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Danisman: Dog. Dr. Yal¢in GUNES

Bu calismanin amaci: kimyasal aritma, ozonlama, fenton oksidasyonu ve aktif karbon
adsorbsiyonu islemlerini uygulayarak igme sularindaki humik asit maddelerinin uzaklastirilmasi
sonucu olusan giderim verimlerinin incelenmesidir. Kimyasal aritma islemlerinde: FeCls igin
optimum pH 5 ve optimum dozaj 40 mg/L olarak tespit edilmistir ve giderim veriminin %94 tiir.
Al2(SO4)3 igin optimum pH 5 ve optimum dozaj 40 mg/L olarak tespit edilmistir ve giderim
veriminin %91°tlir. Ozonlama islemlerinde 90 dakikalik ozonlama sonuglari incelendiginde
sirastyla ile pH 10’da %84.1, pH 7’de %80.4, pH 4’de %62.2 giderim verileri elde edilmistir.
Fenton oksidasyonu prosesleri i¢in en uygun pH bolgesi i¢in 3 ve 4, optimum H, O, dozu 120
mg/L ve optimum Fe*? dozu 80 mg/L oldugu goriilmiistiir. Aktif karbon adsorbsiyonu islemlerinde
90 dakikalik sonuglar incelendiginde sirasiyla ile pH 4’de 9%99.8, pH 7°de %68.1, pH 10°da %65.1
giderim verimleri elde edilmistir. Fotokatalitik oksidasyon islemlerinde 90 dakikalik sonuglar
incelendiginde UVA ile giderim verimi gozlenmezken UVC’de % 5.8 giderim verimi tespit
edilmistir. UVA ve UVC 1s181na ek olarak 30 mg/L TiO2 eklendiginde 30. dakikalarda giderim
verimler, % 100’e ulasmistir. Bu sonugclar incelendiginde, igme suyu aritma sistemleri i¢in 6nemli
veriler elde edilmistir. igme suyu olarak kullanilmasi planlanan sularin zellikleri net olarak ortaya
konmal1 ve aritma islemlerinin ardindan sularda kalint1 olarak karsinojenik maddelerin olmamasi

i¢cin dogru aritma islemlerine karar verilmelidir.

Anahtar kelimeler: Humik asit, igme suyu, kimyasal aritma, ozonlama, fenton oksidasyonu, aktif
karbon, fotokatalitik oksidasyon.
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ABSTRACT

MSc. Thesis
COMPARISON OF HUMIC ACID REMOVAL ALTERNATIVES IN WATER

Ozgiin GUNDAG.

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Yalgin GUNES

The purpose of this study is to remove humic acid substances in the drinking water with the
process of chemical treatment, ozonation, fenton oxidation and activated carbon adsorption. In
chemical treatment: optimum pH 5 for FeClz and optimum dosage 40 mg/L have been determined
and the purification efficiency is 94%. Optimum pH 5 for Al>(SO4)z and optimum dosage of 40
mg/L have been determined and the purification efficiency is 91%. When the ozonation results of
90 minutes were examined in the ozonation process, 84.1% of pH 10, 80.4% of pH 7 and 62.2%
of pH 4 were obtained respectively. Optimum pH range for fenton oxidation processes was 3 and
4, optimum H, O, was 120 mg/L and optimal Fe*2 was 80 mg/L. When the results of 90 minutes
in active carbon adsorption process were examined, 99.8% recovery at pH 4, 68.1% at pH 7 and
65.1% recovery at pH 10 were obtained respectively. When the results of photocatalytic oxidation
processes were examined for 90 minutes, it was found that 5.8% purification efficiency was
observed in UVC while UVA treatment was not observed. When 30 mg/L TiO2 was added in
addition to UVA and UVC light, removal efficiencies reached 100% in 30 minutes. When these
results are examined, important data have been obtained for drinking water treatment systems. The
characteristics of the waters planned to be used as drinking water should be clarified and correct
treatment procedures should be decided so that no carcinogenic substances are left as residues after
the treatment processes.

Keywords: Humic acid, drinking water, chemical treatment, ozonation, fenton oxidation, activated
carbon, photocatalytic oxidation.
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1.GIRIS

1.1. Problemin Tanimi

Su, en kiiclik organizmadan en biiyligline kadar yeryliziindeki canlilarin hayatlarini
siirdlirebilmeleri i¢in en temel ihtiyactir. Ciinkdi, su diinyanin % ‘linii kapladig: gibi, bedenimizin
de %60-65’1 sudan olugmaktadir. Diinyay1 olusturan su kiitlesinin ¢ogu okyanuslar ve denizler gibi
icilemeyen tuzlu su kaynaklaridir. I¢ilebilen su kaynaklari, yeryiiziindeki su miktarmin yalmzca %
0.3’lnii olusturmaktadir. Ancak, giderek artan insan niifusu ve endiistrilesme, su kaynaklarini
giinden giine azaltmakta ve kirletmektedir. Dolayis1 ile, bu kaynaklarin verimli kullanimi1
giintimiizde global bir 6nem arz etmektedir.

Siirli olan bu igilebilir su kaynaklar1 da gerek dogal gerekse insan kaynakli sebeplerle
giderek kirlendigi i¢in ¢esitli saglik sorunlarina neden olmaktadir. Oysa ki i¢gme sular1 zararh
kimyasal ve organik maddeler igcermemeli ve icerisinde hastalik yapict mikroorganizmalar
bulunmamalidir. Bu sebeplerden dolayi, igme sularinin dezenfekte edilmesi ve aritilmasi igin
yaklagik 100 yildan beri gesitli islemler uygulanmaktadir. lyi bir aritma islemi, su icerisindeki
bakterilerin % 99.5 kadarin1 yok edebilmektedir.

Icme sularindaki bircok problemin nedeni yiizey sularinda bulunan dogal organik
maddelerdir. Organik maddelerin %50’sinden fazlasini hiimik maddeler olustururlar. Canlilarin
veya yapraklarin mikrobiyolojik olarak pargalanmasi sonucu igme suyu kaynaklarina karisan bu
maddelerin %40-80’i suda ¢ozinmiis formda bulunurlar. (Thurman 1986;Sel¢uk vd 2004).
Yiizeysel sularda bulunan dogal organik maddeler igme sularinda pek ¢ok problemin kaynagini
olusturmaktadir. Sularda renk, tat ve koku problemlerine yol agmalarinin yani sira aritim sirasinda
dezenfektanlarla reaksiyona girerek dezenfeksiyon yan iiriinlerinin olusumuna neden olmaktadir.
(Anonymous 1979).

En yaygin dezenfeksiyon yontemlerinin baginda i¢me sularmin klorlanmasi gelmektedir.
Klorlama etkin ve ucuz bir yontem olmasinin yanisira suda birtakim zararli bilesiklerin olusumuna
neden olmakta ve Cevre ve Saglik Orgiitlerince yeni regiilasyonlar yapilmasini beraberinde
getirmektedir. Su dezenfeksiyonu i¢in klorlamaya ek olarak ozonlama, UV uygulanmasi islemleri
de s6z konusudur.

Uygulanan dezenfektanlar ile birleserek suda zararli bilesiklerin olusumuna sebep olan

maddelerin basinda hiimik maddeler gelmektedir. Hiimik maddeler, birincil olarak dogadaki bitki



ve hayvan atiklarinin mikroorganizmalar tarafindan parcalanmasi sonucu hiimik ve fiilvik
asit gibi yapilara doniismektedirler. Himik maddelerin pargalanmasi sonucu olusan bu bilesikler
yagmur sular ile igilebilir su kaynaklarina karigmakta ve uygulanan dezenfektanlarla tepkimeye
girerek sagliga zararli bilesikler aciga c¢ikarmaktadir. Agiga cikan bilesikler, yogunlukta
trihalometan ve haloasetik asit tiirevlerinden olusmaktadir. Bunlar, kanserojen olmalarinin yani
stra sinir sistemi i¢in de tehlike arz etmektedirler. Dolayisi ile zararli bilesiklerin agiga ¢ikmasini
Oonlemek amaciyla su igerisindeki hiimik maddelerin gideriminin énemi alagilarak bu konudaki

caligmalar son yillarda hiz kazanmistir.

1.2. Ama¢ ve Kapsam

Bu calismanin amaci, karsinojenik maddelerin olusumunu saglayan hiimik ve fiilvik
asitlerin igme suyundan uzaklastirilmasi i¢in alternatif ve verimli bir yol bulmaktir. Bu amagla,
laboratuvar ortaminda hazirlanan humik asit ¢ézeltisinin;

Ozonlama iglemi,

Kimyasal aritma islemi (Al2(SOa4)3, FeCly),

Aktif karbon ile adsorpsiyon yontemi,

UV 15181 ile bozundurma,

ve Fenton oksidasyonu islemleri uygulanmis olup bu yontemlerin verim miktarlar

hesaplanmuistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Dogal Organik Maddeler (DOM)

Dogal organik maddeler (DOM) yeralti, ylizey ve yagmur sular1 dahil olmak iizere tim su
sistemlerinde bulunabilen ¢esitli organik maddelerin kompleks karigimlarindan meydana gelen
yapilardir. DOM’lar sularda kompleks biyotik ve abiyotik reaksiyonlar sonucu meydana
gelmektedirler. Ancak, canli organizmalarin seliiloz, lignin, lipidler, yaglar, proteinler ve diger
tesis atiklar1 gibi kompleks molekiillerden yapim ve yikim islemleri sonucu iirettikleri materyaller,
akuatik DOM’larin en Onemli kaynagidir. Bu materyallerin yavas yikimi sonucu biiyiik
makromolekiiller olusur.

DOM’lar genellikle turbalik ve ¢okiintii yerler ile toprakta birikmeleri sebebiyle neredeyse
tiim karasal sularda gozlenirler (Caron ve ark, 2014). Seliiloz, protein gibi kaynaklardan olusup
sulara karigan organik maddeler karasal ya da diger bir terimle allokton olarak
adlandirilmaktadirlar. Ayrica su sistemlerinde, DOM’larin yikimi1 ve biyojeokimyasal siiregler ile
ikincil DOM’lar da iiretilmektedir. Su kaynag igerisinde iiretilen bu ikincil DOM’lar otokton
DOM’lar olarak tanimlanmaktadirlar. Bahsedilen biyojeokimyasal siiregler, karbonun alg ve
sudaki bitkiler tarafindan baglanmasi, organik maddelerin biyolojik olarak bozunmas: ve
dontisimii, sivi ve kati fazlar arasindaki dagilim, 15181 kullanarak bozunma (fotodegredasyon) ve
oksidasyon gibi siireglerdir. Bu siiregler DOM’lerin kompozisyonunu belirlemektedirler. Ayrica,
toprak ve bitki kalintilarindaki organik maddelerin yagmur ve yiizeysel akim ile taginimi,
sedimentden diflizyon, ve canli veya ¢iiriimiis bitkilerde dogal sulardaki organik madde igerigine
katkida bulunurlar

DOM’lar, fonksiyonel gruplar ve asit-baz o6zellikleri gosteren farkli boyutlardaki ve
molekiil agirliklarindaki organik molekiillerden meydana gelen heterojen karigimlardir. En temiz
sular bile en azindan 1 ila 3 mg /L araliginda organik madde icermektedirler. Nehir ve gollerde
gbzlenen sari-kahverengi renk, o sudaki organik madde varliginin kanitidir. DOM’lar genel olarak,
makro molekiiler hiimik yapilar, hidrofilik asitler, amino asitler, karboksilik asitler, proteinler,
yaglar, karbonhidratlar ve hidrokarbonlar gibi organik maddeleri i¢erir (Chen ve ark 2003; Murray
and Parsons, 2004, Tubic ve ark 2013). Ancak, sayilan bu maddeler i¢inde en baskin olan hiimik

maddelerdir.



DOM’lar igme ve miihendislik sistemlerindeki sularin kalitesini, proton aligverisinde
bulunmalar1 ve pH tamponlayici olmalari ile ¢okelme reaksiyonlari ve minerallerin ¢oziinmesinde
yer almalarindan dolayi, 6nemli 6l¢iide belirlemektedir. DOM’lar ayrica yiizeysel sularda 151k
bolgesinin derinligini kontrol eder, besin maddelerinin biyolojik kullanilabilirligini etkiler, ve
mikrobiyal bityiime i¢in karbon kaynagi saglar (Thurman, 1985; Aiken ve Cotsaris, 1995).

DOM ‘lar igme suyun kalitesini diisiirdiikleri i¢in, istenmeyen maddelerdir. Bunlar, dagitim
sistemlerinde mikroorganizma biiylimesini tetikleyerek , suyu biyolojik olarak kararsiz hale
getirirler. Eger igme sularinda DOM’lar bulunuyorsa, su aritimi i¢in kullanilan koagiilant ve
dezenfektan miktar1 artar. Bu da Dezenfeksiyon Yan Uriinlerinin (DYU) olusumunu artirir.
DOM’larin  kontrolii i¢in koagiilasyonda kullanilan madde niktarin1 artirmanin yanisira
nanofiltrasyon, ters osmoz ve gelismis oksidasyon prosesleri uygulama gibi cesitli metodlar

onerilmektedir (Tubic ve ark 2013).

2.1.1 Dogal Organik Maddelerin Yapisi

Degisik kaynaklit DOM’ler degisik karakteristiklere sahiptir. DOM’ler makro molekiiler
polimerlerden olustugu kabul edilse de kiigiik heterojen molekiillerin olusturdugu ¢ok molekiillii
yapilart da bulundururlar. Bu sebeple molekiil agirliklar: farkliliklar gdsterir ve birkag yiiz dalton
mertebesinden birkag yiiz bin dalton arasinda degismektedir. Molekdil agirhigi dagiliminda kesin
bir ayirim yoktur.

DOM’lerin olusum mekanizmasina yonelik kesin bir tanimlama heniiz yapilamamaistir.
Birgok fonksiyonel grup igermesi ve bu gruplarin olusum siirecindeki biyojeokimyasal olaylar,
fizikokimyasal kompozisyonun farkli olmasina neden olur. Bitki ve hayvan atiklarmin ¢iiriimesi
ve bilesenlerine ayrilmasi sonucunda ortaya ¢ikan organikler birikir ve polimerize olarak hiimik
maddeleri olusturur. Olusum siirecinde; karbonun alg ve sudaki bitkiler tarafindan sabitlenmesi,
organik maddelerin biyolojik olarak bozunmasi, sivi ve kati fazlar arasindaki dagilim,
fotodegredasyon ve oksidasyon gibi siiregler etkilidir. [Aiken and Cotsaris, 1995].

Fonksiyonel gruplar cesitli organik ve inorganik maddelerle etkilesime girerler.
Fonksiyonel gruplar i¢inde olusan reaksiyonlardan en 6nemli ikisi, metal etkilesimi ve katyon
degisimidir. Dogal organik madde biinyesindeki en yaygin olusan fonksiyonel gruplar alifatik,
aromatik, karboksilik ve fenolik fonksiyonel gruplaridir. Bu gruplar igerisinde karboksil



fonksiyonel grubu (-COOH) en reaktif olan fonksiyonel gruptur. Bu fonksiyonel gruplar, ortam
pH’sinin degisimine gore farkli ¢okelme ozellikleri gosterirler. Cok cesitli muhteviyati olan ve
fraksiyonlara ayrilmasi oldukga giic olan DOM’ler ancak ¢okelme Ozelliklerine gore ayirt

edilmistir.
2.1.2 Dogal Organik Maddelerin Siniflandirilmasi

Yiizeysel sulardaki dogal organik maddeler bitki, toprak, evsel ya da endiistriyel kaynakli
olup hiimik maddeler ve hiimik olmayan maddelerden meydana gelmektedir. (Sekil 2-1). Hiimik
asit, fulvik asit ve hiiminlerden olusan hiimik maddeler amorf, asidik, aromatik, hidrofobik yapida
yiiksek molekiil agirlikli kompleks bilesiklerdir. Karboksil, fenolik hidroksil ve alkolik hidroksil
gibi fonksiyonel gruplara sahiptirler [Alkan et al., 2006]. Diger taraftan hiimik olmayan fraksiyon
daha hidrofiliktir ve polisakkaritler, proteinler, peptitler, aminoasitler, daha diisiik molekiil agirlikli
asitler, yaglar ve karbonhidratlardan olusmaktadir [Kaplan, 2005]. Hiimik olmayan maddeler renk,
koku ve daha 6nemlisi DY U olusumu igin bir belirleyici degildir. Bu sebeple su aritiminda sorun

olusturan hiimik maddelerin giderimi incelenecektir.

- Hiimik Olmayan
Himik Maddeler Maddeler
[ [ | [ [ |
a r Y s ™ ~
Hiimik Asit ] Fulvik Asit [ Hiimin ] { Hidrofilik Asitler ] Aminoasitler { Karbonhidratlar
\ 4 /

Sekil 2.1 Dogal Organik Maddelerin Siniflandirilmasi.



