektedir. Ancak normal pH degerlerinde ClO, suyla birlesince bir

elektron alarak ClO," iyonu olugmaktadir.
ClOy+ e — ClOy (3.5)

pH = 2 gibi diisiik degerlerde ise, C1O; kloriire indirgenir. Ancak bu reaksiyon demir

iyonu, fenol veya hiimik maddeler giderilmedikg¢e ger¢ceklesmez.
ClO;y +4H" + 5¢° — Cl' + 2H,0 (3.6)

Normal sartlar altinda ClO,, HOCI ile reaksiyonu sonucunda ClOs; formuna

ayrisabilmektedir (Aieta ve Berg, 1986).
2Cl0,+ HOCI + H,0 — 2Cl05 + HCl +2H" (3.7)

CIO;" suda bulunan Cl, ile reaksiyonu sonucunda benzer sekilde CIO, yeniden
tiretilebilir. Bu reaksiyon suyun pH araligina ve reaktifin konsantrasyonuna bagli olarak
degisebilmektedir. Hipokloritin (OCI") varliginda asagidaki reaksiyon sonucunda biiyiik bir
kismu ClOj;™ iyonu formuna ayrigmaktadir (Gordon ve ark., 1972; Werdehoff ve Singer,
1987).

ClO, + HOCI + OH" — ClO5 + CI' + H,0 (3.8)
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Asidik sartlarda, ClO;" varliginda, ClO;’den daha ¢ok ClO, olusumu olmaktadir
(Gordon ve ark., 1972; Werdehoff ve Singer, 1987; Gordon ve ark., 1990).

ClO,y + HOCI — 2Cl0, + CI + OH (3.9)

Notral sartlarda ise ClO; ile HOCI reaksiyonu sonucunda ClO; ve CI olusmaktadir
(Gordon ve ark., 1972).

2Cl0,+ HOCI + H,0 — 2Cl105 + CI' +3H" (3.10)

3.3. Klor Dioksit Dezenfeksiyonunu Etkileyen Parametreler

3.3.1. Sicaklik ve pH parametresinin klor dioksit dezenfeksiyon verimine etkisi

Sularda etkili bir dezenfeksiyon saglanmasi i¢in sicaklik parametresinin kontrol
edilmesi gerekmektedir. ClO, dezenfektani, suyun sicaklik degisimlerinden oldukca
etkilenmektedir. Ancak klorda sicaklik artist ile birlikte dezenfeksiyon reaksiyonlar
hizlanmakta ve daha fazla klor dozuna gereksinim duyulmaktadir. Dolayisiyla
dezenfeksiyon yan iirlin olusumu da artmaktadir. Bu nedenle yaz aylarinda daha cok
dezenfeksiyon yan iirlin olusumu meydana gelmektedir. Oysa ClO; kullaniminda sicaklik
kontrolii yapildiginda yan {iriin olusumu olmamaktadir. Ancak Cl, kullanildiginda da
oldugu gibi sicaklik azalinca ClO;’in dezenfeksiyon etkinliginde de azalma goriilmektedir
(Ridenour ve Ingols, 1947). Sadece ClO; soliisyonu giines 15181na maruz birakildiginda
CIO;" ve ClO; gibi yan irilinlerin olugmasina sebep olmaktadir. LeChevallier ve ark.
(1997) yaptiklart  ¢alismada, sicakligi ~ 20°C’den  10°C’ye  diisiirdiiklerinde
Cryptosporidium, Giardia ve viriis gideriminde CIlO, kullanildiginda dezenfeksiyon
etkinliginde azalma oldugu tespit edilmistir. Buna gore, sicaklik arttikga bakteri giderme
stiresinin daha kisa oldugu ve bakteri yok etme etkisi de daha fazla oldugunu ortaya
koymuslardir.

Junli ve ark. (1996) tarafindan yapilan ¢alisma sonucunda, sicaklik arttikca
mikroorganizma inaktivasyon veriminin arttigini tespit etmislerdir. Suyun sicakligini 10 °C
arttirdiklarinda, E.koli bakterisinin ClO, ile inaktivasyonunun yaklasik 2-3 kat arttigi
goriilmiistiir (Sekil 2).
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Sekil 2. Sicakligin dezenfeksiyona etkisi (Junli ve ark., 1996).

Dezenfeksiyon verimini etkileyen bir diger parametrede pH’dir. O3, ultrases ve UV
kullanilarak yapilan dezenfeksiyonda pH’in bir etkisi bulunmamaktadir. Ancak, Cl, ve
ClO; gibi kimyasal dezenfektan kullanildiginda pH dezenfeksiyon verimini etkilemektedir.
Cl, dezenfektani1 belli pH araliklarinda etkili oldugundan, pH degeri arttikca Cl,’un
dezenfeksiyon etkinliginde de azalma oldugu tespit edilmistir (Chen ve ark., 1985). ClO,,
klorunun aksine genis pH (4-10) araliklarinda etkili dezenfeksiyon saglamaktadir. Bu
sebeple, pH degisimleri ClO, inaktivasyon verimini daha az etkilemektedir. Yapilan
caligmalarda, bakteri gideriminde ClO, dezenfektan etkisinin pH degisimi ile degismedigi,
s1v1 klorun ise pH degisimine kars1 duyarli oldugu goriilmektedir (Chen ve ark., 1985). Sun
ve ark. (2007), Cl, ve ClO; kullanilarak Chironomid larvae (C. Larvae)’nin inaktivasyonu
ve pH, organik madde ve sicakligin dezenfeksiyon {izerine etkilerini incelemislerdir. C.
Larvae inaktivasyonunun tamamlanmasi i¢in 1,5 mg/L dezenfektan dozuna ve 25 dk
dezenfeksiyon siiresine ihtiya¢ oldugu belirlenmistir. pH=6—8 araliginda ClO;’in
inaktivasyonunu etkilemedigini, ancak pH=10 degerinde inaktivasyon oraninda % 10’luk
bir azalma oldugu belirlenmistir. Bernarde ve ark. (1965) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada,
ClO; kullanilarak yapilan dezenfeksiyonda E.koli inaktivasyon etkisinin pH degeri arttikca
arttigini tespit etmislerdir. Ayrica ClO, dezenfektani kullanildiginda poliovirus 1 (Scarpino
ve ark., 1979) ve Naegleria gruberi cysts (Chen ve ark., 1984) gibi patojenlerin

inaktivasyonu pH degeri arttikca arttigi goriilmistiir. Cryptosporidium ile ilgili yapilan
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calismada pH=6"ya gore pH=8 degerinde ClO; kullanildiginda inaktivasyonun daha hizl
oldugu bulunmustur. Benzer CT degerlerinde ise inaktivasyon seviyesi pH= 8’de yaklasik
iki kat oldugu ortaya konmustur. (LeChevallier ve ark., 1997). Diger bir g¢alismada,
Giardia bakterisi kullanildiginda yiiksek pH degerinde ClO; ile inaktivasyon veriminin
artt1g1 tespit edilmistir (Liyanage ve ark., 1997).

3.3.2. Dezenfektan dozu ve oksidasyon siiresinin ClO, dezenfeksiyon verimine

etkisi

ClO; dezenfeksiyon uygulamalarinda dezenfektan dozunun ve oksidasyon siiresinin
organik ve mikrobiyolojik kirliligin giderimindeki etkisi olduk¢a 6nemlidir. Lapolli ve ark.
(2005) CIO7’in evsel atiksuda bulunan fekal koliform inaktivasyonunda kullanilabilirligini
incelemislerdir. Farkli ClO, dozu miktar1 ile temas siiresi uygulanarak yapilan analiz
sonucunda, en uygun ClO, dozu miktarinin 2 mg/L ve yeterli temas siiresinin de 20 dk
oldugunu ve bu sartlarda %100 koliform giderimine ulasildigini bulmuslardir. Vaezi ve
ark. (2004), aritma tesisi ¢ikis suyu i¢in ClO, dezenfektanin oksidasyon gliciini
incelemislerdir. ClO,’in farkli oksidasyon siirelerinde (20, 45 ve 60 dk) ve farkli pH
degerlerinde (5, 7,75 ve 9) toplam ve ¢oziinmiis kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI)
konsantrasyon giderimindeki etkisini ve atiksu ¢ikis suyunda bulunan toplam ve fekal
koliform giderimindeki verimliligini arastirmiglardir. Elde edilen sonuglara gore, ClO;
kullanildiginda, 60 dk siire sonunda %60 KOI giderimi elde etmislerdir. 45 dk’dan daha az
oksidasyon siiresinde KOI gideriminin diisiik oldugunu ve ¢dziinmiis KOI’de C10;’in etkili
oldugunu ortaya koymuslardir. Cikis suyunda bulunan toplam ve fekal koliform ile organik
ve mikrobiyolojik kirliliklerin (TDS) gideriminde etkili oldugunu belirlemislerdir.

