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ONSOz

icme sularinda dezenfeksiyon ve oksidasyon amaciyla kullanilan klor, sudaki dogal
organik maddelerle (DOM) reaksiyona girerek dezenfeksiyon yan Urinleri (DYU)
olarak adlandirilan ve insan sagligi agisindan kanserojen etkiye sahip oldugu tahmin
edilen frihalometanlar (THM) ve haloasetik asitler (HAA) gibi bilesikleri
olusturmaktadir. Ulkemizde mevcut ydnetmeliklerde THM ve HAA igin su anda bir
limit mevcut degildir. Ancak Amerika Birlegik Devletlerinde THM'lerin 4 ve HAA’larin
5 tlrinin toplami icin EPA maksimum Kkirletici seviyesini (MCLs) TTHM’ler icin 80
Mg/l ve HAAS igin 40 ug/L olarak belirlemistir. Avrupa Birligi ise Uye ulkelerde TTHM
limit degerinin 100 pg/L olarak uygulanmasini zorunlu kilmistir.

Su aritiminin gin gegtikge 6nem kazanmasi ile membran teknolojileri birgok
endustride kullaniimaya baslanmis ve ileri aritma teknolojileri arasindaki yerini
almistir. Nanofiltrasyon (NF) ve ultrafiltrasyon (UF) membran teknolojisi icme suyu
aritiminda kullanilan en ileri aritma teknolojileri arasinda gosterilmektedir.

Bu calismada istanbula su saglayan Omerli, Terkos ve Bilyikkcekmece su
kaynaklarinda, 30, 10, 5, 3, 1 kDa'luk UF membranlari kullanilarak, su igerisinde
bulunan dogal organik maddelerin molekiler boyut dagihimi ortaya cikariimigtir.
Daha sonra elde edilen her bir franksiyon klorlanarak olusan DYU ile Ultraviyole
absorban (UV) parametresi arasindaki iliski incelenmistir.

Yuksek lisans tez galismalarim suresince degerli zamanini esirgemeyen, bilgi ve
tecribesi ile bana yol gosteren degerli danismanim Dog¢. Dr. Vedat UYAK’a,
laboratuar calismalarimda destegini hi¢ esirgemeyen, bana yardimci olan yakin
arkadasim Kimya Miuihendisi Tufan TOPAL’a, 6grenim hayatim boyunca higbir
zaman destegini esirgemeyen aileme ve kardeglerim Ali BALBAY ile Vildan
BALBAY’a tesekklrd bir borg bilirim.
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OZET

ICME SULARINDAKI DOGAL ORGANIK MADDELERIN
FiZIKSEL KARAKTERIZASYONU

icme suyu aritiminda kullanilan dezenfeksiyon ydntemlerinden en yaygin olani
klorlama olarak bilinmektedir. icme suyunda klorlama islemi siresince, klor dogdal
organik maddelerle (DOM) reaksiyona girerek trihalometan (THM) ve haloasetik asit
(HAA) gibi insan sagligina zararli oldugu belirtilen dezenfeksiyon yan urunlerini
(DYU) meydana getirir.

Bu calismanin amaci, Istanbul'un icme ve kullanma suyu ihtiyacinin blyik bir
bolimini karsilayan, Terkos, Biylkcekmece ve Omerli gél sulari, ham su
numunelerinin farki DOM kaynagi olarak secilmis olup 30 kDa, 10 kDa, 5 kDa, 3
kDa, 1 kDa UF membranlari kullanilarak THM ve HAA’larin olusmasina yol acan
dogal organik maddelerin fraksiyonu arastiriimistir. 254 nm’de SUVA.s, dederi ham
suyun icersindeki himik madde igerigini géstermektedir. UV,s, absorbansinin COK
konsantrasyonuna oranlanmasi ile hesaplanan SUVA.s, degeri, Terkos, B.cekmece
ve Omerli suyu igin sirasiyla 2,44-1,92-2,40 L/mg*m olarak belirlenmistir. Deneysel
¢alismalarda kullanilan ham sulardan B.cekmece suyu hidrofilik karakterli ve disuk
molekiler agirlikli fraksiyonlar igerirken, Terkos ve Omerlisulari , B.gekmece suyuna
nispeten daha fazla aromatik bilesen icermektedir. Bundan dolayr da her 3 su
kaynagi icin > 1 kDa fraksiyonlarin igerisindeki zayif aromatik yapilarin varligindan
dolayi, AUV parametresi 272 nm de pik vermemigtir.

Her 3 su kaynagi icin 1 kDa’nin altinda kalan organik maddelerin yaklasik %
THMOP ve HAAOP degerleri karsilastinldiginda Terkos suyunun en disuk
cikmistir. Bu sonu¢ UV, 0,109 cm™ ve SUVA., 2,44 L/mg*m degerlerine
paraleldir (Tablo 4.1). Cunkl Terkos suyu diger 2 sudan daha fazla aromatik bilesik
icermektedir. B.cekmecede ise yaklasik % THMOP ve HAAOP degerleri en ylksek
¢clkmistir. Bu su igin UVos, 0,077 cm™ ve SUVA, 1,92 L/mg*m degerlerine sahip
oldugu igin en az aromatik bilesik icermektedir. Omerli de ise SUVA,s4 2,40 L/mg*m
ve Terkos suyu ile neredeyse aynidir. Ancak % THMOP ve HAAOP degerleri Terkos
suyundan daha yiiksektir. Clinkii UV,s4 0,086 cm™ ve COK 3,61 mg/L oldugundan
dolayr daha az aromatik bilesik icermektedir(Tablo 4.1). Literatur kaynaklarinda
bizim sonuclarimizdan farkli olarak genellikle THM bilesiklerini aromatik bilesikler ve
HAA bilesiklerini ise hidrofilik bilesiklerin olusturdugu belirtiimektedir.

Kiglik boyutlu DOM bilesikleri (< 1 kDa), daha fazla THMOP ve HAAOP
olusturmustur. DOM bilesiklerinin fraksiyonlarina ayriimis STHM ve SHAA toplam
degerleri, ham suyun STHM ve SHAA degerlerinden daha ylksek ¢ikmistir. Clunki
DOM bilesikleri fraksiyonlarina ayrildiginda, klor ile temas yuzeyleri artmaktadir.
Bundan dolayi da daha fazla STHM ve SHAA olugsmustur.

Anahtar Kelimeler: Ultrafiltrasyon, Dogal organik madde, THM, HAA,
dezenfeksiyon yan urlnler
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SUMMARY

PHYSICAL CHARACTERIZATION OF NATURAL ORGANIC MATTER
IN DRINKING WATER

The most common disinfection method used for the drinking water treatment, is the
chlorination. During chlorination of drinking water, chlorine reacts with natural
organic matter (NOM) and the disinfection by-products (DBP) such as trihalometan
(THM) and haloasetik acid (HAA) form.

The purpose of this study, Terkos, Buyukcekmece and Omerli lake waters that
meets a large part of Istanbul's drinking water need, have been selected as a source
of raw water samples of different NOM and natural organic matter fraction led to the
formation of THMs and HAAs were investigated to be using 30 kDa, 10 kDa, 5 kDa,
3 kDa, 1 kDa UF membranes. SUVA,s. value at 254 nm in the raw water shows the
contents of humic substances. SUVA,s, value is calculated by proportion of UVssy
absorbance of DOC concentration and Terkos, B.cekmece and for Omerli waters
were determined 2,44-1,92-2,40 L / mg * m, respectively. B.cekmece water within
raw waters used in the study include hydrophilic character and low molecular weight
fractions, Omerli and Terkos waters, contains relatively more aromatic components
than B.cekmece water. Therefore, for the every 3 source waters because of
presence of weak aromatic structures in > 1 kDa fractions, AUV parameter did not
peak at 272 nm.

