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OZET

Igme ve kullanma sularinda bulunan bromiir iyonu dezenfektan 6zelligine bagl
olarak bromat iyonuna doniismektedir. Insani tiiketim amaclh kullanilacak suyun 3
pug/L’ nin iizerinde bromat iyonu igermesi durumunda kanserojen ozellik tasidigi
Diinya Saglk Orgiitii tarafindan belirlenmistir. Yapilan ¢alismalarda dogal su
kaynaklarmnda bromiir iceren sulara rastlanmaktadir. Ozellikle ambalajli sularin
dezenfeksiyonunda ozon tercih edilmesi sonucu bromiir iyonu bromat iyonuna
doniismektedir. Bu c¢alismada olumsuz yan {iiriin olan bromat iyonu giderimi igin

uygun yontemlerden adsorpsiyon kullanilmustir.

Adsorban olarak saf aktif karbon ve modifiye edilmis graniiler aktif karbon
kullanilmigtir. Modifikasyon isleminde HCI, NaOH ve NHj tercih edilmistir.
Modifikasyon firiinleri iizerinde SEM, FT-IR, BET analizleri yapilmistir. Farkli
ozellikteki aktif karbonlar, caplar1 1,2,3 cm ve yiikseklikleri 2,5,10 cm arasinda
degisen farkli ¢ap ve farkli kolon yiiksekliklerinde farkli adsorban boyutlarinda
dolgu malzemesi kullanilarak degisik akis hizlarinda kesikli ¢aligma

gerceklestirilmistir.

Calismalar oncelikle 350-2000 pg bromat iyonu/L arasinda 4 farkl derisimde, 200-

1000 pg bromiir iyonu/L arasinda degisen 3 farkli derisimde sentetik olarak



hazirlanan bromiir ve bromat iyonu ¢o6zeltileri kullanilarak yapilmistir. Daha sonra
bolgesel igme suyu kaynaklarindan alinan numuneler ile gergeklestirilmistir. Sentetik
bromiir iyonu ¢ozeltileri yeterli diizeyde ozonlamaya tabi tutularak bromat iyonu
olusumu gerceklestirilmis bunun yani sira sentetik bromat iyonu ¢ozeltileri caliymada
direk kullanilmigtir. Bu c¢ozeltilerdeki bromat miktarlar1 tayin edildikten sonra

hazirlanan farkl aktif karbon kolonlarinda giderim saglanmustur.

Elde edilen sonuglar gostermistir ki en uygun adsorban NH3; modifikasyon ile elde
edilen aktif karbondur. Bu adsorban ile 2 cm ¢ap ve 10 cm yiiksekligindeki 25 ml/dk
akis hiz1 kosullarinda hazirlanan kolondan elde edilen bromat iyonu giderim yiizdesi

% 99,4 degerine kadar ¢ikmuistir.

Anahtar Kelimeler: Bromat iyonu giderimi, aktif karbon, modifikasyon



Vi

REMOVAL OF UNDESIRED BY-PRODUCTS FORMED DUE TO TYPE OF
OXIDIZERS USED IN WATER DISINFECTION BY APPROPRIATE
METHODS

NUR TASKIN

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
May 2016

ABSTRACT

Bromide ion in drinking and potable waters is transformed into bromate ions
depending on the disinfectant. The water used for human consumption is defined as
carcinogenic by World health organization, if it contains more than 3 ug/L bromate
ions. Previous studies in literature show that the natural water sources may contain
bromide ion. Especially, as a result of using ozone disinfection in bottled waters,
bromide ions are converted into bromate ions. In this study, adsorption is used for

removal of unwanted bromate ions.

Pure activated carbon and modified granular activated carbon were used as an
adsorbent. HCI, NaOH and NH3 were used in the modification process. SEM, FT-IR
and BET analysis were performed on adsorbents. A series of batch adsorption
columns were used in order to evaluate the performances of adsorbents and operating
conditions. Activated carbons with different characteristics were tested by using
various column diameters (between 1 — 3 cm) and column heights (between 2 — 10

cm). Effect of flow rate and adsorbent dimensions were also tested.

Experiments were conducted by using synthetically prepared four different bromate
ion solutions which were in the range of 350 — 2000 pg/L and three different

synthetically prepared bromide ion solutions which were in the range of 200 — 1000



vii

ug/L. Experiments were also conducted by using samples taken from the local
drinking water supply. Synthetically prepared bromide ion solutions were subjected
to ozone in order to produce bromate ion solutions. Additionally, synthetically
prepared bromate ion solutions were used directly. Bromate ion concentration in
these solutions was determined analytically and then were removed by using

different adsorbents and operating conditions.

The results show that the activated carbon modified using NH3 was the optimal
adsorbent for bromate ion removal. When this absorbent used in a column with a
diameter of 2 cm and a height of 10 cm, the bromate ions removal percentage was up
to 99.4 with a 25ml/min liquid flow rate.

Keywords: Bromate ion removal, activated carbon, modification
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1. GIRIS

Su insanlarin hayatta kalabilmesi ve saglikli yasayabilmesi i¢in zorunludur ve
ekonominin birgok sektorii icin onemlidir. Yiizolgimii 510.000.000 km? olan
diinyanin %29,2’si karalar, %70,81 sularla kaplidir. 361.000.000 km? alan kaplayan
suyun %97,4’1i deniz ve okyanus gibi tuzlu sular, %2,6’s1 ise tath sulardir. Bu sinirl
miktardaki tatli sularinda tamami her an kullanima hazir bulunmamaktadir. Tath
sularin ise %2,0’1 kutuplardaki buzullar, %0,58°1 yer alt1 sulari, %0,02’s1 goller ve

nehirler, %0,0001°1 atmosferdeki buhardir.

Diinyadaki hizla artan niifus, sanayilesme ve tarimsal faaliyetlerle tath su ihtiyaci da
artmaktadir. Artan bu su ihtiyacina karsin g¢evre kirlenmesi ve halkin bilingsiz
tikketimi sonucu smirli olan bu tath su kaynaklar1 da tehdit altindadir. Son yillarda
olusan bu ciddi tehdit ile birlikte su kullanim ile ilgili biling artsa bile bu yeterli
olmamaktadir. Su yonetimi ve kullanimi hakkinda daha iyi karar vermeli ve bu
konudaki caligmalar arttirilmalidir. Tarimda damlama ve piiskiirtme gibi az su
tilketen sulama sistemleri kullanilmali, yagmur sular1 toplanarak degerlendirilmeli,
iiretimde en az su kullanilan ve suyun geri kazanilabildigi prosesler tercih edilmeli,
hizli niifus artis1 6nlenmeli, yer alt1 su kaynaklarinin kirlenmesi onlenmeli, su
bilincinin arttirilmasina yonelik egitimler diizenlenmeli ve asir1 derecede yer alti
suyu kullanimina yasal sinirlamalar getirilmelidir. Bu gibi onlemlerle tath su
kaynaklar1 kontrol alinarak tehdit olusturmalari Onlenebilir ancak su kirlenmesi

ka¢milmaz bir durumdur. Kirlenen su kaynaklarmin da aritilmasi gerekmektedir.

Icme ve kullanma suyu aritiminmn en &nemli adimlarindan biri dezenfeksiyondur.
Dezenfeksiyon suda bulunmasi hastaliga neden olan her tiirlii mikroorganizma ve
maddelerin giderimini saglamak amaci ile gerceklestirilir. Dezenfeksiyon islemi klor,
ozon, UV sinlar vb. yontemler ile yapilabilmektedir. Kullanilan dezenfektan sudaki
zararli mikroorganizma ve maddeler disinda diger bazi zararsiz mikroorganizma ve
organik maddelerle de tepkime verebilmektedir. Tepkimeler sonucunda da
dezenfektan olarak kullanilan yiikseltgenlere bagli olarak bazi dezenfeksiyon yan

iiriinleri (DYU) ag13a ¢ikmaktadir. Sularda bulunan dogal organik maddeler (DOM)



ve inorganik maddeler kullanilan dezenfektanla reaksiyona girerek trihalometanlar
(THM), haloasetik asitler (HAA), bromlu trihalometanlar, bromlu ve brom-klor
karisimli asetik asitler, bromat iyonu gibi DYU’ler agiga ¢ikmaktadir. Istenmeyen bu

yan iiriinler kanserojendir, olusumlar1 takip edilmeli ve giderilmelidirler.

DYU’niin iki sekilde dniine gecilebilir. Bunlardan ilki yan iiriin olusumuna etkisi
olan Onciillerin dezenfeksiyon 6ncesi giderimi ikincisi ise dezenfeksiyon sonrasinda
olusan yan iriinlerin giderimi seklindedir. Giderim adsorban doldurulmus kolonlar,

anaerobik bakteriler ve membran reaktorler ile saglanabilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. igme Suyu

Temiz bir igme suyu insan saglig1 agisindan en 6nemli faktorlerden birisidir. Ancak,
diinyada 2 milyardan fazla insan giivenli icme suyu kaynagina sahip degildir. Diinya
genelinde her yil 15 ile 20 milyon bebek su kaynakli hastaliklardan (tifo, dizanteri,
kolera vb.) dolay1 hayatmi kaybetmektedir. igme sularindaki bu hastaliklarin kaynagi
bakteriler, virlisler ve protozalardir (Hunter, 2003; Percival, 2004). Az gelismis
iilkelerdeki kirlenmis su kaynaklar1 ve yetersiz saglik koruma sistemi hastaliklarin
%80’min nedenini olusturmaktadir. Gelismis iilkelerde, belediye su aritma
sistemlerindeki gegen yiizyilda gerceklesen gelismeler daha saglikli sularin elde
edilmesine ve su kaynakl hastaliklarin azalmasina neden olmustur (Siddiqui ve ark.,
1997). Ornegin i¢me sularinm filtrasyonu ve dezenfeksiyonu, kolera ve tifo gibi
hastaliklar1 biliylik oranda ortadan kaldirmistir. Ancak, 1974 yilinda yapilan bir
arastirma, dezenfeksiyon sonucunda olusan yan iiriinlerin insan saglig1 agisindan risk
tasiyabilecegini gostermisti (Richardson ve ark., 2000; Hua ve Reckhow, 2007;
Richardson ve ark., 2007). Bundan dolay1 arastrmacilar farkli dezenfeksiyon

yontemleri arastirma baglamiglardir.

2.2. Icme Suyu Kaynaklar

I¢me suyu kaynaklar1 yeralt1 sular1 ve yiizeysel sular olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Amerika Birlesik Devletlerinde, yeralt1 sular1 ve kuyular, igme suyunun %353 {inii,
rezervuarlar, nehirler ve gdller gibi ylizey sular1 ise %47 sini olusturmaktadirlar.
Yeralt1 sulari, yeralt1 akiferlerinden acilan sondaj kuyularindan elde edilmektedir. Bu
kuyular onlarca veya yiizlerce metre derinlige sahip olabilirler. Genellikle, derin
akiferlerdeki sular yiizeyden sizan suyla yer degistirirler ve bu durum yiizler veya
binlerce yilda yavas yavas gerceklesir. Yeralt1 sular1 yiizeysel sulardan daha az
kirlilik gosterirler. Yiizeydeki organik maddelerin bakterilerce parcalanip yeralt1
sularma ulagsmalar1 uzun zaman aldigindan, yeralt: sular1 yiizey kirliliginden daha

fazla korunmus durumdadirlar. Topragin kendisi filtre goérevi goriir ve daha az



kirliligin gegisine izin verir. Yiizeysel sular gollerden, nehirlerden ve rezervuarlardan
meydana gelir. i¢erisinde genellikle yeralt: sularindan daha fazla askida kat: madde
vardir ve giivenli bir sekilde igmek i¢in daha fazla islemden gegirilmesi
gerekmektedir. Yiizey sulart icme suyundan ziyade baska amagclar i¢in kullanilir ve
siklikla lagim ve endistriyel atik sularla kirletilirler. Nehirlerin baglangicindan
sonuna dogru gidildik¢e, suyun tekrar tekrar kullanimindan dolay: kirlilik artar
(Weiner, 2000).

2.3. icme Suyu Kalitesi ve Standartlan

Bir i¢gme suyunun, tliketicinin kullanimina sunulmadan oOnce su Kkalite
parametrelerine iliskin limit degerleri saglamasi gerekir. Toplum sagligi agisindan,

icme sularmnin asagidaki 6zellikleri tasimasi gerekmektedir:

- Su, kokusuz, renksiz, berrak ve i¢imi serinletici olmalidir. Sularda fenoller,
yaglar gibi suya kotii koku ve tad veren maddeler olmamalidir. Igme suyu
icin en uygun sicaklik 8 ile 12°C arasidir. Ayrica sulardaki ¢oziinmiis oksijen

derisimi 5 mg/lt’den daha biiyiik olmalidir.

- Su hastalik yapan mikroorganizma ihtiva etmemelidir. Suda bulunabilen bazi
mikroorganizmalar ¢esitli hastaliklara sebep olurlar. Bu hastaliklara “suyun
sebep oldugu hastaliklar” denir. Sudaki zararli mikroorganizmalar1 yok etmek

icin en etkili yol dezenfeksiyondur.

- Suda saghga zararli kimyasal maddeler bulunmamalidir. Arsenik, kursun,
kadmiyum, selenyum, krom, civa gibi bazi kimyasal maddeler insan saghigi

acisindan zehirlidir.

- Su, kullanma maksatlarina uygun olmalidir. Su, igme suyu ve sanayide
kullanma sular1 olarak kullamlabilir. Igme suyu olarak kullanilmasi halinde
sudaki demir ve manganez muhtevalar1 diisiik olmalidir. Demir, 6zellikle

yeralt1 sularmda (2) degerlikli Fe** olarak, genellikle demir bikarbonat
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Fe(HCO3), seklinde bulunur. Fe™, oksijenle temas ederse sar1 - kirmizi bir
bilesik olan demir hidroksit halinde ¢okelir. Bu sebeple suyun tadi ve rengi
degisir. Suda bulunan demir, borularda demir bakterilerinin ¢ogalmasina ve
borularin tikanmasina sebep olur. Iki degerlikli manganez de demire benzer
ozellikler gosterir. Mn™" su ile birlestiginde siyah bir ¢okelek halinde gelen
mangan dioksiti  (MnO;) olusturur. Suyun sertliginin de kullanma

maksatlarina uygun olmasi gerekir.

Sular agresif olmamalidir. Sularin agresifligi, serbest karbondioksit (CO2) ile
bikarbonat (HCO3") iyonunun dengede olmamasindan ileri gelir. Sularin
agresifligi, borularin korozyonuna sebep olur, onlarin kisa zamanda harap
olmalarina, dolayisiyla ilave masraflara yol acar. Ayrica borularin agimmasi
halinde borudan ayrilan elementler suyun 6zelliklerinin bozulmasina sebep

olur.