Junli ve ark. (1997) yapmis oldugu calismada, Cl, ve ClO;’in atiksu igerisinde
bulunan E.koli, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilus, Sarcina bakterilerinin
giderimindeki dezenfeksiyon etkisi, dezenfeksiyon doz miktari, temas siiresi, pH gibi
sartlardaki etkinligi arastirilmistir. C10,’in daha az doz miktar1 (% 99 bakteri giderimi igin,
ClOy’den 1,4 mg/L gerekli iken, sivi klordan 1,8 mg/L) ile etkili oldugunu tespit
etmislerdir. Staphylococcus aureus ve E.koli bakterisi kullanilarak, 17 °C’de ClO,’in
zamana bagli olarak dezenfeksiyon etkisinin 1, 2, 5, 10, 20 dk i¢in degerlendirmislerdir.
Staphylococcus aureus ve E.koli bakterisinin % 98’1 CIO, ile 1-2 dk’da giderilirken; sivi

Cly kullanildiginda 2,5-3,5 dk sonra giderimin oldugunu ortaya koymuslardir.
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3.3.3. AKM ve organik maddelerin ClO, dezenfeksiyon verimine etkisi

Yiizeysel sularda ve atiksularda bulunan kati ve organik madde miktar1 ClO,
dezenfeksiyon verimini olumsuz yonde etkilemektedir. Askida kati maddeler (AKM)
mikroorganizmalar1 absorbe ederek ClO, ile temaslarin1 engeller. Bu sekilde su
icerisindeki kati1 maddeler ClO,’in inaktivasyon verimini diistiriir (Narkis, 1995). Su
icerisinde bulunan siilfiir, fenol, demir, mangan ve bazi aminler ClO, ile reaksiyona girerek
dezenfektan konsantrasyonunun azalmasina ve dolayisiyla dezenfeksiyon etkinliginin
diismesine neden olmaktadir. Pek c¢ok bilim adami yiizeysel veya atiksu organik kirlilik
parametreleri (KOI, TOK, DOM, COM, vb.) ile ClO, dezenfeksiyon verimi arasindaki
iligkiyi incelemis ve elde edilen sonuglar organik madde miktarinin artmasiyla birlikte
ClO, bakteri inaktivasyon kapasitesinin azaldigini gostermistir (Chang ve ark., 2000;
Stampi ve ark., 2002; Lapolli ve ark., 2005; Kull ve ark., 2006). C10,’in organik maddeler
tarafindan oksitlenmesi ve bunun sonucunda bakiye dezenfektan miktarinin azalmasi
bakteri inaktivasyon verimlerindeki azalmalarin sebebi olarak belirtilmigtir.

AKM ve organik kirleticilerin yiizeysel veya atiksulardan uzaklastirilmasi, ClO;’in
dezenfeksiyon veriminin artirilmasi agisindan oOnemlidir. Fakat atiksu kirletici desarj
limitlerinin yliksek oldugu bdlgelerde, askida kati maddelerin ve organik kirleticilerin
tamamen elimine edilmesi miimkiin olmayabilir. Yiiksek miktarda askida kat1 ve organik
madde igeren atiksularin Cl,, ClO; ve O3 gibi kimyasal oksidantlar ile dezenfeksiyonunda,
bu maddelerin yiiksek dozlarda atiksulara uygulanmasi gerekebilir (Chen, 2006; Rudd,
2007). Bu nedenle bir atiksuyun tamamen dezenfekte edilebilmesi icin dezenfektan
dozunun organik madde igerigine gore belirlenmesi gerekmektedir. Cl1O, hiimik maddeler
ile reaksiyona girmedigi icin THM gibi yan iiriinler olusmamaktadir. Organik bilesikler ile
reaksiyona girdiginde ClO;’in bakteri giderimindeki etkisi yiiksek organik karbonlar
yiliziinden etkilenmis olacaktir. Yiizeysel ve atiksu organik madde igeriginin ClO;
dezenfeksiyon verimine olan negatif etkisi pek ¢ok arastirmaci tarafindan vurgulanmis,

fakat bu konuda sayisal degerlere bagli ¢cok fazla detayli agiklamalar sunulmamustir.

3.4. Klor Dioksitin Dezenfeksiyon Amach Uygulamalari

CIOg, su ve atiksu dezenfeksiyonunda son yillarda tercih edilen bir dezenfektandir ve
Cly’a gore de birgok avantaji bulunmaktadir. Cl,, hidrolize oldugunda, OCI" ve HOCI
doniistir. HOCI, bakteri gideriminde ve dezenfeksiyonda OCI’e gore 80 kat daha fazla
inaktivasyon etkisine sahiptir. Yiiksek pH’da HOCI] zayif aktiviteye ve diisiik
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dezenfeksiyona sahip olur. Bu sebeple dezenfeksiyon i¢in Cl, kullanildiginda pH etkili bir
faktor olmaktadir. Stvi Cl,, notr sartlar altinda etkili olmasina ragmen, ClO; genis pH
araliklarinda bakteri gideriminde daha etkilidir. C1O0;’in oksidasyon kapasitesi ¢ozeltinin
asitligine ve bazikligine baglhdir. Cozeltinin asitligi ne kadar gii¢lii ise, C10,’in oksidasyon
kapasitesi de o kadar yiiksek olmaktadir. ClO,’deki Cl,’un degerligi +4 oldugundan
bilesiminde %263 Cl, icermektedir. Bu ylizden, sivi Cl,’a gore 2,5 kat daha fazla okside
edebilme kapasitesi oldugundan giiclii bir oksidanttir. Ayrica Cl, ile yapilan
dezenfeksiyonda kloramin ve zararli yan friinler (THM) olusabilmektedir. ClO, ile
dezenfeksiyon sonucunda dozun %50-70’i ClO,,, ClO; ve Cl’e doniisiir. igme suyu
amagh kullanilacak sular i¢in olusan bu yan {iriinlerin saglik agisindan kontrol edilmesi
gerekmektedir ve 6zellikle C1O;" i¢in maksimum smir deger 1 mg/L’dir (Gagnon ve ark.,

2005).

3.4.1. Bakteri inaktivasyonu

ClO, pH’dan bagimsiz, Cl,’a gore daha kisa slirede mikroorganizma gideriminde
etkili olmaktadir. 1-5 mg/L ClO; E. koli ve Bacillus inaktivasyonuna kars1 etkili oldugu
tespit edilmistir (Bedulivich, 1954). C10, mikroorganizmalarin protein sentezini onleyerek
aktivasyonlarini engellemektedir (Bernarde ve ark., 1967a). ClO, giiclii bir oksidant
olmasindan dolay1, bakteri hiicre ¢eperini etkileyebilmektedir. Bakterinin membran
gecirgenligini bozduktan sonra, bakteri hiicresinin gelisimi engellenir ve bakteri inaktive
edilir. Junli ve ark. (1997) yaptiklar1 bu calisma ile daha az ClO, dozu kullanildiginda
CIOy’in bakteri yok edici etkisinin Cl,’a gore daha fazla oldugu sonucuna varmiglardir.
Ayrica ClO, dezenfektan1 Legionella, Cryptosporidium parvum oocysts, viriisler ve
patojenlerin gideriminde oldukga etkili olmaktadir (Olivieri ve ark., 1985; Ruffell ve ark.,
2000). Alvarez ve O'Brien (1982) tarafindan yapilan ¢alisma sonucunda, Cl1O, RNA ile
reaksiyona girdiginde poliovirusu inaktive ederek kimyasal bilesimine zarar vermektedir.
Diger bir caligmada, C1O, amino asitle reaksiyona girerek viriislin protein kilifin1 degisime
ugratarak inaktive olmasini sagladigini ortaya koymuslardir (Radziminski ve ark., 2002).
Diger inaktivasyon mekanizmasi ise, ClO,’in dig membran zar1 gegirgenligini degisime
ugratarak viriisiin giderilmesini saglamasidir (Bernarde ve ark., 1967b). Aminoasitle
tepkimeye giren Ozelligi yiiziinden protozoa oocysts iceren organizmalar ve bakteri
inaktivasyonunda etkili olmaktadir. Ayrica ClO; dagitim borularinin yiizeylerinde biyofilm

tabakasinin olusumunu onlemektedir (Walker ve Morales, 1997).
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Sekil 3. Koliform giderimi i¢in Cl, ve ClO; etkinliginin karsilagtirilmasi (Roberts ve ark.,
1980).