To be compared of organic material under of 1 kDa for every 3 water source
approximately % HAAOP and THMOP values were the lowest Terkos water. The
result is similar with UV,s, 0,109 cm™ and SUVA,s, 2,44 L/mg*m values(Tablo 4.1).
Because Terkos water contains more the aromatic compound than other 2 water.
B.cekmece water was the highest approximately % HAAOP and THMOP values.
The water contains the lowest aromatic compound for UV254 0,077 cm” and
SUVAs, 1,92 L/mg*m values. Omerli is also SUVAzs; 2,40 L/mg*m and is almost
same with Terkos water. However approximately % THMOP and HAAOP values is
higher than Terkos water. Because it has UV, 0,086 cm™ and COK 3,61 mg/L ,
because it is less aromatic compound contains(Tablo 4.1). Unlike our results from
the literature sources mentioned, THM compounds are usually formed by aromatic
compounds and HAA compounds are be basis of hydrophilic compounds.

Small-sized NOM compounds (<1 kDa) were consisted of more THMOP and
HAAOP. The STHM and SHAA total value separated into the fractions of NOM
compounds was higher than in raw water. Because NOM compound fractions
separated from its compounds, the its contact surfaces increases with chlorine.
Therefore, STHM and SHAA were more formed.

Key Words: Ultrafiltration, THM, HAA, Natural Organic Matter, Disinfection by-
Products (DBP)
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1. GIRI$

Gliniimiizde birgok gelismis Ulkelerdeki mevzuatlar DY U'lerin halk saghigi Gizerindeki
etkilerini en aza indirmek icin daha da siki hale getiriimektedir. Ayrica, Gnimuzdeki
yillarda yapilacak mevzuat diizenlemelerinde DYU gruplari yerine her bir DYU tur
icin bireysel olarak c¢ikis suyu standartlari konulmasi planlanmaktadir. Clnki
yapilan yeni toksikolojik galismalar DYU tirlerinin her birinin sagdlik Gzerinde etkisinin

farklh oldugunu géstermektedir.

DYU bilesiklerinin saglik risklerinden dolayi, son yillarda ézellikle gelismis Ulkelerde
bu bilesiklerin kontroliine yénelik calismalar yiritilmeye baslanmistir. icme suyu
yonetmeliklerindeki THM limit dederi Amerika Birlesik Devletleri (ABD)'de 80 ugl/l,
Avrupa Birligi (AB) tilkelerinde 100 pg/l ve Ulkemizde ise 150 pg/l olarak yerini
almistir. Ancak Ulkemizdeki 150 pg/l THM limit degeri 2012 den itibaren 100 ug/l
AB limit degerine indirilecektir (ITASY, 2005). Daha da sikilastiriimakta olan icme
suyu DYU mevzuatlarinin baskisiyla, DOM giderimi ve DYU azaltiimasi
konusundaki arastirma galismalari son yillarda hizlandiriimistir. Global tim bu etkin
calismalara ragmen g¢ogu igme suyu aritma tesislerinde ¢ikis suyu DYU
mevzuatlarina uyum sorunu devam etmektedir. Ulkemizde de yeni uygulamaya
konulan DYU mevzuatlariyla su aritma tesislerimiz benzer problemlerle karsi karsiya
kalabilecektir. Dolayisiyla, ham icme suyu kaynaklarindaki ¢esitli DOM tirlerini etkin
ve fizibil olarak giderecek ve dezenfeksiyon sonucu olusan DYU'leri en aza

indirecek yeni aritma teknolojilerinin arastiriimasina ihtiyac vardir.

1.1 Tezin igerigi ve Amaci

icme suyu kaynaklarinin kirlenmesine sebep olan ve insan sagligi agisindan risk
tastyan en 6nemli unsurlardan birisi organik maddelerdir. Dogal organik maddeler
(DOM), makro-molekiler himik yapilar, kiigik molekil agirhkli hidrofilik asitler,
proteinler, yaglar, karboksilik asitler, amino asitler, karbonhidratlar, ve hidrokarbonlar
gibi organik maddeleri iceren heterojen bir karisgimdir. DOM alg gibi bitkisel
maddenin ayrismasindan meydana gelen hidrofobik ve hidrofilik maddelerdende

olusur.



Sudaki alg turlerine ve havzadaki bitki tirine bagh olarak hidrofobik ve hidrofilik
maddelerin dagihmi farkhdir. Sulardaki DOM’un varligi igme suyu aritma
islemlerinde bircok probleme neden olur. Ornegin, DOM’lar koagiilant ve oksidant
intiyacini artirirlar, filtre 6mrinG kisaltirlar, suya renk verirler ve gsebeke
sistemlerinde bakterilerin tekrar biyiimesine yardimci olurlar. igme suyu aritiminda
kullanilan dezenfeksiyon ydntemlerinden en vyaygin olani klorlama olarak
bilinmektedir. icme suyunda klorlama islemi siiresince, klor dogal organik
maddelerle (DOM) reaksiyona girerek trihalometan (THM) ve haloasetik asit (HAA)
gibi insan saghgina zararlh oldugu belirtilen dezenfeksiyon yan urlnlerini
(DYU)meydana getirir. DOM’larin klor gibi oksidantlar/dezenfektanlar ile reaksiyonu
sonucu mutajenik ve kanserojenik olarak stiphelenilen dezenfeksiyon yan drtnlerini
(DYU) olusturmasi halk saghgi agisindan énemli bir husustur. Ayrica DOM

karakteristigi dezenfeksiyon yan urinlerinin olusumunu etkiler.

Bu galismanin amaci, istanbulun igme ve kullanma suyu ihtiyacinin biiyik bir
bélumini karsilayan, Terkos, Biyilikgekmece ve Omerli gl sular, ham su
numunelerinin farkli DOM kaynagi olarak secilmis olup 30 kDa, 10 kDa, 5 kDa, 3
kDa, 1 kDa UF membranlari kullanilarak THM ve HAA’larin olusmasina yol agan

dogal organik maddelerin fiziksel fraksiyonlamasi arastiriimigtir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Dogal Organik Madde (DOM)

2.1.1 DOM’un kaynagi

DOM’nun fizikokimyasal kompozisyonu su ortaminda meydana gelen bazi
biyojeokimyasal sureclerden etkilenir. Ornegin, karbonun alg ve sudaki bitkiler
tarafindan baglanmasi, organik maddelerin biyolojik olarak bozunmasi ve
donisumu, sivi ve kati fazlar arasindaki dagihmi, 1si§i kullanarak bozunma
(fotodegredasyon) ve oksidasyon gibi surecler etkilidir. Bunlara ilaveten, toprak ve
bitki kalintilarindaki organik maddelerin yagmur ve yluzeysel akim ile taginimi, canli
veya curimis bitkilerinde dogal sulardaki organik madde icerigine katkida
bulunurlar. DOM’un biyolojik olarak pargalanabilen kismi organizmalarin blyime
intiyaclari i¢in hizla tuketildiginden, su ortaminda bulunan DOM’larin ¢odu daha
ziyade farkh kaynakli kararli bilesenlerden olusmaktadir. Ancak, mikrobiyal prosesler
ve fotokimyasal reaksiyonlar gibi bazi mekanizmalarda, yavagta olsa DOM’un
kimyasal reaktivitesi ve yapisi dedisebilir( Harman,2006). Yizeysel sularda bulunan
organik maddeler vejetatif, toprak, evsel ya da endustriyel orijinlidir. Dogal olarak
meydana gelen stabil toprak organik maddesi genellikle humik madde olarak
bilinmekte ve toprak organik maddesinin yaklasik % 35-65'ini olusturmaktadir. Bu
oran renkli yuzeysel sularda % 80’lere kadar cikabilmektedir. Dogal organik
madde(DOM) farkh buydklukte ve farkli fonksiyonel gruplara sahip organik

molekdllerin karisimindan meydana gelmektedir (Teksoy, 2006).