Suyun bu 6zellikleri saglayabilmesi ve sudaki istenmeyen maddelerin belli
bir seviyenin altinda tutulmasini saglamak i¢in bazi standartlar gelistirilmistir.
Bunlardan Diinya Saglhk Orgiitii (DSO) tarafindan olusturulan igme suyu
standartlar1 yaygin kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda, her {ilkenin kendine gore
bir igme suyu standardi vardir. Bu standartlar zaman zaman giliniin
kosullarma uyarlanmaktadir. Ulkemiz i¢in kabul edilen ve kullanimda olan
icme suyu standardi ise TS 266 Insani tiiketim amagl sulardir. TS 266
standardi ilk 1965 yilinda ¢ikarilmis en son ise 2005 yilinda giincellenmistir.
Diger taraftan Avrupa Birligince, birlige dahil iilkeler i¢in ortak bir icme suyu
kriteri Onerilmigtir. TS 266, EC ve DSO’ye gore igme suyu kalite

parametreleri Cizelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. TS 266, DSO, EPA ve EC’ye gore icme suyu kalite parametreleri

TURK DUNYA ABD CEVRE AVRUPA
STANDARTLARI SAGLIK KORUMA BIRLIGi
ORGUTU AJANSI

TS 266 DSO EPA EC
Parametreler 2005 2011 2008 1998
Bulaniklik (NTU birimi) 1 5 1 1
Birincil Standartlar - Mikrobiyolojik (EMS/100 mL)
Toplam Koliform 0 0 0 0
Escherichia Coli 0 0 0 0
Enterokok 0 0 0 0
Birincil Standartlar - Dezenfeksiyon Yan Uriinleri (ng/L)
Toplam Trihalometanlar 100 460 80 100
Bromat 3 10 10 10
Birincil Standartlar — inorganik Kimyasallar (mg/L)
Aliiminyum 0,200 0,200 0,200 0,200
Arsenik 0,01 0,01 0,01 0,01
Bor 1,0 2,4 - 1,0
Nikel 0,02 0,02 - 0,02
Baryum - 0,7 2,0 -
Kadmiyum 0,005 0,003 0,005 0,005
Krom (Toplam) 0,05 0,05 0,10 0,05
Bromiir = - - -
Floriir 15 1,5 2,0 15
Siyaniir 0,05 0,07 0,2 0,05
Kursun 0,010 0,010 0,015 0,010
Civa 0,001 0,001 0,002 0,001
Nitrat 50 50 45 50
Selenyum 0,01 0,01 0,05 0,01
Glimiis - 0,10 0,10 -
Antimon 0,005 0,020 0,006 0,005
Berilyum - - 0,004 -
ikincil Standartlar - Estetik (mg/L)
Kloriir 250 250 250 250
Renk (PC birimi) 20 15 15 -
Bakir 2,0 2,0 1,0 2,0
Demir 0,2 0,3 0,3 0,2
Mangan 0,05 0,1 0,05 0,05
pH 6,5-9,5 6,5-8,0 6,5-8,5 6,5-9,5
Siilfat 250 500 250 250
Toplam Coziinmiis Madde - 1000 500 -
Cinko - 30 5,0 -
ilave Parametreler (Mg/L)
Kalsiyum - 300 - -
Sertlik (CaCO; olarak) - 500 - -
Magnezyum - - - -
Potasyum - - - -
Sodyum 200 200 - 200
Serbest Klor - 5,0 4,0 -
Amonyum 0,5 15 - 0,5




2.4. Dezenfeksiyon

Su kaynakl1 hastaliklarin yayilmasini engellemek icin su i¢erisinde bulunan patojenik
mikroorganizmalarm aktivitelerinin durdurulmas: veya oldiiriilmesi i¢in yapilan
islemlere suyun dezenfeksiyonu denir (Anonim, 2002). Bir dezenfeksiyonun
verimliligi, hedef alinan mikroorganizmay: etkilemesine, temas zamanina ve
dezenfektanin derisimine baglidir. Su aritim proseslerinin en o6nemli adimi
bakterilerin, viriislerin ve protozalarin 6ldiiriilmesi veya aktivitelerinin durdurulmasi
olayidir (Gunten, 2003). Iyi bir dezenfeksiyon isleminde, su dagitim sebekesi
boyunca yeterli miktarda kalint1 dezenfektan bulunmasi istenir. Kalint1 dezenfektan
suyun sebekede beklemesi sirasinda tekrardan olusabilecek kirlenmeye karsi suyu
korur. Diisiik basing bakterilerin ¢ogalmasi i¢in uygun bir ortamdir bu nedenle su
depolarinda tekrar kirlenme gerceklesebilir. Bundan dolayi, etkili bir dezenfeksiyon
ancak suda yeterli miktarda kalint1 dezenfektan kalmasi ile saglanabilir (Spellman,
2003). Suda bulunabilecek patojenik mikroorganizmalar ve bunlarin neden olduklar1

hastaliklar Cizelge 2.2’de verilmistir.



Cizelge 2.2. Evsel atik sularda bulunmasi muhtemel hastalik yapict
mikroorganizmalar (EPA, 1999)

Organizma

Hastahk

Bakteriler

Compylobacter jejuni

Mide bagirsak hastaliklar1

Escherichia coli

Mide bagirsak hastaliklar1

Legionella pneumophila

Lejyoner hastaligi

Leptospira Leptosipirosis
Salmonella Tifo, paratifo
Salmonella typhi Tifo

Shigella Basilli dizanteri
Vibrio cholerae Kolera

Yersinia enterocolitica

Ince bagirsak ve kolon iltihabi

Protozoa

Balantidium coli

Balantidiasis

Cryptosporidium parvum

Cryptosporidiasis

Cyclospora cayetanensis

Cyclosporasis

Entomoeba histolytica

Amipli dizanteri

Giardia lamblia

Giardiasis

Helminths

Ascaris lumbricoides

Yuvarlak solucan ¢ogalmasi

Enterobius vermicularis

Bagirsak paraziti

Fasciola hepatica Fascioliasis
Hymenolepis nana Hymenolepiasis
Taenia saginata Taeniasis
Taenia solium Taeniasis
Trichuris trichiura Trichuriasis
Viriisler
Adenoviriisler Solunum hastaliklar1
Enteroviriisler Mide bagirsak hastaligi, Kalp hastaligi,

Gayritabilik, Menengit

Hepatit a viriis

Enfeksiyoz Hepatit

Norwalk agent

Mide bagirsak hastaliklar1

Parvoviriis

Mide bagirsak hastaliklar1

Rotaviriis

Mide bagirsak hastaliklar1




2.5. Dezenfeksiyon Yontemleri

Dezenfeksiyon yontemleri genellikle fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilir.
Bunlarin yani sira mekanik ve radyasyonla dezenfeksiyon yontemleri de vardir.

Fiziksel yontemler higbir kimyasal dezenfektan kullanilmadan UV isinlar1 ve 1s1 ile
yapilan dezenfeksiyondur. Kimyasal yontemlerde ise klor, iyot, ozon, fenol, alkol,
sabun ve deterjanlar, hidrojen peroksit, bazi1 alkali ve asitler gibi dezenfektanlar
kullanilir. 1yi bir dezenfektanda bulunmasi gereken ozellikler Cizelge 2.3°de

verilmistir.

Cizelge 2.3. Dezenfektan maddelerin 6zellikleri (EPA, 1999)

Sartlar § g -E é g EL
Sl 5| %8
TOK ile THM olusumu + ~ - - + -
Okside olmus organiklerin olusumu ~ + ~ ~ - +
Halojenli organiklerin olusumu + ~ = - + ~
Inorganik yan iiriinlerin olusumu - ~ + - - ~
BOM olusumu ~ + ~ - - +
MRDL uygulanmas1 + - + - + -
Kiregle sertlik gidermenin etkisi + - - + -
Bulanikligin etkisi - ~ - _ _ —
Giardia i¢in < 2-log’un saglanmas1 + + + - - _
Giardia i¢in > 2-log’un saglanmasi - + + - - _
Crypto i¢in < 2-log’un saglanmasi + + - - -
Crypto i¢in > 2-log’un saglanmasi - + - - _ i
Viriisler i¢in < 2-log’un saglanmasi + + + - - -
Viriisler i¢in > 2-log’un saglanmasi + + + - - -
Son dezenfeksiyon + - ~ - + -
Operator gerekliligi (1=disiik, 5=yiiksek) 1 S 5 1 2 5
Biiyiik kaynaklara uygulanabilirligi + + + + + +
Kiiciik kaynaklara uygulanabilirligi + + + + + T

+: evet, -: hayir, ~: bazen
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2.5.1. Istyla dezenfeksiyon

Istyla dezenfeksiyonun esast kaynatmaya dayanir. Kontrolii kolay fakat pahali bir
yontemdir. Bu nedenle biiyilk 6l¢ekli uygulamalarda tercih edilmez genellikle
evlerde kullanilir. Bu  yOntemin performanst su igerisinde bulunan

mikroorganizmalarin 1stya olan dayanikliliklarina baglidir.

2.5.2. Ultraviyole (UV) 1sinla dezenfeksiyon

Su igerisinde bulunabilecek olan mikroorganizmalarin 254 nm dalgaboylu UV-C
ismlariyla zararsiz hale getirilmesi ile saglanir. Mikroorganizmalar UV-C 1ginlarma
maruz birakildiklarmda DNA’larinda ¢’fotooksidasyon’ gerceklesir ve DNA’lar1
tahrip olarak hiicre 6liimleri gerceklesir (Aydin, 2009).

2.5.3. Asit ve alkalilerle dezenfeksiyon

Asit ve alkalilerle dezenfeksiyon igme suyu dezenfeksiyonunda ¢ok fazla kullanilan
bir yontem degildir. Genellikle kire¢ — soda ile yumusatma islemi sirasinda
kendiliginden olusan bir olaydir. Kire¢ suda bulunan bazi mikroorganizmalar1 azaltir.
Asit ve bazlar dezenfeksiyon i¢in kullanilacaklarinda temas stireleri uzundur. Asit ve
bazlarm mikroorganizmalar lizerindeki etkisi en iyi pH 3 ve pH 11°de goriiliir. Bu
etki asit ve bazin cinsine bagli degil, hidrojen ve hikroksil iyonlar1 derisimine

baghdir.

2.5.4. Potasyum permanganatla dezenfeksiyon

Potasyum permanganat igme suyu dezenfeksiyonunda demir, manganez, hidrojen
stilfir vs. gideriminde kullanilir. Kuvvetli bir oksidant olan potasyum permanganat
Escherichia coli bakterisinin gideriminde klor, ozon gibi dezenfektanlara gore daha
diisiik performanstadir ve daha pahalidir. Bu nedenle icme suyu dezenfeksiyonunda

fazla tercih edilmemektedir. 1 litre suya 500 mg’den fazla potasyum permanganat
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ilavesi suyun rengini degistirir ancak bu derisim kolera vibriyonu haricindeki

patojenlerde etkili degildir.

2.5.5. Metal iyonlaryla dezenfeksiyon

Dezenfeksiyon amagli kullanilan metal iyonlar1 Hg, Au, Ag, Pb, Cu’dur ve bu
iyonlarindan insan saglig1 i¢in en az zararli olan1 Ag’dir. Dezenfeksiyon i¢in sudaki
bulaniklik ve organik madde miktarma bagli olarak 0,1-1 mg/L arasinda Ag iyonu
kullanilir. Bakir bakterisit ve giiclii bir algisidaldir. Oligodinamik etkileri nedeni ile
Ag ve Hg gibi metal iyonlar1 sterilizasyonda kullanilirlar. Diistik derisimlerde bile
etkindirler. Metal iyonlar1 bazi mantar ve alglerin {iremesi ve biiylimesini
yavaglatirlar. Diisiik sicaklik ve pH degerlerinde metal iyonlarinin germisidal

aktivitesi azalir.

2.5.6. Yiizey aktif kimyasal maddelerle dezenfeksiyon

Yiizeyler arasi enerji iligkilerini degistirebilen maddelere ylizey aktif maddeler denir.
Yiizey aktif maddeler katyonik ve anyonik olarak ikiye ayrilirlar. Dezenfeksiyon i¢in
genellikle katyonik yiizey aktif maddeler kullanilir. Gram pozitif ve Gram negatif
yiizey aktif maddeler genis bir bakteri grubu yani sira mantar ve viriislere de

etkindirler.

2.5.7. Klorla dezenfeksiyon

1774 yilinda kimyaci1 Scheele tarafindan bulunan klor gazi sikistirilarak sivi hale
getirilip basingh tiiplerde saklanmaktadwr. Sivilastirilmis  klor gazmi su
dezenfeksiyonunda ilk olarak kullanan Carl Darnall olmustur. (Sengiil ve Kiigiikgiil,
1995). Klor ve klorlu bilesikler dezenfeksiyonu mikroorganizmalarin yapisindaki
organiklerin oksidasyonu ile saglarlar. Genel olarak dezenfektan olarak kullanilan
kimyasallarin organizmalar1 tahribi ve etkisiz hale getirmeleri, baslica hiicre
duvarlarmin tahribi, hiicre zar1 gegirgenliinin zarar gérmesi, plazmanin yapisinin

degismesi ve enzim inhibisyonu seklindedir (Yal¢in ve Giirii, 2002). Klor gazi suya
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ilave edildiginde arka arkaya iki reaksiyon ger¢eklesir. Bunlar hidroliz ve
iyonizasyon reaksiyonlar1 olarak tanimlanir. Hidroliz reaksiyonu sonucu hipoklordz

(HOCI), iyonizasyon reaksiyonu sonucu hipoklorit (OCI) agiga ¢ikar.

Hidroliz: Clo+ Hy0 — HOCI + H* + CI 2.1)
Iyonizasyon: HOC1 < H" + OCI’ (2.2)

Bu reaksiyonlardan hidroliz reaksiyonunun saga dogru, iyonizasyon reaksiyonunun
ise sola dogru olmasi istenir. Clinkli hipoklordz, hipokloritten 80 kat daha kuvvetli
bir dezenfektandir. Bu ozellikler ise ortamin pH araligi ile ilgilidir. Cesitli pH
degerlerindeki HOCI ve OCI oranlar1 Cizelge 2.4’te verilmistir (Sengiil ve
Kigtikgiil, 1995).

Cizelge 2.4. Cesitli pH degerlerinde HOCI ve OCI oranlar1 (Sengiil ve Kiiciikgiil,

1995)
oH Toplam Serbest Klor Yiizdesi (%)
HOCI OoCr
6 96,8 3,2
7 75,2 24,8
7,5 49,1 50,9
8 23,2 76,8
9 2,9 97,1

Amonyak ihtiva eden sularin klorlanmasi sonucu da bir dizi reaksiyonlar gerceklesir.
HOCI asidinin amonyakla reaksiyonu sonucu monokloramin (NH,CI), dikloramin
(NHCI), trikloramin (NCI3), ortama klor eklenmeye devam edilmesi halinde ise

daha ileri oksidasyon kademeleriylede gaz halde N, ve azot oksitler olusur.

NH; + HOC1 — NH,CI + H,0 (2.3)
NH,Cl + HOCI — NHCI, + H,0 (2.4)
NHCI, + HOCI — NClg + H,0 (2.5)
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Trikloaminlerin olusumundan sonra hala klor dozlanirsa ortamdaki artik klor, yani
kullanilmayan serbest ve bagl haldeki klor miktarinda diisiis baslar. Bunun sebebi
kloraminlerin klorla veya kendileriyle olusturduklar1 reaksiyonlardir. Eger
klorlanacak su temizse suya verilen klor “serbest kalint1 klor” olarak su icerisinde
birikir. Yani hicbir indirgen ihtiva etmeyen sularda klor miktarina karsi, kalint1 klor

egrisi 45°lik ac1 olusturur (Sekil 2.1).