3.4.2. Tat ve koku kontrolii

Su ve atiksuyun niceligi ve niteligi dezenfeksiyon verimini etkileyebilmektedir.
Dezenfeksiyon islemi genellikle son ¢okeltimden sonra uygulanmaktadir. Ancak suyun
bulaniklig1 diisiikse (< 10 NTU) tesis basinda dezenfektan ilave edilebilir. Boylece
flokiilasyon ve coktlirme proseslerinde olusabilecek alg biiylimesi kontroliinde etkili
olabilmektedir. Tat ve koku veren bilesiklerin ¢ogu oksidasyona dayanikli oldugu icin
bunlarin oksidasyonu veya parcalanmasi zor olan bilesiklerdir. ClO,, 6zellikle fenoller,
klorafenoller ve alg yan iirlinlerinin olusturdugu tat ve koku kontroliinde etkili bir
dezenfektandir. Aritma tesisi ¢ikis sularinda ClO,, klora goére daha etkili olup inaktivasyon
hiz1 yiiksektir. Amonyak ve azot igeren bilesikler ile reaksiyona girmez ve boylece Cly’a
gore daha diisiik dozlarda etkili olmaktadir. Suda bulunan aminoasit ve siilfiirlii bilesikler,
CIO; ile oksidasyona girmektedir. Ayrica fenol iceren bilesiklerin gideriminde de etkili

olmaktadir (Demers ve Renner, 1992).

3.4.3. Demir ve mangan oksidasyonu
ClO,, Fe ve Mn oksidasyonunda kullanilan bir dezenfektandir. Suda bulanan Fe ve
Mn’nin ¢oziinmiis formlart ile reaksiyona girer ve olusan ¢okebilir maddeler ¢okeltme

havuzu ve filtrasyonla sudan uzaklastirilir. Bu reaksiyon sonucunda ClO, iyonlarida
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azaltilmis olur. 1,0 mg/L konsantrasyonundaki Fe iyonunu sudan gidermek i¢in 1,2 mg/L
CIO; etkili olurken; 1,0 mg/L Mn i¢in 2,5 mg/L dozda ClO; kullanildiginda bir giderim
saglanmaktadir. Eger yiiksek konsantrasyonda Fe ve Mn varsa ClO, ve ClOs;™ gibi yan
tirtinler olusabileceginden ClO; dozu 1,0 mg/L olarak siirlandirilmistir (Knocke ve Iatrou,

1993; Masschelein, 1979).

Mn** + 2 ClO; + 2H,0 — MnOs (s) + 2C10,+ 4H" (3.11)
Fe*" + ClO, + 3H,0 — Fe(OH); (s) + ClO, + 3H" (3.12)

3.4.4. icme sulariin dezenfeksiyonu

Igme sularmin  artiminda mikrobiyal patojenlerin inaktive edilmesi igin
dezenfeksiyon islemi yapilmaktadir (Aieta ve Berg, 1986). Koagiilasyon, durultma ve
filtrasyon prosesleri mikrobiyal patojenlerin sayisin1 6nemli Slglide azaltmakla beraber
suyun tamamen hijyen olmasi i¢in yeterli olmamaktadir. Bu islemler sonunda uygulanan
dezenfeksiyon ile suyun mikrobiyal kalitesi standartlara uygun hale getirilmekte ve
dezenfeksiyon kalintis1 ile dagitim sisteminde mikroorganizmalarin  gelisimi
engellenebilmektedir. Mikroorganizmalarin tutunmasina olanak sagladigi i¢in bulaniklik
ve partikiil i¢erigi de dezenfeksiyon verimini etkileyen fiziksel faktorlerdir. Sicaklik ve pH
dezenfeksiyon proseslerinde ¢cok 6nemli rol oynayan iki fiziksel faktordiir (Bernarde ve
ark., 1967a).

Patojen inaktivasyonunda dezenfektanlar hiicre duvarlart ve yar1 gegirgen
membranlara zarar vermekte, enzim yapilarinda girisimlere neden olarak enzimlerin
fonksiyonelligini bozmakta, protein, niikleik asit ve diger sentez iirlinlerinin olusumunu
etkilemektedirler (Bernarde ve ark., 1967b). Patojen gideriminin yan1 sira dezenfektanlar
dezenfeksiyon yan {rlinlerinin minimizasyonu, Fe ve Mn oksidasyonu, sonradan
bliylimenin 6nlenmesi ve biyolojik stabilitenin saglanmasi, kimyasal oksidasyon ile koku
ve renk giderimi, koagiilasyon ve filtrasyon etkinliginin arttirilmasi, sedimantasyon
tanklarinda ve filtrelerde alg biiylimesinin engellenmesi gibi farkli amaclar icinde
kullanilmaktadir (Barbeau ve ark., 2005). Dagitim sisteminde biyolojik stabilitenin
saglanmas1 ve sonradan biiyiimenin Onlenmesi halk saglhigi agisinda biiyiilk 6nem
tasimaktadir (Volk ve ark., 2002). Aritilmis igme suyundaki biyolojik olarak bozunabilir
organik bilesikler ve amonyak dagitim sisteminde sonradan mikrobiyal biiylimeye neden

olmaktadir. Suda biyolojik biiylimeyi destekleyecek herhangi bir kosulun bulunmamasi
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olarak tanimlanan biyolojik stabilitenin saglanmasi i¢in, besinler suyun aritilmasi sirasinda
dezenfeksiyondan once giderilmeli ve aritilmig suda dezenfektan kalintisinin siirekliligi

saglanmalidir (U.S.EPA, 2001).
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BOLUM 4
MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1. Sentetik atiksuyun hazirlanmasi

Sentetik atiksu 6rnegi 1 L saf su icerisinde Cizelge 4’de verilen kimyasal maddelerin
uygun miktarlarda ¢ézdiiriilmesi sonucunda elde edilmistir. Hazirlanan sentetik atiksuyun
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) teorik olarak 300 mg/L’dir. Standart sentetik atiksu farkl
KOI konsantrasyonlarma (75, 150 ve 300 mg/L) ayarlandiktan sonra ClO, deneylerinde
kullanilmistir. Mikrobiyolojik deneyler i¢in 1 L sentetik atiksuya as1 (ATCC 8739 tipi)
Escherichia Coli (E.koli) bakterisi ilave edilerek T.koli ve E.koli konsantrasyonlari

belirlenmistir.

Cizelge 4. Sentetik atiksuyun bilesimi (DIN-38412-T24, 1981)

Bilesen Konsantrasyon (mg/L)
Kazein 160

Et ekstrakti 110

Ure 30

K,;HPO, 28
CaCl,.(2H,0) 4

MgSO,4 (7H,0) 2

NaCl 7

Sentetik atiksu ile yapilan dezenfeksiyon deneylerinde, enzimle modifiye edilmis
soya protein 0ziitli (TSB) hazirlanmistir (Cizelge 5). Saf E.koli kiiltiirii (ATCC 8739) bir
giin siireyle 37 °C’de TSB igerisinde inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonucunda E.koli
konsantrasyonu yaklasik 10° — 10° CFU/ml olarak belirlenmistir. E.koli bakterisinin sivi
besiyerinden ayrilmasi i¢in 5000 devir/dk’da 15 dk siireyle santrifiij islemine tabi
tutulmustur. Santrifiij islemi sonucunda bakteri cam tiiplin tabanina ¢oktiiriildiikten sonra
ist kistmdaki s1vi pipetle alinarak uzaklastirilmistir. Bakteri kiitlesi 10 mL saf su ile tekrar
siispansiyon haline getirilerek ayni sartlarda tekrar santrifiij islemine tabi tutulmustur.