2.1.3 Humik Maddeler

Hiimik maddeler, oncelikli olarak ¢evredeki hayvan ve bitki atiklarinin mikrobiyolojik
olarak bozunmasindan kaynaklanan kompleks yapili organik maddelerdir. Bunun disinda hiimik
maddelerin yogusma polimerizasyonu reaksiyonlari, amino asit-seker etkilesimleri ve lignin biyo-
bozunmalarindan kaynaklandigi da disiiniilmektedir. Ligninler, proteinler ve karbonhidratlar
mikroorganizmalar tarafindan ilk olarak basit formlara ayrilir, daha sonra kompleks hiimik madde
molekiillerine tekrar sentezlenirler. Hiimik maddelerin i¢erigi bolgeye gore degisim gostermektedir
(Tubic ve ark 2013).

Olusan bu hiimik maddeler yagmur suyunun toprakla karigmasi ile igme suyu kaynaklarina
niifuz etmektedir. Igme sulardaki hiimik asit miktar1 yagmurun bol oldugu 1slak mevsimlerde
yiiksek, yagmurun az oldugu kuru mevsimlerde ise diisiik konsantrasyona sahip olmak {iizere
mevsimsel degisimler gostermektedir. Yiiksek sicaklik da mikroorganizmalarin ve organik
materyallerin bozunmasini tetiklediginden, hiimik asit konsantrasyonu i¢in 6nemli bir parametre
arz etmektedir (Lowe ve ark, 2008, Prakash ve Rashid).

Hiimik asitler igme sularinda tek baslarina bulundugunda yalnizca bir renk problemi
yaratmaktadir. Renk problemi dnemli bir estetik 6zellik oldugu igin, hiimik asitlerin sulardan
arindirilmasinin  6nemini artirmaktadir. Ayrica, sulara uygulanan klorlama gibi geleneksel
temizleme proseslerinde, hiimik asitler bu maddelerle tepkimeye girerek trihalometan ve haloasetik
asit gibi karsinojenik yan iiriinlerin olusumuna ve dolayisi ile uzun vadeli saglik problemlerine
sebep olmaktadir.

Hiimik maddeler genel olarak ti¢ gruba ayrilmaktadirlar;

Hiimin: Hiiminler siyah renkli, hi¢bir pH degerinde suda ve alkalinlerde ¢dziinmeyen,
humusumsu yapida bir polimerik madde ¢esididir.

Fiilvik asit: Filvik asitler suda her pH degerinde ¢6ziinebilen, rengi sari-kahverengi
tonlarinda degisen hiimik maddelerdir.

Hiimik Asit: Suda pH <2 degeri altinda ¢6ziinmeyen, ancak daha yliksek pH degerlerinde
¢ozilinebilen koyu kahverengiden siyaha varan renk tonlarina sahip olan hiimik maddeler hiimik
asit olarak adlandirilmaktadir. Hiimik asitler ¢6zlinmiis organik karbon grubu altinda kategorize
edilmektedir ve 5 mg/L degerinin iizerinde bulundugunda, suyun rengini etkilemektedir (Oguz ve

ark, 2008, Atesli, 20006).
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Sekil 2.2. Hiimik maddelerin kimyasal 6zellikleri (Atesli, 2006).
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Sekil 2.4. Hiimik asitlerin yapisal formiilii( Lupascu ve Ciobanu, 2009).
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Sekil 2.5. Fiilvik asitlerin yapisal formiilii( Rajca ve Bozdek, 2013).
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Sekil 2.6. Hiimik maddelerin olusum mekanizmasi (Gaftney et al. 1996).

Cizelge 2.1 Humik ve fiilvik asitlerdeki temel elementler (Harman 2006).

ELEMENT HUMIK ASIT %100 | FULVIK ASIT %100
KURU AGIRLIK KURU AGIRLIK

C 50-60 40-30

H 4-6 4-6

0 30-35 44-50

N 2-6 <1-3

S 0-2 0-2




2.1.4 Haloasetik Asitler

Haloasetik asitler, asetik asit (CH3COOH) yapisindaki hidrojen atomlarinin halojenler
grubundaki atomlardan biri ile yer degistirmesi sonucu olusur. Haloasetik asitlerin suda, literatiire
gore HAAS olarak nitelenen, bes kararli yapisi mevcuttur. Bunlar ¢izelge goriildigi gibi
monokloroasetik asit (MCA) dikloroasetik asit (DCA), trikloroasetik asit (TCA),
monobromoasetik asit (MBA) ve dibromoasetik asit (DBA)’tir. Ayrica, haloasetik asitlerin
klorlama sonucu olusturacagi ongoriilen diger bilesikler de ¢izelge 2.2 ‘de belirtilmistir. Ancak,
simdiye kadar bunlardan yalnizca HAAS grubunun regiilasyonu Saglik Bakanliklar1 ve
orgiitlerince yapilmistir. Haloasetik asitler yalnizca klorlama dezenfeksiyon yontemi ile degil,
ozonlama ve kloraminleme ile de yiiksek sicaklik, az oranda asit ve yliksek organik madde igerigi
kosullariin etkisi altinda olusabilmektedir. Haloasetik asitler igme suyu ile viicuda alindiginda
kolaylikla kan dolasimina absorbe edilebilmektedir. Maksimum diizeyin iizerinde HAA’ya maruz
kalindiginda karaciger, bobrek, sinirler ve iireme sisteminde zararlara yol acabilmektedir.
Hayvanlar iizerinde yapilan deneyler, uzun siireli DCA ve TCA’ye maruz kaliminin karaciger
kanserine yol agtigini kanitlamigtir. Bunun yaninda, haloasetik asitlerin cilt iizerinde
absorbasyonunun kayda deger bir zarar tespit edilmemistir (Saskatchewan Ministry of Health).
Amerikan Cevre Koruma Orgiitii (USEPA) nin HAAlar i¢in belirledigi maksimum smir deger
1999 yilina gore 60 pg/L’dir (Bayless ve Andrews, 2008).

Cizelge 2.2 Haloasetik asitlerin klorlama sonucu olusturacag: 6ngoriilen diger bilesikler.

Kloroform

1, 1, 1-trikloro-2-butanon

Trikloroasetonitril

Heksakloroetan

Bromodiklorometan

Pentakloropropen

Dikloroasetonitril

1,1, 1, 3, 3-pentakloropropanon

1, 1-dikloro-2-propanon

Tetraklorotiofen

3, 3-dikloro-2-butanon

Bromotriklorotiofen

Dibromoklorometan

Tetrabromotiofen

3, 3-dikloropropenal

Tetraklorosiklopropen

Dikloropropennitril

Pentakloro-3-buten-2-on

1, 1-dikloro-2-butanon

Heksaklorosiklopentadien

Bromokloroasetonitril

Bromodiklorofenol, asetat ester

1, 1, 1-trikloro-2-propanon

Tribromofenol, asetat ester

2, 2-dikloro-3-pentanon

Diklorodihidroksibenzen, diasetat ester

Trikloropropennitril

Dibromodihidroksibenzen, diasetat ester

Bromoform

Triklorodihidroksibenzen, diasetat ester




2.2. I¢cme Suyu Dezenfeksiyon Yéntemleri

Gerek sebeke, gerekse ticari amagli satilan igme sulari, kullaniciya sunulmadan 6nce,
ozelliklerini iyilestirme amagli aritma ve dezenfeksiyon islemlerinden gegcirilirler. Bu islemler
sonucunda sulara icilebilmeleri i¢in uygun Ozellikleri kazandirmak ve  zararl
mikroorganizmalardan arindirmak hedeflenmektedir.

Su antim islemleri, tesise giren suyun kalitesine gore bolgesel ve yoresel degisimler
gosterebilmektedir. Ornegin, yeralt: sular1 gol, nehir, dere gibi yeriistii kaynaklarina kiyasla daha
az aritma islemi gerektirmektedir. Ancak, genel olarak bu islemler 1zgara, havalandirma,
flokiilasyon, ¢oktiirme, filtrasyon, dezenfeksiyon olarak siralanabilir. Koagiilasyon, suya
eklendiginde yapiskan 6zellik gosteren maddeler yardim ile, su igerisindeki kii¢ciik maddelerin
birlesip koagiile olmasini saglayan islemidir. Bu islemde, su igerisindeki kirlilik ve asili kalan
maddeler sap, demir tuzlar1 ya da birtakim sentetik organik polimerler ile birlesirler. Birlesen
maddeler suyun dibine ¢okmek ic¢in yeterli agirlik kazanirlar. Coktiirme islemi c¢oktiirme
havuzlarinda ger¢eklesmektedir. Cokeltiden ayrilan su daha sonra, filtrelerden gegirilir. Filtreleme
islemi ile su igerisinde kalan daha kii¢cliik maddeler ayrilir ve dezenfeksiyonun etkinligi artirilir.

Filtreleme islemi sonrasinda hala sistemde kalan maddeler i¢in iyon degisimi ve
adsorpsiyon islemleri uygulanir. Iyon degisimi ile inorganic kirleticiler ile arsenik, krom, uranyum,
radyum ve fazla miktardaki floriir sudan ayrilir. Bu islem ayrica suyun sertligini ayarlamaya da
yardimci olur. Adsorpsiyon islemi ile ise tat ve koku bozukluguna sebep olan organik kirleticiler
genellikle graniil veya toz halindeki aktif karbonun ylizeyine tutundurularak igme suyundan ayrilir.

Icme sulart dagitim sistemlerine ulasmadan once genel olarak uygulanan son islem
dezenfeksiyondur. Dezenfeksiyon, suyun icerisindeki potansiyel zararli mikroplarin 6ldiiriilmesini
saglayan bir prosestir. Dezenfeksiyon isleminde genellikle, klor, klordioksit, kloramin gibi klorlu
bilesikler ile, fenol ve fenolik bilesikler, brom ve iyot bilesikleri, ozon, agir metaller, alkoller,
cesitli boyalar, sabunlar ve sentetik deterjanlar, amonyum bilesikleri, hidrojen peroksit, ¢esitli
alkaliler ve asitler kullanilabilmektedir (EPA 2004, Kestioglu 2001). Ayrica, sular 1s1 ve UV
1sinlari ile fiziksel olarak da dezenfekte edilebilirler. Is1 ile dezenfeksiyon islemi daha ¢ok, debisi
diisiik olan igme suyu aritma tinitelerinde kullanilmaktadir. Tiim bu yontemler i¢inde en ¢ok tercih

edilen dezenfeksiyon yontemleri klorlama, ozonlama ve UV dir.

10



DEZENFEESIYVON YONTEMLERI

Fialksel Yontemler Einyasal Yontemler
1. Istile Dezenfeksiyon 1. Alkcal we Asitletle Dezenfelsiyvon
2. Ttrawiole Isig ile Dezenfelsivon 2. Tuzey &letif WMaddelerle Dezenfelosivon

3. Metal Ivonlan lle Dezenfeksivon

4 Halojenler ile Dezenfelzivon

3. Ozon e Dezenfelosivon

& Potasyum Permanganat ile Dezenfelksivon

Sekil 2.7. Dezenfeksiyon islemlerinde uygulanan yontemler. (Kestioglu 2001)

2.2.1 Klorlama

Suyun klorlanmasi islemi ilk olarak New Jersey (Amerika)’de 1908 yilinda uygulanmustir.
Klorlamanin temel amact su yolu ile bulagsan patojenlerin dnlenmesidir. Klor, diisiik maliyetli,
kolay uygulanabilir ve efektif olmasi sebebi ile igmeye suyu dezenfeksiyonunda en ¢ok kullanilan
dezenfektandir (Pavon ve ark 2008).

Klorlama sonucu olusan yan iirlinlerin varligi 1974 yilinda tespit edildikten sonra,

potansiyel saglik risklerini belirleyebilmek i¢in ¢cok sayida toksikolojik calisma yiiriitiilmiistiir.

2.2.2 Klorlama Sonucu Olusan Bilesikler (Trihalometanlar)

Su dezenfeksiyon islemlerinden olan klorlama sonucu olusan bir diger kanserojen madde
grubu da trihalometanlar (THM)’dir. Genel olarak, trihalometanlar dezenfeksiyon yan iirlinleri
olarak siniflandirilan ugucu organik bilesiklerdir. Bunlar da, haloasetik asitler gibi hiimik ve flilvik
maddelerin etkisi sonucu olusmaktadirlar. Trihalometanlarin genel kimyasal formili CHX3 ile
ifade edilmektedir. Burada, X herhangi bir halojen veya halojenler kombinasyonu temsil eder.
Ancak, bu halojenler genellikle kloriir veya bromiirdiir. Ciinkii, trihalometanlara gogunlukla
klorlanmig sularda saptanmaktadir(Pavon ve ark, 2008). En yaygin trihalometanlar kloroform
(CHCI3), bromoform (CHBrs), bromodiklorometan (CHBrClz) ve dibromoklorometan

(CHBr2CI)’dir. Hipoklorik asit su igerisinde bulunan bromiir iyonunu okside ederek hipobromik
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asit olusur. Bromlu trihalometanlar, olusan hipobromik asitin organik maddeler ile reaksiyona
girmesi sonucu olusur.

Trihalometanlarin olusumu klor, hiimik asit ve bromiir iyonu konsantrasyonu ile sicaklik
ve Ph’1in fonksiyonu olarak artmaktadir. Kloroform su i¢inde ¢oziiniirliigli en yiiksek olan THM
tiri oldugu i¢in en yliksek konsantrasyona sahiptir. Klorlanmis su igerisindeki THM
konsantrasyonlari kloroform> bromodiklorometan> dibromoklorometan> bromoform seklindedir.
Uluslararas1 Kanser Arastirma Orgiitii (IARC) kloroform ve bromodiklorometan1 insanlar iizerinde
olas1 kanser yapici etkiye sahip 2B Grubu’nda siniflandirmistir. Bu iki bilesigin ‘olas1’ kanserojen
maddeler grubunda siiflandirilmasinin sebebi, insanlar {izerindeki kanserojen etkilerinin sinirh
sayida, ancak hayvanlar lizerindeki etkilerinin deneyler sayesinde yeterince 6rnekle ispatlanabilmis
olmasidir. Bromoform ve dibromoklorometan ise hem hayvanlar hem insanlar iizerindeki
etkilerinin kanitlanamamasindan dolayi, kanserojen olmayan Grup 3’te siniflandirilmistir. Ayrica,
bu maddeler i¢in Cevre Koruma Orgiitii (EPA)ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan halk
sagligini koruma amach ¢esitli regiilasyonlar yapilarak Maksimum Kontaminant Diizeyi (MCL)
belirlenmistir. Cizelge ‘de goriildiigii lizere kloroform icin EPA ve WHO tarafindan belirlenen
MCL degeri sirast ile 150 ve 300 pg/L’dir. Diger THM’lar i¢in belirlenmis degerler ve IARC
kategorileri de Cizelge 2.3‘te verilmistir.

Cizelge 2.3 THM ler i¢in IARC kategorilerindeki degerler.

Table 1 - Drinking water standards and IARC category

Compound EPA maximum contaminant  Directive 98/83/CE parametric  WHO guideline  [ARC
level for TTHMs (pgL=1) value for TTHMSs (ugL=?) value (ugl=?) category
Chloroform (CHCls) 150 until December 31st 2008 300 Group 2B
Bromodichloromethane (CHCL, Br) 60 Group 2B
Dibromochloromethane (CHCIEr:) 0 100 after January 1st 2009 100 Group 3
Bromoform (CHEBrs) 100 Group 3

EPA:- Environmental Protection Agency; WHO: Werld Health Organization; IARC: International Agency for Research on Cancer; and TTHMs: total
trihalomethanes.

2.2.3 Ozonlama

1781 yilinda iginden elektrik kivilecimlar1 gegirilen havada olusan koku
nedeniyle Van Merum tarafindan fark edilmis daha sonra 1840 yilinda C.F.Schdenbein
tarafindan  yeniden kesfedilerek ozon adi verilmistir. Marignac, Becquerel ve Fremy

tarafindan incelenerek yapist ve Soret’in yaptig1 arastirmalar sonucu da formiilii
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bulunmustur.

Ozon ticari anlamda ilk defa igme sularinin dezenfeksiyonunda kullanilmistir.
Atiksu arttiminda ozonun yaygin olarak kullanilmasi 1970°1i yillarda ilk olarak ABD’de
olmustur (Robson ve Rice 1991). Daha sonraki yillarda ozonun kullanim alanlar1 bir hayli
artmig ve yiizeysel sulardan renk ve bulaniklik giderimi, koagiilasyona yardimer olarak,
mikrokirleticilerin  (pestisitler ve fenolik bilesikler) giderilmesinde, dezenfeksiyon yan
trlinlerinin ve wugucu organik karbonlarin kontroliinde, 6zellikle tekstil ve kagit
endiistrilerinde renk giderim amaclh ve biyolojik aritmaya yardimci olarak kullanilmaya
baglanmustir.