—e—Klor Dozu

Kahlint1 Klor
w

2
1
0 T T T 1
0 2 4 6 8
Klor Dozu

Sekil 2.1. Temiz sulardaki serbest kalint1 klor grafigi

Amonyak ve indirgen madde ihtiva eden sulara klor dozlandiginda ise “kirilma
noktasi klorlamas1” denen egri elde edilir (Sekil 2.2). Dezenfekte edilecek suyun klor
ihtiyacini belirlerken uygulanan klor dozunun suda olusturdugu kalint1 klor degisim

grafigi kullanilabilir (Sengiil ve Kiigiikgiil, 1995).
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Sekil 2.2. Temiz olmayan sulardaki kirilma noktasi grafigi

2.5.8. Ozonla dezenfeksiyon

Ozon ilk defa 1840°da Alman kimyaci Schonbein tarafindan bulunmustur. Ozon
Sekil 2.3’te goriildiigli gibi iki rezonans yapisinda da bir tek bir ¢ift bag bulunan ve
rezonans yapilar1 arasindaki doniisiimiin ¢ok hizli oldugu oksijen allotroplarimin

karisimidan olusmaktadir (Steven ve Kloos, 2002).

7\ " 7\

.O. 0. - - <O. .O.

Sekil 2.3. Ozonun rezonans yapist
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Ozon olusumu endotermik bir reaksiyondur.

30, < 203 AHj am = + 284,5 kJ/mol (26)

Ozon agik mavimsi renkte giiglii bir oksidantdir. Termodinamik olarak karasizdir ve
hemen oksijene doniisiir (E°=2,07 V). Bu nedenle ozon kullanilacagi zaman imal
edilir. Ozon giinesin ultraviyole 1sinlar1 veya yildirimlar araciligi dogal olarak ya da
havadaki oksijene 7000 — 15000 V aras1 ¢ok yiiksek bir voltajda elektrik akimi
verilmesi ile elde edilebilir. Ozon iiretimi yiiksek voltaj elektrik akimi ile
gergeklestirildiginden pahalidir ve diisiik enerji ile iiretilemediginden acil durumlar

icin uygun degildir.

N

Sekil 2.4. Dogal ozon olusum mekanizmasi
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Sekil 2.5. Yapay ozon olusum mekanizmasi

Ozon igme suyu dezenfeksiyonu i¢in ilk defa 1893’de Hollanda’da kullanildi.
Avrupa’da suyun dezenfeksiyonu ve oksidasyonu i¢in kullanilirken, Amerika’ya da
yavas yavas yayilmaya bagladi. Amerika’da da ilk 6nce ozonun uygulamalari renk ve

koku giderimi gibi dezenfeksiyon olmayan amagclar i¢in olmustur.

Klor, klordioksit, kloramin gibi dezenfektanlar Gardia ve Cryptosporidium gibi ciddi
hastaliklara neden olan protozoalarin gideriminde yetersiz kalmaktadir. Klorun
dezenfektan etkisindeki bu yetersizlik ve dezenfeksiyon sirasinda olusturdugu yan
iriinler ozonun yaygmlasmasina sebep olmustur. Ozon hidroksil radikalleri
olusturabilen cok giiclii bir oksidanttir. Cogu dezenfektana dayanikli olan Giardia ve
Cryptosporidium protozoalarin giderilmesinde, siilfiir, mangan ve demiri oksitleyip
daha kolay ¢okmesinde ve suyun filtrelenerek temizlenmesinde, suyun tat ve koku
kontroliinde klora gore daha iistiindiir. Ozonla dezenfeksiyonun avantajlarindan biri
de genis sicaklik ve pH araliklarinda gerceklestirilebilmesidir. Sulu fazda
¢Oziinlirliigh sicakligin azalmasi, basincin artmasiyla artar (Ullmann, 1991). Cizelge
2.5’te saf suda ozonun sicaklikla degisen ¢oziiniirliik degerleri ve Cizelge 2.6°da

ozonun fizikokimyasal 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.5. Ozonun sicakliga bagl suda ¢oziiniirliikleri (Ullmann, 1991)

Sicakhik (°C) | Coziiniirliik (kg/m?)
0 1,09
10 0,78
20 0,57
30 0,40
40 0,27
50 0,19
60 0,14

Cizelge 2.6. Ozonun fizikokimyasal 6zellikleri

Ozellikleri Ozon (O3)
Renk Acik Mavi
Koku 0,02 ppm’den sonra keskin
Molekiiler agirligi (g/mol) 47,998
Kaynama noktasi ( C) -111,9
Erime noktasi ('C) -192,5
Gaz yogunlugu, 0 C g/L 2,144
Bagil yogunluk (havada) (kg/m’) 1,7
Elektrokimyasal potansiyel (V) 2,07
Kritik sicaklik ('C) -12,1
Kritik basinci (atm) 54,6
Kritik hacmi (ml/mol) 147,1
Baglanma derecesi 116 °

Yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olmasi sebebiyle ozon gazi c¢ogu
dezenfektana gore daha etkilidir. Ozonun dezenfektan o6zelligi HOCl’den 25 Kat,
OCI*den 2500 kat, NH,CI’den 5000 kat daha etkindir. Baz1 oksidantlarin oksidasyon
potansiyelleri Cizelge 2.7°de verilmistir. Filtrelenmis ve bulaniklig1 diistiriilmiis sular

icin 0,5 - 1 mg/L aras1 ozon yeterlidir (Perry, 2015).
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Cizelge 2.7. Baz1 oksidasyon ajanlarinin bagil oksidasyon potansiyelleri

Tiirler Oksidasyon potansiyeli (eV)
Flor 3,06
Hidroksil radikali 2,80
Oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,77
Per hidroksil radikali 1,70
Hipokloroz asit 1,49
Klor 1,36

Ozon ile dezenfeksiyonun en biiyiik dezavantajlarindan biri dezenfeksiyon sonrasi
suda bakiye ozon kalmadigi i¢in iletim hatlarinda olusabilecek enfeksiyonlar, digeri
ise dezenfeksiyon esnasinda olusabilecek yan iiriinlerdir. Bu yan {iriinlerin en
onemlilerinden olan bromat iyonu, bromiir ihtiva eden sularin ozonlanmasi ile
olusmaktadir. Bromat iyonu insanlarda belirli bir maruziyetten sonra kanser riski
olusturmaktadir. Diinyada ve Tiirkiye’de de bromat iyonu i¢in kabul edilen limit

deger sirasi ile 10 ve 3 pg/L’dir.

2.6. Klorlama ve Ozonlama Sonucu Olusan Dezenfeksiyon Yan Uriinleri

Farkli amagclarla aritilan veya aritimsiz sularin kullanilabilirliginin saglanmasi
amaciyla c¢esitli dezenfeksiyon islemleri uygulanmakta ve bu asamada bazi
istenmeyen yan tirlinler olusabilmektedir. Klorlama ve ozonlama sonucu olusan yan
iirlinlerin aragtirmalar1 genellikle yurtdis1 kaynakli olup yurt i¢inde de bazi caligsmalar
yapilmistir. Bir¢ok ¢alismada istenmeyen bu yan iiriinlerin farkl sicaklikta ve farkl
yerlerden alinan numunelerde belirli miktarlarda ozon ve klor ile dezenfeksiyonu
sonucu olusan yan iirlinlerin miktarlarindaki degisimler gézlemlenmistir. Olusan bu
yan iriinler ¢ogu zaman kritik seviyelere ulagmaktadir. Bunlarin bilinmesi ve
yakindan takip edilmesinin pek ¢ok ¢alismada insan saglig1 agisindan 6nem tasidigi

vurgulanmistir (Atabek, 1997; Jackson ve ark., 1998; Weinberg ve ark., 1998;
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Wagner ve ark., 2000; Ingrad ve ark., 2002; Wagner ve ark., 2002; Sohn ve ark.,
2004; Cavallis ve ark., 2005; Zhu ve ark., 2006).

Yeralt1 ve ylizeysel su kaynaklarinin kalitesini etkileyen en Onemli parametreler
sudaki DOM ve inorganik bilesiklerdir. DOM, basta biiyiik molekiillii hiimik
maddeler olmak iizere kii¢iik molekiillii asitler, karbonhidratlar, yaglar, proteinler,
karboksilik asitler, amino asitler, ve hidrokarbonlar gibi organik maddelerden olusan
heterojen bir karisimdir (Reckhow ve ark., 1990; Aiken ve Cotsaris, 1995).
DOM’lerin ve inorganik maddelerin dezenfektanlarla reaksiyonu sonucu olusan

yapilar dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) olarak adlandirilir.

1974 yilinda DYU ilk kez tespit edilmistir. Bugiine kadar yapilan ¢alismalar sonucu
Uluslararas1 Kanser Arastrma Kurumu olusan bu yan iirlinlerin insanlarda kanser
olusumu konusunda dogrudan bir iliski kuramamis ve DYU’niin ©insanlarda
kansorejendir’> smifina koyulamayacagma karar vermistir. DSO’de “dezenfeksiyon
yan driinleri kaynakli olabilecegi ileri siiriilen saghk risklerinin, yetersiz
dezenfeksiyon sonucu ortaya ¢ikabilecek saglik risklerine gore son derece az
oldugunu agiklamig ve dezenfeksiyon yan triinleri olusumunu azaltmak i¢in, sularin
dezenfeksiyonunu engelleyecek  veya  azaltacak  higbir  uygulamay1
onaylanamayacagimi” belirtmistir. Konuyla ilgili bir arastrmada dezenfekte
edilmemis bir igme suyunda bulunabilecek patojen mikroorganizmalarin, dezenfekte
edilmis sulardaki dezenfeksiyon yan iiriinlerine gore en az 100-1000 kat fazla tehdit

olusturacagi vurgulanmistir. (Ogur ve ark., 2004)

Icme sularma dezenfeksiyon amaciyla klorlama islemi uygulandiginda, klor
DOM’lerle reaksiyona girerek THM gibi kanserojen oldugu ve insan sagligina zarar
verdigi bilinen cesitli DYU’lerini olusturur (Giimiis ve Akbal, 2013). Metan (CHy)
tiirevi olarak bilinen THM’ler, CH4’deki hidrojen atomlarinin yerine klor, brom ve
iyot halojenlerinden birinin baglanmasiyla olugsmaktadirlar. THM’ler kimyasal
formiille CHX3 olarak gosterilirler. Buradaki X yerine halojenler gelmekte olup, klor,
brom ve iyot bilinen THM igerigindeki halojenler olarak sayilabilir (Najm ve ark.,
1994).
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Birgok THM yan {iriinii i¢inde miktar olarak en yiiksek olani kloroformdur. Yapilan
bir ¢ok calisma sonuclarinda asir1 miktarda THM’ye maruz birakilan hayvanlarda
kanser olusabilecegi gozlemlenmis, fakat suda izin verilen miktarlarda bulundugunda
kanser olusumu goézlemlenmemistir (Felkner ve ark., 1988). THM disinda sularda
olusan dezenfeksiyon yan iriinlerinden birisi HAA’dir (Rook,1974; Pontius, 1990;
Shukairy ve Summers, 1993; Peclaris ve ark., 1999; Xie, 2001; Liu ve ark., 2004; Qi
ve ark.,, 2004). HAA’larinda saglik iizerindeki etkileri hakkinda yeterli bilgi
bulunmamaktadir (Chlorine Chemistry Council, 2003).

Insan saglig acisindan tehdit olusturabilecek olan THM ve HAA’larin daha fazla
zararll olmalarmin engellenmesi amaciyla 1999 yilinda DSO tarafindan Cizelge

2.8’deki limitler getirilmistir.

Cizelge 2.8. Klorlama sonucu olusan dezenfeksiyon yan iiriinleri ve DSO’ye gore
limit degerleri

Klorlama Sonucu Olusan DYU Limit Degerler (ng/L)
Kloroform (CHCI5) 200
Bromodiklorometan (CHCI,Br) 60
THM Dibromodiklorometan (CHCIBTr») 100
Bromoform (CHBr3) 100
Monokloroasetik asit (CH,CICOOH) 50
HAA | Dikloroasetik asit (CHCI,COOH) 50
Trikloroasetik asit (CCI3COOH) 100

Yapilan pek cok c¢alismada DOM ve inorganik madde ihtiva eden sularin
dezenfeksiyonunda ozon kullanilmasi sonucu olusan DYU’niin klor kullanilmasi

sonucu olusan DYU’lerinden daha az toksik oldugu bildirilmistir.

Ozonlama sonucu olusabilecek yan iriinler aldehitler, asitler, aldo-ketoasitlerdir.
Bromiir iyonlar1 igeren sularin ozonlanmasiyla olusan yan iirlinler; bromat iyonu,
bromoform, bromlu asetik asit ve eger azot ihtiva ediyorsa asetonitril, bromopikrin

ve siyanojen bromiirdiir (Iriarte ve ark., 2003). 2 mg/L bromiir iyonu igeren suya 2



21

mg/L ozon dozlanmast 53 pg/L bromoform ve 17 pg/L dibromoasetik asit
olusumuna neden olmaktadir. Bunun yani sira ozon, hipobromit iyonlar1 ile bromat
iyonlar1 olugturmak iizere reaksiyona girmektedir (Hu ve ark. 1999). Ozonlama

sonucu olusan yan triinler Cizelge 2.9 ve Sekil 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.9. Ozonlama sonucu olusan 6nemli dezenfeksiyon yan iiriinleri

Ozonlama Sonucu Olusan DYU
Formaldehit (CH,0)
Asetaldehit (C,H,0)
Glioksal (CszOz)
Metilglioksal (C3H405)
Oksalik Asit (C,H,0,)
Formik Asit (CH,0,)
Asetik Asit (C,H,0,)
Siiksinik Asit (C4HgOxs)
Aldo-Ketoasitler | Piriivik Asit (C3H4O3)
Bromat Iyonu (BrOs)
Bromoform (CHBr3)
Bromopikrin
Bromlu asetikasit
Hidrojen peroksit (H,05,)
Diger Aromatik bilesiklerin ve pestisitlerin yan
iirtinleri

Aldehitler

Asitler

Brom Bilesikleri

Organik onciiler ~  Aldehitler, organik asitler ve
" oksitlenmis diger organikler

NH;
/ » NH,Br, NHBr,
Br | HOBr <+—»H +OBr Organik onciiler . Bromlu organik
0 PK,=8.7/25°C " dezenfeksiyon yan iiriinler
0O, + OBr

» BrO;

Sekil 2.6. Ozonlama sonucu olusan 6nemli yan {iriinlerin reaksiyonlari
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Bromiir iyonu ihtiva eden sularin ozonlanmasi sonucu istenmeyen yan iirliin olan
bromat iyonu olusur ve bu bromat iyonunun olusumunun takip edilmesi ve

engellenmesi gerekmektedir (Kayaoglu, 2003; Soyer, 2003).