DOM’larin varligi, dogada ve mihendislik sistemlerindeki su kalitesi Gzerinde énemli
etkilere sahiptir. DOM’larin proton alici velveya verici olmasi, pH tamponlayici
olmasi, Kirleticilerin bozunmasi ve tasinimlari Uzerindeki etkileri, ¢dkelme
reaksiyonlari ve minerallerin ¢6zUunmesinde yer almasindan dolayl, su
sistemlerindeki jeokimyasal reaksiyonlar DOM’lar tarafindan kontrol edilir. DOM’lar,
yluzeysel sularda isik bolgesinin derinligini kontrol eder, besin maddelerinin biyolojik

kullanilabilirligini etkiler ve mikrobiyal blytime igin karbon kaynagi saglar. DOM’lar



karbonhidratlar ve proteinler gibi 6énemli mikrobiyal substratlari da yapilarina
baglayabilir. DOM’lar, hidrofobik organiklerin (6rn., pestisitler), metallerin (6rn.,
kursun, kadmiyum, bakir ve civa ), radyonukleoitlerin (6rn., plutonyum ve uranyum)
hareketini ve tasinimini artirirlar. Boylece, su ortaminda hemen hemen hareketsiz
kabul edilen bu kimyasallar, yapi ve aktivite iligkileri kullanilarak tahmin edilen
mesafelerden daha uzaklara tasinabilir. Ayrica, DOM ile kompleks olusturduktan
sonra bu kimyasallarin biyolojik kullanilabilirlikleri ve jeokimyasal donusumleri de
degisebilir (Harman, 2006).

Dogal sularda bulunan organik maddeler {i¢ ana kaynaktan dogmaktadir(Ozden,
2002).

¢ Su ortaminda dogal olarak olusan organik maddeler,

e Sularin arntilmasi, dezenfeksiyonu ve dagitimi esnasinda ortaya c¢ikan
organik maddeler,

e Su kaynaklarinin endustriyel ve tarim faaliyetleriyle kirlenmesi sonucu ortaya

cikan kirleticiler.

2.1.2 DOM’un siniflandiriimasi

DOM, makro molekiler humik yapilar, kigcik molekil agirlikli hidrofilik asitler,
proteinler, yadlar, karboksilik asitler, amino asitler, karbonhidratlar ve hidrokarbonlar
gibi organik maddeleri iceren heterojen bir karisimdir. Leenheer ve Croue, 2003
yiinda bu siniflandirmayr Sekil 2.1.1 de gosterildigi gibi yapmistir. DOM’un
kompozisyonu ve fizikokimyasal karakteri hem zamansal hem de yersel agidan ¢gok
cesitlilik gosterebili. DOM’un dogal sularda en c¢ok bulunan bileseni 0,45 pm
filtreden gecen c¢ozinmis ve kolloidal kismidir yani ¢déziinmis organik madde
(COM) dir (Gaffney ve dig., 1996).

DOM’lar kompleks organik maddelerin heterojen bir karisimi oldugu icin,
siniflandiriimasinda ¢esitli yaklasimlar 6nerilmis ve kullaniimistir. Yaklasimlarin
birinde, DOM humik fraksiyon ve himik olmayan fraksiyon olarak ikiye ayriimistir.
Humik fraksiyon daha hidrofobiktir ve fenolik ve karboksilik bilesikler iceren fulvik
asit ve humik asitten olusmaktadir. Diger taraftan himik olmayan fraksiyon daha
hidrofiliktir ve polisakkaritler, proteinler, peptitler, amino asitler, daha disuk molekiil
agirlikh asitler, yaglar ve karbonhidratlar gibi biyokimyasal olarak iyi belirlenmig
bilesikleri icerir. Humik maddeler belirli (6zgin) veya genel bir yapiya sahip
olmadiklari igin, pH fonksiyonlarina baglh sudaki ¢ézindrlikleri temel alinarak su

sekilde siniflandirilirlar:



* Fulvik asit fraksiyonu tum pH araliklarinda ¢ézinurdur.

* Himik asit fraksiyonu alkali-¢éztnurdir ve ¢ok disiuk pH degerlerinde

(pH=1-2) pihtilasir ve ¢oker.

* HUmin fraksiyonu tum pH degerleri icin ¢ézinmezdir ve asit veya baz ile

ekstraksiyonu yapilamaz.

Ayrica himik fraksiyonlari kaynaklarina bagli olarak iki gruba da ayirmak

mumkindur:

* Pedojenik (toprak) kararli organik madde (PKOM) toprak ve karasal bitki
kaynaklidirlar ve yiksek derecede aromatik bilesiklerin (lignin gibi) bir karigimidir.
Su ortamina vejetasyonca zengin karasal su havzasindan girerler. Dogal sulardaki
DOM’larin ¢odu su havzalarindaki topraktan kaynaklanir, akinti ve si§ yeralti suyu

ile ylzey sularina tasinir.

» Akuajenik (sucul kaynakl) kararl organik madde (AKOM), su kaynaklidir ve
cogunlukla alifatik organik maddeleri icerir. Genellikle alifatik yapida, fenolik ve
aromatik icerikleri az olan alg ve syanobakteri tirleri ve bunlarin bozunmasi sonucu
aciga cikan hucre ici bilesenleri AKOM'un temel kaynaklaridir. AKOM’un alglerden
kaynaklanan kismi algojenik madde olarak tanimlanir. Akuajenik hiimik maddelerin
uretimi, genellikle enzimler (fenolaz gibi) ile koordine edilen oksidasyon
tepkimeleriyle olugur. Akuajenik himik maddelerin olusmasini saglayabilecek diger
bir mekanizma, sekerlerle amino asitler arasindaki Brownian reaksiyonlaridir
(Harman, 2006).

| Dogal Organik Maddeler ‘

| Hidrofobilc | ‘ Hidrofililc ‘
| Anivonilk | | Notral | | Anivonik | | Notral | YK
Humik Asit Hidrokarbonlar Karbolsilik Amino Asitler ORNEK
Fiilvik Asit Taninler Asit Peptidler BILESIK
Aromatik Poliitronikc Asit Karbonhidratlar SINIFLARI
Avminler
Rezorsinol Aspartilc Asit Glisin »MODEL
Tanik Asit Glatamilke Asit L&kin BiLE S IKLER
Serin
Mannoz
Ksiloz

Sekil 2.1.1: Dogal organik maddelerin Siniflandiriimasi(Leenheer ve Croue, 2003)
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Su ortamindaki DOM’lar boyutlarina gére de siniflandirilabilir. Partikiler kisim
toplam organik karbonun (TOK) yaklasik %10-20’si, ¢bztinmus fraksiyon (COM) ise,
TOK’un kalan %80-90'idir (Gaffney vd., 1996). Dogal sularda ise, bu iki fraksiyon
arasinda bir ayirim yapilamaz. Coézinmuis ve partikller fraksiyonlarin kesigimi
kolloidal fraksiyondur. Kolloidal fraksiyon, canli ya da bozunmus organizmalardan
kaynakli askida kati maddeler ve hilcresel salgilardan olusur ve minerallere bagh

olarak bulunabilir (Aiken ve Cotsaris, 1995).
2.1.2.1 Humik ve humik olmayan maddelerin olusumu ve yapisi

Dunyadaki toplam organik karbon rezervlerinin %25’i humik iceriklidir ve organik

maddenin %50’si okyanuslarda ve tath sulardadir(Ozden, 2002).