Ozon (03), oksijen gazinin (O2) allotropik bir formudur. Ozon kuvvetli oksitleyici etkiye
sahiptir oda sicakliginda ve renksiz bir gaz halinde bulunur. Ozonun sudaki ¢6ziiniirliigii orta
derecelerdedir. Bu miktar , sicaklik ve ozon konsantrasyonu ile degismektedir. Ambient sicaklik

ve basingta oldukga kararsiz haldedir ve oksijen molekiiliine doniisiir.

30, + energy — 20;

Belirli bir dezenfeksiyon derecesi elde edebilmek i¢in gerekli olan ozon miktarini
belirleyebilmede en 6nemli parametre suyun icerisindeki organic madde miktaridir.Organik
madde miktar1 ayn1 zamanda temas siiresini de etkilemektedir.

Ozon yiiksek kimyasal aktiviteye sahip oldugu igin yiikseltgenme-indirgenme
tepkimelerinde kolaylikla elementel oksijene ayrisabilmektedir (Montgomery, 1985). Ozon gazi
suya verildiginde, su igerisindeki kirleticilerle reaksiyonlari, sicaklik, pH, organik ve inorganik
madde  konsantrasyonlarinin  etkileri ile  kompleks hale gelen basamaklardan
olusmaktadir.Ozonlamanin verimliligi suyun igerisindeki organic maddelerin oksidasyonu

sirasinda radikal bilegenler iiretebilme yetenegine baglidir (Guittonneau ve ark 1996).
2.2.4. Ozon kimyasi

Normal basing ve sicaklikta gaz halinde olan ve oksijenin bir alltropu olan ozon (O3), kararl
olamayan bir tabiata sahiptir. Sivi veya gaz ortaminda bulunan ozon oksijene

dontisme egilimindedir. Ismin artist bozunma ivmesini arttirir. Sicaklik 270 °C civarma
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cikarildiginda bu doniisiim aninda olur. Nem, giimiis, platin, mangan dioksit, sodyum hidroksit,
sodyum bikarbonat, brom, klor, azot pantaoksit vb maddeler dekompozisyon olayinda katalizor
etkisi yaparlar. Ozon ayrica fotokimyasal reaksiyonlarla da bozunur. Ozonun yogunlugu oksijenin
1.5 kat1 ve suda ¢oziiniirliigii sartlara bagli olarak 10 kat daha fazladir (Evans 1972).

Ozonun kimyasal reaksiyonlar1 molekiiler yapisiyla yakindan ilgilidir. Ozonun oksijen
atomlarindan birisi kolayca ayrilabilir ve ayrilan oksijen atomu kararli halde degildir, yani baska
bir oksijen atomu ile birlesme egilimindedir. Hemen hemen biitiin organik maddelerle reaksiyona
girecek kadar giiclii bir oksidandir. Ozon bu giiclii oksitleme kabiliyetini siv1 ¢zeltilerde de
muahafaza eder. Ozonun sularda oksitleme giicii pH ve reaksiyon siiresine baglidir.

Ozonun suda ¢Oziinirliigli: Ozonun suda c¢oOziinirliighi oksijene gore ¢ok daha
fazladir. Ancak, ¢Oziniirlik Henry kanununa goére kismi basinca bagli oldugundan,
normal sicaklik ve basing altinda litrede birkac mg’dan daha fazla konsantrasyon elde
etmek zordur. Ozonun teorik olarak suda 20 °C’de ¢oziiniirliigi 570 mg/L’dir. Coziiniirliik
diger gazlarda oldugu gibi artan sicaklikla diiser. Henry kanununa gore, sabir bir sicaklikta, hacmi
belli olan bir suda ¢dziinen ozon kiitlesi ozonun su iizerindeki kismi basinciyla orantilidir.

Ozonun suda ¢oziiniirliigiindeki en 6nemli parametrelerden birisi, suyun sicakligidir.
Diger gazlarda oldugu gibi, suyun sicakligi arttik¢a suda ¢oziinen ozon konsantrasyonu
diismektedir (Sotelo 1989; EPA 1986).

pH ve iyonik kuvvet ozonun suda ¢6ziiniirliiglinii etkileyen diger iki parametredir. pH arttik¢a
suda ¢oziinen ozon konsantrasyonu azalmaktadir, ¢linkii ortamdaki hidroksil iyonlart ozonun
bozunmasina sebep olmaktadir. Sicaklik ve pH’da oldugu gibi, iyonik kuvvet arttik¢a ozonun sudaki
¢Oziiniirligl azalmaktadir.

Ozonun suda ¢oziiniirliigiini etkileyen bir diger parametre, ozonun suya transfer sekli ile
ozonun suyla olan temasini saglayan karistirma seklidir. Ozon-hava veya ozonoksijen karigiminin
suya transferi ince kabarciklar saglanarak olursa ozonun sudaki ¢oziinme derecesi de artmaktadir
veya su gaz karisiminin iyi bir sekilde yapilmasi da ayni etkiyi saglamaktadir (Sotelo 1989; Marinas
ve dig. 1993).
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Sekil 2.8. Yukar1 Akis Difiizyonu

Tiirbin karistirma: Bu yontemde ozon tiirbin karistiricilar ile suya temas ettirilmektedir.
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Sekil 2.9. Tiirbin Karigtirma

Enjeksiyon: Ham su pompayla basi¢landirilir. Hat {izerine monte edilen enjektor yardimiyla

ozon gazi; enjektorde olusan vakumla suya karisir.
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Sekil 2.10. Enjeksiyon Metodu

Kismi enjeksiyon: Toplam enjeksiyon yontemine benzer, farki ise ham su boru hattinda by-
pass edildikten sonra pompadan gegirilmekte ve enjektor araciligiyla ozonla karistirilarak temas

tankina iletilmektedir.
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Sekil 2.11. Kismi Enjeksiyon

Basingli enjeksiyon: Kismi enjeksiyon yontemine benzemekle birlikte basingli bir filtre

kabinda uygulanmasi noktasinda farklilik géstermektedir.
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Sekil 2.12. Basingli Enjeksiyon

2.2.5 Ozon iiretimi

Ozonun kararsiz bir madde olmasi nedeniyle tasinmasi ve depolanmasi miimkiin
olmamaktadir. Bu ylizden ozonun kullanilacagi yerde ve anda iiretilmesi gerekmektedir.
Ozon iiretiminde en c¢ok kullanilan yontemler; elektrik akimi ile ¢alisan ozon jeneratorleri
ve elektrolitik ozon jeneratorleridir. Bunlardan en c¢ok kullanilan yontem olan elektrik
akimi ile calisan ozon jeneratorleridir. Bunlarin ¢alisma prensibi; yiiksek konsantrasyon
ve miktarda ozon Tlretimi ig¢in, kuvvetli bir elektriksel alandan oksijence zengin bir gaz
gecirilerek gerceklestirilir. Yogun enerji nedeniyle bazi oksijen molekiilleri pargalanir ve
olusan oksijen atomlar1 diger oksijen molekiilleriyle birleserek 3 oksijen atomlu ozon
molekiiliini  olusturur. Ozon {iretim prosesinde 1s1 agiga ¢ikmakta ve jenerator
isinmaktadir. Bu nedenle ozon jeneratorleri uygun Ozellikte sogutma suyu ile siirekli
sogutulmalidir. Elektirk akimi ile calisan ozon jeneratorlerinde ozon, 200-650 Hz orta
frekans degerinde ve 8.500-10.000 V yiiksek voltaj degerinde iiretilir. Bir jeneratér birkag
bin paralel elektrottan olusabilir. Ozon iiretimi i¢in kullanilan besleme gazlarini ii¢ grupta
toplayabiliriz. Bunlar; kuru hava, PSA oksijeni ve sivilastirilmis saf oksijendir. Kuru hava,
hacimsel olarak %21 oraninda oksijen icerir. Hava ozon jeneratoriine beslenmeden 6nce filtrelenir
ve tamamen kurutularak verilir. PSA oksijeni; azotu alinmig kuru hava olarakta tanimlanabilir.

PSA sistemi ¢ikisinda >%90 oraninda oksijen igeren PSA oksijeni elde edilir. Stivilagtirilmis
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oksijen, 6zel tekniklerle yiiksek saflikta sinai gazlardan oksijen temin edilebilir.

2.2.6. Ozonun bozunmasi

Suda ¢6ziinen ozonun stabilitesi, pH, ultraviyole (UV), ozon konsantrasyonu, iyonik
kuvvet ve ortamdaki radikal siipiiriiclilerin konsantrasyonuna bagli olarak degisir (Tomiyaso ve
dig. 1985). Ozonun bozunmasi, hidroksil iyonlarimin baglatti§i zincir reaksiyonlarin bir
sonucudur (Hoigne ve Bader 1985). Halojenler ozonun bozunmasinda birer katalizor gibi
davranirlar (Horvath ve dig. 1985).

Ozonun bozunmasina etki eden faktorler:

pH’1n etkisi: Ozon, su ve hidroksil iyonlari ile reaksiyona girerek hidroksil radikalini (OH")
olusturur. Hidroksil radikali devamli olarak ozonla reaksiyona girerek ozon dekompozisyon hizini
artirir, yani artan pH ile ozon dekompozisyon hizi artar (Peleg 1976).

Hidrojen peroksit etkisi: Ozonun bozunmasina etki eden bir diger parametre de ortamda
hidrojen peroksit (H202) bulunmasidir. Zayif bir asit olan hidrojen peroksit suda kismi olarak
¢oziinerek hidroperoksit iyonuna (HO2) doniisiir. Hidrojen peroksit iyonlar1 ozonla yavas
reaksiyon verirleri ancak hidroperoksit iyonu oldukga reaktiftir. Ozonun hidrojen peroksit ile

dekompozisyon hizi, artan pH ile artar.

05
HO, Hz0;
" o e
05 HOz ’
0, .
He HO,
HO, 0.
\;b OH
0,

Sekil 2.13. Ozonun Hidrojen Peroksitle Bozunma Mekanizmasi (Langlais 1991).

UV etkisi: Hem gaz fazda hem de sivi fazda, ozon UV radyasyonunu absorbe eder.

Absorbsiyon en fazla 253.7 nm’de meydana gelir. Ultraviyole 151gmin varliginda ozonun sudaki
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bozunmast ii¢ yolla olabilir;

1. Hidroksil iyonlariyla reaksiyona girerek,

2. Ultraviyole 15181 ile fotoliz,

3. 1. ve 2. yolla meydana gelen hidroksil radikali ile reaksiyonundan.

UV, pH’ya baglh olarak ozon tiikketim hizin1 azltip arttirmaktadir. Suyun pH’1
arttikca UV’nin etkisi azalmaktadir. Asidik sartlarda ozonun bozunmasina esas katki UV
fotolizidir, ¢iinkii pH 2’de UV 15181 olmadan ozonun bozunmasi minimum seviyededir.
Bazik sartlardaki c¢oOzeltide ozonun bozunmasi ise hidroksil iyonu katkisiyla olmaktadir.
UV 1s181min yogunlugunun arttirilmasi da ozon bozunma hizini arttirmaktadir.

Diger parametreler: Ozonun suda bozunmasina etki eden bir diger onemli parametre
suyun sicakligidir. Suyun sicakligr arttik¢a ozonun bozunma hizi da artar, bu artis logaritmiktir.

Cozeltinin iyonik kuvveti de ozon bozunmasini etkilemektedir.

2.2.7. Ozon reaktivitesi

Suda ozon tarafindan baslatilan oksidasyon reaksiyonlar1 oldukca karmasiktir. Ozonun
sadece bir kism1 sudaki ¢oziinmiis maddelerle reaksiyona girer, diger kisim reaksiyona girmeden
bozunur. Ozonun sudaki ¢oziinmiis organik veya inorganik maddelerle olan reaksiyonlari genel
olarak iki yolla olur;

* Ozon molekiillerinin direk reaksiyonu,

* Ozonun bozunmasi sonucu ortaya c¢ikan ve oksidasyon potansiyeli ozondan daha

biiyiik olan OH: gibi serbest radikal reaksiyonu.
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Sekil 2.14. Ozonun Reaksiyon Yollari, M=Coziinmiis Madde, Moksit=Oksitlenen Coziinmiis
Madde, Si=Serbest Radikal Siipiiriiciileri, @=0Ozonun Bozunmasma Katalizor

Olmayan Uriinler, R. =Ozonun Bozunmasina Katalizér Olan Serbest Radikal (Hoigne
ve Bader 1983)

Ozonun  direk  reaksiyonunun olabilmesi i¢in  molekiiler —ozonun olmasi
gerekmektedir. Bu tip reaksiyon olduk¢a secici ve serbest hidroksil radikalinin
reaksiyonuna gore olduk¢a yavastir. Serbest radikal reaksiyonlarimin olabilmesi igin
ozonun bozunmasit ve organik maddelerle ¢ok hizli bir reaksiyon veren bir ara iirliin olan
ve reaksiyonlarinda se¢ici olamayan hidroksil radikalinin meydana gelmesi gerekir (Aieta
ve diger. 1988).

Ozonun inorganik bilesiklerle olan reaksiyonlari: Demir, mangan, siilfit, nitrit, siyaniir ve
amonyum iyonlar1 gibi su ve atiksuda sik rastlanan ¢6ziinmiil inorganik maddeler ozonla hizl
reaksiyonlar verirler.

Demir: Demir suda esas olarak Fe*? iyonu ve organik ve inorganik kopmleksler ile baglh
halde bulunur. Kimyasal oksidasyon ile Fe**e oksitlenen ve Fe(OH)s olarak ¢oken demir,
yumaklastirma-¢okelme ve filtrasyon gibi proseslerle sudan ayrilir. Fe*?’nin ozonla olan

oksidasyon reaksiyonu asagidaki sekildedir.

Os + 2Fe*2 + 5H,0 > 2Fe(OH)s + 4H+ + 0, (3.1)

Mangan: Mangan sularda baslica Mn*? iyonu olarak ¢6ziinmiis halde bulunur. Oksidasyon

+45 +25

sonrast Mn"*’e doniiserek cokelebilir hale gelir. Mn™*’nin ozonla olan oksidasyon reaksiyonu

asagidaki sekildedir.
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O3 + Mn*? + H,0 = MnO2 + 2H+ + O, (3.2)

Silfiir: Stlfiir bilesikleri, ¢esitli reaksiyonlar sonucunda olusturduklar tat, koku, toksisite
ve korozyon gibi problemler sebebiyle onemli bir ¢evre kirleticisi durumundadirlar. Sicak
yer alt1 sular1 genellikle siilfiir igerirler. Atiksularda ise ya inorganik ve organik SO4? ya da
direk olarak endiistriyel proseslerden gelen stilfiir bilesikleri halinde bulunurlar. Petrokimya, deri ,
kagit ve tekstil endiistrileri 6nemli 6lgtlide stilfiir igeren atiksular1 olan endiistrilerdir (Tiinay 1996).

Siilfiir iyonu ozonla asagidaki reaksiyonlart vererek, 6nce stilfit daha sonra da siilfata doniisiir.

S2+30; > SO52+30, (3.3)
SOs2+ 03> S042+0;  (3.4)

Amonyak: Amonyak, nitrit ve nitrat gibi inorganik azot bilesiklerine i¢me sularinda
ve evsel ve endiistriyel atiksularda siklikla rastlanir (Metcalf ve Eddy 1991). Amonyagin ozonla
oksidasyon hiz1 olduk¢a yavastir ve reaksiyon hizi pH’a bagli olarak degisir. pH arttikga amonyak

giderme verimi de artar. Amonyagin ozonla olan oksidasyon reaksiyonu asagidaki sekildedir.

403 + NHz > NO3 + 40, + H;0*  (3.5)

Siyaniir: Ozon toksik olan siyaniir iyonlarin1 tamamen oksitleyerek daha az toksik olan
siyanat iyonlarina g¢evirir. Hidrojen siyaniir (HCN/CN-) ¢oziinmedigi zaman ozonla reaksiyon
vermez, ¢Oziiniirliigii arttikca reaksiyon hizi da artar. Siyaniiriin ozonla olan oksidasyon reaksiyonu

asagidaki sekildedir.

CN +03 2 CNO + 02 (Cok Hizli)  (3.6)
CNO" + OH + H20 - COs. + NHs (3.7)
CNO™ + NH3z > NH2-CO-NH: (3.8)

Ozonun organik bilesiklerle olan reaksiyonlari: Su ve atiksularda bulunan

kirleticilerin biiylik bir kismi organik ¢oziinmiis kirleticilerden olusmaktadir. Bunlar, tabi
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organik maddeler (amino asitler, fulvik asitler ve karbonhidratlar) ve doniistiiriilmemis
(untrasformed) mikrokirleticilerden (aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, klorlu ¢ozeltiler, fenoller

ve polifenoller, pestisitleri ylizey aktif maddeler vb) olusmaktadir (Langlais ve dig. 1991).