NH;

NH-Br <« HOBr —> CHBrs

A\

Sekil 2.7. Bromiir iyonu i¢eren sulardaki ozon ve hidroksil iyonlari ile agiga

¢ikan bromlanmis yan tiriinlerin olusma mekanizmalar1 (Bollyky,
2002)

Ozonlama ve klorlamayla meydana gelen bir¢ok tepkime sonucu olusan DY U niin
sudaki yapisi, kullanilan dezenfektana, dezenfektan dozuna, ortam sicaklik ve pH'ina
baghdir. Yani farkli kosullarda farkli yan iirlinler aciga cikabilir (Langlais ve ark.,
1991, Giirses, 2006).

Icme sularinda ozonlamanin organik madde giderimi {izerine etkileri ve bromat
iyonu kontrolii calismasi yapilmistir. Yapilan calismada ortamin degistirilen
parametreleri; pH, amonyak, organik madde, ileri oksidasyon proseslerinden hidrojen
peroksit konsantrasyonu ve Kkatalitik etkisi agisindan titanyum  dioksit
konsantrasyonudur. Ortam pH’1 arttikga bromat olusumunun arttigi, pH azaldik¢a
azaldig1i; ozonlamanin organik madde giderimine olumlu yonde etkileri; bromiir
ilaveli yapilan deneylerde ozonlama sonucunda diisiik pH'larda az oranda bromat

iyonu olustugu gozlemlenmistir (Kayaoglu, 2003).



23

Cesitli dezenfeksiyon islemleri sirasinda birtakim yan {iriinler agiga ¢ikabilmektedir.
Bunlarin ¢ogu zaman kritik diizeylere ulagmamalarina karsin, bilinmesi ve yakindan
izlenmesi yararli olabilir. Yapilan ¢aligmalarda bir karbonat ¢oziiciisiiyle Dionex
AS9-HC anyon degistirici kolonunun ve iletkenlik algilayicisinin kullanildigi iyon
kromotografi cihazi ile bromat gibi dezenfeksiyon yan {iriinleri tespit edilmistir

(Jackson ve ark., 1998).

DYU’niin olusumu aritma siirecinde klorlama sirasinda oldugundan, olusumlarini
onlemek ya da olusumlarinin miktarmi azaltmak klorlamadan 6nce DOM giderimi

ile miimkiin olmaktadir (Glimiis ve Akbal, 2013).

2.7. Dezenfeksiyon Yan Uriinleri ve Dezenfeksiyon Onciillerinin Giderimi

Dezenfeksiyon sirasinda olusan ve insan sagligi agisindan tehlikeli olan istenmeyen
yan lriinler ya dezenfeksiyon sonrasi ya da dezenfeksiyon oncesinde bu olusumlara
sebep olan oOnciilleri giderilebilir. Giderim i¢in genellikle koagiilasyon, membran ve

adsorpsiyon yontemleri kullanilir.

2.7.1 Koagiilasyon yontemi ile giderim

Sularda bulunan dogal organik maddeleri gidermek i¢in FeCls, Aly(SO4)3, FeSO, gibi
koagiilantlar kullanilir. Su kalitesi ve ortam kosullarina bagli olarak koagiilantlarin
performanslarinda degisiklikler gézlemlenir. Koagiilant cinsi, koagiilant miktar1 ve
optimum kaogiilasyon pH °‘sin1 belirlenirken jar testi kullanilir. Ayrica uygun
koagiilasyon kosullarmi belirledikten sonra verimi arttirmak igin polielekrolitler

kullanilabilmektedir (Uyak, 2006).

FeCls, Al(SO4)3, FeSOy ile ilgili yapilan ¢alismalarda FeCls ile birlikte anyonik

polielektrolit kullanimi en verimli sonucu vermistir (Alkan ve ark., 2006).
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2.7.2 Membran filtrasyon yontemi ile giderim

Basing ile suyun yari gegirgen membrandan gegirilmesi ile gergeklestirilen bir
yontemdir. Yaklagik otuz yildir su aritimindaki kullanilan 6nemli sistemlerden
biridir ve son yillarda siirekli gelistirilerek kullanim alanlar1 artmaktadir. Membran
filtrasyon prosesleri dogal ve sentetik organik maddelerin gideriminde kullanilmakta,
¢Oziinmiis maddelerin de sivilardan ve gazlardan ayrilmasini saglayabilmektedir. Bu
proseslerin en biiyiik dezavantaji membran tikanmasi ve konsantrasyon
polarizasyonu problemidir. Konsantrasyon polarizasyonu, membran yiizeyindeki

¢Oziinmiis organik maddelerin neden oldugu jel tabakasidir.

Membran prosesleri flok olusturucu koagiilantlar ve toz aktif karbon kullanimi ile
organik madde giderimindeki verimleri artar. Membrandan 6nce kullanilacak olan
aktif karbon ¢6ziinmiis organik maddelerin belirli bir miktarimi gidererek membran
tikanma ve konsantrasyon polarizasyon olusum siiresini uzatir (Pirbazari ve ark.,

1992)

Bu yontemle trihalometanlarin hemen hemen tamami ve diger dezenfeksiyon yan

iirinlerinin ¢ogunlugu sudan uzaklastirilabilir.

2.7.3 Adsorpsiyon yontemi ile giderim

Adsorpsiyon yontemi dezenfeksiyon yan iiriinlerini gidermede en ¢ok kullanilan
yontemdir. Adsorban olarak genellikle saf ve modifiye edilmis aktif karbon, demir
siilfat (FeSO,) ve metalik demir (Fe°) kullanilir. Aktif karbonun i¢ yiizey alanin ¢ok
genis olmas1 ve bazi mikro kirleticileri de yiizeyine tutundurmasiyla etkin bir
adsorpsiyon saglar. Bu 6zellikleri ile en ¢ok tercih edilen adsorbanlar arasinda gelir.

Farkl partikiil boyutlarinda graniiler veya toz halinde kullanilirlar.

Adsorpsiyon, iki faz arasindaki smir ylizeyde konsantrasyon degismesi yani gaz ya
da ¢oziinen birikmesi olayma denir. Bu iki faz sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati veya sivi

kat1 olabilir (Weber, 1972). Adsorpsiyon olayinda ylizeyde tutunan madde adsorbat
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veya adsorplanan, yilizeyine tutunulan madde ise adsorban ya da adsorbent olarak

adlandirilir (Kobya, 2001).

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak 3 sekilde gergeklesebilir. Fiziksel
adsorpsiyon adsorban madde ile adsoplanan maddenin molekiilleri arasindaki zayif
Van der Waals ¢ekim kuvvetleriyle olusan bir olaydir bu molekiiller arasinda
elektron aligverisi ya da ortaklagsmasi olmaz. Kimyasal adsorpsiyon ise adsorplanan
madde ile adsorban madde arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi
sonucu olusur. Biyolojik adsorpsiyon ise bir tasiyici tizerindeki mikroorganizmalar
tarafindan ¢ozeltideki anyon ve katyonlarin alikonulmasi ve biyolojik bozunmanin
gerceklesmesi ile olusur. Biyolojik adsorpsiyonda, bir inert madde iizerinde
mikroorganizmalarin tasmmmasmna bagli olarak fiziksel adsorpsiyon ve biyolojik
bozunma birlikte gerceklesmektedir. Sicaklik sinir1 ve adsorpsiyon 1sist biyolojik
adsorpsiyonu etkilemektedir. Bu yontem de mikroorganizma tiirline gore

degismektedir.

Fiziksel adsorpsiyon tersinir, kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir. Fiziksel
adsorpsiyon 10 — 20 kJ/mol gibi diisiik, kimyasal adsorpsiyon ise 40 — 400 kJ/mol
gibi daha yiiksek bir adsorpsiyon enerjisine sahiptir. Kimyasal adsorpsiyon tek,
fiziksel adsorpsiyon tek ya da c¢ok tabakali olabilir. Ik tabakadan sonraki tabakalar
sadece fiziksel adsorpsiyon ile olusabilir. Fiziksel adsorpsiyonun gerceklesmesi igin
herhangi bir aktivasyon enerjine ihtiya¢ yokken kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon

enerjisi gereklidir (Smith, 1981; Sarikaya, 1993).

Fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir. Adsorplanan maddenin kismi basincinin
doygunluk basincina oranmin yeterince biiyiik olmasi saglanmigsa, verilen bir gaz
icin tim ylizeylerde fiziksel adsorpsiyon olusabilir. Kimyasal adsorpsiyonda ise
katinin yiizeyinde olusan bir tepkime ve tepkime olasiligr maddenin dogasina baglh
oldugundan oldukga spesifiktir. Ancak adsorban ve adsorplanan arasinda kimyasal
bag olusabilecek durumda ise gergeklesir (Hill, 1977; Shoemaker ve ark., 1981).
Fiziksel ve kimyasal adsropsiyon arasindaki temel farklar Cizelge 2.10°da

verilmistir.



Cizelge 2.10. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar (Y1ildiz, 2004)
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Ozellik

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon sicakligi

Diistik sicakliklarda
gerceklesir

Yiiksek sicakliklarda
gergeklesir

Adsorban — adsorbat

iliskisi

Adsorpsiyon adsorban —
adsorbat cinsine bagh
degildir. Herhangi bir
adsorban — adsorbat

arasinda gerceklesebilir

Adsorban — adsorbatin
kimyasal uyumu ile

gerceklesebilir

Adsorpsiyonun etkin Zayif Van der Waals Kuvvetli kimyasal
kuvvetleri kuvvetleri baglar

Tersinirlik Tersinirdir Tersinmezdir
Desorpsiyon Kolaydir Giigtiir
Adsorpsiyon 1s1s1 10 — 20 kJ/mol 40 — 400 kJ/mol
Yiizeyin Ortlilmesi Tek veya ¢ok tabakali Tek tabakali

Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplanan madde miktari, adsorban ve adsorbat yapisina, adsorbanin yilizey
Ozelliklerine, adsorbatin y1gin derisimine, ortam sicaklik ve basincina baglidir.

Sabit sicaklikta birim adsorban tarafindan adsorplanan miktarin denge ¢o6zeltisi
derisimi ya da basinci ile iliskisine adsorpsiyon izotermi denir (Kertmen, 2006).
Yaygm olarak kullanilan adsorpsiyon izotermleri; Lineer, Freundlich ve
Langmuir’dir. Akiskan faz i¢cinde bir ¢dziinenin derisimi ile onun kati iizerindeki
derisimi arasindaki denge, bir s1v1 icinde gazin denge ¢Oziiniirliigiine benzer. Veriler
Sekil 2.8 de gosterildigi gibi, adsorpsiyon sabit sicaklikta denge c¢izgileri

(izotermleri) olarak grafige gecirilirler (Geankoplis, 1993).
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Freundlich

Langmuir \

qe
(mg/g)

C.(mg/L)

Sekil 2.8. Sabit sicaklik adsorpsiyonlarinin bazi yaygin tipleri

Lineer (dogrusal) yasaya uyan veriler, Henry yasasina benzer bir esitlik ile ifade

edilebilir:

ge = KCe (2.7)

Je: Birim adsorbent {izerinde toplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozelti igerisinde kalan madde miktar1 (mg/L)

K: Deneysel olarak belirlenen lineer denge sabiti (L/g)

Bu dogrusal sabit sicaklik izotermi ¢ok yaygin degildir, fakat seyreltik bolgede

bir¢ok sistem i¢in verilere yaklasim yapmak amaciyla kullanilabilir.

Ampirik olan Freundlich sabit sicaklik izoterm esitligi, cogu fiziksel adsorpsiyon
sistemleri i¢in ¢ogunlukla verilere bir yaklasim sunar ve ozellikle sivilar igin
yararhdir:

e = K Co" (2.8)
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Burada K ve n sabitler olup deneysel olarak belirlenmelidirler. Eger ¢’ye karsi q igin
bir log-log grafigi ¢izilirse, egim boyutsuz {is n’dir. K’nin boyutlar1 n’nin degerine

baghdir.

Langmuir sabit sicaklik ¢izgisi teorik bir temele sahiptir ve asagidaki ifade ile verilir.

e = (Go Ce)/ (K + Ce) (2.9)

Jo: Adsorbent maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

2.7. Dezenfeksiyon Yan Uriinleri ve Dezenfeksiyon Onciillerinin Giderimi Ile

Ilgili Cahismalar

Bao ve ark. (1999), igme suyunda bulunan bromat iyonunun giderilmesi i¢in graniil
aktif karbon kullanimmin uygunlugunu kiigiik 6lgekli dik bir kolon test metodu
(RSSCT) ve pilot dlgekli bir ¢alisma yaparak incelemislerdir. RSSCT sonuglarma
gore, giderilen bromat iyonu miktarinin kullanilan aktif karbon 6zelligine, suyun
kalitesine ve bos yatak temas siiresine (EBCT) bagl oldugunu belirtilmistir.
Coziinmemis organik karbon ve bromiir, nitrat, siilfat gibi anyonlarin varlig
bromatin giderimini diisirmektedir. Diger yandan, bromat iyonu giderimi artan
EBCT ile artmustir. Kullanilan graniiler aktif karbonun uzaklastirma kapasitesi termal
rejenerasyon ile tamamen geri kazanilabilir. Yapilan pilot ¢calismada 20 dk EBCT ile
calisilan, 10 cm ¢ap, 130 cm uzunlukta, 0,09-0,11 mm c¢apa sahip aktif karbon ile
doldurulmus kolonda, 510 ml/dk akis hiziyla %92’lere varan bromat iyonu giderimi
saglanmistir. Uzaklastirilan bromat iyonu miktar1 kolona giren bromat iyonu

derisimiyle orantilidir.

Kristis ve ark. (2000), islenmemis ve asitle yikanmis graniiler aktif karbon ile sudan
bromat iyonu giderimini gézlemlemislerdir. On aritmada dogal organik kirleticilerin
uzaklastirilmasinda biyolojik aktif karbon filtresi kullanilmis ve graniile aktif

karbonun dmriiniin uzatilmasi saglanmistir.
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Huang ve ark. (2004), igme suyunda bulunan bromat iyonunun giderilmesi igin
graniiler aktif karbon kullanimmin uygunlugu RSSCT metodu ve pilot dlgekli bir
calisma yapilarak incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore uzaklastirilan bromat
iyonu graniiler aktif karbon kapasitesi, graniiler aktif karbon yiizey karakteristigine
ve EBCT’ye baghdir. Graniiler aktif karbon ile birlikte bir¢ok bazik grup ve yliksek
pH degerleri bromat iyonu uzaklastirma kapasitesinin arttigini gostermistir. Diger
yandan artan EBCT ile bromat iyonu giderimi de gelismistir. Graniiler aktif karbon
pilot isletmede, 15 dk EBCT ile ¢alistirilan 12 ay dnce yliklenmis bir graniiler aktif
karbon kolonunda bromat iyonu giderimi ve 6ziimsenebilir organik karbon (AOC)
giderimi sirastyla %7-96 ve %41-85 arasindadir. Uzaklastirilan bromat iyonu miktari

sisteme verilen bromat iyonu derisimiyle orantilidir.