Ikinci santrifiijlemeden sonra saf su ile yikanip tekrar siispanse edilen bakteri sivisi sentetik
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atiksu ile gergeklestirilen deneylerde stok soliisyonu olarak kullanilmistir. Hazirlanan stok
solisyonundan 0,1 mL reaktore ilave edilmis ve sentetik atiksu igerisindeki baglangic

E.koli konsantrasyonunun 1x10* — 5x10* CFU/ml arasinda degistigi gozlenmistir.

Cizelge 5. Enzimle modifiye edilmis soya protein oziitii (TSB) igerigi

Bilesen Konsantrasyon (g/L)
Peptone C 17

Peptone S 3
Dextrose 2,5
K,HPO4 2,5

NaCl 5

4.1.2. Atiksu o6rneklerinin hazirlanmasi

Atiksu ornekleri Kepez Belediyesi Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi giris ve ¢ikis
sularindan (¢oktiirme havuzu ¢ikigi) giinlik olarak almmistir. Giris atiksuyu igin
dezenfeksiyon deneyleri farkli KOI konsantrasyonlarinda (75, 150 ve 300 mg/L)
gerceklestirilmistir. Son ¢oktiirme havuzu ¢ikisi suyunun kullanildigi ClO, deneylerinde,
KOI baslangi¢ konsantrasyonlar: 12,5, 25 ve 50 mg/L’ye uygun oranlarda seyreltilerek
yapilmigtir.

4.1.3. Atiksularin fiziksel-kimyasal analizi
Calismada kullanilan evsel atiksu ve sentetik atiksu drneklerine ait fiziksel-kimyasal

parametreler laboratuvar ortaminda analiz edilerek Cizelge 6’de verilmistir.

Cizelge 6. Atiksuyun fiziksel-kimyasal 6zellikleri

Parametre Birim Sentetik Atiksu Giris atiksu Cikis atiksu
pH - 6,8 +0,2 7,5+0,1 7,7+0,1

EC uS/cm 95,9+ 39,2 3184 £ 785 3638 £ 1097
Bulaniklhik  NTU 53+1,1 103 + 95 14,22 £ 4,0
Alkalinite  mg CaCOs/L 39,8 + 3,7 1042 + 180 862 + 84
AKM mg/L <5 155+£92 21+122
KOi mg/L 336,4 £ 18,5 240,8 £ 147,2 39,8+ 17,4
BOI; mg/L 1474 £ 22,6 139.8 £ 64,7 18,9 £ 14,8
NO; —N mg/L 2,84+0,72 24+ 1,7 0,98 + 0,65
NH, -N mg/L 1,33+0,5 23,7+6,2 2,62+2.1
PO,>-P mg/L 6,9+1,5 5,8+3,8 2+1,3
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pH, EC ve NH," - N parametreleri Sartorius marka (Professional meter PP-50) cihaz
ile, bulaniklik Olgiimii Tiirbidimeter 2100 AN marka cihaz kullanilarak ol¢iilmiistiir.
Atiksuyun KOI 8l¢iimii laboratuvar ortaminda hazir kitler kullanilarak (Hach-Lange LCK
515) 148 °C’de 2 saat ve fosfat tayininde de hazir kitler kullanilarak (Hach-Lange LCK
348) 100 °C’de 1 saat termoreaktdrde yakildiktan sonra spektrofotometre (DR 5000) cihazi
yardimiyla Slgiilmiistiir. 5 giinliik biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOIs) tayini standart
metod (APHA, 1998) ile analiz edilmistir. Alkalinite analizi, metil oranj indikatori ile 0,02
N siilfirik asit (H2SOy) titrasyon ¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. AKM tayininde,
membran filtre teknigi kullanilmistir. 0,45 um ¢apinda steril filtre kagidi (Sartorius 13906-
50-AJN) 103 °C’de 1 saat etiivde kurutularak tarttm sonucu AKM olarak kaydedilmistir.
Nitrat azotu (NOj - N) analizi spektrofotometrik yontemle yapilmistir. Hazir nitrat reagent
tozu 10 mL oOrnege ilave edildikten sonra DR 2800 model spektrofotometre ile

Olctilmiistiir.

4.1.4. Klor dioksit iiretimi

ClO; stok soliisyonu ALLDOS Oxiperm 164D-5g tipi jenerator ile elde edilmektedir.
Jeneratdriin ¢alisma prensibi, sodyum klorit (NaClO,) (%7,5) ve hidroklorik asit (HCI)
(%9) soliisyonlarin kapali bir reaktor igerisinde karigmasi sonucunda CIO; gazi iiretimi
esasina dayanmaktadir (Sekil 4). Jeneratorde tretilen ClO, gazi sistemden gecirilen by-
pass suyu ile temas ettirilerek sivi ClO, soliisyonu elde edilmektedir. ClO, olusum

reaksiyonu asagida verilmistir.
5NaClO; + 4HCI « 4Cl0O; (g) + 5NaCl + 2 H,O 4.1

ClO; analizlerinde DPD (the N,N-diethyl-p-phenylenediamine) metodu (LCK 310,
Hach-Lange) kullanilmistir ve dlglimler DR 5000 model spektrofotometre ile
gerceklestirilmistir. ClO, oda sicakliginda giines 15181 ile temas ettiginde hizli bir sekilde
ClO;y” ve ClOjy iyonlarina ayristigl igin hazirlanan ClO, stok soliisyonlar1 +4 °C’de agzi

sikica kapatilmis koyu renkli siselerde muhafaza edilmistir.
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Sekil 4. Klor dioksit iiretim sistemi.

4.2. Deneysel Calismalar

Sentetik ve evsel giris ve ¢ikis atiksuyunda bulunan T.koli ve E.koli bakterilerinin
giderilmesine y&nelik yapilan deneysel calismalar, farkli KOI konsantrasyonlarinda ve
CIO; dozlarinda gergeklestirilmistir. Deneylerde kullanilan atiksu miktart 200 ml olduguna
gore, KOI degeri olgiilen atiksu 6rnegi belirlenen farkli KOI konsantrasyon degerine
seyreltilerek deneyler yiiriitiilmiistiir. KOI degerleri giris ve sentetik atiksu igin 75, 150 ve
300 mg/L iken; son ¢oktiirme havuzu c¢ikist suyunda 12,5, 25 ve 50 mg/L seklinde
yapilmistir.

4.2.1. Klor dioksit ile dezenfeksiyon
Dezenfeksiyon deneylerinde, ClO, konsantrasyonlar1 (1, 2 ve 3 mg/L) seklinde
hazirlanarak, ClO, dozunun etkinligi arastirilmistir. Sicaklik degisimi CIO, dezenfeksiyon

verimini énemli dl¢lide etkiledigi icin deney sliresince sogutmali su banyosu kullanilarak
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su sicakligimim 20 °C’de sabit degerde olmasi saglanmustir. Atiksu 6rneklerine pH’1 notr

seviyede tutmak i¢in tampon ¢dzelti ilave edilmistir (Cizelge 7).

Cizelge 7. Tampon ¢ozelti igerigi

Bilesen Konsantrasyon (g/L)
NacCl 8,5
Na,HPO4.2H,0 2,5
NaH,PO4 H,O 0,58

ClO; dozu farkli konsantrasyonlarda numuneye ilave edilerek 10 dk oksidasyon
islemi sonucunda dozun bakteri giderimindeki etkisi belirlenmistir. Ayrica, atiksularin KOI
konsantrasyonu sabit degere ayarlanarak, farkli siirelerde atiksu organik yiikiin bakiye
ClO; konsantrasyonuna etkisi analiz edilmistir. Mikrobiyolojik analizleri yapilacak atiksu
numunelerinde bakiye klor dioksitin dezenfeksiyon etkisini onlemek igin seyreltme

soliisyonlaria sodyum tiyosiilfat (Na,SO4) (0, 002 M ) 6nceden ilave edilmistir.