Cesitli organik kirleticilerin ozonla olan reaksiyonlar1 ¢ok sayida arastirmaci tarafindan
calisilmigtir. Temel olarak biitlin organik bilesikler termodinamik olarak son iirlinlere kadar okside
edilebilirler. Ancak bazi organiklerin oksidasyon hizi ¢ok diisiiktiir. Oksidasyon, molekiil ozon

aktivitesi, redikal olusumu veya her ikisinin bir arada oldugu reaksiyonlarla olur. Bu reaksiyonlar;

O3 + M = oksidasyon tiriinleri (3.9)
O3 + Mj = OH:' + oksidasyon firiinleri (3.10)
OH' + M - oksidasyon iiriinleri (3.11)

OH: + Mj = OHy. + oksidasyon iirtinleri ~ (3.12)

2.2.8. Ozonun uygulama alanlari

Giliniimiizde ozon, su ve atiksu aritimi basta olmak iizere ¢cevre miihendisliginin hemen her
alaninda kullanilmaktadir. Baslica kullanim alanlar1 agagida basliklar halinde verilmistir.

Igme suyu aritiminda;

* Tat, koku ve renk giderimi

* Dezenfeksiyon

 Sterilizasyon

* Organik maddelerin oksidasyonu

» Alg giderimi

* Toksik maddelerin giderimi

» Mikrokirleticilerin oksidasyonu

* Demir, mangan ve diger agir metallerin giderimi Atiksu aritiminda;

+ KOI ve BOI giderimi

 Biyolojik artilabilirligin arttirilmasi (6n aritma)

* Renk giderimi

» Koku giderimi
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» Ucucu organik maddelerin oksitlenmesi

* Organik ve inorganik maddelerin dekompozisyonu veya giderilmesi

* Coziinmiis oksijenin arttirilmasi

* Bulanikligin azaltilmasi

* Aritma tesisi ¢ikis sularin dezenfeksiyonu

+ Biyolojik ¢amur organiklerinin kismi veya tamamen oksitlenmesi

* Biyolojik camurun kismi oksidasyon ile substrat olarak geri devredilmesi

» Cokeltmeyi 6nleyici mikroorganizmalarin (flamentous) giderilmesi

Cok genis bir uygulama sahasi olan ozonun diger oksidanlara olan avantajlarinin yaninda
dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;

Avantajlart;

* Ozon, su ve atiksu aritiminda kullanilan diger oksidanlara oranla ¢ok kuvvetli bir
oksidandir.

 Dezenfektan 6zelligi diger dezenfektanlara gore daha iyi ve hizlidir. Tek kademe
ozonlama ile iki kademe klorlamadan daha iyi dezenfeksiyon etkisi elde emek miimkiindiir.
Dezenfeksiyon sirasinda klor gibi suyun pH’nda ve NHsz mevcudiyetinden etkilenmez. Ozona
dayanikli bir mikroorganizma olmadigi i¢in suda bakiye 0zon tam bir dezenfeksiyonun ispatidir.

+ Kisa reaksiyon siiresinden dolayi, temas tanki hacmi (yer ihtiyaci) kiigliktiir.

* Cogu organik ve inorganik bilesikler ozonlama ile suda daha zararsiz bilesiklere
doniistiiriilebilir. Bu iiriinler biyolojik ve kimyasal proseslerle kolayca bertaraf edilebilir.

* Ozon, klorun reaksiyona girmedigi veya giremedigi, suya renk, tat, koku veren maddeler
demir, mangan, siyaniir, fenol, pestisitler ve endiistriden kaynaklanan ve ayrigmast zor olan
maddelerle kolayca reaksiyona girebilir.

* Ozonla oksidasyon, klorlama sonucu ortaya ¢ikan klorlu hidrokarbonlar, kloraminler ve
klorofenoller gibi suya toksik veya zararli lirlinler vermez.

* Ozon kolloidal bulanikligin giderilmesinde de kullanilir ve flokiilant ihtiyacini azaltir
(Jekel 1994; Edwars ve dig. 1994).

* Artma tesislerinde alg biiylimesinin kontroliinde kullanilir. Havuz ve filtrelerdeki
alg biiylimesi 6n ozonlama ile kontrol edilebilir.

* Arntma sirasinda ozonlama ile su veya atiksuya herhangi bir hacim ilavesi s6z konusu
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degildir.

* Ozon gerektigi zaman ve yerinde iiretildiginden herhangi bir kimyasal depolanmasi s6z
konusu degildir.

* Ozon ¢ok c¢abul olarak oksijene indirgenir ve aritilmis su veya atiksuyun oksijen
konsantrasyonu artar, bundan dolay1 bakiye ozonu uzaklastirmak gerekmez.

Dezavantajlari;

* Cok iyi bir dezenfektan olan ozon kararli olmadigi igin hizli bir sekilde oksijene bozunma
egilimindedir. igme suyu dezenfeksiyonunda ozon, suda bakiye birakmadig igin son klorlamaya
ihtiyag gosterir.

* Ozon direk reaksiyonlarinda segici oldugu icin bazi organiklerin giderilmesi i¢in ¢ok
uzun siireler ve konsantrasyonlara ihtiyag gosterir.

* Ozon direk olarak halojenli bilesikler iiretmez, ancak ortamda brom iyonlar: varsa
bromlu organik bilesikler tiretir.

* Ozon tek basina bir aritma prosesi degildir. Aritma proseslerinde ancak bir adim olarak
kullanilabilir.

* Ozon, diger baz1 oksidasyon proseslerine gdre pahali bir sistemdir.

* Ozonatdr ve temas tanklarinin ilk yatirim maliyetleri ve ozonlama prosesinin isletme

maliyeti yliksektir.

2.3 UV ile Dezenfeksiyon

Klorlama isleminin trihalometan ve haloasetik asitler gibi kanser yapict DYU’lerin
olusumuna sebep oldugu ve bazi tek hiicrelilere karsi tesir gosterememesi alternatif dezenfeksiyon
yontemlerine gidilmesi sonucunu dogurmustur. Bu alternatif yontemlerden bir digeri de UV 1s1nlari
ile dezenfeksiyondur. UV, civa buharli lamba tarafindan yayilan ve kimyasal kalint1 birakmayan
fiziksel bir dezenfeksiyon yontemidir (Silva 2013).

Elektromanyetik spektrumun UV bélgesi, X-iginlari ve goriiniir 1s1k arasindaki bolgede yer

almaktadir (Sekil 3.15). UV spektrumu dort kisimdan olusur:
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Vakum UV: 100-200 nm araligindaki dalgaboylari
UV-C: 200 - 280 nm araligindaki dalgaboylari
UV-B: 280 - 315 nm araligindaki dalgaboylar:
UV-A: 315 - 400 nm arahigindaki dalgaboylar

UV dezenfeksiyonu, UV-C ve UV-B isinlarinin germisidal (mikroorganizma oldirici)
etkisi sayesinde gerceklesmektedir. UV-A 1sininin germisidal etkisi, UV-C ve UV-B’ ye gore
daha azdir ve bir dezenfektan olarak UV-A 1sininin etkili olabilmesi i¢in uzun temas siireleri
gerekmektedir. Vakum-UV ise etkili dezenfeksiyon saglamasina ragmen pratik degildir. Ciinkii su
icinde kisa mesafede kaybolur (USEPA 2006).

X-rays Ultraviolet Visible Light Infrared
tra wla

I3

Vacuum-
uv

100 780 Wavelength (nm)

Hucre olum egrisi

Dezenfektan etki
en ust noktada !!

Sekil. 2.15 UV Isinlar1 Dezenfektan Etkisi (Kaynak: Altan, 2009)

UV radyasyonunun canl hiicreler iizerindeki en olumsuz etkileri 280 nm ile 240 nm arasi
dalga boyunda meydana gelmektedir. Dolayisiyla, en gii¢lii mikroorganizma 6ldiiriicti (germisidal)
etki UV-C bandindaki radyasyon tarafindan saglanmaktadir (Atesli 2006).

Giines 1s1g1ndan gelen UV 1sinlarinin bakteriler iizerindeki etkileri ilk defa 1870’li
yillarda fark edilmistir. Civa buharli lambalarin gelistirilmesiyle, 1910° Iu yillarda UV
teknolojisinin temelleri atilmistir. UV 1sim ilk defa bu yiizyihin baglarinda Kentucy’ de
kullamlmastir. Teknolojik gelismelerle birlikte bu dezenfeksiyon alternatifi 6zellikle Avrupa’ da

olmak tizere tiim diinyada daha popiiler hale gelmistir (Alkan 2005).
Ultraviyole radyasyonunun elde edilmesinde kullanilan lambalar; diisiik basingli civa
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lambalar1, diisiik basingli yiiksek ¢ikish civa lambalari, orta basingli civa lambalari, metal halojen
lambalar, Xenon lambalar;, LED lambalar, excimer lambalar ve UV lazeridir. icme suyu
dezenfeksiyonunda bunlardan ilk ii¢ tanesi yaygin olarak kullaniimaktadir (USEPA 2006). DNA
absorpsiyonunun maksimum oldugu dalgaboyuna (260 nm) yakin emisyon verdiklerinden
(254 nm) diisiik basingli civa lambalar: germisidal lamba olarakta adlandirilirlar (Bolton 2001).
Dezenfeksiyon amaciyla kullanilan UV reaktorleri kapali kap ve agik kanal tipi olmak tizere
iki tiptedir. Igme suyu uygulamalarinda kapal1 kap tipi UV reaktérleri tercih edilmektedir. Bu tip
reaktorlerde havadan gelecek materyallerle kirlenme minimum seviyededir, kullanict UV 1sinina
maruz kalmaz ve donanim kolayligina sahiptir. Dakikada 600 galon akis hizina sahip olabilen bu
reaktorler, bakteri ve viriis inaktivasyonu igin gerekli UV dozunu saglayabilirken protozoa sistleri
icin gerekli dozu saglayamayabilir. Bu nedenle dozu arttirtmak i¢in hem lamba sayisin1 hem de
temas siiresi artiritlmalidir. Kapali kap UV reaktorlerinin dizayninda dispersiyon, tiirbiilans, etkin
hacim, bekleme siiresi ve akis hizi gibi hidrolik dizayn parametreleri onem tagimaktadir (Atesli

2006).

2.4 Adsorpsiyon

Icme sular1 genellikle kayda deger miktarda organik kirletici icermektedirler. Daha énce de
bahsedildigi gibi bu kirleticiler toksik ozellik tasiyabilmektedirler. Toksik 6zellik tagimayan
Kirleticiler de yine tat ve koku problemlerine yol agtiklari i¢in istenmemektedirler (Adsorption
Design for waste water treatment). Bu maddelerin su aritim kisminda anlatilan koagiilasyon,
coktiirme, filtreleme gibi geleneksel fizikokimyasal yontemler kullanilarak sudan tamamiyla
ayrilmalar1 miimkiin olmamaktadir. Bu ylizden, sularin adsorpsiyon yontemi ile saflastiriimasi
yoluna gidilmektedir (Worch, 2012).

Adsorpsiyon maddeleri akigkanlardan (gazlar ya da sivilar) ayirmak i¢in yaygin olarak
kullanilan bir faz transfer olayidir. Ayrica, adsorpsiyon dogada kendiliginden de
gerceklesebilmektedir. En genel tanimi ile adsorpsiyon, bir akiskanin igerisindeki kimyasal
bilesikleri s1v1 ya da kat1 bir yiizeye aktarmadir. Ozellikle, su aritma islemlerinde adsorpsiyonun
birden ¢ok ¢dziinen maddenin giderimi i¢in efektif bir igslem oldugu kanitlanmistir. Bu durumda,
molekiil veya iyonlar akuatik soliisyondan adsorpsiyon yolu ile kat1 bir yiizeye aktarilmaktadir

(Worch, 2012).
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Kat1 yiizeyler, spesifik elektronik ve konumsal 6zellikleri sayesinde ilgili akuatik faz
icerisinde ¢ozlinen maddeler ile etkilesime girme kabiliyeti olan enerji bakimindan zengin, aktif
bolgeler ile karakterize edilmektedir. Sekil ‘da goriildiigii gibi, adsorpsiyon olayina yiizey saglayan
kat1 materyaller adsorban, adsorplanan tiirler ise adsorbat olarak adlandirilir. S1vi fazin 6zelliklerini
degistirerek (6rnegin; konsantrasyon, pH, sicaklik) adsorplanan tiirler yiizeyden salinip, siv1 faza

geri transfer edilebilir. Bu ters yondeki proses ise desorpsiyon olarak adlandirilir.

\ Desorption
Liquid phase CJ O l f,_) O T G /j o
Es[JrfEi(:E} "'{ij:) (::::) (:j:j- -;iéiégka}iai]&jE{.. .]iji:j ...... E:j:j ...... }) gi(jis()rtjfaij Fjr1EiEBE}

L T L T e L T e = I L L TR T IS S R E LAy T T TN

- Adsorbate

Solid phase <—1— Adsorbent

Sekil 2.16 Adsorpsiyonun temel terimleri (Kaynak: Worch, 2012)

Adsorpsiyon, Adsorbent yiizeyindeki kuvvetlerin dogasina gore fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon olmak tizere iki kisimda siniflandirilabilir. Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasindaki
zaylf ¢ekim veya Van der Waals kuvvetleri ile karakterize edilir ve tersinirdir. Kimyasal
adsorpsiyonda ise, adsorplanan molekiiller kat1 ylizeyde bir katman olusturur. Kimyasal baglarin
olusumunda oldugu gibi belirli bi dereceye kadar elektron transferi ve paylasimu ile ilgilidir.
Kimyasal adsorpsiyondaki kuvvetler, fiziksel adsorpsiyona gore ¢cok daha kuvvetlidir, dolayisiyla
nadiren tersinir davranig gosterir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorbanin yiizeye tek katmanl
tutunmasi ile sinirl iken, fiziksel adsorpsiyonda daha ¢ok, ¢ok katmanl tutunma gézlenmektedir
(Karge ve Weitkamp 2008, Weber, 1972).

Adsorpsiyon aktif odunkoémiirti, sentetik recineler ve su saflagtirma gibi bir gok kimyasal,
fiziksel ve biyolojik sistem ile endiistriyel alanlarda uygulanmaktadir. Ozellikle renk giderimi
islemi adsorpsiyon uygulanarak, ihmal edilebilir miktardaki kiitle kayiplari ile etkin bir bi¢gimde
gerceklestirilebilir. Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir olay oldugu icin, kullanilan
adsorbanlarin yiizey alan1 bilyiik 5nem tasimaktadir. (Weber 1972, ilhan 2010)

Su aritiminda kullanilan adsorbentlar dogal kaynakli ve endiistriyel bir liretim veya
aktivasyon prosesi sonucunda elde edilen adsorbantlar olmak {tizere ikiye ayrilir. Tipik dogal

adsorbentler, kil, dogal zeolitler, oksitler ya da biyopolimerlerdir. Islenmis adsorbentlar ise
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karbonlu, polimerik, oksidik adsorbentler ve molekiiler zeolit elekleri olarak siniflandirilabilir.
Islenmis adsorbentler genis yiizey alanlari ile yiiksek gdzeneklilie sahip materyallerdir. Tipik
yiizey alanlar1 102 ile 103 m?/g arasinda degismektedir (Worch 2012). Bu genis yiizey alani
gozenekler ve gozenek ceperlerinden kaynaklanmaktadir. Birim kiitle miktarina genis ylizey alani
sagladiklar1 i¢i en yaygin endiistriyel adsorbentler aktif karbon, silika jel ve alumina’dir (ilhan,
2010).

Ozellikle aktif karbon uygulanarak yapilan su aritma islemlerinde, adsorpsiyon isleminin

karakteristigini tanimlamada en ¢ok kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich izotermleridir.

2.4.1 Langmuir Izotermi:

Langmuir tarafindan 1918 yilinda 6ne siiriilen bu izoterm adsorbat-adsorban sistemlerinde,
adsorbat ylizeyinin kaplanmasinin tek bir molekiiler katmanla sinirli oldugu durumlar agiklamada
kullanilir. Bu da ¢ogunlukla kimyasal tutunma olaylarina tekabiil eder (Crittenden ve Thomas,
1998). Langmuir izotermi oransal temelli bir izotermdir. Langmuir izotermi akuatik soliisyonlarin
adsorplanmasini agiklamaya genellikle uygun degildir. Langmuir izotermi i¢in ii¢ tane varsayim
yapilmaktadir. Bunlar;

Adsorban madde adsorbent ylizey tarafindan kuvvetli bir ¢cekime maruz kalir
Adsorbent ylizeyi, ¢6ziinen molekiillerin baglanabildigi belirli sayida bolgeler
igermektedir.