Deneyler sonucunda; bromat iyonu ve AOC uzaklastirilma hizi baslangigtaki
graniiler aktif karbondan biyolojik aktif karbona kadar sirasiyla %12 w/w ve %27
w/w olarak hesaplanmistir. Ancak, isletme siiresinin artmasiyla -3 ay sonra- bromat

iyonu uzaklastirma hizi azalmistir.

Asami ve ark. (1999), graniil aktif karbon ve biyolojik aktif karbon kullanarak kesikli
bromat iyonu indirgeme deneyleriyle bromati bromiire indirgemede graniiler aktif
karbonunun yeterliligini ve Biyolojik aktif karbonun yetersizligini onayladilar.
Deneyde yeni graniiler aktif karbon ile degistirilebilir bromat iyonunun snirli oldugu
belirtildi. Uzun siireli yapilan deney sonuglar1 temel alinarak; yeni graniiler aktif
karbonundan biyolojik aktif karbona gegis sirasindaki bromat iyonu uzaklastirma hizi
50 pg/L bromat derisimi i¢in 1,5 mg BrOs/g karbon olarak hesaplanmistir. Biyolojik
aktif karbonun bromati indirgemedeki yetersizligi organik madde hedef degerlerini
korurken ozonlama sartlarini iyilestirmeyi, bromat iyonu ve diger yan iiriinlerin

olusumunu azaltmay1 gerekli hale getirdigini bulmuslardir.

Konsowa (2009), graniil aktif karbon kullanarak bromat iyonlari ile kirlenmis suyun
temizlenmesi iizerine ¢aligmalar yapmustir. Igme suyunun dezenfeksiyonu sirasinda
olusan bromat iyonunun, DSO cercevesinde izin verilen 10 pg/L degerine

ulagabilmek igin, graniil aktif karbonlu yatak reaktoriin bromat adsorpsiyonu ve
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bromat giderim hizini etkileyen degisik parametreler (baslangigtaki bromat derigimi,
¢ozeltinin akis hizi, kolonla temas siiresi ve sicaklik) incelenmistir. Kolonla temas
stiresi ve sicakliktaki artig ile bromat giderim hizi artarken, baslangictaki bromat
derisimi ve ¢Ozeltinin akig hizmnin artmasi ile bromat giderim hizi azalmistir.
Baslangigtaki bromat derisiminin 1 ppm’den 10 ppm’e artmasi durumunda, bromat
giderimi %22 azalmustir. Cozelti akis hizmin 14 ecm®/s ‘den 333 cm®/s ¢ ye artmasi
durumunda ise bromat giderim hizi beklenmedik bir sekilde %44 diisiis gdstermistir.
Sicakligin 25 %C’den 60 OC’ye ¢ikmasi ile bromat iyonu giderimi %20 artis
gosterirken, kolonla temas stiresinin 0,2 dakikadan 4,67 dakikaya ¢ikmasi ile bromat
giderimi %45 artis gostermistir. Graniil aktif karbonlu yatak reaktor ile bromat iyonu
gideriminde %95 verim elde edilerek, bromat iyonu giderimi konusunda olduk¢a

basarili olundugu gozlemlenmistir.

Wang ve ark. (2010), toz aktif karbonla bromat iyonu giderimini ¢esitli kosullar
altinda yikama yaparak gergeklestirmislerdir. Ahsap esasli karbon, meyve esash
karbon, komiir esasli karbon ve bu ii¢ karbonun azot atmosferi altinda sicaklikla
deokside edilmesiyle elde edilen alt1 ¢esit toz aktif karbonun bromat iyonu giderme
kapasiteleri iizerine arastirma yapilmistir. En yiiksek zeta potansiyel degeri, zengin
gbzenekli yapisiyla komiir esasli aktif karbon bromat iyonu adsorpsiyonunda etkili

sonu¢ vermistir.

Matos ve ark. (2008), iyon degistirici membran bioreaktor ile bromat iyonu giderimi
nitrat miktarmm bromiir iyonu miktarindan daha fazla oldugu durumlarda
kullanilabilir oldugunu belirtmislerdir. Bromat iyonunun azaltilmasi yavas ve nitratin
tam olarak azaltilmasi sonrasinda yapilabilmistir. Her iki iyon derisiminin limit
degerin  altina  dislirilmistir.  Biyohiicrelerde  bromat iyonu  birikimi

gbézlemlenmemistir.

Dong ve ark. (2009), icme suyundan demir siilfatla bromat iyonu gideriminde FeSO4
derigimi, pH, reaksiyon siiresi, ¢6ziinmiis oksijen derisiminin bromat tizerine etkisini
arastirmiglardir. Baslangigta yaklasik 25 pg/L olan bromat iyonu derisimi, pH ise 7.2,
DO derigimi ise 2,3 mg/L, sicaklik ise 25 °C’ dir. Bu kosullarda bromat miktar1 8,6
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ng/L azalarak, standartlardaki derisim miktarina ulagmistir. Bu ¢alismada graniiler

aktif karbon kolonu 4 m yiiksekliginde olup 0,34 m ¢apindadir.

Westerhoff (2003), icme sularinda bulunan nitrat, klorat, bromat’yi elektrokimyasal
yontemle gidermek i¢in pH 7’nin altinda kesikli ve siirekli sistem ¢aligmalari
yapmustir. BET vyiizey alanlar1 0,016 dan 14,1 m?/g kadar, caplari ise tozdan 5 mm’e
kadar degisen 7 farkl Fe? kullanilmistir. Caligmalar sonucunda giderim siralamasi
BrO3” > ClO3™ > NOjs” seklindedir. En yiiksek giderilme orani %90 ile bromata aittir.
Bu islem yaklasik olarak 20 dakika stirmiistiir. Nitrat ise aymi siirede en diisiik
giderilme oranma sahip olan anyon olup sadece %10’u giderilmistir. Fakat kullanilan
bu metaller veya metal katalizorleri ¢esitli yan tiriinlerin olusmalarina sebep olabilir.
Yapilan bu ¢alismada olusan amonyak, hipobromit ve hipobromus asit bunlara

Ornektir.

Asuncao ve ark. (2011), siilfat azaltan bakteri zenginlestirme konsorsiyumundan,
bromat giderme giiciine sahip ve son derece direngli bir bakteri toplulugu elde
etmiglerdir. Bu bakteri toplulugu sayesinde, 40 uM bromat ve 10 mM siilfat iceren
sulu ¢ozeltiden %96 bromat giderimi ve %99 siilfat giderimi elde etmislerdir.
Bromatin %93’ siilfat yoklugunda giderilmistir. Bu kosullar altinda bromat,
stokiyometrik olarak bromiire indirgenmistir. Siilfat varliginda bromatin ancak %3881
bromiire doniistiiriilmiistiir. Bromat gideriminin siilfat yoklugundan etkilenmemesine
ragmen, bu anyon bakteri topluluunun yapisi lizerinde bir degisiklik meydana
getirmistir. Filogenetik analizlerden elde edilen sonuglara gore, siilfat ve bromat
iyon1 varliginda biiyliyen bakteri toplulugu, hemen hemen ayni cins olan Clostridium
ve Citrobacter’ den olusurken; siilfat yoklugunda biiyiiyen bakteri toplulugu, agirliklx
olmak iizere Clostridium cinsinden olusmaktadir. Ilk defa bu ¢alisma ile, Clostridium
ve Citrobacter cinslerinin bromat iyonu giderim giicii izerinde ¢aligilmistir. Ayrica,
cogunluklu olarak Clostridium ve Citrobacter cinslerinden olusan konsorsiyumun
bromat iyonu giderimi, enzimatik indirgeme ve hiicre digt metabolik firiinleri
kapsarken, Clostridium cinsinden olusan konsorsiyumun bakteri giderimi sadece

enzimatik siireci kapsamaktadir.
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Downing ve Nerenberg (2006), siirdiiriilebilir biyolojik bromat giderimini, bir
hidrojen bazli membran biyofilm reaktorde gerceklestirmislerdir. Reaktore giris
akimi, 1 mg/L bromat ve 5 mgN/L iken ¢ikis akim1 0,12 mg/L bromattir. Giinlik
bromat akis1 1,1 g bromat/m? ‘dir. Bromat giris akimi 4 mg/L ‘ye arttirildigi durumda,
bromat iyonu ¢ikis akimi 3,5 mg/L olurken giinliik bromat iyonu akisi da 0,92 g
bromat/m? ¢ ye ulasmaktadir. Bu her iki kosulda da, nitrat tamamen giderilirken,
bromatin da stokiyometrik olarak bromiire doniistiigii belirlenmistir. Girig akimindan
nitratin ¢ikarilmasi durumunda, bromat ilk olarak 4 mg/L ‘den 3,4 mg/L’ ye diismiis
ve zamanla bu diisiis 2 mg/L ‘ye kadar ulagsmistir. Nitrat yoklugundaki bromat
giderimi, hidrojen oksitleyen bromat giderici bakterilerin var oldugunu
diistindiirmektedir. Tiim bunlara ek olarak, 100 pg/L bromat, icme suyundaki degere
yakin bir deger, ve 5 mgN/L nitrat ile calisilmistir. Cikis akimimda 10 pg/L bromat
iceriginin altina disiilerek, icme suyu standartlarina ulasilmistir. Bu veriler
sonucunda, hidrojen bazli membran biyofilm reaktdriin, igme suyundaki bromat ve

nitratin giderimi konusunda oldukga basarili oldugu gézlemlenmistir.

Farooq ve ark. (2012), igme suyu dezenfeksiyonu sirasinda olusabilecek bromat
iyonu giderimi igin, yiizeyi degistirilmis toz aktif karbon sentezlemis ve bu aktif
karbonu bromat iyonu giderimi i¢in kullanmiglardir. Yiizey degistirme islemi i¢in, ti¢
tane yiizey aktif madde (CPC, CTAC, CTAB) kullanilmustir. Islem parametreleri, pH
ve temas siiresinin etkileri incelenmistir. Ayrica aktif karbon mekanizmasina, bromat
iyonu adsorpsiyonu iizerinde c¢alisilmistir. Aktif karbon uygulanmamis ile
karsilagtirildiginda, CTAC yiizey aktif maddesi kullanilarak hazirlanan toz aktif
karbonun, bromat iyonu adsorpsiyonunun ii¢ kat daha fazla oldugu gézlemlenmistir.
Bu sonuglar 151ginda, aktif karbon ile igme suyundan bromat iyonu gideriminin etkili

bir yontem oldugu goézlemlenmistir.

Kishimoto ve ark. (2012), elektrolik akis hiicresi kullanarak, sudan bromatin hizli bir
sekilde giderilmesi lizerine caligmalar gergeklestirmislerdir. Bromat gideriminde
kullanilacak bakir elektrot doniisiimlii voltametre ile belirlenmistir. Bakir tabakali
elektrolik akis hiicresi ile, pH ‘m notr oldugu noktada bromatin bromiire doniisiimii

bagarili bir sekilde gergeklesmistir. Reaksiyon hiz sabiti k=0,00224 st olarak
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hesaplanmistir. 3,6 dakika etkilesim siirecinin ardindan, pH kontrolii olmadan
musluk suyundaki bromat iyonu derisimi 30 pg/L ‘den 10 pg/L ‘ye diismiistiir. Bu
nedenle, elektrokimyasal prosesin bromat iyonu giderimi ig¢in uygun bir yontem

olabilecegi gozlemlenmistir.

Myllykangas ve ark. (2005), su dezenfeksiyonu sirasinda yan iirlinlerin olusumuna
dezenfektanlarin etkisini incelemek i¢in, yiikksek bromiir iyonu igeren suya, ozonlama
veya hidrojen peroksitli ve hidrojen peroksitsiz klorlama islemleri uygulanmistir. pH
5,8 ve pH 7 de yapilan ozonlama islemleri karsilastirildiginda pH 5,8 ‘de daha az
bromat olusumu gozlemlenmistir. Klor miktar1 2,3 mg/L’den 1 mg/L ‘ye
trihalometan olusumu 100 pg/L’den 50 pg/L’ye diismektedir. Dezenfeksiyon
sirasinda ozon kullaniminin, yan triinlerin olusmasi adma iyi sonuglar verebilecegi

gbzlemlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada, igme suyu kaynaklarmin ozonlama ile dezenfeksiyonu sirasinda
bromiir iyonu igeren sularda olusabilecek olan bromat iyonunun giderimi igin
caligmalar yapilmistir. Giderim dikey kolonlarda (Sekil 3.1) adsorpsiyon yontemi ile
saglanmistir. Adsorbat olarak saf ve modifiye edilmis graniiler aktif karbonlar
kullanilmistir. Caligsmalarin anlatiminda bromiir iyonu ve bromat iyonu ve graniiler

aktif karbon yerine sirasi ile bromiir, bromat ve aktif karbon denilecektir.

| Bromat Tyomu Iperen

Numune

Bromat Iyome Gideribmis
Numune

—_——
_/

L NEAN

Sekil 3.1. Bromat iyonu giderimi i¢in kullanilan dikey graniiler aktif karbon kolonu
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Calisma {i¢c asamada gerceklestirilmistir. Oncelikle sentetik bromiir iyonu ¢ozeltileri
hazirlanip ozonlanarak bromat iyonu olusumu gerceklestirilip giderimi saglanmustir.
Daha sonra sentetik bromat iyonu ¢ozeltileri hazirlanip farkli aktif karbon kolonlarda
giderimi saglanmustir. Son olarak da bromiir igeren igme suyu kaynaklarindan alinan

numuneler ile ¢caligilmigtir.

3.1. Aktif Karbon Modifikasyonlar

Adsorban olarak graniiler aktif karbon kullanilan bu ¢aligmada aktif karbonun
modifikasyonlarinin bromat iyonu giderimi iizerindeki etkisini incelemek i¢in 1 M
HCI, 0,1 M NaOH ve %15 lik NH3’lik ¢ozeltiler ile modifiye edilmistir. Modifiye
edilmis aktif karbonlar Jeol marka JSM-7001F model SEM cihaz1 ile goriintiileri

alinmustir.

Resim 3.1. SEM cihazi
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3.1.1. Saf aktif karbonun hazirlanmasi

Piyasadan graniiler halde teknik aktif karbon temin edilmistir. Graniiler aktif karbon
karigik tanecik boyutuna sahip oldugundan elenerek ayrilmistir. Kullanilan aktif
karbon 0,4-0,8 mm ile 1,4-1,7 mm araliklarinda se¢ilmis ve saf su ile tamamen
berraklasana kadar yikanmistir. Yikanan aktif karbon 24 saat boyunca 105°C’de
etiivde tutulmustur. Kurutulmus aktif karbonlardan 1,4-1,7 mm tane boyutunda olani
daha sonra modifiye aktif karbonlarin hazirlanmasinda da kullanilmistir. Aktif

karbounun saf hali AK-0 olarak adlandirilmustir.