Humik ve fiilvik maddelerin yapisal 6zellikleri benzer olmakla birlikte aralarinda iki
onemli fark vardir: Molekduler agirlik ve fonksiyonel gruplar. Fllvik asitlerin molekdler
agirligi 200-1000 gr arasinda degisirken; humik asitlerin molekuler agirhgr 200.000
gra kadar yukselmektedir. Fulvik asidin oksijen muhtevasi daha yuksektir ve birim
agirlik basina daha fazla fonksiyonel grup igerir. (COOH™", OH™", C-O) Humik ve
fulvik asit arasindaki bu farkliliklara ragmen humik asit genellikle her iki bilesigi de
ifade edecek sekilde kullaniimaktadir. Cizelge 2.1.1’de humik ve fllvik asitlerdeki

temel elementler gosteriimektedir(Harman,2006).

OH D O

HO

Sekil 2.1.2: Humik asit model yapisinin semasi(Zularisam ve ark, 2007)

HUumik asitler, Sekil 2.1.2 'de yer alan kuramsal model yapisinda da gdsterildigi gibi
serbest ve bagl fenolik OH gruplari, kuin yapilari, kdpra gérevi géren nitrojen ve
oksijen bilesikleri ve aromatik zincirlerde bulunan COOH gruplarindan
olusmaktadirlar(Atesli, 2006)



Cizelge 2.1.1: Humik ve Fulvik asitlerdeki temel elementler (Aydin, 1999).

Element Humik Asit %100 Kuru | Fiilvik Asit %100 Kuru
Agirhk Agirhk
C 50-60 40-50
H 4-6 4-6
i 30-33 44-50
N 2-6 <13
S 02 02

Dusuk molekuler agirhiga sahip olan fllvik asitler, yuksek molekuler agirliga sahip
himik asitlerden daha fazla oksijen fakat daha disik miktarda karbon
icermektedirler. Fulvik asitler, asidik yapilari nedeniyle daha fazla fonksiyonel gruba
(6zellikle COOH) sahiptirler. Fulvik asitlerin toplam asiditeleri (900-1400 meq/100 g)
himik asitlerden (400-870 meqg/100 g) daha fazladr.

Diger 6nemli bir fark ise, fllvik asitlerde bulunan oksijen molekdlleri foksiyonel
gruplarda (COOH, OH, C=0) yer alirken, himik asitlerdeki oksijen molekdllerinin

bUyuk bir bdlimu c¢ekirdegin yapisal bilesiminde bulunmaktadir.

Fulvik asitlerin kuramsal model vyapisi (Buffle Modeli) Sekil 2.1.3'de
gOsterilmektedir(Atesli, 2006)

OH COCH ?HzDH
HOOC CH CH CHj

2
\c CiH
U cm,—coon
HOOC

CH,  CHOH

COOH OH \CHrﬁ “COOH

Sekil 2.1.3: Fllvik Asitlerin Buffle Model Yapisi

2.1.2.2 Himik maddeler

Gegmiste yapilan calismalarda, akuatik himik maddelerin baskin yapilarinin esas
olarak aromatik oldugunun kabul edilmesine ragmen, son zamanlarda yapilan *C-
NMR calismalari, fark edilir miktarda alifatik yapilarin da mevcut oldugunu

gOstermistir (Harman,2006).

Aromatik bilesenler tek halkali yapilardir ve halka lzerinde 3. ve 5. konumlardaki
hidrojenler diger gruplarla yer degistirebilir; boylelikle makromolekulin genislemesi

icin gerekli baglar kurulabilir (Hayes vd., 1989). Bu yer degistiren gruplar: metoksi



gruplari, eterler ve/veya hidroksil gruplandir. Halkanin 1. konumu Uzerindeki grup
karboksil grubu, aldehit veya keton grubu, bir fenilpropan yapisi veya fenilpropan
birimlerinden olusan bir yapi olabilir. Bu tir yapilarin kaynaginin lignin oldugu
dusunulmektedir. Aromatik halkaya bagli gruplar yan zincirler veya poli-aromatik
yapilar arasinda kopruler seklinde bulunabilir. Bu yapilar doymamistir ve genelde
bazi polar fonksiyonel gruplari igerirler. Aromatik yapilar aromatik eterlerle, alifatik
aromatik eterlerle ve alifatik hidrokarbonlarla baglanirlar (Hayes vd., 1989).Yag asiti
ve uzun zincirli hidrokarbon vyapilari gibi gruplarin olmasi, himik maddelerin
hidrofobik 6zelligine katkida bulunur. Himik maddeler baslica oksijen ve azot iceren
gruplarla ¢apraz bagl alkil/aromatik iskeletlerden olusur. Bu yapilardaki temel
fonksiyonel gruplar: karboksilik asit, fenolik ve alkolik hidroksil, metoksil, karbonil,
metil, keton ve kinon (Harman, 2006). Bu polar fonksiyonel gruplarin mevcut olmasi
hidmiklerin sudaki ¢oézunurliklerini saglar (Gaffney vd., 1996). GC/MS kullanilarak
yapilan detayli bir calismada (metillenmis permanganat oksidasyonu ile) akuatik
hamik ve fulvik asitlerin yapilarinda benzen karboksilik asitlerin metil esterleri, furan
karboksilik asitler, alifatik bir, iki ve U¢ bazl asitler, ve karboksifenil (glioksilik) asitler
bulunmustur (Liao vd., 1982). Fourier transform soliisyon 'H-NMR spektrometre
kullanilarak bir¢gok su drneklerinde yapilan bir calismada himiklerin distk molekiler
agirhkta bilesenleri olarak, suksinat, asetat, metanol, format, laktat ve bazi aril
metoksiller tespit edilmistir (Harman, 2006). Sekil 2.1.4'de COK’a bagh ylzey
suyunda DOM’un fraksiyonu gosterilmigtir.

Aminoasitler Hidrokarbonlar 194

Karboksilik Karbonhidratlar 3%,

asitler 10%
7% Hidrofilikler

30%

Hidrofobikl
idrofobikler 494,

Sekil 2.1.4: COK’a bagli ylizey suyunda DOM’un fraksiyonu(Harman, 2006).

Genellikle hiimik asitler, fulvik asitlerden daha fazla hidrojen, karbon, azot, sulfir ve
daha az oksijen igerir. Himinler ise himik asitlere benzer 6zellikler gosterir. Ancak
hdminler himik asitlerden farkh olarak daha buyuktirler ve metallerle ve killerle
daha gucli baglanirlar, bu da onlari suda ¢cok az ¢6zinlr kilar. Akuatik himik

maddelerin dnemli yonlerinden biri, poliprotik asitler olmalari ve yapisal 6zelliklerinin
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bircogunun fenolik ve karboksilik gruplar tarafindan belirlenmesidir. pH 5-8
araligindaki birgok dogal suda fulvik ve himik asitler organik polianyon formunda
bulunurlar. Genel elektriksel yukleri pH’a baghdir. pH arttikga karboksilik ve fenolik

fonksiyonel gruplarin iyonlasmasindan dolayi net negatif yik artar (Malcolm, 1985).

Humik maddeler polianyonlar olarak genel su Kkalitesini su mekanizmalarla
etkileyebilir: anyon-katyon dengesi, alkalinite, katyon degistirme reaksiyonlari ve
metal komplekslesmesi. Himik maddeler ve daha dusuk molekul agirlikli organik

asitler dogal sularin pH’inda etkili olabilirler(Harman, 2006).