Adsorpsiyon olayi, molekiillerin tek katmanli tutunmasi ile gergeklesmektedir.

Tek katmanli adsorpsiyonun kimyasal reaksiyon esitligi agagidaki gibi ifade edilmektedir.

A+S = AS

Burada AS, yiizeydeki belirli bolgeye (S) tutunmus ¢oziinen maddeyi (A) simgelemektedir.

C_elg_e =1/(Q™o*b)+1/Q"0 C e  (Kilig ve ark, 2009)
Bu esitlikte;
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ge: (Co—Ce)/ W esitligini,

W : adsorbent madde derisimini (g/ L)

Co : Giris ¢oziinmiis madde derisimini (mg/ L)
Ce : Cikis ¢Ozlinmiis madde derisimini (mg/ L)
Qo : Adsorplama kapasite degerini (mg/ g)
GAC)

b : Langmuir adsorplama sabitini

ifade etmektedir.

2.4.2 Freundlich izotermi:

Freundlich izotermi adsorbent/adsorban iliskisini aciklayan en yaygin lineer olmayan
izotermdir. Bu izoterm empirik sonuglara dayalidir ve diisiik ve orta diizeyde ¢oziinmiis madde
miktar1 iceren ¢ozeltilerin ylizeye tutunmasini agiklar. Freundlich izotermi akuatik soliisyonlarin,
ozellikle de aktif karbon yiizeyine olan, adsorpsiyonunu ac¢iklamada yaygin olarak kullanilmaktadir
(Worch, 2012).

Freundlich izoterminin denklemi asagidaki gibi ifade edilmektedir.

g = K.C.exp (1/n) ; burada K ve n Freundlich sabitleridir. K degeri adsorpsiyon igleminin
kuvvetini belirtmektedir. K degeri arttik¢a, kullanilan adsorbent miktar1 artmaktadir. n degeri ise
adsorbent yiizeyinin enerjetik heterojenligini anlatir ve izotermin egriligini belirler. n=1 oldugu
durumlarda izoterm lineerdir. n<1 oldugu durumlarda diisiik konsantrasyonlarda yiiksek adsorbent
yiiklemesi ifade edilir ve istenen durumdur. n>1 oldugu durumlar ise adsorpsiyon isleminde tercih

edilmeyen durumlardir.
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Sekil 2.17. (a) K ve (b) n Freundlich izoterm parametrelerinin izotermin sekline etkisi (Kaynak:

Worch, 2012).

2.4.3 Aktif Karbon:

Aktif karbon diisiik konsantrasyonlardaki organik maddeleri bile kuvvetli bir cekim giiciine
sahip oldugu i¢in kendine baglayabilme yetisine sahiptir. Bu yiizden, atik sularin ve igme sularinin
artilip, saflastirilmasinda sikga tercih edilmektedir (Adsorption Design for waste water treatment).

Tiim organik materyaller iceriklerinde sabit bir karbon miktar1 tasimaktadirlar. Aktif karbon
bu karbon igerikli maddelerin fiziksel veya kimyasal olarak aktive edilmesi ile edilen kristal yapili
ve oldukca gdzenekli bir yapiya sahip olan malzemelerdir. Aktif karbonun mikro gézenekli yapisi,
onun ylizey alanin1 artirmakta ve transport ve absorpsiyon prosesleri i¢in ideal bir materyal haline
getirmektedir. Aktif karbon genel olarak komiir, hindistan cevizi kabugu, odun ve petrol bazli
atiklardan tiretilmektedir (Strand 2001, Cameron Carbon Inc. 2006).

Aktif karbonun fiziksel iiretim metodu, genellikle iki asamadan olusan 1sil islemi

kapsamaktadir. Birinci asamada, karbonizasyon ya da piroliz olarak nitelenen, dnciil maddenin
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600-900 °C’de oksijensiz ortamda yakilmasi ve i¢erigindeki hidrojen ve oksijen gibi elementlerin
elimine  edilerek, latent gbozenek yapisindaki karbon iskeletinin  olusturulmasi
gerceklestirilmektedir. Ikinci asamada ise birinci asama sonucu elde edilen komiirsii yapinin
kontrollii oksidasyonu veya gazifikasyonu gergeklestirilmektedir. Oksidayon, malzemenin
gbzenek hacmini ve dolayisi ile yiizey alanini artirmaktadir. Aktif karbonun tipik bir fiziksel tiretim
metodu, ham maddenin agirligina bagl olarak yaklasik % 30-35 gibi bir verim tiretmektedir.

Kimyasal iiretim metodunda, hammadde kimyasal bir ajan ile 1slatilip 450-700 ° C’ a 1s1tilir.
Bu kimyasal ajanlar fosforik asit, potasyum hidroksit veya kalsiyum kloriir gibi asit, baz ve tuzlar
olabilmektedir. Kimyasal aktivasyon zift ve yan iirlinlerin olusumunu diisliriip, karbon verimini
artirir (Martinez ve ark 2003, wikipedia.com).

Ideal bir aktif karbon gram yiizeyindeki gézenekler 0.2-1.0 cm3 civarinda, yiizey alan1 ise
400-1000 m? arahiginda degismektedir. Bununla birlikte, 6zel amach iiretimlerde bu degerler

artirtlabilmektedir. Aktif karbonun gozenek yapisi [IUPAC tarafindan ii¢ sinifa ayrilmstir.

Bunlar;
. Yaricapt 1 nm’den kiigiik olan mikro gozenekler
. Yaricapi 1 ila 25 nm arasinda degisen mezo gozenekler

. Yarigap1 25 nm’den biiyiik olan makro gozenekler’dir (Kiigiikgiil, 2004).

Meso pores

Macro pores /

-y =

Micro pores

Sekil 2.18. Aktif karbonun g6zenekli yapis1 (Kaynak: Strand, 2001)

Genis bir yiizey alanina sahip olmasina ragmen, aktif karbona adsorpsiyon 06zelligini
kazandiran yapilar mikro ve mezo gdzeneklerdir. Adsorpsiyon seciciligi, ayrimi yapilacak
maddenin sekli ve tane boyutuna bagli olarak sinirlidir. Ayirma islemleri i¢in gozenek yapisi cok
onemlidir ve genel olarak dar gozenek yapisina sahip aktif karbon tercih edilmektedir. Aktif

karbonun, s1v1 faz uygulamalarinin ¢ogu renkli yapilar ya da hiimik maddeler gibi yiiksek molekiil
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agirligindaki maddelerin adsorpsiyonunu igerir. Boyutlarindan dolayr bu maddeler mikro
gozeneklere giremez. Bunun icin, fazla miktarda mezo gozenekli karbonlar gerekir ve yiiksek
miktarda toplam yiizey alanina sahip (mikro gdzenekli) karbonlar kullanilmaz. ideal olarak,

karbon, adsorplanacak molekiiliin boyutundan biraz daha biiyiik boyutta olan ¢ok fazla sayida

gozeneklere sahip olmalidir.

o ay
Sekil 2.19. Aktif karbonun gézenek yapisinin Elektron mikroskobu goriintiisti (Kaynak: Kiiciikgtil,
2004)

Piyasada bulunan ticari aktif karbonlar pellet, graniiler ve toz olarak degisik fiziksel
karakteristiklerde tiretilmektedirler.

PAC (Toz Aktif Karbon): Baskin olarak 0.18 mm (US. 45 mesh)’den kiiglik boyutlardaki
ogitilmis karbonlardir. Dolayisi ile yiiksek yiizey/hacim oranina ve kisa difiizyon mesafesine
sahiptir. Baslica s1v1 faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda kullanilir (Kiigiikgiil 2004).

Pellet AC (Pellet Aktif Karbon): Pellet yapidaki aktif karbon, toz halindeki aktif karbonun
bir baglayici kullanarak basing altinda silindirik yapilara sikistirilmasi ile olusturulan 0.8-5 mm
capindaki aktif karbondur. Az miktarda basing diisiimii saglamasindan, yiiksek mekanik
dayanikliligindan ve diisiik toz igeriginden dolayr koku giderimi gibi baglica gaz fazi
uygulamalarinda kullanilir (Dinesh 2011, Kiigiikgiil 2004).

GAC (Graniiler Aktif Karbon): 0.2-5 mm boyutlarinda diizensiz sekillere sahip
partikiillerdir. Siv1 ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir (Kiigtikgiil 2004).
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Sekil 2.20 . Graniiler (solda), Pellet aktif karbon (sagda) ve toz aktif karbon (altta)
(Kaynak: Anonim)

Mahramanlioglu ve ekibi, yiirtittiikleri ¢calismada Hiimik asitlerin aktif karbon tarafindan
adsorpsiyonunu incelemislerdir (Mahramanlhioglu ve ark, 2007). Kullanilan adsorbanlar fiziksel
aktivasyon yolu ile hazirlanmistir. Adsorban maddeler aga¢ komiirlerinin elekten gegirilerek
kurutulup, elde edilen kuru kémiiriin 6nce N2 gazi ortaminda 600 °C’ye daha sonra ise CO? akimi
altinda 850° C’ye 1sitilmasti ile hazirlanmistir. Elde edilen madde distile su ile yikanip kurutulup
tekrar elekten gecirilmis ve son haline getirilmistir. Bu baglamda deneyler, 30, 40 ve 50 mg.dm 3
baslangi¢ konsantrasyonlarindaki hiimik asit ¢ozeltilerin adsorbanla dengeye gelme zamanlarinin
tespiti icin belirli hacim ve degisik konsantrasyonlardaki c¢ozeltiler adsorbanla termostatli bir
calkalayicida calkalanmis ve belirli araliklarla numuneler alinarak spektrofotometre yardimi ile
denge degerleri 6l¢iilmiistiir. Buna gore 30, 40 ve 50 mg.dm 2 konsantrasyonlarindaki numuneler
sirastyla 110, 120 ve 140 dakikada dengeye gelmistir ( Sekil 2.21). Langmuir ve Freundlich
izotermleri ise, ayni numunelerin dengeye gelme siirelerinden 30 dakika daha uzun siire

calkalanmasindan elde edilen denge degerleri kullanilarak ¢izilmistir. Daha sonra, degisik
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sicakliklarda (20, 30, 40 ve 50 °C) belli bir konsantrasyon i¢in denge degerleri elde edilmis ve bu
degerler kullanilarak dagilim katsayist (K) degerleri hesaplanmigtir. Bulunan K degerleri

kullanilarak AHO, ASO ve AGO degerleri hesaplanmaistir.
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Sekil 2.21. Hiimik asit adsorpsiyonunun dengeye gelme siireleri

Sekil 2.21°de ¢ozelti fazindaki hiimik asidin denge konsantrasyonunun solid adsorban
fazindaki hiimik asit konsantrasyonuna oraninin (C/q), C ¢ozelti fazindaki hiimik asidin denge
konsantrasyonuna gore ¢izilen Langmuir izoterm grafiginden, B.A.F.faktorii 0.33 olarak
bulunmustur. B.A.F.degeri 1’den ne kadar kii¢iikse adsorpsiyonun o kadar iyi oldugu kabul edilir.

Bulunan deger adsorpsiyon prosesinin verimli oldugunu gostermektedir
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Sekil 2.22. Hiimik asit adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.

Kat1 adsorban fazindaki hiimik asit konsantrasyonunun (q), C ¢ozelti fazindaki hiimik

asidin denge konsantrasyona gore In tabaninda cizilen grafiginden Freundlich izotermi elde

edilmistir (Sekil 2.23 ). Freundlich izoterminde kullanilan k degeri adsorbanin kapasitesi hakkinda

bilgi vermektedir. k degerinin miimkiin oldugu kadar biiyiik olmasi istenmektedir. Bu calismada

bulunan k degeri 5.05°tir. Bu da kullanilan aktif karbonun verimli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.23.
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Hiimik asit adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.
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2.5 Fenton Prosesi

Fenton reaksiyonlar1 ¢ogu organik bilesigi parcalama ozellikleri sebebi ile yaygin kabul

gormektedir. Ek olarak ¢evrede OH" araciligiyla gergeklesen oksidasyonlar i¢in de 6nemli bir yol

+25

saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe™*’nin OH" meydana getirmek lizere

H,O, ile oksidasyonudur. (Akbal ve Balkaya 2002)
Fe*? + H,0, » OH" + OH ~ + Fe*?

Fenton prosesi ilk olarak,1894 yilinda, tartarik asidi hidroksi maleik aside okside etmek i¢in
hidrojen peroksidi demir tuzlar ile karigtirarak kullanan Fenton tarafindan ortaya konmustur.
Hidrojen peroksidin demir katalizorliiglinde bozunmasi ile hidroksil radikallerinin olusumu 1934
yilinda Haber ve Veiss tarafindan da onerilmis (Ikehata ve Gamal EI-Din 2006, Burbano ve dig
2005) ve daha sonralar1 bagka arastirmacilar tarafindan da uygulanmistir (Kestioglu ve dig.,2005,
Yonar ve dig. 2005, Akal Solmaz ve dig. 2006,2007, Ustiin ve Akal Solmaz 2006, Ustiin ve dig.
2007).

En 6nemli Fenton reaksiyonlarindan birkagi asagida verilmistir. (Burbano ve dig. 2005,2008)

Fe(ll) + H,O—Fe(III) + OH ~ +OH" (1)
OH+H,0,—HO0,+H,0 (2)
OH-+Fe(IT)—Fe(I11)+OH" (3)
HO,—H*+0,"~ 4)
Fe(11)+0, —Fe(Il[)}+0, )
Fe(111)+0,™—Fe(1)+0, 6)
Fe(111)+H,0,—Fe(I)+HO,+H* @)
2 OH—H;0, (8)
2 HO*—H,0,+0, 9)

Fenton reaktifi (H,O,+Fe(ll)) ve Fenton-like reaktifi (H,O,+Fe(Ill)) olarak ta adlandirilan
hidrojen peroksit ve demir tuzlari karisimi; Fenton prosesinde hidroksil radikallerinin olusumu ile
birgok kompleks reaksiyon zincirini baslatmaktadir (Neyens ve Baeyens 2003).

OH radikali iiretiminde ve reaksiyon siiresince tliketiminde bu parametreler arasindaki

karsilikli iliskileri anlamak 6nemlidir.
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2.5.1. pH etkisi

pH degeri OH radikallerinin olusumuna ve bu da oksidasyon verimine etki etmektedir. H,O,

in ayrigmasi i¢in H* iyonlar1 gerekir. Dolayisiyla, maksimum miktarda OH radikali olusumu ancak
asidik bir ortamda gerceklesir (Neyens ve Baeyens 2003). pH degeri 1-2 iken olusan OH

radikalleri, H* iyonlar1 tarafindan kullanilmakta, pH degeri arttikca da OH radikallerinin
oksidasyon potansiyeli azalmaktadir. (Tamimi ve dig 2008)

Ayrica yiiksek pH degerlerinde (pH>4) demir iyonlar1 kimyasal koagiilasyon etkisiyle
demirhidroksil iyonlar1 olarak ¢okelme egilimindedir ve ortamda olusan ¢amurun sistemden
uzaklastirilmasi gerekir (Derbalah ve dig. 2004).

Fenton reaksiyonlarinda maksimum degredasyon verimi i¢in belirlenen optimum pH degeri 2-

4 araliginda olup, cogunlukla pH 3 civarindadir.

2.5.2. H,0, etkisi

Baslangictaki H,O, miktar1 OH radikallerinin olusumuna etki etmektedir. H,O, miktari
arttik¢a, ilave iiretilen OH radikalleri nedeni ile verim de artmaktadir (Tamimi ve dig. 2008). Ancak
optimum miktardan daha fazla ortamda bulunan H,O,, OH radikalleri ile reaksiyona girerek ¢ok
daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip olan HO, radikallerinin olusmasina sebep olur. OH
radikallerinin, H,O, tarafindan tiiketildigi bu durumda oksidasyon verimi azalir (Neyens ve
Baeyens 2003, Derbalah ve dig. 2004, Tamimi ve dig. 2008).

2.5.3. Demir iyonu (Fe*z/Fe*s) etkisi

Demir iyonlari, H,O, iizerinde katalitik ayristirma etkisine sahiptir. (Tamimi ve dig. 2008)
Fenton reaksiyonunda katalist olarak kullanilan demir iyonunun (Fe*™”/Fe*s) degerligi ve
baslangigtaki miktari, H,O, ile reaksiyonu neticesinde olusan OH radikalleri miktarina etki etmesi
nedeni ile dnemlidir.