4.2.2. Membran filtre teknigi ile mikrobiyolojik analizler

T.koli ve E.koli analizleri, Membran Filtre Metodu kullanilarak gergeklestirilmistir
(APHA, 1998). T.koli i¢in Endo test kitleri, E.koli i¢in m-FC test kitleri kullanilmistir.
Mikrobiyolojik analizlerden o6nce kullanilan biitiin malzemeler otoklavda 121 °C’de
sterilize edilmistir. C1O, dezenfeksiyon verimi, baslangi¢ ve 10 dk dezenfeksiyon sonrasi
bakteri konsantrasyonlar1 karsilastirilarak belirlenmistir. Seyreltme islemleri her bir petri
tizerinde 20—100 bakteri kolonisi okunacak sekilde yapilmistir. C1O,’in numune alindiktan
sonraki dezenfeksiyon etkisini onlemek i¢in seyreltme sularina 0,002 M Na,SOj ilave
edilmistir. Seyreltilmis numuneler vakum filtrasyon diizenegi kullanilarak 0,45 pum
gozenekli steril membran filtrelerden (Sartorius 13906-50-AJN) siiziilmiistiir. Stizme
islemi tamamlandiktan sonra filtreler hazir ENDO (Sartorius, 14068-50-N) besiyerlerine
yerlestirilerek 37 °C’de 22+2 saat siireyle inkiibasyona birakilmigtir. Yapilan her bir deney
en az 3—4 defa tekrarlanmistir. Inkiibasyon siiresi tamamlandiktan sonra filtreler {izerinde
gelisen biitlin koloniler T.koli igin, metalik renkte parlayanlar ise E.koli i¢in Gerber marka

bir koloni sayici yardimiyla sayilmistir.
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4.3. Istatistik Uygulamasi

CIO; ile bakteri inaktivasyonlar1 arasindaki iliskinin Onemini test etmek igin
istatistiksel olarak degerlendirme yapilmistir. Veriler t-testi kullanilarak analiz edilmistir
(0>0,05). Elde edilen verilerin ortalamasinin + standart sapmas1 dikkate alinarak grafikler
lizerinde hata barlar1 gosterilmistir. E.koli ve T.koli log inaktivasyonlar: KOI/ClO, oranina
bagli olarak arasindaki iliski regrasyon analizi kullanilarak grafiksel olarak
degerlendirilmistir (R>0,98).

Inaktivasyon verileri bazi uygun kinetik modeller kullanilarak test edilmistir. Bakteri
inaktivasyon verilerinin korelasyonunda kullanilan Chick-Watson modeli ile Log (N/N,) ve

CT degerleri arasinda yapilan istatistiksel olarak incelenmistir (0,9-0,97).
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BOLUM 5
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

ClO; dezenfeksiyon metodu kullanilarak sentetik ve giris evsel atiksularda ve aritma
tesisi son ¢okeltim havuzu ¢ikis suyunda bulunan toplam koliform (T.koli) ve Escherichia
coli (E.koli) bakterilerinin giderilmesine yonelik deneysel ¢alismalar farkli KOI

konsantrasyonlarda ve ClO; dozlarinda ger¢eklestirilmistir.

5.1. Cl10; ile Atiksuda Bakteri inaktivasyonu

Sentetik ve giris evsel atiksu ile aritma tesisi ¢ikis suyunda bulunan E.koli ve T.koli
bakterilerinin farkli KOI ve ClO, konsantrasyonlarmda inaktivasyonlar1 ayri ayr
hesaplanarak grafiksel olarak gosterilmistir. Grafiklerde gosterilen her bir hata bar1 en az
iic farkli deneyden elde edilen bakteri log azalma degerlerinin ortalamasinin + standart
sapmasini ifade etmektedir. Sentetik atiksu ile yapilan dezenfeksiyon islemlerinde,
oncelikli olarak sentetik atiksu oOrnegi (KOI=300 mg/L) seyreltilerek KOI
konsantrasyonlar1 75, 150 ve 300 mg/L olacak sekilde atiksu 6rnekleri hazirlanmistir. Her
bir 6rnege ClO, farkli dozlarda (1, 2 ve 3 mg/L) ilave edilerek E.koli inaktivasyon
verimleri hesaplanmistir (Sekil 5).

ClO; 1 mg/L dozda uygulandiginda, 75, 150 ve 300 mg/L KOI iceren atiksu
orneklerinde E.koli sayisinda sirasiyla yaklasik 1,8, 0,4 ve 0,2 log’luk azalmalar tespit
edilmistir. Bu sonuglara gore sentetik atiksuyun KOI konsantrasyonu iki katmna
cikartildigindan bakteri log inaktivasyon verimi énemli 6l¢iide azalmaktadir. C1O, dozu 2
mg/L’ye ¢ikartildiginda E.koli log inaktivasyon verimleri sirasiyla 4,4, 1,45 ve 0,4 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5. Sentetik atiksuda CIO, dezenfeksiyon etkisi: Escherichia coli (E.koli)

inaktivasyonu.

Buna gore, diisik KOI igeren atiksu igin, ClO, konsantrasyonu iki katmna
¢ikartildiginda dezenfeksiyon verimide 2-3 kat kadar artnugtir. Ancak yiiksek KOI
konsantrasyonu iceren atiksu Orneklerinde ClO, dozunun arttirilmasi1 dezenfeksiyon
veriminde O6nemli bir degisiklik meydana getirmedigi goriilmiistiir. C1O0, 3 mg/L dozda
uygulandiginda, diisik KOI icerikli (75 mg/L) sentetik atiksu &rneklerinde E.Kkoli
sayisinda yaklasik 7 log civarinda bir azalma saptanmustir. Fakat aym doz yiiksek KOI
icerikli (300 mg/L) atiksu 6rneklerine uygulandiginda, bakteri sayisinda gozlenen azalma
yaklasik 1 log olarak tespit edilmistir. Buna gére, yiiksek KOI icerikli atiksu drneklerinde
3 mg/L ClO; bile etkin E.koli giderimi saglayamamaktadir. Bu sonuglar atiksu organik
kirlilik ytikiintin C10, dezenfeksiyon verimine olumsuz yonde etki ettigini gostermektedir.

Atiksu aritma tesisi girisinden alinan evsel atiksu 6rnekleri i¢in yapilan deneylerde,
farkli KOI ve ClO, konsantrasyonlar1 i¢in dezenfeksiyon verimleri hem E.koli hem de
T.koli inaktivasyonlarma gore belirlenmistir. Farkli KOI konsantrasyonlar1 (75, 150 ve
300 mg/L) iceren atiksu Orneklerine karisma sonrasi baslangi¢ konsantrasyonlari 1, 2 ve 3
mg/L olacak sekilde ClO, dezenfektan soliisyonu ilave edilmistir. E.koli bakterisi igin
yapilan deneylerden elde edilen log azalma sonuglart Sekil 6’da verilmistir. C1O; 1 mg/L
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dozda uygulandiginda, 75, 150 ve 300 mg/L KOI iceren atiksu &rneklerinde ortalama
E.koli log azalma degerleri sirasiyla 0,9, 0,28 ve 0,24 olarak belirlenmistir. C10, dozu 2
mg/L’ye ¢ikarildiginda E.koli sayilarinda gozlenen log azalma degerleri sirasiyla 3,2, 1,2
ve 0,4 olarak bulunmustur. ClO, 3 mg/L dozda gergek evsel atiksuya uygulandiginda,
sirastyla 5,4, 3,0 ve 0,7 log’luk E.koli inaktivasyon degerleri elde edilmistir. Sentetik
atiksuda oldugu gibi yiiksek organik madde igerikli gercek atiksu orneklerinde de CIO,
dozunun artirilmasi ile bakteri inaktivasyon verimlerinde énemli bir degisiklik meydana

gelmemistir. Ayrica 1 mg/L ClO, ile E.koli gideriminde kayda deger bir etki

saglanamamustir.
7
o ClO2: 1 mg/L
o ClO2: 2 mg/L
6 i

mClO2: 3mg/L

Log Azalma, -Log (N/No)

75 150 300

KOIi Konsantrasyonu, mg/L

Sekil 6. Aritilmamis gercek evsel atiksu 6rneklerinde ClO;’in dezenfeksiyon etkisi:

Escherichia coli (E.koli) inaktivasyonu.