Sulardaki c¢ogu humik maddelerin  boyutunun kolloidal aralikta oldugu
varsayllmaktadir. Himik maddelerin halkali, uzun zincirli ve elektriksel yUklerin
tanecikler Uzerinde farkh bicimde dagildigi G¢ boyutlu dallanmis makro
molekiillerden meydana geldigi disiniilmektedir. iyonlasabilen asidik gruplardan
dolayl olusan yukli bolgeler karsilikli itme olusturur ve molekdllerin maksimum
genislemesine neden olur. Akuatik fulvik asitlerin tahmini molekuler agirhgi 1000
dalton civarindadir ve sulu film tabakasinin yari ¢capi 15 A”dan kiglktir (5-14 A°
araliginda degisir). Akuatik himik asitlerin molekuler agirligi ise biraz daha buyuktur
ve yaklasik 3000’dir (sulu film tabakasinin yari gapi 10-20 A°). Bununla birlikte, bazi
hamik asitlerin agregasyonu sonucu olusmus koloidal organik maddelerin molekuler
boyutlari 20 ile 500 A° arasindadir. Himik maddelerin boyutlari ve konformasyonu
(molekdllerin  bigimleri ve degismelerin sebep oldugu izomerlesme), suyun
kimyasina (pH, iyonik siddet, divalent katyonlarin bulunmasi), himik maddenin
kimyasal kompozisyonuna (fonksiyonel gruplar Uzerindeki yluzeysel yukler), molekul
icinde ve molekuller arasi hidrojen baglarina ve humik maddelerin

konsantrasyonuna baglidir(Harman, 2006).

2.1.2.3 Diisiik molekiil agirlikh hidrofilik asitler

Dusuk molekul agirlikli hidrofilik asitler, ylzeysel sularda ve yeralti sularindaki
COK’un sirasiyla yaklasik %20-30 ve %50’sini olusturur. RAK tekniginde kullanilan
XAD-4 recinesiyle elde edilen COM fraksiyonu disuk molekil agirlikli hidrofilik
asitler olarak tanimlanir. Fakat bu asitler hakkinda bilinmeyen hala birgok nokta
vardir. Bu asitlerin DYU’lerin  olusumuna ¢ok katkilarda bulunabilecegi
distnulmektedir. Hidrofilik asitlerin az dallanmis, fonksiyonel gruplarin bagh oldugu
ve hafif derecede renkli COM’ler oldugu tahmin edilmektedir. Akuatik fulvik asitlere
g6re molekiler agirliklari disiktir, ancak her bir karbon atomu basina daha fazla
asidik fonksiyonel gruplara sahiptirler. Bu hidrofilik asitler, akuatik hiimik maddelerin

olusumunda ilk asama olan organik poliasitleri icerebilirler(Harman,2006).



2.1.2.4 Diger DOM fraksiyonlari

Protein yapisindaki maddeler ve karbonhidratlarin da DOM’larin yapisinda oldugu
disunulmektedir. Piroliz -GC-MS ile yapilan ¢alismalarda toprakta ve su kdkenli
DOM’da karbonhidratlarin, protein yapisindaki maddelerin ve N-asetilamin
sekerlerinin varligi tespit edilmistir. Himik maddelerin kutlesel olarak % 0.5 ile 2
azottan olustugu bulunmustur. Cézinmus serbest ve ¢dzlinmis bagl amino asitler
olmak uzere, amino asitler iki formda dogal sularda 6lgtlmustir. Proteinlerin yapi
tasi olan amino asitler, canli organizmalarin bir ¢ogu igin organik azotun en c¢ok
bilinen kaynagidir. Amino sekerleri, hlicre duvarinin mikrobiyal bilesiminde énemlidir
ve nukleik asitler canli hicrelerin hepsinde mevcuttur. Amino asitler, amino gruplari,
amonyum iyonu, amino sekerleri ve nukleik asit tlrevleri, genellikle topraktaki,
sudaki ve sedimentdeki himik maddelerin organik azot igeriginin %95’den daha
fazlasini olustururlar (Anderson vd., 1989). Polisakkaritler, g6l ortamindaki
¢6zinmuls sekerlerin  hemen hemen hepsini olusturdugu tespit edilmigtir.
Karbonhidrat bagli humik fraksiyonunun c¢ok az oldugu bulunmustur (Sweet ve
Perdue, 1982).

Algojenik madde hem direkt alg hicrelerinden hem de hicreler tarafindan
salgilanan hucre digi organik maddeden (HDOM) olusur. Algojenik HDOM’lerin
polar, ¢cogunlukla alifatik (¢cok az yada hi¢ aromatik bilesen bulundurmaz) ve
polisakkaridik karakterli oldugu distnilmektedir. Glikoller, glikozlar, deoksiglikozlar,
glukonik asitler, glukuronik asitler ve glukarik asitler gibi bazi polar bilesenlerden
olusmuslardir. Nétral ve asidik polisakkaritler HDOM'lerin tipik olarak %20- 40’ini,
uronik asitler ise HDOM'’lerin yaklasik %2-10’unu olustururlar (Harman, 2006).
HDOM’lerin 6zellikleri ve kompozisyonu hem organizmaya hem de organizmanin
bliylime fazina baglidir. HDOM'’ler 1s1k ya da besi maddesi eksikligi durumlarinda,
hiicrelerin azalma fazinda, ve hicrelerin bozunmasi ve otolizi (pargalanma) sonucu
salgilanir. Bazi turler yiksek molekil agirhikh HDOM Uretmesine ragmen, ¢cogu tlrler
icin algal HDOM’nin molekdl agirligi 2000 daltondan azdir. HDOM’lerin klor ile
reaksiyonu sonucu DYU olusturdugu ispatlanmistir (Karimi ve Singer, 1991;
Wardlaw vd., 1991).

2.1.2.5 Dogal sulardaki DOM igerikleri ve miktarlari

Sucul ekosisteminin  blyluk ¢ogunlugu, 0,5 ile 50 mg C/L arasinda COK
konsantrasyonuna sahiptir (Mulholland, 1990). Genelde COK igerigi 3-6 mg/L olan
renksiz tath su kaynaklarinda, COK'un %40-50 fulvik asitlerden ve %4-10 himik

asitlerden olustugu bulunmustur (Malcolm, 1991). Organik maddelerce zengin ve
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renkli dogal sularda (Kanada, iskandinavya ve Kuzey Rusya gibi) COK
konsantrasyonunun artmasiyla himik maddelerin ylzdesi de artar ve himikler
COK’un %60-80’ini olusturur (Malcolm 1991). ABD’de yapilan bir ¢alismada birgok
dogal su test edilmis, ve humik ve himik olmayan fraksiyonlarin COK’un sirasiyla
%16-56 ve %44-84’Un0 olusturdugu tespit edilmigtir. Diger birgok ¢alismalarda, farkl
sular igcin COK konsantrasyonlarindaki himik madde oranlari séyle bulunmustur:
%38-62 (Amy vd., 1990), %23-58 (Aiken vd., 1992), %65 (Malcolm ve MacCarthy,
1992), %19-42 (Aiken ve Leenheer, 1993), %77 (Croue vd., 1996), %43-53 (Korshin
vd., 1997a), ve %23 (Huang veYeh, 1999), (Harman, 2006).