Fe*z iyonu kullanilarak gergeklestirilen fenton reaksiyonunda, Fe®s iyonu kullanilarak
gerceklestirilen fenton-like reaksiyonuna nazaran, OH radikallerinin olusumu daha hizli, miktari

daha fazla, verimi daha yiiksek ve reaksiyon siiresi daha kisadir. (Pignatello 1992) . Fenton
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reaksiyonunda Fe*s iyonu dogrudan H,O, ile reaksiyona girerek OH radikallerini olusturur.
Fenton-like reaksiyonunda ise Fe*s iyonu o6nce Fe™ iyonuna indirgenir, bu nedenle OH

radikallerinin olusumu daha yavastir.

Fenton reaksiyonunda Fe*z iyonu hizlica Fe*s iyonuna doniisiir. Bu reaksiyon hizli ve en fazla
giderimin gergeklestigi asamadir. Bu asamada H,O, hizlica tiiketilir ve daha sonraki reaksiyon
kademesinde Fe*s iyonlar1 ile H,O, nin ayrigsmasi yavaslar. Fe*s iyonunun azalimi, Fe*# iyonunun
azalimindan daha diistiktiir ve bu degredasyon hizini belirleyen adimdir. (Neyens ve Beayens 2003)

Fenton reaksiyonu (Fe*#/H,0O,) reaksiyonuna doniisiir (Pignatello 1992, Doong ve Chang
1998, Neyens ve Baeyens 2003).

Baslangictaki demir iyonu miktar1 arttikca, ilave liretilen OH radikalleri nedeni ile verim de
artmaktadir. Ancak ortamda optimum miktardan daha fazla demir iyonu (Fe*” veya Fe*s) olmasi
durumunda, fenton ya da fenton-like reaksiyonlarindan gelen ¢ok fazla miktardaki Fe*s iyonu,
asidik ortamda kolaylikla Fe(OH)*# formuna gecerek demirhidroksil ¢amuru olusumuna neden
olur. (Debalah ve dig. 2004, Tamimi ve dig. 2008) Ortamda optimum miktardan daha az demir
iyonu olmasi durumunda ise demir iyonunun hizlica tiikketilmesi nedeni ile H,O,’ nin ayrigsmasi

durur ve verim azalir.

2.5.4. Fe/H,0O, oranimmin etkisi

Baslangigtaki Fe/H,O, orani reaksiyon siiresi agisindan énemlidir. Baglangigta demir iyonu
miktarina nazaran H,O, miktar1 az ise reaksiyon hizlidir ve reaksiyon siiresi kisadir.(Tamimi ve
dig. 2008) Ciinkii olusan OH radikalleri, reaksiyon hizinin daha fazla olmasi nedeni ile 6ncelikle
Fe*~ iyonu ile reaksiyona girer, H,O, ile girmez (Neyens ve Baeyens 2003). Baslangigta demir
iyonu miktarina nazaran H,O, miktar1 fazla ise reaksiyon yavastir ve reaksiyon siiresi
uzar.(Tamimi ve dig. 2008) Ciinkii Fe*# iyonu hizlica Fe*s iyonuna indirgenir ve bundan sonraki

Fe*s iyonunun zincir reaksiyonlari ile H,O, nin ayrigsmasi yavaslar (Neyens ve Baeyens 2003).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Deneysel Diizenek Plami

Laboratuvar kosullarinda hazirlanan 20 mg/L’lik stok humik asit soliisyonunun g¢esitli

yontemlerle ve farkli pH degerlerinde giderilme galisilmistir. Yontemler, ekipmanlar ve deneylerde

kullanilan kimyasallar belirtilmistir. Sekil 3.1.”de deneysel plan gorsel olarak verilmistir.

20 mg/L ‘lik hiimik
asit

¢Ozeltisinin aritilmasi.

Aktif Kimyasal Fotokatalitik

Ozonlama Karbon Aritma Oksidasyon

Fenton
Oksidasyonu

Sekil 3.1 Deneysel Plan

3.2 Humik Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Oncelikle stok humik asit ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bu islem i¢in 1000 mg humik asit hassas

terazide tartilmis ve 1 litre 0.1M NaOH ¢ozeltisi i¢inde i¢inde ¢6ziinmiistiir. Daha sonra hazirlanan

bu ¢ozelti 0.45 mikron filtre kagidindan siiziilerek karanlikta ve 2-8°C ‘de saklanmustir.

Sekil 3.2 1000 mg/L’lik stok humik asit ¢dzeltisinin 0.45 mikron filtreden siizlilmesi islemi.
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Deneylere baslamadan 6nce oda 1sisina getirilen stok ¢ozelti, 20 mg/L derisimine seyreltilerek

kullanilmaistir.

Sekil 3.3 Seyreltik ¢ozelti (20 mg/L) ve stok (1000 mg/L) ¢ozelti.

3.2 Ozonla Oksidasyon Deneyi

Ozonlama diizenegi; ortam havasi ile ¢aligan Degremont marka ozon jeneratorii, 4 L
kapasiteli paslanmaz c¢elik silindirik ozon reaktorli, hava pompasi1 ve yikama siselerinden
olusmaktadir (Sekil 4.4). 10 L/dakikalik kuru hava akim hizinda ozon tiretim kapasitesi 2 g/saattir.
Ancak ortam havasi ile iretilen ozon miktar1 1 g/saattir. Ozon gazinin fazlasi reaktoriin {ist
kismindan ¢ikarak iglerinde 30 g/L’lik KI ¢6zeltisinin bulundugu yikama siselerine ulagmaktadir.
Bu ¢o6zeltinin sodyum tiyosiilfat ile titrasyonu sonucu 0,1 N, 1 mL NaS;03’lin 2,4 mg ozona
karsilik geldigi baz alinarak sigelerde tutulan ozon gazi miktart dl¢iilmiistiir. Bu durumda atiksu
i¢in kullanilan ozon su sekilde hesaplanmustir.

Kullanilan ozon= Uygulanan ozon — (Bos gaz+Kalint1 ozon)
Atiksuyun i¢inde kalan kalinti ozon, ozonun su i¢erindeki ¢oziiniirliigiiniin ¢ok az (0,1-0,3 mg/L)

olmasi sebebiyle ihmal edilmistir (Beltran, 2004).

Sekil 3.4 Deneylerde kullanilan ozonlama sistemi.
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Deneyin Yapihisi:

Yar1 kesikli deney diizenegi ile 20 mg/L humik asit igerikli atiksuyun ozon ile oksidasyonu

icin asagidaki maddeler sirasiyla uygulanmistir.

>

>

4 L’lik reaktor 20 mg/L derisimindeki 2 L humik asit ¢ozeltisi ile doldurulur.

Seri halde birbirine baglanan 2 adet yikama sisesine 30 g/L'lik KI (potasyum iyodiir)

¢Ozeltisi doldurulur.

Ozon jeneratorii lizerindeki akimolger 10 L/dk akis hizina ayarlanir.
Hava pompasi calistirilir.

Ozon jeneratorii agik konuma getirilir ve deney baslatilir.

0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 dakikalarda numuneler alinir.

Belirtilen siirelerde numune alma muslugu acilarak yaklasik 5 ml numune bir siseye alinir,

etiketlenir ve UV 254 nm’de absorbans degerleri olgiiliir.

Yikama siselerinde tutulan ozon gazi miktar1 Na»S;0s titrasyon metodu kullanilarak

Standart Metotlara gore ol¢iiliir. (APHA 1992).

3.2.1 Ozon Hesaplama Yontemi

20 mg/L derisimdeki humik asit ¢0zeltisinin ozon ile reaksiyonuna sonucundaki

hesaplamalar agagidaki gibidir.

Giris akimindaki Os gazinin miktari, atiksuya temas etmeden Once jeneratorden gelen Oz akim

hizinin geg¢irildigi yikama sisesinden elde edilen 6l¢lim sonucu ile hesaplanir.

Giris O3 gazi miktari: 0,1 N 1 ml Na>S,03 = 2,4 mg ozon (APHA 1992)

Girig Ozon Miktari (mg)
>, Gaz Hacmi (1)

Girig Gaz Akimindaki Ozonun Konsantrasyonu =

Uygulanan O3 Miktari:

Uygulanan =03 Miktar (mg 03) = 20, konsantrasyonu (mg O./l) x > gaz hacmi (1)
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Harcanan O3 i¢in Verim Hesabi:
Kalan X O3 (mg) = Yikama Sisesi (mg)
Uygulanan £ O3z (mg)

Harcanan Ozonun Verimi:

Uygulanan 0,-Kalan " O,

Harcanan Os Yiizdesi (%) =
Uygulanan_ O,

Atiksuya Kullanilan O3 Konsantrasyonu:
Kullanilan Oz Miktari (mg) = Uygulanan O,-Kalan ) O,

Toplam Atiksu Hacmi, litre

Kullanilan O, Miktari(mg)

Atiksuya Kullanilan O, Konsantrasyonu (mg/l) = :
Toplam Atiksu Hacmi (1)

Ozon Dozu:

Toplam Kullanilan Titrant Miktar1 (ml) = Yikama Sisesi i¢in Titrant Miktar1 (ml)

2 Kullanilan Titrant Miktari (ml) x Na,S,0, Normalitesi x 24

Ozon Dozu (mg/dk.) =
(mg/dk.) Ozonlama Siiresi (dk.)

3.2.2. Giris gaz akiminda bulunan ozon gazinin belirlenmesi

Ozon jeneratoriiniin ticari olarak verilen iiretim kapasitesi oksijen tiipii ile 4 g/saat, kuru
hava ile 2 g/saat’tir. Ortam havasi ile iiretilen ozon miktar1 KI ¢ozeltisinden ozon gegirmek
suretiyle ol¢iilmiis ve 1 g/saat olarak bulunmustur ve tiim deneylerde bu akiyla hesaplama
yapilacaktir. Bu hesaplamalar ile giris akiminda ki ozon miktarinin kontrolii yapilmis ve bu miktar

ile atiksuya harcanan Oz miktarinin hesaplanmasina geg¢ilmistir.
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3.3. Adsorpsion Cahsmalar:

Adsorbsiyon ¢alismalar1 kesikli olarak yiirlitiilmiis ve adsorban madde olarak toz aktif
karbon kullanilmistir. Kullanilan toz aktif karbonun yiizey yiikiiniin nétr oldugu pH degeri (pHzcp)
yaklasik olarak 6.1°dir. Adsorbsiyon calismalar1 4, 7 ve 10 olmak {izere 3 farkli pH degerinde
yiiriitiilmiistiir. Deneyler sirasinda izlenen yontem asagidaki gibidir.

» 500 ml’ lik erlen 20 mg/L derisiminde 250 ml humik asit ¢ozeltisi ile doldurulur.

0,50 gram aktif karbon tartilarak ¢6zeltiye dikkatlice ilave edilir.
pH metre ve gerekli ¢ozeltiler kullanilarak ¢ézeltinin pH’1 istenen pH degerine ayarlanir.

Calkalayicida 250 devir/dakika hizinda erlenler karistirilir.

YV V VYV V

Karistirma sirasinda siirekli pH 6l¢iimii yapilir ve pH degerin sabit kalmas1 i¢in gerekli

ayarlamalar yapilir.

» 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60 ve 90 dakikalarda galkalayici durdurulur ve {ist sulardan
numuneler alinir.

» Alman numuneler 0,45 um filtreden siiziilerek UV 254 nm’de absorbans degerleri

Olciilerek kayitlandirilir.

3.4. Kimyasal Aritmanin (jar test) Yiiriitilisi

20 mg/L humik asit icerikli ¢Ozeltinin kimyasal aritma deneyi igin besli jar-test cihazi
kullanilmigtir. Deneylerde koagiilant madde olarak FeCls ve Alx(SO4)3 kimyasallari tercih
edilmistir. Bu ¢ozeltiler %10’luk soliisyonlar halinde hazirlanmis ve pH ayarlanmasi iginde ¢esitli
normalitelerdeki NaOH ve H.SOs ¢ozeltileri kullanilmistir. Ayrica yumaklastirma isleminde
%1’lik anyonik polielektrolit kullanilmistir. Tiim numuneler i¢in uygulanan jar testler sirasinda
izlenen basamaklar asagida siralanmaistir.

> Oncelikle optimum pH degeri tespit edilmelidir. Bu islem i¢in 1 litrelik beherlerin

igerisine 500 ml 20 mg/L humik asit i¢eren ¢ozelti konulur.

» Beherlere segilen koagiilantlardan belirli bir miktar ilave edilir.

» Beherlerdeki 20 mg/L humik asit i¢erikli ¢ozeltilerin pH’lar1, ¢esitli normalitelerde olan

NaOH veya H,SO4 ¢ozeltileri yardimiyla 4, 5, 6, 7 ve 8 degerlerine ayarlanir.

» Numuneler, 2 dakika hizli karistirma islemine (200 rpm) tabi tutulur.
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» Daha sonra numuneler 15 dakika da yavas karigtirma islemine (40 rpm) tabi tutulurlar.
Yavas karistirma sirasinda %1°lik hazirlanan anyonik polielektrolit ¢ozeltisinden 0.5 ml
numunelere ilave edilir.

» Yavas karistirma isleminden sonra numuneler 30 dakika ¢okmeye birakilir.

» Cokelme islemi sonrasinda numunelerin tist sularindan 6rnekler alinir.

> Ornekler 0.45 pm filtreden siiziildiikten sonra UV spectrofotometre cihazinda 254 nm’de
absorbans degerleri Ol¢iiliir ve optimum pH tespit edilmis olur

» Optimum pH tespitinden sonra optimum dozun tespit edilmesi igin yine beherlere 20

mg/L ‘lik humik asit ¢ozeltisi ilave edilir.

Beherler degisen dozlarda FeCls ve Al2(SOa4)s ilave edilir.

Biitiin beherlerin pH degeri daha 6nce bulunan optimum pH degerine ayarlanir.

Hizli karistirma, yavas karistirma ve ¢oktiirme adimlari tekrar edilir.

YV V V V

Cokelme islemi sonunda numunelerin tist kisimlarindan 6rnekler alinir, 0.45 um filtreden
stiziiliir ve absorbans degerleri 6l¢iiliir. Boylece optimum koagiilan dozu da bulunmus

olur.

3.5. Fenton Oksidasyonu

20 mg/L humik asit igeren ¢ozeltiye Fenton prosesi uygulanmistir. Bu proseste en uygun
pH, en uygun demir dozu ve en uygun hidrojen peroksit dozlar1 bulunmaya calisilmistir. Bu
prosesin uygulama adimlari asagidaki gibi 6zetlenebilir.

1. Oncelikle optimum pH tespit edilmelidir. Bu islem icin bes tane behere 20 mg/L humik asit
iceren 300 ml ¢6zelti konulur.

2. Numunelerin pH degerleri gesitli normalitelerdeki NaOH ve H2SO4 kullanilarak istenilen
degerlere ayarlanir.

3. Beherlerin hepsine sabit miktarda FeSO4ve H2O2 dozlanir.

4. Bu numuneler 5 dakika 120 rpm’de hizli karistirmaya, 60 dakika 30rpm’de yavas karistirmaya
tabi tutulur.

5. Bu adimda demirin Fe(OH)s seklinde ¢okmesi ve H2O2 nin bozunarak Oz ve H20O’ya doniismesi
icin pH 7-8’e getirilmistir ve 1 saat ¢cokelmeye birakilmistir.

6. Ust sularindan numune almarak UV2s4 dlgiimleri yapilir ve optimum pH tespit edilmis olur.
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7. En uygun H202 dozunun tespiti i¢in beherlere yine 20 mg/L humik asit igeren 300 ml atiksu
ilave edilir ve hepsinin pH degeri bir 6nceki adimda bulunan optimum pH degerine ayarlanir.

8. Beherlerin hepsine sabit miktarda FeSO4 dozlanir.

9. Bu adimda beherlere degisen miktarlarda hidrojen peroksit (H20>) ilave edilir.

10. 4, 5 ve 6. adimlar tekrar edilerek en uygun H2O2 dozlari tespit edilir.

11. En uygun demir dozunun tayini i¢in beherlere 20 mg/L humik asit iceren 300 ml ¢ozelti ilave
edilir. Hepsinin pH degeri optimum pH’a ayarlanir ve hepsine bir 6nceki adimda bulunan optimum
H20: dozu ilave edilir.

12. Bu adimda beherlere degisen miktarlarda FeSO4 dozlanur.

13. 4,5, 6. adimlar tekrar edilerek en uygun FeSO4 dozlar1 da bulunur.

3.6. Fotokatalitik Oksidasyon

20 mg/L humik asit igerikli ¢Ozeltinin fotokatalitik oksidasyon yontemiyle aritilmasi
caligmasinda quarts 100 m1’lik beherler kullanilmistir.
Kullanilan Titanyum Dioxide (TiOz2) aldrich marka olup iretici kodu 718467-100mg, lot numarasi
IMKBP34880V dir.
Kullanilan UV A lambalar1 Hitachi marka olup detay 6zellikleri FLEBL-B, 8W tur.
Kullanilan UV C lambalar1 Osram marka olup detay 6zellikleri puritech 8W-G5’tir.