3.1.2. Aktif karbonun HCI ile modifikasyonu

Hazrrlanmis AK-O numunesinden 40gr+lgr ilizerine 400mL 1 M HCI ¢ozeltisi
eklenmis ve calkalayicida 24 saat boyunca tutulmustur. Modifiye edilen aktif karbon
saf su ile yikanarak 24 saat boyunca 105°C’de etiivde kurutulduktan sonra

kullanilmistir. Aktif karbonun HCI ile modifikasyonu AK-1 olarak adlandirilmistir.

3.1.3. Aktif karbonun NaOH ile modifikasyonu

AK-0 numunesinden 40gr+1gr iizerine 400mL 0,1 M NaOH ¢ozeltisi eklenmis ve
calkalayicida 24 saat boyunca tutulmustur. Modifiye edilen aktif karbon saf su ile
yikanarak 24 saat boyunca 105°C’de etiivde kurutulduktan sonra kullanilmustir. Aktif
karbonun NaOH ile modifikasyonu AK-2 olarak adlandirilmustir.

3.1.4. Aktif karbonun NHj3 ile modifikasyonu

AK-0 numunesinden 40gr+1gr lizerine 200mL %15 lik NH3 ¢ozeltisi eklenmis ve
calkalayicida 24 saat boyunca tutulmustur. Modifiye edilen aktif karbon saf su ile
yikanarak 24 saat boyunca 105°C’de etiivde kurutulduktan sonra kullanilmistir. Aktif

karbonun NH3; ile modifikasyonu AK-3 olarak adlandirilmistir.
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3.2. Sentetik Calismalar

Sentetik bromiir iyonu ¢dzeltileri KBr kullanilarak 200, 600, 1000 pg bromiir/L’lik
derisimlerde, sentetik bromat iyonu ¢ozeltileri ise KBrO3 kullanilarak 350, 750, 1000
ve 2000 pg bromat/L derisimlerinde hazirlanmistir.

Farkli baglangi¢ derisimleri kullanilarak yapilan bu calismada aktif karbon
boyutunun, aktif karbon modifikasyonunun, kullanilan kolon c¢apmin, kolon
yiiksekliginin ve bos yatak temas siiresinin bromat iyonu giderimi iizerindeki etkisi
incelenmistir. Bu amagla adsorbant olarak 0,4-0,8 mm, 1,4-1,7 mm c¢aplarinda 2
farkli boyutta saf aktif karbon, 1,4-1,7 mm capindaki aktif karbonun HCI, NaOH,
NHs ile modifiye edilmis halleri ile galismalar yapilmistir. Bu aktif karbonlar
kullanilarak kolon ¢apmin giderim iizerindeki etkisini incelemek i¢in ¢aplar1 1, 2, 3
cm, kolon yiiksekligi etksi i¢in yiikseklikleri 2, 5, 10 cm olan kolonlar hazirlanmistir.
Kolonda bos yatak temas siiresinin etkisini gézlemlemek i¢in ise akis hiz1 10, 25 ve
50 ml/dk olan ¢alismalar yapilmistir. Hazirlanan sentetik bromiir iyonu ¢ozeltileri
laboratuvar tipi ozon cihazi ile 30 dakika boyunca 2 ppm ozon miktarina kadar

ozonlanmustir.

Resim 3.2. Laboratuvar tipi ozon cihazi
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Ozon Olgiimii i¢cin kullanilan ozon O&l¢iim cihazi ile mV olarak okumamizi

saglamaktadir. mV cinsinden okunan degerler Cizelge 3.1 kullanilarak ppm’e

cevrilmistir. Regiilatoriin mV-ppm Og kalibrasyon egrisi Sekil 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Ozon 6l¢iim cihazi i¢cin mV-ppm Oz doniisiim degerleri

mV 100 200 300 400 500 600 650 700 750
ppm 0,00 0,04 0,08 0,13 0,16 0,20 0,21 0,22 0,25
mV 800 860 875 900 925 950 975 1000 | 1025
ppm 0,39 0,50 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50
3,00
2,50 %(/
2,00 f
o 1,50
= jf
o
o 1,00 /v
0,50 M
0,00
0 200 400 600 800 1000 1200
mV

Sekil 3.2. Ozon 6l¢iim cihazi i¢cin mV-ppm O3 kalibrasyon egrisi

200 ve 1000 pg/L’lik ¢ozeltilerin ozonlamasi ile olusan bromat iyonunu gidermek

icin graniiler aktif karbon kolonu, 600 pg/L’lik ¢6zeltisinin ozonlanmasi ile olusan

bromat iyonunu gidermek i¢in ise iyon degistirici regine ile hazirlanmig kolon

kullanilmaistir.
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Sentetik bromiir iyonu ¢o6zeltilerinin ozonlanmasi sonucu olusan bromat iyon
miktarlart Cizelge 3.2°de, olusan bromat iyonlarin1 gidermek i¢in kullanilan

kolonlarmim 6zellikleri ise Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’ de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sentetik bromiir ¢ozeltilerinin ozonlanmasi ile olusan bromat iyonu

miktarlar1
Hazirlanan sentetik bromiir Ozonlama sonrasi ¢ozeltideki Ozonlama
¢ozeltisinin derisimi (ug/L) bromat iyonu derigimi (pg/L) verimi (%)
200 112 56,0
600 590 98,3
1000 718 71,8

Cizelge 3.3. Sentetik bromiir ¢ozeltilerinin ozonlanmasi ile olusan bromat iyonlarinin
gideriminde kullanilan grantiler aktif karbon kolonlarmin 6zellikleri

Degiskenler Baslangic Derisimleri (ug/L) 112, 718
Kullanilan AK AK-0, AK-1, AK-2, AK-3
AK Boyutu (mm) 1,4-1,7

Sabitler Kolon Yiiksekligi (cm) 10
Kolon Cap1 (cm) 2
Akis Hizi (ml/dk) 25

Cizelge 3.4. Sentetik bromiir ¢ozeltilerinin ozonlanmasi ile olusan bromat iyonlarinin
gideriminde kullanilan iyon degistirici kolonun 6zellikleri

Baslangi¢ Derisimi (ug/L) 600
Kullanilan Kolon Malzemesi Iyon degistirici recine
Kolon Yiiksekligi (cm) 10

Kolon Cap1 (cm) 2

Akis Hiz1 (ml/dk) 25

Hazirlanan farkli baglangi¢ derisimlerdeki sentetik bromat iyonu ¢dzeltilerinden
bromat iyonunu gidermek igin farkli graniiler aktif karbon kolonlar1 kullanilmistir.
Cizelge 3.5°de farkli AK, Cizelge 3.6’de farkli kolon ytikseklikleri, Cizelge 3.7°te
farkli kolon caplar1, Cizelge 3.8’da farkl akis hizlari, Cizelge 3.9°de ise farkli AK

boyutlar1 kullanilarak yapilan ¢aligmalardaki kolon 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 3.5. Bromat iyonu gideriminde aktif karbon modifiyesinin etkisinin
incelenmesi igin kullanilan kolonlarmin 6zellikleri
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- Baslangi¢ Derigimleri (pug/L) 350, 750, 1000, 2000
Degigkenler
Kullanilan AK AK-0, AK-1, AK-2, AK-3
AK Boyutu (mm) 1,4-1,7
Sabitler Kolon Yiiksekligi (cm) 10
Kolon Cap1 (cm) 2
Akis Hizi (ml/dk) 25

Cizelge 3.6. Bromat iyonu gideriminde farkli kolon yiiksekliklerinin etkisinin
incelenmesi i¢in kullanilan kolonlarinin 6zellikleri

- Baslangi¢ Derigsimleri (ug/L) 350, 750, 1000, 2000
Degiskenler " ;T
Kolon Yiiksekligi (cm) 2,5,10
Kullanilan AK AK-0
_ AK Boyutu (mm 1,4-1,7
Sabitler yutu (mm)
Kolon Cap1 (cm) 2
Akis Hizi (ml/dk) 25

Cizelge 3.7. Bromat iyonu gideriminde farkli kolon ¢aplarinin etkisinin incelenmesi

icin kullanilan kolonlarinin 6zellikleri

. Baslangi¢ Derisimleri (ug/L) 350, 750, 1000, 2000
Degiskenler
Kolon Cap1 (cm) 1,2,3
Kolon Yiiksekligi (cm) 10
. Kullanilan AK AK-0
Sabitler
AK Boyutu (mm) 1,4-1,7
Akig Hizi (ml/dk) 25

Cizelge 3.8. Bromat iyonu gideriminde farkli akis hizlarinin etkisinin incelenmesi

icin kullanilan kolonlarinin 6zellikleri

Baslangic¢ Derisimleri (pug/L)

350, 750, 1000, 2000

Degiskenl
CEISKEET " Akts Hizi (ml/dk) 10, 25, 50
Kolon Cap1 (cm) 2
Kolon Yiiksekligi 10
Sabitler olon Yiiksekligi (cm)
Kullanilan AK AK-0
AK Boyutu (mm) 1,4-1,7
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Cizelge 3.9. Bromat iyonu gideriminde farkl aktif karbon boyutlarinin etkisinin
incelenmesi i¢in kullanilan kolonlarin 6zellikleri

- Baslangi¢ Derigimleri (pg/L) 350, 750, 1000, 2000

Degigkenler
AK Boyutu (mm) 1,4-1,7;,0,4-0,8
Akis Hizi (ml/dk) 25
Kol 2

Sabitler oot Ce_l,pl (cn,lz,
Kolon Yiiksekligi (cm) 10
Kullanilan AK AK-0

3.3. Bolgesel icme Suyu Kaynaklariyla Yapilan Cahsmalar

Sentetik ¢aligmalardan sonra Corum ilinin bolgesel igme suyu kaynaklarmin farkl
noktalarindan drnekler alinarak bromiir iyonu tayin edilmis ve ozonlanarak bromat
iyonu olusumu goézlemlenmistir. Olusan bromat iyonu giderimi i¢in Cizelge 3.8’de

verilen Ozelliklerdeki graniiler aktif karbon kolonu kullanilmistir.

Cizelge 3.10. Bolgesel icme suyu kaynaklarinda ozonlama ile olusan bromat
iyonunun gideriminde kullanilan kolonun 6zellikleri

Kullanilan AK AK-0
AK Boyutu (mm) 1,4-1,7
Kolon Capi1 (cm) 1
Kolon Yiiksekligi (cm) 2
Akis Hizi (ml/dk) 25

3.4. Bromat Iyonu Ol¢iim Yontemi

Hazirlanan sentetik c¢ozeltilerin ve bolgesel icme suyu numunelerinden alinan
numunelerin ham halleri ve kolondan gectikten sonraki son hallerinin bromat
konsantrasyonu kromatografik analiz yontemlerinden SM 4110 D IC ile tespit
edilmigtir. Bromat iyonu 6l¢iimiiniin yapildig1 Thermo 1CS-3000 cihaz1 Resim 3.3 te

verilmistir.



Resim 3.3. Bromat iyonu 6l¢iimii i¢in kullanilan HPLC
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4. SONUCLAR
4.1. Graniiler Aktif Karbon Modifiyelerinin SEM Gériintiileri

Yapilan ¢aligmalar sonucu elde edilen saf ve modifiye edilmis aktif karbonlarin Jeol

marka JSM-7001F model SEM cihazi ile goriintiileri alinmistr.

Resim 4.1-a’da saf haldeki aktif karbonun 20 kat biiyiitmeli SEM goriintiisii, Resim
4.1-b’de 1000 kat biiyiitmeli SEM goriintiisii goriilmektedir.

15.0kV SEI

Resim 4.1. AK-0’m SEM goriintiileri a) 20 kat biiyiitme b) 1000 kat biiyiitme
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1 M HCL ile modifiye edilen aktif karbona ait 25 kat biiylitmeli SEM goriintiisii
Resim 4.2-a’da, 1000 kat biiyiitmeli SEM goriintiisii Resim 4.2-b’de goriilmektedir.

=" |
20.0kV SEI

20.0kV SEI

Resim 4.2. AK-1’in SEM goriintiileri a) 25 kat biiyiitme b) 1000 kat biiylitme

0,1 M NaOH ile modifiye edilen aktif karbona ait 25 kat biiyiitmeli SEM goriintiisii
Resim 4.3-a’da, 1000 kat biiytitmeli SEM goriintiisii Resim 4.3-b’de goriilmektedir.
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Resim 4.3. AK-2’nin SEM goriintiileri a) 25 kat biiyiitme b) 1000 kat biiyiitme

%15 lik NH3 ile modifiye edilen aktif karbona ait 25 kat biiyiitmeli SEM goriintiisi
Resim 4.4-a’da, 1000 kat biiyiitmeli SEM goriintiisii Resim 4.4-b’de goriilmektedir.
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20.0kV SEI

20.0kV SEI

Resim 4.4. AK-3’iin SEM goriintiileri a) 25 kat biiylitme b) 1000 kat biiyiitme

SEM goriintiileri incelendiginde AK-0’m 1000 kat biiyiitiildiigii Resim 4.1°de aktif
ylizeyler yani sira safsizliklar oldugu goriilmektedir. Modifikasyon sonucu elde
edilen AK-1 ve AK-2’nin goriintilleri olan Resim 4.2 ve Resim 4.3’de
modifikasyonun olumsuz sonuglandig: aktif yiizeylerde korelmeler oldugu AK-3’iin
gorilintlisii olan Resim 4.4’te ise modifikasyonun olumlu netice verdigi aktif

yiizeylerin artti31 gozlemlenmistir.

NaOH ve HCI’nin kuvvetli baz ve asit olmas1 nedeniyle teknik aktif karbonun aktif
ylizeylerine olumsuz etki ettigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda AK-3 modifikasyonunda
kullanilan NHz’iin molekiil agirligmin AK-1 ve AK-2 modifikasyonunda kullanilan
HCl ve NaOH’in molekiil agirliklarindan olduk¢a diisiik olmasi sebebi ile

modifikasyonda daha olumlu sonug¢ verdigi diistiniilmektedir.
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4.2. Graniiler Aktif Karbon Modifiyelerinin FT-IR Sonuclari

Yapilan ¢aligmalar sonucu elde edilen saf ve modifiye edilmis aktif karbonlarin

THERMO SCIENTIFIC marka iS50 FT-IR model FT-IR cihazi ile pikleri alinmustur.

Resim 4.5°de saf haldeki aktif karbonun FT-IR sonucu gériilmektedir.

Resim 4.5. AK-0’1mn FT-IR sonucu

Resim 4.6’de 1 M HCL ile modifiye edilmis aktif karbonun FT-IR sonucu

goriilmektedir.

T |

@
2

4000 350 3000 2500 2000 1500 1000

Resim 4.6. AK-1’in FT-IR sonucu
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Resim 4.7°de 0,1 M NaOH ile modifiye edilmis aktif karbonun FT-IR sonucu

goriilmektedir.

%
e g
g B8

)

4000 ' =0 ' a0 ' G T ' " ism o oo
Wavenumbers (cm-1)

Resim 4.7. AK-2’nin FT-IR sonucu

Resim 4.8’de %15 lik NH;3 ile modifiye edilmis aktif karbonun FT-IR sonucu

goriilmektedir.