Dogal sularda kiclk miktarlarda bulunan karbonhidratlarin bir gél ortaminda yillik
ortalama olarak COK'un %1-2’sini olusturdugu bulunmustur. izole edilen daha
yuksek molekuler agirliktaki DOM fraksiyonlarinda bu degerin %50-60’lara ¢iktigi
gozlenmistir. Dogal sularda amino asitler, COK'un %1-3’Un0 olusturur (%0.5 serbest
amino asitler ve %2-3 humiklere bagl amino asitler) . Thurman’a (1985a) gore bir
nehir suyundaki COK ortalama olarak %50’ye kadar humiklerden ve %30’a kadar
hidrofilik asitlerden olusmaktadir. Kalan kisim, karbonhidratlar (%10), amino
asitler(%3), yag asitleri (%7) ve hidrokarbonlardir (<%1)(Harman, 2006). Sekil
2.1.5'de ABD’deki yaklasik 100 yuzeysel suyu ve 25 yeralti suyu numunelerinden
RAK metodu kullanilarak elde edilen DOM fraksiyonlarinda COK’un ortalama
dagihmi gdésterilmektedir (Malcolm, 1991). Yuzeysel ve yer alti sularindaki DOM
kompozisyonlari oldukca farkhdir. Yuzeysel sularda himik yapilar (6zellikle fulvik
asit) COK’un yaklasik yarisini olustururken, yeralti sularinda daha disuk molekdl
agirhkh asitler daha baskindir. Topraktaki organik maddeler tarafindan
tutulmasindan dolayi yeralti sularinda himik asitlerin ylizdeleri daha azdir. Sadece
daha hidrofilik ve daha kiglk boyuttaki organikler topraktan sizarak akiferlere
ulasabilirler. Hidrofilik nétrallerin dogal sulardaki DOM’a énemli miktarlarda katkisi
vardir. Karbonhidratlar, hidrokarbonlar, karbonil gruplar ve polialkollerin hidrofilik
noétrallerin ¢gogunu olusturdugu dadstnulmektedir (Leenheer,1996). Bazlar amino
asitler, amino sekerler, peptitler ve proteinlerden olugsabilir (Aiken ve Leenheer,
1993).
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Sekil 2.1.5: ABD’deki yaklasik 100 ylzeysel suyu ve 25 yeralti suyu numunelerinden
RAK metodu kullanilarak elde edilen DOM fraksiyonlarinda COK’un
ortalama dagihmi (Malcolm, 1991).
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2.1.3 DOM’un karakterizasyonu ve ozellikleri

Organik madde terimi baslangigta canli organizmalardan kaynaklanan bilesikleri
belirlerken buglin sentetik olarak elde edilen ve silfir, fosfor, flortr, brom, klor, iyot
gibi maddeleri de ihtiva eden ¢ok cesitli tirde organik madde mevcuttur. C,H,O,N
atomlarini icermesine ragmen, inorganik madde sinifina giren bilesiklerde vardir
(CO, CO2, CO3? HCO3",CN™). Organik maddeyi inorganik maddeden ayiran temel
dzellik, kuvvetli karbon-karbon baglaridir (Ozden, 2002).

Humik maddelerin sudaki stabilitelerini, blnyelerindeki fonksiyonel gruplarin miktari
etkilemektedir. Humik ve fllvik asitlerin glgli hidrofobik fonksiyonlarinin renk
problemine yol actigi bilinmektedir. Cizelge 2.1.2’de hidrofobik ve hidrofilik dogal
organik maddelerin kimyasal gruplari verilmistir. Genelde koagulant maddelerin
hidrofobik maddeleri destabilize etmekte ve ayni zamanda hidrofilik maddelere gore
yiksek molekdl agirlikli bilesikleri gidermede distk molekdl agirlikli maddelere goére
daha etkili oldugu bilinmektedir (Ozden, 2002).

Cizelge 2.1.2 : Dogal organik maddelerin kimyasal gruplari (Aydin, 1999).

Kimyasal Grup

Hidrofobik

Kuvvetli asit Humik ve fiilvik asitler, yiiksek molekiil agirlikli alkiller,
monokarboksilik ve dikarboksilik asitler, aromatik asitler

Zayif Asit Fenoller, taninler, ara tiriin yitksek molekiil agirikli alkiller ile
monokarboksilik ve dikarboksilik asitler

Bazlar Proteinler, aromatik aminler, yitksek molekiil agirlikli alkil aminler

Notraller Hidrokarbonlar, aldehitler, yiiksek molekiil agirikli metil karbonlar
ve alkil alkoller, eterler, furanlar

Hidrofilik

Asitler Hidroksi asitler, sekerler, diigiik molekil agirlikli alkil
monokarboksilik ve dikarboksilik asitler

Bazlar Aminoasitler, purinler, pyrimidinler, diisitk molekiil agirlikli alkil

Notraller Polisakkaritler diigiik molekiil agirlikli alkiller ile alkol ve ketonlar

Dogal organik maddelerin diger 6nemli kaynagi da mikroorganizmalardir. Algler,
bakteriler, aktinomisetler ylizeysel sularda en yaygin bulunan mikroorganizmalardir.
Bu organizmalarin populasyonlarinin gelistigi dénemler alg patlamalarinin oldugu
doénemlerdir ki, hiicre kutleleri hemen hemen suyun toplam TOK miktarini olusturur.
Bunun disinda mikroorganizmalarin su ortamina verdigi metabolik Granler 6zellikle
onemlidir. Ornegin metilisobernoel ve geosmin sudaki koku ve tadin en dnemli
nedeni olup mavi-yesil algler o6trofik sulardaki baskin alg tiridir ve onlarin

metabolik artiklari olan hidroksiaminasid ¢dézinmis demiri baglamaktadir. Biyolojik
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orijini  maddeler disinda petrol bazli maddeler su ortamlarinda nadiren
bulunmaktadir. Dogal gaz ve benzin depolarinin oldugu bélgelerde yiksek molekdl
agirhkh alifatik ve aromatik hidrokarbon Kkirleticiler yeralti sularina karisarak su

ortamlarina taginmaktadir (Ozden, 2002).

2.1.3.3 DOM’un molekiiler agirhgi ve boyutu

Organik bilesikleri fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore siniflandirmak mimkindur.
Organik bilesiklerin 6zelliklerinin taninmasi, onlarin analiz metotlarinin ve aritma

yontemlerinin gelistiriimesine de yardimci olmaktadir.

Molekiiler boyut: Organik bilesiklerin molekiler boyutu genis bir aralikta
degismektedir. Kloroform gibi basit bilesikler icin < 1 uym iken; kompleks himik asit
bilesikleri icin 1 ym’dir.

Molekiiler agirlik: Organik bilesiklerin molekiler agirligi cok genis bir aralikta

degisim gostermektedir. Metan (CH,) igin 16 gr iken, polimerler igin 106 gr/mol’dr.

Ucuculuk: Organik maddelerin uguculugu kaynama noktasi veya buhar basinciyla
ifade edilmektedir. Yiuksek uguculuga sahip organik bilesiklere d6rnek olarak vinil

klorar (kaynama noktasi 13,6 °C) verilebilir.
Fiziksel ozellikleri

Dogal Organik Madde (DOM)ler, fiziksel olarak C6zinmis Organik Maddeler
(COK), Kolloidal Organik Maddeler (KOM), Partikiler Organik Maddeler (POM)
olmak Uzere Uge ayrilir. Bu ayirimi yapmak icin numune farkli filtre kagitlarindan

suzalur. Bu Gg¢ grup DOM’un partikil caplari;
COK < 0,22 ym
0,22 ym < KOM < 1,0 ym
POM 21,0 yum  seklindedir.

Sulardaki organik karbonun % 90’1 COK olarak bulunur ki bu yaklasik 1-20 mg C /L
konsantrasyonlarina denk gelir. Aritmanin hedefi DOM’un blyutk kismini gidermek

olduguna goére, COK’un giderilmesiyle istenen verim elde edilmis olur (Li, 1998).
Kimyasal ozellikleri

DOM genellikle karboksil, hidroksil, amin ve karbonil gruplarini iceren aromatik
halkalara bagh alifatik zincirlerden olusur. Genellikle, agirhiginin %50-601 C
atomlarindan olugurken, organik yapisinda H, O, N, P ve S bulunur. Humik olmayan

maddeler, kig¢lk boyutlari dolayisiyla hidrofilik olan polisakkarit, protein ve lignin
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turevleridir. Humik maddeler ise, toplam organik karbonun %50-80 gibi buyuk bir

bolimunU olusturan, hidrofobik ve bozunmaya karsi direngli maddelerdir.