Sekil 4.5 Deneylerde kullanilan fotoreaktor.

Deneyler sirasinda izlenen basamaklar asagida siralanmastir.

» Fotoreaktor kapali konumda iken 16 adet 8 W*lik UV A lambasi yuvalarina takilir.
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» Quarts beherin i¢ine 100 ml 20 mg/L derisiminde humik asit ¢dzeltisi konulur ve numune
deneyler sirasinda siirekli karigtirilir.

» Beher fotoreaktorde belirtilen yere yerlestirilerek kapak kapatilir ve fotoreaktor
calistirilir.

> 0, 5,10, 15, 20, 30, 45, 60 ve 90. dakikalarda fotoreaktor kapatilir numuneler alinarak

etiketlenir ve fotoreaktér hemen ¢alistirilir.

» Alman numuneler 0,45 pum filtreden siiziilerek UV 254 nm’de absorbans degerleri

olgtilerek kayitlandirilir.

Yukarida belirtilen islemlerin aynist UV A lambalariin yerine UV C lambalart takilarak
tekrarlanir.
Diger iki deney setlerinde yukarida adim adim belirtilen basamaklarin 6ncesinde beherde bulunan

humik asit ¢ozeltisine 30 mg TiO2 eklenerek deneyler tekrar edilir.

3.7 Olciim ve Analiz

Calismalarin 6l¢timlenmesi i¢in kullanilacak UV dalga boyunun belirlenmesi i¢in daha
once benzer konularda yapilmig ¢alismalar incelenmis, Shimadzu UV-1800 Spectrophotometer
cthazi ile 190 nm ile 800 nm arasinda taramalar yapilmis ve 6l¢iim i¢in 254 nm dalga boyunun
kullanilmasina karar verilmistir.

Deneylerde kullanilan humik asit fluka marka olup, {tiretici kodu 53680, lot numarasi 1102067 dir.
Deneyler sirasinda pH dl¢iimleri Metrohm 780 marka pH metre kullanilarak yapilmustir. Istenilen
pH araligina gelebilmek icin ¢esitli normalitelerdeki HoSO4 ve NaOH ¢ozeltileri kullanilmastr.
Absorbsiyon ¢alismalari ig¢in Niive marka ¢alkalayici kullanilmigtir.

Kullanilan terazilerin marka ve modeli: Metler Toledo XP205 dir.

Kullanilan ¢oklu karigtiricinin marka ve modeli: Variomag multipoint’tir.

Kullanilan biitiin kimyasallar analitik safliktadir.
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4.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Materyal ve yontem kisminda belirtilen deneysel plan dogrultusunda humik asit ¢ézeltisinin

cesitli yontemlere ne 6l¢lide giderilebildigi incelenerek asagidaki deneysel sonuglara ulasilmistir.

4.1 Kimyasal Aritma Sonuclar1

Dordiincii boliimde anlatildig gibi dncelikle numunelerde optimum pH belirlenmis, daha
sonra bu pH’lardaki optimum koagiilant dozu tespit edilmistir. 20 mg/L’lik humik asit i¢in elde

edilen optimum pH verileri Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1 FeCls icin Optimum pH Sonuglari

pH Koagiilant Giris Humik Humik Asit Giderim Verimi
Asit
FeCls (Mg/L) | konsantrasyonu %
(mg/L)
4 30 20 92
5 30 20 94
6 30 20 92
7 30 20 88
8 30 20 84

Cizelge 4.1°den goriildiigli gibi humik asit giderim verimi ylizdesel olarak maksimum
olmas sebebi ile FeCls i¢in optimum pH 5 olarak tespit edilmistir. Cizelge 4.2°de ise Al2(SO4)3

icin elde edilen optimum pH verileri derlenmistir.

47



Cizelge 4.2 Al>(SO4)3i¢in Optimum pH Sonuglari

pH Koagiilant Girig Humik Asit | Humik Asit Giderim Verimi
Konsantrasyonu
4 30 20 89
5 30 20 91
6 30 20 90
7 30 20 87
8 30 20 83

optimum pH 5 olarak bulunmustur. Sonuglar incelendigi zaman hem demir hem de aliiminyum
tuzlart i¢in hiimik asit koagiilasyonunda optimum pH degerinin 5 oldugu goriilmektedir. Asidik
sartlarda humik asitin yapisinda bulunan karboksil ve hidroksil gruplar1 sirastyla COOH ve OH
seklindedir. pH degeri yiikseldigi zaman bu gruplar COO™ ve O seklini almakta ve hiimik asit daha
fazla eksi yiiklenmektedir. Sonug olarak bu eksi yiikii notralize etmek i¢in daha fazla metal tuzu
harcanmakta ve yiiksek pH degerlerinde hiimik asitin koagiilasyon verimi diigmektedir (Yan vd.
2007). Bu sonuglara gére optimum dozaj tespitine gegilmistir. Optimum dozaj tespiti sirasina biitiin

beherlerin pH degeri bir 6nceki adimda bulunan optimum pH degerine ayarlanmistir. FeCls igin

Al>(SO4)3 i¢in de humik asit giderim verimi yiizdesel olarak maksimum olmasi sebebi ile

yapilan optimum doz deneylerinin sonuglari1 Cizelge 4.3’te gosterilmistir.

Cizelge 4.3 FeCls i¢in Optimum Dozaj Tespiti

pH Koagiilant Giris Humik Humik Asit Giderim Verimi
Asit
FeCls (Mg/L) | konsantrasyonu %
(mg/L)
5 10 20 79
5 20 20 89
5 30 20 94
5 40 20 95
5 50 20 93
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Cizelge 4.3’ten goriildiigi gibi optimum dozaj 40 mg/L olarak tespit edilmistir. Ayni
sekilde Al2(SO4)3 i¢in de optimum dozaj tespit edilmistir. Sonuglar ¢izelge 4.4’te verilmistir.
cizelgeden goriildiigii gibi Al2(SO4)3 i¢in de optimum dozaj 40 mgL olarak tespit edilmistir.

Sonuglar incelendigi zaman FeCls ile elde edilen giderme verimlerinin Al2(SO4)s ile elde
edilenlerden daha iyi oldugu goriilmektedir. Genel olarak su ve atiksu aritiminda demir bazl

koagiilantlar aliminyum bazlilara gére daha iyi sonuglar vermektedir (Ntampou vd., 2006)

Cizelge 4.4 Al>(SO4)3 i¢in Optimum Dozaj Tespiti

pH Koagiilant Giris Humik Asit | Humik Asit Giderim Verimi
Konsantrasyonu
5 10 20 77
5 20 20 87
5 30 20 91
5 40 20 93
5 50 20 92

Ayrica her iki koagiilant i¢cinde optimum koagiilant dozu 40 mg/L olarak bulunmustur. Bu

sonugta literatiir ile uyum gostermektedir (Uyguner ve dig.,2007).

4.2 Ozon Oksidasyonu Sonuglar:

Materyal metot kisminda anlatilan ozonlama diizenegi kullanilarak 20 mg/L olarak
hazirlanan 2 litre hiimik asit ¢ozeltisi degisik pH’larda ozonlanmis ve belirli zaman araliklarinda
reaktorden numuneler alinarak giderim verimleri hesaplanmistir. Sonuglar asagidaki ¢izelge ve

sekillerde gosterilmistir.
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Cizelge 4.5 Ozonlama Islemi i¢in Veri Cizelgesi (pH:7)

Ozonlama Islemi I¢in Isletme Sartlar1

Atiksu Hacmi 2 litre

Ozon Akim Hizi 10 l/dakika

Hava Akim Hiz1 10 I/ dakika

Os; miktar1 1 gram/saat

Atiksu Orneklenmesi (Giris Hiimik Asit = 20 mg/I)

Ozonlama Siiresi (dak) 5 10 15 20 30 45 60 90
Uygulanan Ozon (mg) | 83.3 167 250 333 500 750 1000 | 1500
Kalint1 Ozon 0.1 mg/I

Atik Ozon Gazi 156 mg

Giderim Verimi % 10.2 14.0 22.8 33.9 44.0 726 | 77.7 | 804

Ozonlama islemi ile pH 7°de elde edilen giderim verimleri incelendigi zaman 90 dakikalik
ozonlama sonucunda % 80.4 kadar giderim verimi elde edilmistir. 90 dakikalik ozonlama islemi
sonucunda reaktorden kullanilmadan ¢ikan ozon miktar1 156 mg olarak bulunmustur. Bu siire
icinde verilen ozon miktar1 1500 mg’dir. Bu durumda 0.1 mg’lik kalinti ozon ihmal edilirse
reaksiyona giren ozon miktar1 1500-156=1344 mg olarak bulunur. Iki litre atiksu ozonland11 igin
ozon dozu 1344/40= 33.6 mg Ozon/mg Hiimik asit olarak bulunur. Bu kadar yiiksek ozon dozuna
ragmen giderim verimlerinde %80’ler asilamamistir. Benzer sonuglar baska ¢alismalarda da
bulunmustur (Glimiis ve Akbal, 2017). Ozon sudaki dogal organik maddelerle ve hiimik asitlerle
aromatik halkadaki c¢ift baglar1 koparan ve son derece segici olan elektrofilik reaksiyonlar
vermektedir Giderim veriminin diisiik olmasina sebep olarak ozonun hiimik maddelerdeki biitiin
baglar1 parcalayamamas: ve hiimik maddelerin kompleks yapist verilebilir. Ayrica ozonlama
caligmalarinda ortam pH’indaki diismeler ozonlama sirasinda meydana gelen formik asit, asetik
asit, okzalik asit ve glikosiklik asit gibi diisiikk molekiiler agirlikli asidik yan iiriinlere baglanabilir.

(Takahashi N. vd., 1995) pH 7’de elde edilen ozon oksidasyonu sonuglari ¢izelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.6 Ozonlama Islemi Ii¢in Veri Cizelgesi (pH:10)

Ozonlama Islemi I¢in Isletme Sartlar1

Atiksu Hacmi 2 litre

Ozon Akim Hizi 10 l/dakika

Hava Akim Hiz1 10 I/ dakika

O3 miktari 1 gram/saat

Atiksu Orneklenmesi (Giris Hiimik Asit = 20 mg/I)

Ozonlama Siiresi (dak) 5 10 15 20 30 45 60 90
Uygulanan Ozon (mg) | 83.3 167 250 333 500 750 | 1000 | 1500
Kalint1 Ozon 0.1 mg/I

Atik Ozon Gazi 193 mg

Giderim Verimi % 3.1 6.6 20.3 33.2 51.3 718 | 80.6 | 84.1

pH 10°da elde edilen ozon oksidasyonu sonuglari ¢izelge 4.6’te verilmistir. pH 10°da
yapilan ozonlama isleminde 90 dakikada elde edilen giderim verimi pH 7°’den daha yiiksek
bulunmustur. Bu uygulamada elde edilen ozon dozu (1500-193)/40= 32.7 mg Ozon/mg Hiimik asit

olarak bulunmustur. Goriildiigii gibi yine ¢ok yiiksek ozon dozlarina karst giderim verimi %84

civarinda kalmastir.

Cizelge 4.7 Ozonlama Islemi I¢in Veri Cizelgesi (pH:4)

Ozonlama Islemi icin Isletme Sartlar:

Atiksu Hacmi 2 litre

Ozon Akim Hiz1 10 I/dakika

Hava Akim Hiz1 10 I/ dakika

O3 miktar 1 gram/saat

Atiksu Orneklenmesi (Giris Hiimik Asit = 20 mg/l)

Ozonlama Siiresi (dak) 5 10 15 20 30 45 60 90
Uygulanan Ozon (mg) 83.3 167 250 333 500 750 1000 | 1500
Kalint1 Ozon 0.1 mg/l

Atik Ozon Gazi 134

Giderim Verimi % 1.8 11.8 19.4 26.0 325 448 | 513 | 62.2
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pH 4 i¢in elde edilen ozon oksidasyonu deney sonuglar ¢izelge 4.7°de verilmistir. pH 4’te
yapilan ozonlama isleminde 90 dakikada elde edilen giderim verimi yaklasik %62 ile diger iki
uygulamadan oldukg¢a diisiik olmustur. Bu uygulamada ¢ok yliksek ozon dozuna kars1 giderim
verimlerinin diisiik olmas1 yiiksek pH degerinde hiimik maddenin yapisinda meydana gelen
degisimler ve bu maddenin kompleks yapisina baglanabilir. Her ii¢ pH degerinde de ozonlama

islemi sonucu elde edilen giderim verimi grafigi Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 Ozonlama Deneyi Giderim Verimleri

Ozonlama islemi ile giderim verimleri incelendiginde en uygun pH degerinin 10 oldugu
goriilmektedir. Ayrica ozonlama islemi ile ¢ok yiiksek ozon dozlarina ragmen verim %90’lara
ulagamamistir. Dolayisiyla herhangi bir icme suyu aritma tesisinde uygulanacak hiimik madde
giderim igleminde ozonlama isleminin ancak koagiilasyon-flokiilasyon islemimden 6nce veya
sonra yardimci bir {inite olarak kurulabilecegi sdylenebilir. Dogal atiksularda da kloriir iyonu
bulundugu goéz oOniine alindiginda ilk once ozonlama islemi yapildiginda kloriir iyonunun
yiikseltgenerek serbest klora donlismesi ve bu serbest klorun hiimik maddelerle THM

(trihalometan) olusturmas1 ihtimali disliniilmelidir. Dolayisiyla oncelikle koagiilasyon-
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flokiilasyon isleminin yapilip daha sonra ozon oksidasyonunun uygulanmasi THM olusumunu
engellemek acisindan iyi bir igletme stratejisi olarak diistiniilebilir.
4.3. Fenton Oksidasyonu Sonuclari

Materyal metot kisminda anlatilan yontemle 20 mg/L olarak hazirlanan hiimik asit

¢ozeltisine Fenton oksidasyonu uygulanmis ve en uygun pH, H202 dozu ve Fe*? dozu bulunmaya

calisilmigtir. Sonuglar agsagidaki cizelge ve sekillerde gosterilmistir.

Cizelge 4.8 Fenton Prosesinde En Uygun pH Tespiti

G1r1; Hiimik Uygulanan Uygulanan PH
. sit Fe™2 Dozu H,0, Dozu Humik Asit Giderim Verimi (%)
onsantrasyonu (mg/L) (mg/L)
(mylL) y ’
20 80 80 2 79.3
= 20 20 3 91.4
50 80 80 4 91.4
50 80 80 5 90.7
o 20 20 6 86.8

Sonuglardan goriildiigii gibi pH 3 ve 4 degerleri en yiiksek giderim verimini veren degerlerdir ve
literatiirde de benzer sonuglara rastlanmaktadir. pH degeri OH radikallerinin olusumuna ve bu da
oksidasyon verimine etki etmektedir. H,O2’in ayrigsmasi i¢in H* iyonlar1 gerekir. Dolayisiyla,
maksimum miktarda OH radikali olusumu ancak asidik bir ortamda gergeklesir (Neyens ve
Baeyens 2003). pH degeri 1-2 iken olusan OH radikalleri, H* iyonlari tarafindan kullanilmakta ve
verimde bir diisme meydana gelmektedir. (Tamimi ve dig 2008)

Ayrica yiksek pH degerlerinde (pH>5) demir iyonlart kimyasal koagiilasyon etkisiyle
demirhidroksil iyonlar: olarak ¢okelme egilimine girmekte ve Fe*? iyonunun Kkataliz etkisinin
azalmast sonucu giderim verimi diismektedir. Deneysel sonucglardan hareketle optimum pH 4
olarak se¢ilmis ve bu deger kullanilarak en uygun demir ve H2O2 dozu tespitine gegilmistir. gizelge

4.9’da en uygun H202 dozu sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.9 Fenton Prosesinde En Uygun H2O2 Dozu Tespiti

Gmi\ Hiimik Uygulanan Uygulanan PH
sit Fe*2 Dozu H,0, Dozu Humik Asit Giderim Verimi (%)
Konsantrasyonu (mg/L) (mg/L)
(mg/L)
20 80 60 4 75.4
20 80 120 4 94.8
20 80 160 4 93.1

Elde edilen sonucglardan optimum H2O02 dozunun 120 mg/L oldugu goriilmektedir.
Baslangictaki H2O2 miktar1 OH radikallerinin olusumuna etki etmektedir. H.O> miktar arttikga,
ilave tiretilen OH radikalleri nedeni ile verim de artmaktadir. (Tamimi ve dig. 2008) Ancak
optimum miktardan daha fazla ortamda bulunan H202, OH radikalleri ile reaksiyona girerek ¢ok
daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip olan HO, radikallerinin olusmasina sebep olur. OH
radikallerinin, H20, tarafindan tiiketildigi bu durumda oksidasyon verimi azalmaktadir. (Neyens
ve Baeyens 2003, Derbalah ve dig. 2004, Tamimi ve dig. 2008). Optimum H20> degeri kullanilarak

optimum Fe*? dozu tespit edilmeye calisilmistir. Sonuglar gizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10 Fenton Prosesinde En Uygun Fe*? Dozu Tespiti

Glrl; Hiimik Uygulanan Uygulanan pH
. sit Fe*2 Dozu H,0, Dozu Humik Asit Giderim Verimi (%)
onsantrasyonu (mg/L) (mg/L)
(mg/L) y ’
20 20 120 4 75.6
20 60 120 4 87.4
50 100 120 4 93.8
20 120 120 4 91.4
20 180 120 4 90.1

Sonuglar incelendigi zaman en uygun demir dozunun 80 mg/L oldugu goriilmektedir.
Baslangictaki demir iyonu miktar1 arttikca, ilave iiretilen OH radikalleri nedeni ile verim de
artmaktadir. Ancak ortamda optimum miktardan daha fazla demir iyonu (Fe* ? veya Fe*?) olmas1
durumunda, fenton ya da fenton-like reaksiyonlarindan gelen ¢ok fazla miktardaki Fe*3 iyonu,

asidik ortamda kolaylikla Fe(OH)*? formuna gecerek demirhidroksil camuru olusumuna neden
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olur. (Debalah ve dig. 2004, Tamimi ve dig. 2008) Ortamda optimum miktardan daha az demir
iyonu olmasi durumunda ise demir iyonunun hizlica tiiketilmesi nedeni ile H2O2’nin ayrismasi

durmakta ve verim azalmaktadir.