Girig atiksuyunda bulunan T.koli bakterisi giderimi i¢in yapilan dezenfeksiyon
deneyi sonuglart Sekil 7°de verilmistir. ClO, 1 mg/L dozda uygulandiginda, T.koli
inaktivasyon verimleri sirastyla 1,13, 0,24 ve 0,13 log olarak tespit edilmistir. ClO, 2
mg/L dozda ilave edildiginde, T.koli sayilarinda gézlenen log azalma degerleri sirasiyla
3,2, 1,16 ve 0,1 olarak bulunmustur. ClO, 3 mg/L dozda uygulandiginda ortalama T.koli

log inaktivasyon degerleri ise sirasiyla 4,2, 2,8 ve 0,5 olarak belirlenmistir.
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Bu sonuglara gore, diisiik dozlarda (1 mg/L) ClO,’in giris atiksu dezenfeksiyonunda
etkili olmadig1 goriilmektedir. Ayrica organik kirliligi (300 mg/L) yiiksek atiksularin
dezenfeksiyonunda, ClO, konsantrasyonunun 3 mg/L’ye c¢ikartilmasi dezenfeksiyon
veriminde 6nemli bir iyilestirme saglamamaktadir. Ancak diisiik organik kirlilige sahip
giris atiksularda (75 mg/L), 2 veya 3 mg/L ClO, gerek E.koli gerekse T.koli gideriminde
olduk¢a basarili sonuglar vermistir. Yapilan deneyler sonucunda, atiksu dezenfeksiyonu
veriminde KOI konsantrasyonunun ¢ok &nemli bir parametre oldugu ortaya konmustur.
Sekil 7 ve 8’den goriildiigii gibi giris atiksuyu dezenfeksiyonunda, E.koli giderimi 4
log’un tizerine ¢ikartilabilmektedir. E.koli ve T.koli bakterileri C1O, oksidasyonuna karsi
hemen hemen ayni direnci gostermektedir.

Ayrica E.koli’nin sentetik ve giris atiksuyu igerisindeki ClO, ile inaktivasyonlar t-
testi kullanilarak istatistiksel agidan incelendiginde, bakteri giderme veriminin her iki
ornek icin de benzer nitelikte oldugu goriilmektedir (c>0,05). Sentetik atiksularin
hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve birim hacimdeki miktarlar1 evsel
atiksularin igerdikleri maddelere gore belirlendiginden, bu atiksu ornekleri igerisinde

gerceklestirilen C1O, deney sonuglar1 benzer 6zellikler gostermistir.
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Sekil 7. Aritilmamis gercek evsel atiksu 6rneklerinde C1O,’in dezenfeksiyon etkisi:

Toplam Koliform (T.koli inaktivasyonu).
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Son olarak CIO, farkli konsantrasyonlarda aritma tesisi ¢ikis suyuna uygulanarak,
E.koli ve T.koli inaktivasyonlari ¢esitli kirlilik derecelerine gore incelenmistir (Sekil 8 ve
9). 12,5, 25 ve 50 mg/L KOI konsantrasyonu iceren aritma tesisi ¢ikis suyu drneklerine
ClO; 1 mg/L dozda uygulandiginda, atiksuyun kirlilik derecesine gore E.koli
inaktivasyonunda ortalama 2,84, 1,37 ve 0,7 log azalmalar tespit edilmistir. ClO;
konsantrasyonu 2 mg/L’ye ¢ikartildiginda, ii¢ farkli KOI konsantrasyonuna sahip ¢ikis
atiksu Ornekleri igin, E.koli inaktivasyon verimleri sirasiyla 3,6, 2,6 ve 1,6 log
bulunmustur. ClO; konsantrasyonu 3 mg/L uygulandiginda, farkli KOI konsantrasyonlara
sahip ¢ikis atiksu igerisinde ortalama E.koli log inaktivasyon degerleri sirasiyla 4,3, 3 ve

2,4 olarak belirlenmistir.
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Sekil 8. Cikis atiksuyunda CIO;’in dezenfeksiyon etkisi: Escherichia coli (E.koli)

inaktivasyonu.

Ayni deney kosullar1 igin, 12,5, 25 ve 50 mg/L KOI konsantrasyonunda ClO,
konsantrasyonu 1 mg/L dozda uygulandiginda, T.koli log inaktivasyon degerleri ortalama
olarak 2,14, 1,15 ve 0,5 olarak belirlenmistir. ClO, konsantrasyonu 2 mg/L’ye
arttirlldiginda, T.koli inaktivasyon degerleri ise sirasiyla 2,6, 1,7 ve 1,4 log olarak
bulunmustur. 3 mg/L doz i¢in ise, T.koli inaktivasyon degerleri 2,8, 3 ve 2,24 log seklinde
tespit edilmistir. Ornegin klor dioksit 2 mg/L dozda, 75 mg/L KOI iceren bir giris
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atiksuyuna uygulandiginda, yaklasik 4,5 log civarinda bir bakteri inaktivasyonu elde
edilebilirken, benzer sartlarda klor dioksit aritilmis atiksuya (KOI=50 mg/L)
uygulandiginda sadece 1 log civarinda bakteri giderim verimi elde edilebilmektedir. 12,5
mg/L KOI konsantrasyonuna sahip ¢ikis suyu &rneklerinde T .koli log azalma degeri 2,8
iken, bu deger 50 mg/L ¢ikis suyu ornekleri i¢in 2,24 log olarak belirlenmistir. E.koli
inaktivasyon verimleri ise, 12,5 mg/L KOI konsantrasyonunda 1 mg/L dozda 2,84 log iken

3 mg/L i¢in 4,3 log bulunmustur.
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Sekil 9. Cikis atiksuyunda CIO, dezenfeksiyon etkisi: Toplam Koliform (T.koli

inaktivasyonu).

Bu sonuglar ¢ikis suyunda bulunan E.koli’nin T.koli’ye gore ClO, ile daha hizli
etkisiz hale getirildigini gostermektedir. Organik kirlilik yiikiiniin artmasi ile birlikte
CIO2’in bakteri inaktivasyonuna olan etkisi de azalmaktadir. Giris ve cikis atiksulari i¢in
ayarlanan KOI konsantrasyonlar1 dikkate alindiginda, bakteri giderme veriminin cikis
suyunda daha yiiksek olmasi beklenirdi. Ancak aritma tesisi ¢ikis suyunda bakteri 6ldiirme
kapasitesinin daha diisiik oldugu gorilmektedir. Arntma isleminden gegen
mikroorganizmalar, polisakkarit ¢eper ile hiicre duvarlar1 giiglenerek zamanla kimyasal

maddelere kars1 daha direngli hale gelmektedirler (Sutherland, 2001). Bakteri inaktivasyon
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veriminin aritma tesisi ¢ikis suyunda diisiik ¢ikmasininin nedenlerini arastirmak igin her
bir dezenfeksiyon sirasinda bakiye klor dioksit konsantrasyonlart uygun zaman
araliklarinda deney siiresi boyunca ol¢iilmiistiir.

Diisiik KOI igerikli ¢ikis suyu ornekleri icin elde edilen bakteri inaktivasyon
sonuclari Chang ve ark. (2007) tarafindan rapor edilen sonuglar ile paralellik
gostermektedir. Yapmis olduklar1 bir calismada ¢6ziinmiis organik karbon (COK)
konsantrasyonu ile ClO, dezenfeksiyon verimi arasindaki iliskiyi incelemislerdir.
Calismada indikator mikroorganizma olarak E.koli kullanilmigtir. Elde etmis olduklar
sonuglar COK miktarinin iki katina ¢ikarilmasi ile birlikte E.koli log inaktivasyonunun
yartya indigini gdstermistir. Organik madde konsantrasyonunun ClO, dezenfeksiyon
verimine etkisi diger baska arastirmacilar tarafindan da incelenmistir. Ornegin, Kull ve
ark. (2006) bir ylizeysel kaynagindan alinan orneklerde dogal organik madde (DOM)
konsantrasyonu ile klor dioksit dezenfeksiyon verimi arasindaki iligkiyi incelemis ve
bulunan sonuglar DOM konsantrasyonunun artmasi ile birlikte dezenfeksiyon veriminin
azaldigim1 gostermistir. Bir baska ¢alismada Sun ve ark. (2007) toplam organik karbon
konsantrasyonunun (TOK) klor dioksit dezenfeksiyon verimine etkisini arastirmiglardir
ve bulgular dezenfeksiyon veriminin TOK konsantrasyonunun artmasiyla azaldigini
gostermistir. Yilizeysel su ve atiksu Ornekleri ile gerceklestirilen deneysel calismalarda
organik madde konsantrasyonunun dezenfeksiyon verimine etkisi yukarida belirtilen
arastirmacilar tarafindan agik bir sekilde ifade edilmis olmasina ragmen kirlilik derecesi
ile klor dioksit verimi arasindaki iligkiler sayisal degerlere bagli olarak detayl1 olarak rapor
edilmemistir. Bu c¢alismada atiksu kirlilik miktarina bagli olarak klor dioksit bakteri
inaktivasyon verimi sayisal degerlerle ortaya konulmaktadir. Bu bakimdan bu ¢alismadan
elde edilen sonuglar yiizeysel sularin ve atiksularin dezenfeksiyonunda kirlilik derecesine

bagli olarak klor dioksit dezenfektan dozunun belirlenmesi i¢in bir rehber niteligindedir.