HUmin, humik maddelerin ¢ézinmeyen ve alkali ¢gozeltiyle ekstraksiyonu sonucunda
DOM’un kalan kati fazidir. Himik ve fulvik asitler ise ¢ézlinebilen ve birbirlerinden
asidik c¢ozeltideki ¢ozunurllklerine gore ayrilirlar. Fulvik asitler, disuk pH’larda
¢6zinulrken; himik asitler, biylik molekiler agirliklarina karsin disik karboksilik
asit icerikleri nedeniyle dusik pH’larda ¢éziinemezler. Fulvik asitlerin himik asitlere
agirhik orani 3:1’den fazladir. Dolayisiyla DOM’un énemli bir kismini fulvik asitler ve

hidmik asitler olusturmaktadir (Gerwe, 2003).

Humik maddeler kendi iclerinde ¢ozundurliklerine goére himin, humik asit ve fulvik
asit olarak Uce aynlir. Sekil 2.1.6’'da himik maddelerin kimyasal 6zellikleri

goOsterilmistir.

HUMIK MADDELER
A
FULVIK ASIT
Sar1
Agik San Kalwerengi
Eenk koyulagy ——
—— Polimerizasyon derecest artat ———
2000 ——— Molekiler agiwhl artar ——————30000007
¥ods —— Earbon wcendi farlalagy ——— %062
Yodd ——— Clsijen ipenl azahr ———%%30

Sekil 2.1.6 : Hiimik Maddelerin Kimyasal Ozellikleri

2.1.3.4 Organik maddenin su kalitesine etkisi

Sudaki organik maddenin varhdi, su kalitesini etkileyen en onemli faktor olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Su kalite arastirmalarinda ve aritma proseslerinin
gelisiminde en onemli konularin basinda organik madde problemi gelmektedir.
Organik maddelerin bu prosesler tzerine etkileri ve proses icindeki davranislari

uzun yillar arastirmacilar tarafindan gézlenmistir.

Sudaki organik maddeler, bircok durumlarda istenmeyen problemlere neden
olmaktadir(Ozden, 2002).

¢ Dogal sularda bulunan organik maddeler renk problemine yol agarlar.
e Bazi organik maddeler icme suyu sistemlerinde tat ve koku problemlerine yol

acarlar.
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e Antilmis sularda bulunan organik maddeler dagitma sistemlerinde ayrisarak
mikrobiyolojik kalite degigikliklerine yol acarlar.

e icme sularinda organik maddelerin variginin dagitma sistemlerinde korozyon
problemlerine yol actigi disinilmektedir.

e Organik bilesiklerin varligi, konvansiyonel aritma sistemlerinde anyon
degistirici, membran ve demineralizasyon prosesleri gibi ilave aritma
Unitelerine ihtiya¢ duyulmasina yol agcmaktadir.

e Sularda bulunan organik bilesiklerin, demir ve mangan giderimi ve
oksidasyonuna olumsuz etkide bulundugu belirtilmigtir.

e Dezenfeksiyon amaci ile suya verilen klorun suda bulunan himik maddeler
veya diger antropojenik bilesiklerle reaksiyona girmesi sonucunda halojenler
ve diger halojenli organik bilesikleri olusturmaktadir.

e Bazi organik bilesiklerin toksik ve kanserojen oldugu ve dusuk
konsantrasyonlarda bile insan saghgi i¢in zararh oldugu bilinmektedir. Himik
maddeler kendi baslarina zararsiz olsalar bile, suda bulunan pestisit,

agirmetal ve diger benzeri maddelerle zararli bilesikler olusturabilmektedir.

Tabii sularda bulunan organik maddelerin yol acgtigi problemlerin ortaya gikmasiyla,

bu maddelerin giderimine ydnelik proseslerin gelistiriimesi de kaginilmaz olmustur.
2.1.4 DOM karakterizasyon yontemleri

2.1.4.1 Cozuinmus organik karbon (COK)

Dogal su kaynaklarinda organik karbon olgimu, Kirliligin izlenmesinde, ekolojik
calismalarda hizli ve basit bir yontemdir. Organik ve inorganik olgimleri karbon
cevrimi ve dogal su govdelerinde Uretim hakkinda sayisal bilgi verir. Halk saghgi
calismalarinda, organik karbon olgimleri, icme suyu kaynaklarinda potansiyel toksik
organik maddelerin ve TOK azalmasinin izlenmesinde kesin olmayan bir
degerlendirme saglar. Fakat azalmanin biyodegredasyon, biyokimyasal ve kimyasal
reaksiyonlarla olup olmadigi ayirt edilmez. Ayrica TOK olgimleri ¢ikis suyunda
THMP ile organik madde arasindaki iliskinin gdézlemlenmesini saglar. Dusuk TOK
degerlerinde, kloroform olusumunun TOK’nin lineer bir fonksiyonu ve aralarindaki
katsayinin 0.65 oldugu belirlenmistir (Morrow ve Minear, 1987). Yiksek TOC
konsantrasyonlarinda ise, birim (mg) organik karbon basina, kloroform miktari,
reaksiyon suresi boyunca bakiye klor olmasina ragmen bu lineer iligkinin olusmadigi

gOzlemlenmistir (Singer, 1989).
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2.1.4.2 UVIVIS spektroskopi

Sulardaki DOM’lar organik karbon icerigi (¢6zinmus organik karbon: COK) ve UV
absorbansi gibi basit ve spesifik olmayan parametrelerle tanimlanabilir. DOM
¢ozeltilerinin 254-280 nm araliginda UV absorbansinin dlgimu ile sulardaki aromatik
bilesiklerin (doymamiss cift baglarin ve - 1 [lelektron etkilesimlerin) miktari genel
absorbans degeri ile indirek olarak tespit edilir. "C-NMR spektroskopi
arastirmalarina gére DOM’daki karbonun yaklasik %10-30'u aromatik halkalarda
bulunur (Harman, 2006). Bazi arastirmacilar, DOM’larin UV 254-280 nm
absorbansi ile aromatik karbon igerigi arasinda gugli korelasyonlar oldugunu
bildirmiglerdir (Edzwald vd., 1985; Karanfil vd., 1996). Bununla birlikte, belirli dalga
boyunda, absorbansin buyUkligu c¢ozeltide bulunan organik karbon miktarinin bir
fonksiyonudur. Dolayisiyla, sulardaki farki DOM karakteristiklerini karsilastirmak
icin, belirli bir dalga boyundaki UV absorbansi COK konsantrasyonuna gore
normalize edilir(bélindr). Elde edilen bu normalize degere absorptivite veya spesifik
UV absorbansi(SUVA) denir.

SUVA=(UV/COK)*100

UV: A dalga boyundaki absorbans (cm™)

COK: ¢d6zlnmus organik karbon konsantrasyonu (mg/L)

déndsum faktord 100 kullanilarak SUVA’nIn birimi (L/mg COK. m) olur.

Sularda SUVA degerinin artmasi genellikle DOM’un daha fazla himifikasyona
ugradigi, daha aromatik ve hidrofobik oldugu anlamina gelir. Dogal sularda yuksek
SUVA 254 nm degerleri (6rnegin, >4 L/mg-COK.m) himik ve fulvik asitlerdeki gibi
nispeten yuksek hidrofobik igerikli, aromatik ve ylksek molekul agirhkli DOM’larin

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

Sularin DOM kompozisyonunu tanimlamak icin kullanilan farkli parametreler
arasinda, DYU olusumuyla hemen hemen en guiclii korelasyonlarla baglantili olan
parametrenin  254-280 nm arasindaki UV absorbansi ve SUVA oldugu
bildiriimektedir (Edzwald vd., 1985). Ornegin, SUVAs, ve TOX/COK, ve SUVA,s, ve
kloroform/COK arasinda glcli dogrusal korelasyonlar bulunmustur (Reckhow
vd.,1990). Benzer sekilde, farkli sulardan izole edilmis hidrofobik asit fraksiyonlarinin
SUVA’siyla ozon tuketimleri arasinda iyi korelasyonlar gozlenmigtir (Westerhoff vd.,
1999). Boyle iyi korelasyonlarin sebebi, aktiflesmis aromatik yapilarin (oksijen ve

azot igeren fonksiyonel gruplara sahip: fenolikler ve aromatik aminler gibi), klor ve
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diger oksidantlar tarafindan atak edilen ilk bdlgeler olmasi olarak
aciklanabilir(Reckhow vd., 1990).