4.4. Aktif Karbon Adsorbsiyonu Sonuclari

Deneysel prosediir kisminda anlatilan yontemler kullanilarak kesikli adsorbsiyon deneyleri
yapilmistir. Deneyler sirasinda 250 ml ve 20 mg hiimik asit igeren ¢ozelti ve 0.5 gram toz aktif
karbon kullanilmistir. pH 4, 7 ve 10 degerleri kullanilarak deneyler tekrarlanmistir. ¢izelge 4.11,
4.12 ve 4.13’de sirasiyla pH 4, pH 7 ve pH 10 i¢in elde edilen sonuglar verilmistir.

Cizelge 4.11 Aktif Karbon Adsorbsiyonu Sonuclar: (pH:4)

Adsobsiyon Islemi I¢in Isletme Sartlari

Atiksu Hacmi 250 mi

Aktif Karbon Miktar1 0.5 gram

pH 4

Calkalama Hiz1 250 rpm

Atiksu Orneklenmesi (Giris Hiimik Asit = 20 mg/l)

Temas Siiresi (dak) 5 10 15 20 30 45 60 90
Giderim Verimi, ( %) 81.4 96.3 97.0 97.6 99.8 99.6 | 99.6 | 99.8

Cizelge 4.12 Aktif Karbon Adsorbsiyonu Sonuclar: (pH:7)

Adsobsiyon Islemi Igin Isletme Sartlari

Atiksu Hacmi 250 ml

Aktif Karbon Miktari 0.5 gram

pH 7

Calkalama Hizi 250 rpm

Atiksu Orneklenmesi (Giris Hiimik Asit =20 mg/l)

Temas Siiresi (dak) 5 10 15 20 30 45 60 90
Giderim Verimi, ( %) 34.9 46.3 50.4 54.2 57.0 64.8 66.4 68.1
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Cizelge 4.13 Aktif Karbon Adsorbsiyonu Sonuglar: (pH:10)

Adsobsiyon Islemi Igin Isletme Sartlari

Atiksu Hacmi 250 ml

Aktif Karbon Miktari 0.5 gram

pH 10

Calkalama Hiz 250 rpm

Atiksu Orneklenmesi (Giris Hiimik Asit =20 mg/l)

Temas Stiresi (dak) 5 10 15 20 30 45 60 90
Giderim Verimi, ( %) 30.6 45.0 49.4 51.7 54.8 574 | 614 | 65.1

Adsorbsiyon uygulamasi sonuglari incelendiginde pH 4’te elde edilen giderim verimlerinin
diger pH degerlerinde elde edilen giderim verimlerinden ¢ok daha biiyiik oldugu goriilmektedir.
Hiimik asit fenolik ve karboksilik gruplar icermekte ve bu sebeple pH 2 degerinin iistiinde hiimik
asitin ylizey ylikii negatif olmaktadir (Jones M. vd., 1998). Deneylerde kullanilan aktif karbonun
yiizey ylikiiniin notr oldugu pH (pHzep) degeri yaklasik olarak 6.1 civarindadir. Dolayisyla bu pH
degerinin altinda aktif karbonun yiizeyi pozitif yiiklenmekte ve negatif yiiklii hiimik asitle kuvvetli
bir elektrosatatik ¢ekim meydana gelmektedir. pH 4 degerinde aktif karbon pozitif hiimik asit ise
negatif yiikliidiir. Dolayisiyla ikisi arasinda bahsedilen tiirde kuvvetli bir etkilesim s6z konusudur
(Megha ve Vimal, 2011).

pH 7 degerinde ise aktif karbon nispeten eksi yiiklii hiimik asit ise yine eksi ytikliidiir ve bu
durumda giderim verimi pH 4’e gore daha diisiiktiir. Son olarak pH 10 degerinde aktif karbon
kuvvetli eksi yiiklii hiimik asitse yine eksi ytikliidiir ve bu pH degerinde en diisiik giderim verim
elde edilmistir. Adsorbsiyon ¢alismalarinda elde edilen giderim verimleri Sekil 4.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.2 Aktif Karbon ile Humik Asit Giderim Verimleri

4.5 Fotokatalitik Oksidasyon Sonuclar:

Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde 6ncelikle sadece UVA ve UVC 15181 kullanilarak 20
mg/L hiimik asit igeren 100 ml ¢6zeltide giderim verimleri bulunmus daha sonra yine 20 mg/L
hiimik asit igeren 100 ml ¢ozeltiye 30 mg TiO2 eklenerek deneyler tekrar edilmistir. Elde edilen

sonuclar asagidaki cizelge ve sekillerde verilmistir.

Cizelge 4.14 Sadece UV-A Isig1 Kullanarak ile Elde Edilen Giderim Verimleri

Fotokatalitik Oksidasyon i¢in Isletme Sartlar:

Atiksu Hacmi 100 ml

TiO; Miktar1 0.0 gram

pH 7

UV Tiirt UV-A

Atiksu Orneklenmesi (Giris Hiimik Asit =20 mg/l)

Temas Siiresi (dak) 5 10 15 20 30 45 60 90
Giderim Verimi, ( %) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
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Cizelge 4.15 Sadece UV-C Isig1 Kullanarak ile Elde Edilen Giderim Verimleri

Fotokatalitik Oksidasyon I¢in Isletme Sartlar1

Atiksu Hacmi 100 ml

TiO;, Miktar1 0.0 gram

pH 7

UV Tiirt Uv-C

Atiksu Orneklenmesi (Giris Hiimik Asit = 20 mg/I)

Temas Siiresi Sdak | 10dak | 15dak | 20dak | 30 dak 45 60 90
Giderim Verimi, ( %) 0.0 0.7 14 1.9 31 3.6 5.7 5.8

Cizelge 4.14 ve 4.15’te goriildiigii gibi herhangi bir katalizor olmaksizin sadece UV-A ve
UV-C 15181 kullanilarak yapilan ¢alismalarda 90 dakika sonra en fazla %6 civarinda bir verim

elde edilebilmistir. Bu ¢alismalara ait grafik asagida gosterilmistir.

UV A ve UV Clsigi ile Humik Asit Giderim Verimi %

50,00

40,00

30,00
Giderim UV A I8
Verimi %

0,00 UV C I5IE

10,00

0,00 — . . . .

(1) 10 20 30 40 50 60 70

-10,00 Zaman (dk)

Sekil 4.3 UV A ve UV C Isig1 ile Humik Asit Giderim Verimleri

Ayni 151k kaynaklari kullanilarak ve 100 ml hiimik asit ¢ozeltisine 30 mg TiO katalizorii

eklenerek elde edilen giderim verimleri ise ¢izelge 4.16 ve 4.17°da verilmistir.
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Cizelge 4.16 UV-A Isig1 ve TiO2 Kullanarak Elde Edilen Giderim Verimleri

Fotokatalitik Oksidasyon I¢in Isletme Sartlar

Atiksu Hacmi 100 ml
TiO, Miktar1 30 mg
pH 7

UV Tiru UV-A

Atiksu Orneklenmesi (Giris Hiimik Asit = 20 mg/l)
Temas Siiresi Sdak | 10dak | 15dak | 20dak | 30dak 45 60 90
Giderim Verimi, ( %) 7.3 215 91.7 98.3 100 100 100 100

Cizelge 4.17 UV-C Isig1 ve TiO2 Kullanarak Elde Edilen Giderim Verimleri

Fotokatalitik Oksidasyon i¢in Isletme Sartlar:

Atiksu Hacmi 100 ml
TiO; Miktart 30 mg
pH 7

UV Tiirii uv-C

Atiksu Orneklenmesi (Giris Hiimik Asit = 20 mg/l)
Temas Siiresi 5dak | 10dak | 15dak | 20dak | 30 dak 45 60 90
Giderim Verimi, ( %) 25.3 87.5 99.4 100 100 100 100 100

Goriildiigi gibi fotokatalizor olarak TiO2 kullanilmasi durumunda hem UV-A hem de UV-
C 1s1g1yla yapilan calismalarda 30 dakikalik bir bekletme siiresi ile hiimiik asit tamemen
giderilmistir. Benzer sonuglara literatiirde de rastlamak miimkiindiir (Ayakoe ve dig., 2017;

Uyguner ve dig., 2007). Bu caligmalara ait grafik asagida gosterilmistir.
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UV A, UV Clsig1 + 30 mg TiO, ile Humik Asit Giderim Verimi %

120,00
100,00 -7
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80,00 mg Ti20
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Verimi % 60,00 / l
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/ / mg Ti20
20,00
0,00 ‘V T T T 1
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Zaman (dk)

Sekil 4.4 UV A, UV C Isig1 + 30 mg TiO2 ile Humik Asit Giderim Verimi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda igme sularindaki humik asit maddelerinin uzaklastirilmasi
sonucu olusan giderim verimleri incelenmistir. Deneysel ¢alismalarda; kimyasal aritma, ozonlama,
fenton oksidasyonu ve aktif karbon adsorbsiyonu islemleri uygulanarak giderim verimi izlenmistir.
Deneysel ¢caligmalardan elde edilen sonuclar agagida maddeler 6zetlenmistir.

Kimyasal aritma i¢in 6ncelikli olarak optimum pH belirleme ¢alismasi yapildi. Yapilan
kimyasal aritma islemlerinde FeClz ve Alx(SOs)3 igin optimum pH 5 olarak tespit edildi.
Sonrasinda optimum dozaj ¢alismasi yapildi ve elde edilen deneysel verilere gore FeClz ve
Al>(SOs)3 i¢in 40 mg/L olarak tespit edildi. Bu deneysel datalar kimyasal aritmada kullanilarak
giderim verimi incelendi. Kimyasal aritma giderim verimlerinlerinde FeClz %94, Al2(SO4)s %91
olarak tespit edildi.

Ozon Oksidasyonu yonteminin uygulanmasi i¢in kurulan laboratuar diizeneginde 0.1M HCl
ve 0.1M NaOH farkli oranlarda dozajlanarak degisik pH degerlerinde giderim verimi incelendi.
Belirli siirelerde numune alinarak ozon oksidasyon profili ¢ikarilmistir. Elde edilen giderim verimi
datalar1 pH 4 i¢in %62.2, pH 7 i¢in %80.4 olmas1 sebebi ile %84.1 verim alinan pH 10 optimum
pH olarak tespit edilmistir. Bu yontemin uygulanmasi teorik agidan istenilen giderim verimi
hedeflerine ulasamamasi sebebi ile yeterli bulunmamistir. Dolayisiyla herhangi bir igme suyu
aritma tesisinde uygulanacak hiimik madde giderim isleminde ozonlama isleminin ancak
koagiilasyon-flokiilasyon islemimden Once veya sonra yardimci bir iinite olarak kurulabilecegi
sOylenebilir. Dogal atiksularda da kloriir iyonu bulundugu g6z oniine alindiginda ilk once
ozonlama islemi yapildiginda kloriir iyonunun yiikseltgenerek serbest klora doniigmesi ve bu
serbest klorun hiimik maddelerle THM (trihalometan) olusturmasi ihtimali disiintilmelidir.
Dolayisiyla dncelikle koagiilasyon-flokiilasyon isleminin yapilip daha sonra ozon oksidasyonunun
uygulanmas1 THM olusumunu engellemek agisindan iyi bir isletme stratejisi olarak goz oniinde
bulundurulmalidir.

Fenton reaksiyonlar1 ¢ogu organik bilesigi parcalama kabiliyeti yiiksek olmasi sebebi ile
aragtirilan diger bir yontemdir. Ortamda OH radikali araciligi ile gergeklesen oksidasyonlar igin de
onemli bir yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe*?’nin OH radikali
meydana getirmek iizere H,O> ile oksidasyonudur. Bu sebep ile sisteme Fe*? ve H,02 beslemesi
yapildi.(Leung,W. Ve ark., 1992).
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Oncelikli olarak farkli normalitelerdeki NaOH ve HSO4 giderim verimi incelenen i¢gme
suyuna dozajlanarak optimum pH 4 olarak tespit edilmistir. Belirlenen optimum pH degerinde
yapilan deneylerde optimum H202 ve Fe*? dozu tespit edilmistir. Elde edilen deney verilerine gore,
optimum H20, dozu 120 mg/L ve optimum Fe*? dozu 80 mg/L olarak tespit edilmistir. Bu
kosullarda giderim verimi %94.8 tespit edilmistir.

Literatiir arastirmalar1 dogrultusunda karar verilen 0.5 gram toz aktif karbon deneysel
diizeneginde giderim verimini maksimize edebilecek pH degerleri arastirilmistir. Belirli siirelerde
numune alinarak aktif karbon adsorbsiyon profili ¢ikarilmistir. Elde edilen giderim verimi datalari
pH 10 i¢in %65.1, pH 7 i¢in %90 olmasi sebebi ile %99.8 verim alinan pH 4 optimum pH olarak
tespit edilmigtir. Bu yontem maksimum verimin alinmasi sebebi ile siirdiiriilebilir bi modelin
olusturulmas1 ve saha uygulamalar1 acisindan 6nem arz etmektedir. Diger yontemlere kiyasla
alian giderim verimin yliksek olmasi neticesinde bagka bir ek yonteme gerek duyulmamasi sebebi
ile isletme maliyetlerini azaltabilecegi ongorilmiistiir.

Fotokatalitik Oksidasyon yontemi igin fotokatalizor olarak kullanilan TiO2 varliginda ve
yoklugunda humik asit giderim performansi incelenmistir. Deneysel caligmalarda fotokatalitik
humik asit giderim performanlarinin ayr1 ayr1 degerlendirilebilmesi i¢in UVA ve UVC bolgesinde
elektron alicist1 olmaksizin giderim verimi tespit edilmistir.Yapilan deneylerde TiO>
eklenmediginde UV isinlarinin humik asit molekiilii iizerinde kayda deger bozundurucu etkisi
gozlenmemistir. Yapilan literatiir arastirmalarinca 30 mg TiO2 100 mI’lik humik asit ¢ozeltisine
eklenmistir. UV’nin TiO2 varliginda kovalent baglar1 kirma etkisi sonucunda humik asitin
molekiiler yapist goz oniine alindiginda su ve humik asitin molekiiler yapisinda C-H baglarinin
kirilmas: sonucu  H olusmaktadir. UV igin 253,7 nm dalgaboyu icin enerji 472 kJ/mol
seviyesindedir, H-O bagi enerjisinden (462.8 kJ/mol), C-H (413 kJ/mol), C-O (357,7 kJ/mol)
baglarinin enerjisinden yiiksektir bu nedenle bu baglar UV 15181 altinda kirilmaktadir. Bu sebeple
giderim verimi UVA ve UVC i¢in 30 dakikada %100 olarak tespit edilmistir.

Bu sonugclar incelendiginde, igme suyu aritma sistemleri i¢in 6nemli veriler elde edilmistir.
Igme suyu olarak kullanilmasi planlanan sularin 6zellikleri net olarak ortaya konmali ve aritma
islemlerinin ardindan sularda kalint1 olarak karsinojenik maddelerin olmamasi i¢in dogru aritma

islemlerine karar verilmelidir.
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