Resim 4.8. AK-3{in FT-IR sonucu

Resim 4.5’te saf haldeki aktif karbona ait FT-IR goriintiisii goriilmektedir. Goriintii
baz1 safsizliklar icermektedir. Resim 4.6-4.8 modifiye edilmis aktif karbon FT-
IR’lar1  goriilmektedir. Ayn1  sekilde bu goriintilerde de ayni safsizliklar
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bulunmaktadir. Buna neden olarak kullanilan aktif karbonun teknik saflikta olmasi
gosterilebilir.

4.3. Graniiler Aktif Karbon Modifiyelerinin Yiizey Alam Ol¢iim Sonuclar

Yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen saf ve modifiye edilmis aktif karbonlarin
QUANTACHORME marka cihaz ile sonuglar alinmistir. Yiizey alan1 hesaplamada
esitlik 4.1 kullanilmastir.

K sabiti x 0,354 x \[Hava Gegis Siiresi
Ozgiil Agurltk x 0,5 x 0,01345

Blaine = (4.2)

Cizelge 4.1. Saf ve modifiye edilmis aktif karbonlarm BET ylizey alanlar1

Ozgiil Agirlik | Hava Gegis SBET

(gr/icm?) Siiresi (sn) (m?/g)

Saf Aktif Karbon (Graniiler) 2,30 2,0 585,84
NaOH ile Mod. Edilmis (Graniiler) 2,27 2,0 593,58
NHs ile Mod. Edilmis (Graniiler) 2,10 2,0 641,63
HNOj; ile Mod. Edilmis (Graniiler) 2,43 2,0 554,50
Saf Aktif Karbon (Toz) 5,00 50,3 1351,46

4.4, Sentetik Cahismalarin Sonuclar

Hazirlanan farkli baslangi¢ derisimlerdeki sentetik bromiir iyonu ¢o6zeltilerinin
ozonlanmasi ile olugan bromat iyonlarmin giderim sonuglar1 Cizelge 4.2 ve Cizelge

4.3’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Bromiir iyonu ¢dzeltilerinin ozonlanmasi sonucu olugan bromat
iyonlarmin aktif karbon kolonu ile giderim sonuglar1

= o c
— e = o Z ~ zﬂ .g‘
é) /E\ )'-T ﬁ = =] g or 3 @
G E |2 | |2 |> | £ Ew| 25|53
) =] g ~| <~ '[:]‘ X 5 a5 o o o) ! © 8 RS
£ 5 2~ EICEIMBI TR AT s O =G <2 X
g 2 2SS 272 E| X g5 | 20 |58
X 8 |7 |2 |z |£=9] 57| E2 | Ex |Ess
= % S |2 |8 |< 5 s | & ox
'Y < ° =t —_— % L o —
< M =} & < A % 2
° m :Cj S
N <
AK-0 1,4-1,7 10 2 16 25 112 <2 112 7,00
1,4-1,7 10 2 16 25 718 200 518 32,38

Cizelge 4.3. Bromiir iyonu ¢ozeltilerinin ozonlanmasi sonucu olusan bromat
iyonlarmin iyon degistirici re¢ine kullanilarak giderim sonuclari

= = B S

Sl e| g 2] 2

N )
Saf Karisim Regine 10 25 590 | 578

HCl ile modifiye edilmis Karisim Regine 10
NaOH ile modifiye edilmis Karisim Regine 10
NHj; ile modifiye edilmis Karigim Regine 10

NINININ
N
(6]
a
O
o
a1
\‘
©

Hazirlanan farkli baslangi¢ derisimlerdeki bromat iyonu ¢ozeltilerinden farkli aktif
karbon kolonlar1 ile bromat iyonu giderimi sonuglar1 Cizelge 4.4 - Cizelge 4.8” de

verilmistir.
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Cizelge 4.4. Farkli baslangi¢ derisimlerindeki bromat iyonlarmin gideriminde aktif
karbon modifikasyonlarmin kullanilmasiyla elde edilen sonuglar

= o
S22 ZE|IEEI2E 2 2 5| % 539
<8O ElC| T Is|&E = = n |88

A4 4 N (a'd o ® I o |@F

< > @) O < & =

14-17|1 10| 2 | 16 | 25 350 98 252 15,8 72,0

AK-0 14-17|1 10| 2 | 16 | 25 750 295 455 28,4 60,7

14-1,7|1 10 | 2 | 16 | 25 | 1000 419 581 36,3 58,1

14-1,7|1 10 | 2 | 16 | 25 | 2000 | 1380 620 38,8 31,0

14-17|1 10| 2 | 16 | 25 350 151 199 12,4 56,9

AK-1 1,4-1,7| 10 | 2 | 16 | 25 750 376 374 23,4 49,9

14-1,7|1 10 | 2 | 16 | 25 | 1000 692 308 19,3 30,8

14-1,7|1 10 | 2 | 16 | 25 | 2000 | 1458 542 33,9 27,1

1,4-1,7| 10 | 2 | 16 | 25 350 210 140 8,8 40,0

AK-2 14-1,7|1 10| 2 | 16 | 25 750 520 230 14,4 30,7

14-1,7| 10 | 2 | 16 | 25 | 1000 790 210 13,1 21,0

14-1,7|1 10 | 2 | 16 | 25 | 2000 | 1621 379 23,7 19,0

14-17|1 10 | 2 | 16 | 25 350 2 348 21,8 99,4

AK-3 1,4-1,7| 10 | 2 | 16 | 25 750 26 724 46,3 96,5

1,4-1,7| 10 | 2 | 16 | 25 | 1000 43 957 59,8 95,7

1,4-1,7| 10 | 2 | 16 | 25 | 2000 499 1501 93,8 75,1

Cizelge 4.4°deki sonuglar en iyi aktif karbon modifikasyonunun NHj ile yapilan
oldugunu gostermektedir. Modifikasyon sonucunda bromat iyonu giderim
AK-3>AK-0>AK-1>AK-2 seklindedir.

1800

1600

1400

1200

350 pg/L
750 pg/L
B 1000 pg/L
%2000 pg/L

1000

(ng/L)

800

7

600

400

Giderim Sonrasi Bromat iyonu Miktar

200 -

\

AK-1 AK-2 AK-3

Adsorban Cinsi

>
A
IS)

Sekil 4.1. Aktif karbon modifikasyonlarinin bromat iyonu giderimindeki etkisi
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Cizelge 4.5. Farkli baglangi¢ derisimlerindeki bromat iyonlarinin gideriminde farkli

kolon yiiksekligi kullanilmasiyla elde edilen sonuglar

- o
=l § = S —~ == < g g Ln) g = .E)
E|ZEE gE 8|25 2| 2| 5| X 538
= |¥LP | v |x|2|] = I I Wl 2T
< > @] @] X o >
AK-0 |14-1,7| 2 | 32| 25| 350 127 223 69,7 | 63,7
2 AK-0 [14-1,7] 2 [ 32|25 | 750 510 240 75,0 | 32,0
AK-0 |1,4-1,7| 2 | 32| 25| 1000 | 612 388 | 121,2 | 38,8
AK-0 [14-1,7| 2 | 32| 25| 2000 | 1810 | 190 59,4 9,5
AK-0 |114-17] 2 | 8 | 25| 350 111 239 29,9 | 68,3
5 AK-0 [14-1,7] 2 | 8 | 25| 750 329 421 52,6 | 56,1
AK-0 [14-1,7] 2 | 8 | 25 | 1000 | 584 416 52,0 | 416
AK-0 |14-1,7| 2 | 8 | 25| 2000 | 1730 | 270 338 | 135
AK-0 [14-1,7| 2 | 16 | 25 | 350 98 252 158 | 72,0
10 AK-0 |14-1,7| 2 | 16 | 25 | 750 295 455 28,5 | 60,7
AK-0 |14-1,7| 2 | 16 | 25 | 1000 | 419 581 36,3 | 58,1
AK-0 |14-17] 2 | 16 | 25 | 2000 | 1380 | 620 38,8 | 31,0

Kolon yiiksekliginin artmasi ile bromat iyonu giderimi artmaktadir. Derigim

yiikseldikg¢e bu artis rahat¢a gozlemlenmektedir.

2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600 -
400 -
200 -

350 pg/L
750 ug/L
m 1000 pg/L

22000 pg/L

//T////////////%
7

Giderim Sonrasi Bromat iyonu (pg/L)

Kolon Yiiksekligi (cm)

Sekil 4.2. Kolon yiiksekliginin bromat iyonu giderimindeki etkisi
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Cizelge 4.6. Farkli baglangi¢ derisimlerindeki bromat iyonlarinmn gideriminde farkli

kolon ¢aplarmin kullanilmasiyla elde edilen sonuglar

S = —| o~ . S -
=l x| 2=olalgl 3| 2 | 2 . | 2 |Es
E§/ 2| 2E 5|8 5| 2| 2|5 X |z
x = o v | < = | = = s I ”cu o =B

é < > @) @) X o >

AK-0 [14-17| 10| 5 | 25 | 350 170 180 36,0 51,4
1 AK-0 [14-17| 10| 5 | 25 750 427 323 64,6 43,1

AK-0 (14-1,7| 10| 5 | 25 | 1000 524 476 95,2 47,7

AK-0 [1,4-1,7| 10| 5 | 25 | 2000 | 1451 | 549 | 109,8 27,5

AK-0 [1,4-1,7| 10 | 16 | 25 | 350 98 252 15,8 72,0
2 AK-0 [1,4-1,7| 10 | 16 | 25 | 750 295 455 28,4 60,7

AK-0 (1,4-1,7| 10 | 16 | 25 | 1000 419 581 36,3 58,1

AK-0 | 14-1,7| 10 | 16 | 25 | 2000 | 1380 | 620 | 38,8 31,0

AK-0 [1,4-1,7| 10 | 36 | 25 | 350 2 348 9,7 99,4
3 AK-0 [1,4-1,7| 10 | 36 | 25 | 750 9 741 20,6 98,8

AK-0 | 14-1,7| 10 | 36 | 25 | 1000 17 983 27,3 98,3

AK-0 | 14-1,7| 10 | 36 | 25 | 2000 23 1977 | 54,9 98,9

Kolon ¢apimin artmasi ile bromat iyonu giderimi artmaktadir. Derisim yiikseldik¢e bu

artis rahatca gézlemlenmektedir.

1600

[N
ey
o
o

1200

1000

800

600

Giderim Sonras1 Bromat Miktar1 (pg/L)

o

400 +——

200 ———

Q/////////////////Kﬁ

N

Kolon Cap1 (cm)

350 ug/L
750 png/L

B 1000 pg/L
2000 pg/L

Sekil 4.3. Kolon ¢apmin bromat iyonu giderimindeki etkisi
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Cizelge 4.7. Farkli baglangi¢ derisimlerindeki bromat iyonlarinmn gideriminde farkli
akis hizlariin kullanilmasiyla elde edilen sonuglar

N .
LlesSl 2~ =le|ls| 2| 2| 9| 2 EB
t g% £ SE|E|s S 2 2 5 % |ggs
S|TxP T == S| S| &% s |OF
AK-0 |14-17|10| 2 | 16 | 350 20 330 20,63 | 94,3
10 AK-0 |14-17|10| 2 | 16 750 91 659 41,19 | 87,9
AK-0 |1,4-17| 10| 2 | 16 | 1000 187 813 50,81 | 81,3
AK-0 |1,4-17| 10| 2 | 16 | 2000 468 1532 | 95,75 | 76,6
AK-0 |14-17|10| 2 | 16 350 98 252 15,75 | 72,0
o5 AK-0 |14-17|10| 2 | 16 750 295 455 28,44 | 60,7
AK-0 |1,4-17| 10| 2 | 16 | 1000 419 581 36,31 | 58,1
AK-0 |14-1,7| 10| 2 | 16 | 2000 | 1380 620 | 38,75 | 31,0
AK-0 |14-17| 10| 2 | 16 350 192 158 9,88 45,1
50 AK-0 [14-1,7| 10| 2 16 750 402 348 21,75 | 46,4
AK-0 |1,4-1,7| 10| 2 | 16 | 1000 578 422 26,38 | 42,2
AK-0 |14-1,7| 10| 2 | 16 | 2000 | 1410 590 | 36,88 | 29,5

Akis hizi arttikca bromat iyonu gideriminde azalis gozlemlenmistir. Akis hizi
digiiriildiigiinde kolonda aktif karbon ile temas siiresi arttigi igin giderim daha

yiiksektir.

1600

1400

1200

w

200 -

Giderim Sonrasi1 Bromat Miktar1 (pg/L)

: \E— A

Q//%

=
o
N
2]

50
Akis Hizi (mL/dk)

Sekil 4.4. Akis hizinin bromat iyonu giderimindeki etkisi
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Cizelge 4.8. Farkli baslangic derisimlerindeki bromat iyonlarinin gideriminde farkli
boyutlarda aktif karbon kullanilmasiyla elde edilen sonuglar

Aktif
Karbon
Cinsi
V (ml/dk)
H (cm)
R (cm)
M (9)
Co(ng/L)
Ce (ng/L)
X=Cp-Ce
ge= X/IM
Giderim
Yizdeleri
(%)

AK Boyutu
(mm)

AK-0 | 25 110 | 2 |16 | 350 98 252 | 158 | 72,0
14-17 AK-0 | 25 |10 | 2 |16 | 750 | 295 | 455 | 284 | 60,7
L AK-0 |25 10| 2 | 16 | 1000 | 419 | 581 | 36,3 | 58,1
AK-0 | 25 |10 | 2 | 16 | 2000 | 1380 | 620 | 38,8 | 31,0
AK-0 | 25 | 10 | 2 | 20 | 350 27 323 | 16,2 | 92,3
0.4-0.8 AK-0 | 25 110 | 2 | 20 | 750 110 | 640 | 320] 853
77 AK-0 | 25| 10| 2 | 20 | 1000 | 200 | 800 | 40,0 | 80,0
AK-0 | 25 | 10 | 2 | 20 | 2000 | 701 | 1299 | 65,0 | 65,0

Aktif karbonun ¢ap1 kiigiildiigiinde yiizey alani arttigindan bromat iyonu giderimini

arttrmistir.