5.2. Bakiye ClO; Analizleri

Atiksu organik yiikiiniin bakteri inaktivasyonuna etkisini aciklayabilmek icin bakiye
klor dioksit konsantrasyonlar1 farkli deney siliresi boyunca uygun zaman araliklarinda
Ol¢tilmiistiir (Sekil 10). ClO; baslangi¢ dozu 1 mg/L uygulandiginda bakiye degerler ¢ok
kiiciik oldugundan grafik lizerinde gosterilmemistir. Bakiye dezenfektan konsantrasyonlari

beklenildigi gibi diisiik organik madde ihtiva eden atiksularda yiiksek degerlerde ¢ikmustir.
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CIO; hizli bir sekilde organik maddeler ile reaksiyona girdigi i¢in, bakiye konsantrasyonu
cok hizl1 bir sekilde (< 1-2 dk) azalmis ve dezenfeksiyon siiresi sonuna kadar sabit kaldig1
gorilmistiir.

75, 150 ve 300 mg/L KOI igeren sentetik ve giris atiksu drneklerine 2 ve 3 mg/L
klor dioksit ilave edildiginde, ilk 1-2 dk igerisinde ClO, bakiye konsantrasyonu onemli
miktarda azalmistir (Sekil 10a ve b). Ozellikle yiiksek organik madde iceren atiksu
orneklerinde bakiye ClO, miktar1 0,4 mg/L’ye kadar diistiigli goriilmiistiir. Bu sonug
yiiksek KOI igeren atiksu drneklerinde klor dioksit E.koli inaktivasyon verimlerinin diisiik

cikmasinin nedeni olarak agiklanabilir.
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Sekil 10. ClO; bakiye konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi.

a) Sentetik atiksuyu

b) Giris atiksuyu

¢) Cikis atiksuyu
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Aritma tesisi ¢ikis suyunda goriilen bakiye dezenfektan miktarlar giris atiksuyunda
Olgiilen bakiye degerlerden daha yiiksek bulunmustur (Sekil 10c). Bu sonuglar ¢ikis
atitksuyu oOrneklerinde goriilen diisiik bakteri giderme veriminin sudaki indirgenmis
organik ve inorganik maddelerden kaynaklanmadigin1 gostermektedir. Aritma tesisi ¢ikis
suyunda E.koli ve T.koli bakterilerinin inaktivasyon oraninin diisiik ¢ikmasinin nedeni bu
su ornekleri igerisinde bulunan mikroorganizmalarin yasi ile ilgilidir.

Cikis suyu oOrnekleri biyolojik aritmayi takiben c¢oktiirme havuzu ¢ikisindan
alinmigtir. Orneklerin alindig1 biyolojik aritma tesisi aktif ¢amur doniisiim sistemini
icerdigi icin, tesis girisindeki atiksuda bulunan bakteriler ile karsilastirildiginda ¢ikis
suyundaki mikroorganizmalarin daha yasli olmasi beklenir. Yasli mikroorganizmalarin
geng mikroorganizmalara gore kimyasal dezenfeksiyon ile ldiiriilmeleri ¢ok daha zordur,
clinkii yaslt mikroorganizmalar, polisakkarit ¢eper ile hiicre duvarlarin1 giiglendirirler ve
zamanla kimyasal maddelere kars1 daha direngli hale gelirler (Sutherland, 2001). Bu
nedenle dezenfeksiyon verimi aritma tesisi ¢ikis suyu i¢in daha diisiik bulunmustur.

ClO; dezenfeksiyonu sonucunda, E.koli ve T.koli baslangig sayilarinda gézlenen log
inaktivasyon degerleri ile KOI/ClO, orani arasindaki iliski grafiksel olarak gdsterilmistir
(Sekil 11 ve 12). Ekoli ve T.koli log inaktivasyonlari KOI/CIO, oranina bagl olarak
birinci dereceden reaksiyon kinetigine gore azalmaktadir. Grafiklerde gosterilen egrilerin
korelasyon (R) katsayilar1 0,98’in {izerindedir. Bu sonuglar bakteri inaktivasyonu ile
KOI/CIO, orani arasinda giiglii bir baglant1 oldugunu gostermektedir. Sekil 12°de giris ve
¢ikis atiksulart igin KOI/ClO, orami ile T.koli giderim verimi degisimi gosterilmistir.
Gortldiigii gibi organik kirlilik-dezenfektan oraninin artmasiyla birlikte her bir atiksu igin
bakteri inaktivasyon verimi azalmaktadir. Sekle gore, T.koli log gideriminin atiksudaki
KOI/C10; oram ile azaldigi; KOI/ClO, oram arttikga aritma tesisi ¢ikis suyunda bakteri

inaktivasyon veriminin daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 11. T.koli inaktivasyonlarinin KOI/C10; orant ile analizi.

E.koli inaktivasyonunun KOI/CIO, oram ile degisimi incelendiginde (Sekil 12),
T.koli’de oldugu gibi E.koli gideriminde de azalma goriilmektedir. Ozellikle gikis
atiksuyunda giderim veriminin oldukga diisiik oldugu saptanmistir. Ornegin, KOI/CIO,
orani 50 segildiginde, giris atiksuda klor dioksit ile E.koli giderimi 3 log iken, bu deger
aritma tesisi ¢ikis suyu ic¢in yaklasik 0,5 log’dur. Bu sonuglara gore aritma tesisi ¢ikis
suyunda bulunan E.koli ve T.koli mikroorganizmalarinin klor dioksite kars1 giris suyunda
bulunan mikroorganizmalara gére ¢ok daha direngli olduklarini acik bir sekilde ortaya
koymaktadir.

Dezenfektan dozu ve kontak siiresi bakteri inaktivasyonu i¢in Onemli
parametrelerdir. Dezenfektan dozu ve kontak siiresi ne kadar yiiksek tutulursa,
dezenfeksiyon verimi de o kadar yiliksek olur (Gagnon ve ark., 2005). Atiksu
dezenfeksiyonu ile karsilastirildiginda, bir kimyasal dezenfektan madde igme suyu
icerisinde daha wuzun siire kalir, ¢lnkii igcme suyunda dezenfektan maddeyi
oksitleyebilecek fazla miktarda organik madde bulunmamaktadir. Bu nedenle CT degerleri

ile igme ve ylizeysel sularda bulunan mikroorganizmalarin kimyasal inaktivasyonlari
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arasinda genellikle dilizglin korelasyonlar elde edilmektedir (Gagnon ve ark., 2005;
Murphy ve ark., 2008). Fakat atiksularin organik madde igerigi ¢ok yiiksek oldugu igin,
dezenfektan madde kisa siirede organik maddeler ile reaksiyona girerek dezenfeksiyon
etkinligini azaltmaktadir. Atiksu dezenfeksiyonunda, etkili bakteri inaktivasyonu,
dezenfeksiyon isleminin baslangicinda ger¢eklesmektedir. Bu nedenle kimyasal maddenin
veya dezenfektanin atiksu ile baslangic kontagi dezenfeksiyon verimini kontrol ettigi
distiniilmektedir. Giris ya da ¢ikis atiksuyun kirlilik derecesine gore etkili bir
dezenfeksiyon saglanmasi i¢in ne kadar ClO, kullanilmasi gerektigi konusunda bu

sonuglar dogrudan bir fikir vermektedir.

10

E.Koli

8\ ® Sentetik Atiksu - -
< Girig Atikksuyu
X Cikig Atiksuyu

Log azalma, -Log (N/No)

0 T T T
0 50 100 150 200

KOI/CIO, orani (mg/L:mg/L)

Sekil 12. E.koli inaktivasyonlarmim KOI/CIO; orani ile analizi.