1600

i
N
o
S

1200

1000

350 pg/L
750 ng/L
m1000 pg/L
22000 pg/L

800

600

400

0,4-0,8 14-17
Adsorban Boyutu (mm)

Giderim Sonras1 Bromat Miktar1 (pg/L)

___

o

Sekil 4.5. Aktif karbon boyutunun bromat iyonu giderimindeki etKisi
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4.5. Bolgesel icme Suyu Kaynaklariyla Yapilan Cahsmalarin Sonuclar

Corum il sinirlart icerisinde 6 farkli igme suyu kaynagindan alinan su numunelerinin
bromiir iyonu miktarlar1 belirlenmistir. Daha sonra bu numuneler yeterli derisimde
ozonlamaya tabi tutulmustur ve bromiir iyonlar1 bromat iyonlaria doniistiirilmiistiir.
Bu islemden sonra su ornekleri Cizelge 3.10°da goriilen kosullardaki graniiler aktif
karbon ile doldurulmus adsorpsiyon kolonundan gegirilerek adsorplanamayan bromat

iyonu miktarlar1 dlciilerek Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9. Corum ili igme suyu kaynaklarina ait su 6rneklerinde yapilan bromiir ve
bromat iyonu analiz sonuglar1

. ) Ozonlama sonrasi Giderim sonrasi
I¢me suyu Ham numunedeki ]
_ olusan bromat iyonu | kalan bromat iyonu
kaynaklar1 | bromiir iyonu (pg/L)

(ng/L) (ng/L)
N1 <50 4,6 <2
N2 <50 6,5 <2
N3 <50 9,9 53
N4 <50 12,05 <2
N5 <50 16,05 <2

N6 <50 7,5 <2
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5. DEGERLENDIRME

Yapilan caligsmalar degerlendirildiginde;

Saf haldeki aktif karbon ve modifiye edilmis (HCL, NaOH, NHsj) aktif karbonlar
oncelikle Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiilemesi yapilmistir. 20, 25,
ve 1000 bilylitmeli SEM analiz sonuglarina gore tam bir degerlendirme
yapilamamasina ragmen HCl ve NaOH ile yapilan modifikasyonlarin iyi goriintii
vermedigi gdzeneklerle ilgili olumsuzluklar olusturdugu Resim 4.2 ve Resim 4.3’den
goriilmektedir. Buna karsilik Resim 4.1 saf haldeki aktif karbon ve Resim 4.4 NH3 ile

modifikayonun daha iy1 goriintii verdigi goriilmektedir.

Saf haldeki aktif karbon ve modifiye edilmis aktif karbonlara ait degerlendirmenin
daha 1yi yapilabilmesi i¢in Ornekler FT-IR analizine tabi tutulmustur. FT-IR
analizlerine gore en kot FT-IR sonucunu Resim 4.6 ile HCI ile yapilan
modifikasyon vermistir. En 1yi sonug¢ ise NHz modifikasyonundan elde edilmistir. Bu

da Resim 4.8’de goriilmektedir.

Aktif karbon ve modifikasyon dirtinlerinin adsorpsiyon yeteneklerinin en iyi
gostergesi olarak kullanilan yiizey alani 6l¢iim teknigi BET analiz sonuglar1 Cizelge
4.1°de goriilmektedir. Bu sonuglara gore en yiiksek yiizey alan1t NH3 modifikasyonu
yapilmis olan aktif karbona aittir. ikinci sirada NaOH ile modifiye edilmis aktif
karbon, iglincii swada saf aktif karbon, en dislik ylizey alam1 da HCI

modifikasyonundan elde edilmistir.

Bromat iyonu giderimi calismalarindan elde edilen sonuclar incelendiginde aktif
karbon modifikasyonlarina baglh olarak Cizelge 4.4’deki sonuglar elde edilmistir.
Cizelge 4.4’¢ gore en iyi aktif karbon modifikasyonunun NHj; ile elde edildigi
goriilmektedir. Bromat iyonu giderimi agisindan modifikasyon performans
siralamas1 AK-3>AK-0>AK-1>AK-2 seklinde oldugu goriilmektedir.

Farkli kolon yiikseklikleriyle yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar Cizelge
4.5’de goriilmektedir. Buna gore en 1yi kolon yiiksekligi 10 cm olarak belirlenmistir.

Bu yiikseklikte %72 lere varan oranlarda bromat iyonu giderimi gerceklestirilmistir.
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Farkli kolon c¢aplariyla yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar Cizelge 4.6’da
goriilmektedir. Buna gore en iyi kolon ¢ap1 3 cm olarak belirlenmistir. Bu ¢apta

%99,4 oraninda bromat iyonu giderimi gerceklestirilmistir.

Farkli akig hizlarinda yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar Cizelge 4.7°de
goriilmektedir. Buna gore en uygun akis hizi 10 ml/dk olarak belirlenmistir. Bu akis

hizinda %94,3 oraninda bromat iyonu giderimi gerceklestirilmistir.

Farkli boyutlardaki aktif karbonlarla yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglar
Cizelge 4.8’de goriilmektedir. Buna gore en uygun aktif karbon boyutu 0,4-0,8 mm
olarak belirlenmistir. Bu boyuttaki aktif karbon ile %92,3 oraninda bromat iyonu

giderimi gergeklestirilmistir.

Farkli derisimlerde hazirlanan bromat iyonu ¢dzeltilerinin Lineer, Langmuir ve
Freunlich izotermleri modifiye edilmis adsorbanlar, farkli kolon yiikseklikleri, farkli
kolon c¢aplari, farkli akis hizlari, farkli adsorban boyutlarindaki kolonlar igin
cizilmistir. Caligmalar Sekil 5.1-Sekil 5.27 arasinda goriilmektedir.

120

100

y =0,1125x + 39,12
/ R2=0,79
80

3 60
o y =0,0136x + 22,355 —o— AK-0
R2=0,5614
N E——— o
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

ge

Sekil 5.1. AK-0 ve AK-3 ile hazirlanmis aktif karbon kolonlar1 i¢in Lineer izotermler
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30 /

y=0,0142x + 12,745
R>=0,8129

3 20 /x-\( _—

[ e AK2
o < %‘CA/ y=00Ix+7,1211 —%— AK-1
10 R2=0,9311

el

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
ge

Sekil 5.2. AK-2 ve AK-1 ile hazirlanmis aktif karbon kolonlar1 i¢in Lineer izotermler

140
120 (A
100
\_\\ y = -0,0126x + 90,967
80 RZ=0,112
S — “ —e—2cm
60 e —@—5cm
—a&—10cm

v = 0,0136x + 22,355 y = -0,0041x + 44,914
20 —5= RT=0,5614 RT=10,0625

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
ge

Sekil 5.3. Farkli yiiksekliklerdeki aktif karbon kolonlar1 i¢in Lineer izotermler

140

120

—%
100
/’/’ y = 0,0495x + 44,567
80 R2=0,709
60 % —e—1cm

y =0,0136x + 22,355

Ce

= ——2
20 e
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
ge

Sekil 5.4. Farkli ¢aplardaki aktif karbon kolonlar1 igin Lineer izotermler (1, 2 cm)
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y = 1.9697%+ Qynnm/‘
R?=10,3786
0 5 10 15 20

ge

25

—aA—3cm

Sekil 5.5. Farkli caplardaki aktif karbon kolonlari igin Lineer izotermler (3 cm)

120

100

80

60

Ce

40

20

y =0,1601x + 21,434/
0 100 200 300 400 500

ge

—o— 10 ml/dk

Sekil 5.6. Farkli akis hizlarindaki aktif karbon kolonlar i¢in Lineer izotermler

45
40
35
30
25
20
15
10

Ce

(20 ml/dk)
y = 0,0136x + 22,355
Dz - n,<(14 /
k‘/ Y= 0,0195x + 11,144
/ s RZ=0,8627
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
ge

—&— 25 ml/dk

—— 50 ml/dk

Sekil 5.7. Farkli akis hizlarindaki aktif karbon kolonlar1 igin Lineer izotermler

(25 ml/dk, 50 ml/dk)
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80
70 v =0,0646% + 21,511
60 R2 = 0,0'7'7< /

50 ——
40 —
/ —e—0,4-0,8 mm
30 P V= 0,0136% + 22,355 . 1417 mm
20 R2=0,5614 T
r i

10

Ce

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
ge

Lineer izotermler

Sekil 5.8. Farkli boyutlardaki aktif karbon ile hazirlanmis aktif karbon kolonlari igin

40,00

35,00 *
30,00 y =0,0233x + 3,1737 //
25,00 R2 =0,9949

20,00
15,00

10,00 /‘/y—u,\uuzx +07216T
5.00 5 R>=0,9981
0,00 / : : : : : .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Ce

Celqge

—o— AK-0

—&— AK-3

Sekil 5.9. AK-0 ve AK-3 ile hazirlanmis aktif karbon kolonlar1 i¢in Langmuir
izotermleri

80,00

70,00 P——

60,00 y =0,031x + 22,868
50,00 R2=(08253

M

40,00 =
: Y = 0,0243% + 10,534 e AK.
‘//%/ R?=0,8529 K-1

Celqge

30,00
—a— AK-2
20,00

10,00
0,00

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Ce

Sekil 5.10. AK-1 ve AK-2 ile hazirlanmis aktif karbon kolonlar1 i¢gin Langmuir
izotermleri
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55,00

45,00

A

2

35,00
g y = 0,0233x + 3,1737 A/
3 R® = 0,9949

')nloo

Ce

2500 y = 0,0222x - 3,1817
1500 R*=0,9689

5,00 —=——

-5.00 200. 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

—&—2cCcm

—a&—10cm

Sekil 5.11. Farkl yiiksekliklerdeki aktif karbon kolonlar1 igin Langmuir izotermleri

(2cm, 10 cm)

55,00 y =0,0307x - 3,0125

o0 R2 =0,9822 /
(5]
o
8 25,00

—&—5cm

Sekil 5.12. Farkl yiiksekliklerdeki aktif karbon kolonlar1 igin Langmuir izotermleri

(5cm)
25,00
20,00 =
y =0,0109 + 5,03&/
2 =
150 R*=0,9561
s
S
10,00 /\‘/ —e—1cm
5,00
0,00 . . . . . . . .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Ce

Sekil 5.13. Farkli ¢aplardaki aktif karbon kolonlar1 igin Langmuir izotermleri

(1 cm)



40,00
35,00

-

30,00

y = 0,0233x + 3,1737 /

25,00

R2=0,9949

20,00

Celge

—@—2cm

15,00

10,00
5,00 |

o

0,00

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Ce

Sekil 5.14. Farkli ¢aplardaki aktif karbon kolonlar1 i¢in Langmuir izotermleri

(2.cm)
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Sekil 5.15. Farkli ¢aplardaki aktif karbon kolonlar1 i¢in Langmuir izotermleri

(3 cm)
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Sekil 5.16. Farkli akis hizlarindaki aktif karbon kolonlar1 i¢in Langmuir izotermleri

(10 ml/dk)



45,00
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Sekil 5.17. Farkli akis hizlarindaki aktif karbon kolonlar1 i¢in Langmuir izotermleri

(25, 50 ml/dk)
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Sekil 5.18. Farkli boyutlardaki aktif karbon ile hazirlanmig aktif karbon kolonlar1

icin Langmuir izotermleri

1,6 *
y =0,343x + 0,5732
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o
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- 12 \ g
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0,8
1,9 21 2,3 25 2,7 29 31 33
logCe

Sekil 5.19. AK-0 ve AK-2 ile hazirlanmis aktif karbon kolonlar1 i¢in Freundlich

izotermleri
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R2=0,9765 /
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/ R>=0,8079
0,2 0,7 12 17 2.2 27 3.2
logCe

Sekil 5.20. AK-1 ve AK-3 ile hazirlanmis aktif karbon kolonlar1 i¢in Freundlich

izotermleri
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Sekil 5.21. Farkl yiiksekliklerdeki aktif karbon kolonlar1 i¢in Freundlich izotermleri

(2,10 cm)

A
16 ’7’ \ —8—5cm
1,55 / V=0,0417X+ 1,5 =
15 - R2=0,0267
1,45
18 2 2,2 2.4 2,6 2,8 3 3,2 3.4
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Sekil 5.22. Farkli yiiksekliklerdeki aktif karbon kolonlar1 i¢in Freundlich izotermleri

(5 cm)
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Sekil 5.23. Farkli ¢aplardaki aktif karbon kolonlar1 i¢in Freundlich izotermleri (1 cm)
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Sekil 5.24. Farkli ¢aplardaki aktif karbon kolonlar1 i¢in Freundlich izotermleri
(2,3cm)
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Sekil 5.25. Farkli akis hizlarindaki aktif karbon kolonlar1 i¢in Freundlich izotermleri
(10, 50 ml/dk)
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Sekil 5.26. Farkli akis hizlarindaki aktif karbon kolonlar1 i¢in Freundlich izotermler

(25 ml/dK)
18 =&
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Sekil 5.27. Farkli boyutlardaki aktif karbon ile hazirlanmis aktif karbon kolonlari

icin Freundlich izotermleri
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Cizelge 5.1. Cizilen farkli izotermlere ait korelasyon katsayilari

— ~ 5 c &

= £ c Z = S o
£ E = ) 2 | 22| g2 | g2
5 3 z S s | 84 | 22 | 22
< @ S g - =6 | 38 | 28
g % £ E | 28| 5% | EZ
< S T ) S 3O
N S 43 T 3

N2 N, %

AK-0 1,4-1,7 10 2 25 0,749 0,997 0,912
AK-1 1,4-1,7 10 2 25 0,889 0,924 0,899
AK-2 1,4-1,7 10 2 25 0,965 0,908 0,949
AK-3 1,4-1,7 10 2 25 0,902 0,999 0,988
AK-0 1,4-1,7 2 2 25 0,335 0,984 0,108
AK-0 1,4-1,7 5 2 25 0,250 0,991 0,163
AK-0 1,4-1,7 10 2 25 0,749 0,997 0,912
AK-0 1,4-1,7 10 1 25 0,842 0,978 0,930
AK-0 1,4-1,7 10 2 25 0,749 0,997 0,912
AK-0 1,4-1,7 10 3 25 0,937 0,657 0,951
AK-0 1,4-1,7 10 2 10 0,993 0,939 0,991
AK-0 1,4-1,7 10 2 25 0,749 0,997 0,913
AK-0 1,4-1,7 10 2 50 0,929 0,974 0,958
AK-0 1,4-1,7 10 2 25 0,749 0,997 0,913
AK-0 0,4-0,8 10 2 25 0,960 0,993 0,997

Cizelge 5.1. incelendiginde olduk¢ca 1’¢ yaklasan korelason katsayilari
goriilmektedir. Pek ¢ok calisma aktif karbonun bromat iyonu iizerinde Lineer,
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunluk durumu korelasyon Kkatsayisi
sonuglarma gore degerlendirilmistir. Bilindigi gibi korelasyon katsayisinin 1’e
yakinlhigr uygunlugun 6lgiistidiir. Korelasyon katsayisi 1’e yaklastikca uygunlugun
artmakta oldugu bilinmektedir (Chiou ve Li, 2002; Basibiiyiik ve Forster, 2003).

Lineer adsorpsiyon korelasyon katsayilarina goére en iyi sonuglarin NaOH i¢in
R=0,965 ile en uygun sonug, NH3 i¢in R=0,965, HCI i¢in R=0,889, saf aktif karbon
icin R=0,749 seklinde siralanmaktadir.
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Langmuir adsorpsiyon korelasyon katsayilarina gore en iyi sonuglarmm NHjs i¢in
R=0,999 ile en uygun sonug, saf aktif karbon i¢in R=0,997, HCI i¢in R=0,924,
NaOH i¢in R=0,908 seklinde siralanmaktadir.

Freundlich adsorpsiyon korelasyon katsayilarina gore en iyi sonuglarm NHj igin
R=0,988 ile en uygun sonug, NaOH i¢in R=0,949, saf aktif karbon i¢in R=0,912 ve
HCl i¢in R=0,899 seklinde siralanmaktadir.

Modifikasyonla ilgili yapilan tiim g¢alismalar goz Oniine alindiginda Langmuir

izotermlerinin daha uygun sonuclar verdigi diisiiniilmektedir.
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