5.3. Inaktivasyon Verilerinin Korelasyonu
Deneysel olarak elde edilen inaktivasyon verileri bazi uygun kinetik modeller
kullanilarak test edilmistir. Chick-Watson modeli genellikle bakteri inaktivasyon

verilerinin korelasyonunda kullanilmaktadir ve bu ¢alismada elde edilen deneysel verilerin
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test edilmesi i¢in kullanilmistir. Chick-Watson modeli asagida gosterilen denklem ile ifade

edilmektedir:
Log (N/Ng) =-k CT (5.1)

Yukarida verilen denklemde N, ve N sirastyla baslangi¢ ve dezenfeksiyon sonunda
kalan bakteri sayilari1 (CFU/mL), K birinci dereceden bakteri inaktivasyon katsayisini
(zaman™), C etkili dezenfektan konsantrasyonunu (mg/L), ve T ise dezenfeksiyon kontak
siiresini (dk) gostermektedir. Sekil 10°da verilen egrilerin altinda kalan alan hesaplanarak
CT degerleri mg.dk/L birimi cinsinden hesaplanmistir. Hesaplanan CT degerleri ile her bir
atiksu cesidi icin elde edilen bakteri log inaktivasyon degerleri arasinda grafikler
olusturulmustur (Sekil 13).

Log (N/No) ve CT degerleri arasinda yapilan istatistiksel analizler sonucunda elde
edilen veriler i¢in lineer korelasyon sabitleri (R) 0,9-0,97 arasinda bulunmustur. Sekilden
de gorildigi gibi CT degerinin artmasiyla birlikte E.koli ve T.koli inaktivasyon verimleri
da artmaktadir. Deneysel ¢alismalarda kontak siiresi (T) sabit (10 dk) tutuldugu i¢in CT
degerlerindeki artis bakiye ClO, konsantrasyonlarindaki artiglardan kaynaklanmaktadir.
Buna gore, CT 10 mg.dk/L degeri i¢in sentetik ve giris atiksularda bakteri inaktivasyon
verimleri (2,8 log) benzer, fakat aritma tesisi ¢ikis suyu ornekleri ile yapilan deneylerde
mikroorganizma inaktivasyon degerleri (2,2 log) daha diigiik bulunmustur. Aritma tesisi
cikis suyunda disiik E.koli ve T.koli inaktivasyon verimleri CT analizleri ile

desteklenmektedir.
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Sekil 13. T.koli ve E.koli inaktivasyonlarinin CT degerleri ile analizi.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Bu calisma ile 3 farkli atiksuyun igerdigi organik Kkirliliginin klor dioksit
dezenfeksiyonu ile iligkisini deneysel caligmalar ve bakteri inaktivasyon verilerinin
korelasyonunda kullanilan Chick ve Watson kinetik model ile agiklanmaya calisilmistir.
Mikrobiyolojik analizler ile konsantrasyon ve klor dioksit dozunun T.koli ve E.koli
inaktivasyon verimlerine etkisi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar atiksu organik kirlilik
yukiiniin mikroorganizmalarin CIO, ile dezenfeksiyonunda olduk¢a 6nemli bir parametre
oldugunu ortaya koymustur.

Organik kirlilik yiikiiniin girig atiksuyunda fazla olmasi, klor dioksit dezenfeksiyon
verimini olumsuz yo6nde etkiledigi ve klor dioksit konsantrasyonunun arttirilmasiyla
bakteri inaktivasyonunun azaldigi goriilmiistiir. Cikis atiksuyunda organik yiik (KOI)
degeri diisiik olmasina ragmen, 3 mg/L klor dioksit dozunda bile yeterli T.koli ve E.koli
bakteri giderimi saglanamamistir. Bakiye klor dioksit sonuclar1 diisiik organik madde
ihtiva eden atiksularda yiiksek degerlerde ¢ikmistir. Bu sonug ¢ikis atiksuyunda bulunan
bakterilerin girig suyunda bulunan mikroorganizmalara gore klor dioksit dezenfektanina
kars1 daha direngli oldugunu gostermektedir.

CT degerleri kullanilarak elde edilen korelasyonlar ile karsilastirildiginda, giris ve
cikis atiksular igin bakteri inaktivasyon verimleri KOI/ClO, oranlari ile daha iyi
aciklanmistir. Giris atiksuyu ile karsilagtirildiginda, koliform bakteri giderim veriminin
cikis suyunda daha diisiik oldugu, sentetik atiksu ile paralellik gosterdigi goriilmektedir.
Bunun da ¢ikis atiksuyun da bulunan yasl mikroorganizmalarin dezenfektana kars1 daha
direngli olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Atiksuyun KOI/ClO, oranlari ile bakteri inaktivasyon verimleri arasinda giiglii bir
iliski oldugu gériilmektedir. KOI/ClO, oraninin artmasiyla birlikte her bir atiksu igin
bakteri inaktivasyon verimi azalmaktadir. T.koli log gideriminin atiksudaki KOI/CIO,
orani ile azaldig1; KOI/ClO, oram arttik¢a aritma tesisi ¢ikis suyunda bakteri inaktivasyon
veriminin daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Dezenfektan dozu ve kontak siiresinin, organik madde giderimini ve bakteri
inaktivasyonunu etkileyen onemli parametreler oldugu goriilmektedir. Sentetik, aritma

tesisi giris ve cikis atiksuyunda, etkili organik madde giderimi dezenfektan ilavesinin
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baslangicinda gergeklesmektedir. Ancak atiksularin organik madde icerigi c¢ok yiiksek
oldugu i¢in dezenfektan madde kisa siirede organik maddeler ile reaksiyona girerek
dezenfeksiyon etkinligini azaltmaktadir. Sentetik ve giris atiksuyunda bakiye klor dioksit
degisimlerinin benzer oldugu, cikis atiksuda ise bakiye dezenfektan miktarmmin daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Atiksu KOI konsantrasyonunun artmasiyla birlikte bakiye
klor dioksit degerlerinde 6nemli miktarda azalma meydana gelmistir. Bu sebeple, baslangic
stiresinin dezenfeksiyon verimini etkiledigi diisiiniilmektedir.

Arastirma sonuglar1 atiksu dezenfeksiyonunda KOI konsantrasyonunun ¢ok énemli
bir parametre oldugunu agik bir sekilde ortaya koymaktadir. Su ve atiksuda etkili bakteri
inaktivasyonu saglanmasi i¢in dezenfektan dozu ve organik madde konsantrasyonunun
dikkate alinmasi gerektigi bu arastirma sonuglar ile desteklenmektedir. Bu sebeple
atiksularin dezenfeksiyonu sirasinda organik kirliligin kontrol edilmesi gerektigini, desar;j
standartlarinin saglanmasi1 ve etkili bir dezenfeksiyon igin gerekli olan dezenfektan

dozunun belirlenmesi agisindan yapilan ¢calismanin 6nemli olacag diistiniilmektedir.
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EKLER:

IMPACTS OF WATER ORGANIC LOAD ON CHLORINE DIOXIDE
DISINFECTION EFFICACY
Onder Ayyildiz, Burcu Ileri, Serdar Sanik

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Cevre
Miihendisligi Boliimii, CANAKKALE

This study has examined the bactericidal effect of chlorine dioxide in untreated
artificial and domestic wastewaters and secondary effluent of various organic loads.
Results indicated that the inactivation of Escherichia coli in artificial wastewater was
similar with that in real municipal wastewater. Among three waters, the bactericidal effect
of chlorine dioxide was lowest in secondary effluent. The bacteria log inactivation
increased by up to threefold when the COD concentration of raw wastewater was
decreased by half. An unfavorable COD effect was also observed for the disinfection of
secondary effluent. To explain the COD effect on bacteria inactivation, chlorine dioxide
residuals were measured with time through each disinfection process. Results from
statistical analyses have revealed that, in comparison to the correlations using CT values,
the inactivation data can be better correlated with the ratio of COD to ClO; concentrations.
The results of this study would be a useful guide for many municipalities and communities

in determining chlorine dioxide dosages for water and wastewater disinfection systems.

Keywords: Disinfection; Chlorine dioxide; COD; E. coli; TC

Kaynaklar: Onder Ayyildiz, Burcu Ileri, and Serdar Sanik, Journal of Hazardous Materials,
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