Spesifik organik maddeler, doymamis yapilarini veya aromatik bilesiklerini akseden
belli UV absorbans bantlari gdsterebilirler. Basit alifatik molekiller UV isi1dini
absorbe etmeye egilimli degildirler. Kompleks multiaromatik, ¢ift bagh organik ve
humik maddeler ¢cok kuvvetle UV isigini absorbe edebilmektedirler (Montgomery,
1985). Ham sudaki toplam organik karbon (TOK) ve UVA (254 nm) arasinda pozitif
bir 0.93 korelasyon katsayisi oldugu gozlemlenmistir. Ancak diger olgum
yontemlerinde oldugu gibi bu yontemde de bazi dezavantajlar bulunmaktadir. Basit
alifatik asitler, alkoller ve sekerler gibi organik bilesikler UV isigini
absorblamamaktadirlar. Bunun yaninda nitrit ve bromdr gibi inorganiklerin varliginda
ise, organiklerin UV ile izlenmesi engellenmektedir. Bdylece UVA ile organik
maddeler arasinda varolan iliski lineer olmaktan uzaklagmaktadir (Edzwald ve ark.,
1985).

Elektromanyetik spektrumun UV ve gérinir bélgesi sirasiyla, 10-400 nm ve 400-
800 nm arasidir. izole edilmis DOM, 151§ bu dalga boylarinda absorblar. DOM’ da
bulunan ve birincil olarak DOM'un humik fraksiyonuyla ilgili olan kromoforlardan
(elektromanyetik radyasyonu absorblayan fonksiyonel grup, renk yapisi) dolayi,
bircok ham suyun absorbansi, spektrumda UV’ den gorinir bolgeye dogru
eksponansiyel bir dislis sergiler. Bu sinirlamaya ragmen, spesifik dalga
boylarindaki absorbans degerleri (254, 280, 465, 665 nm) karakterizasyon
calismalarinda kullaniimistir (Leenheer ve Croue, 2003). 280 nm’ deki absorbsiyon
organik maddenin aromatikligi ve molekul agirliginin korelasyonunu verir. Cinki
aromatik parcalarla iligkili olan fonksiyonel gruplar, mineral yiizeylerle guclu sekilde
etkilesir ve metallerle kompleks olusturur. UV absorbans dlgimi organik maddenin
reaktivitesinin tahmini icin degerli bir aracgtir. Clnklu absorbans de@erleri COK
konsantrasyonunun fonksiyonu olarak degisir. Dogal sulardaki COK’ un
fotokimyasal reaktivitesi, en basta bol miktardaki humik ve fulvik asit icerigine
dayanir. Bu bilesiklerin ylksek aromatiklikleri ile 151k ve UV absorblama &zellikleri bu
aktiviteyi destekler. 254 nm’ deki UV absorbansi sadece DOM konsantrasyonunu
degil ayrica DOM’ un aromatikligini ya da humik igerigini de gosterir ve temsil eder.
Bu ozelligi ile, ¢cozinmis organik maddedeki aromatik bilesikleri ifade eder ve
verilen bir yerdeki ¢6ziunmus organik karbonun kimyasal dogasinin tahmininde

kullanilabilir.
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Su endustrisi SUVA’ yi dezenfeksiyon yan Uriinlerini (DYU) izlemek yerine esdegder
bir parametre olarak inceler. Ancak disuk ¢6zinmis organik karbon igeren
sulardaki ylksek nitrat icerigi bu dlcimde girisim yapabilir. Fulvik asit ve dogal su
kitlelerinin SUVA’ sinin karsilastirildigi gcalismalarda, fulvik asidin SUVA’ sinin
daha yuksek oldugu goriimustir. Ozonlanmis su kalitesi, ozonun aromatik yapiyi
bozmasi nedeniyle ham su kalitesinden diisiik SUVA’ ya sahiptir, bu da DOM’ un
aromatik yapisinin alifatik yapidan daha fazla UV absorpladigini gosterir. SUVA
ayrica THM tahmininde diger faktorlerle kullanihir ve THM olusumuyla

iliskilendirilmistir (Leenheer ve Croue, 2003).

SUVA’ nin tayini igin gerekli UV ve COK olglim cihazlari su aritma tesislerinde
mevcut olup, aritma tesisi operatdrleri tarafindan kolaylikla kullanilabilir. SUVA diger
DOM karakterizasyon parametrelerine gére DYU olugumuyla daha gligli bagintilar
gostermektedir. Dolayisiyla, SUVA’ yi son yillarda gelismis Ulkelerdeki igme suyu
aritma arastirmacilari ve aritma tesisi isletmecileri DOM giderme verimini ve DYU
olusumunu izlemede sik kullanmaya baslamistir. Ayrica, UV absorbansi (UV3s4) ve
toplam organik karbon (TOK) parametreleri, USEPA tarafindan anket amacli
“Information Collection Rule (ICR)” calismasina eklenmistir. Cok yakin bir sire
dnce de SUVA,, USEPA tarafindan alternatif uygulanabilir bir kriter olarak DYU
mevzuatinin 1. Asamasina dahil edilmistir. Bu mevzuata goére, eger hem ham suyun
hem de cikis suyunun SUVA,s, degerleri 2° den dlsik ise, mevzuatdaki sudan

TOK giderme garti gerekmemektedir (Harman, 2006).

2.1.4.3 XAD fraksiyonlama

Recine Adsorpsiyon Kromatografisi (RAK) metoduyla elde edilen DOM fraksiyonlari
klor ile farkh reaktivitelere sahiptir( Reckhow vd., 1990; Andrews, 1993; Shukairy
vd., 1994a). RAK metodu ile DOM, hidrofobik asitler (cogunlukla himik ve fulvik
asitler), hidrofobik nétraller, hidrofobik bazlar, hidrofilik asitler, hidrofilik bazlar ve
hidrofilik nétraller seklinde fraksiyonlara ayrilir. Hidrofobik asit fraksiyonu daha sonra

himik ve fulvik asitler olarak iki ayri fraksiyona ayrilabilir(Uyak,20086).

DOM’un  kimyasal karakterizasyonu icin  (humik/hidrofobik ve  humik
olmayan/hidrofilik) en ¢ok kullanilan iki regine tipi Amberlite XAD-8 ve XAD-4 diir. Bu
iki recine, kullanimlari ile ilgili bilinen avantajlarindan dolayi secilir. Dahasi, daha
hidrofobik fraksiyonlar, daha kiiglk ylzey alani ve daha blylk gézenek boyutuna
sahip olan XAD-8 recinesi ile daha iyi adsorplanabilir. Diger bir degisle, XAD-4 daha
blyulk ylzey alani ve daha klguk gbzenek boyutuna sahiptir. Bdylece XAD-4 daha
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kiguk molekiler agirlik fraksiyonlarina sahip hidrofilik molekdiller igin daha etkilidir.
Ayrim prosedlrunin bu ilkesi pH<2’den daha disuk asidik 6zellikteki sular icindir.
Bdylece Amberlite XAD recineleri Uzerine adsorpsiyon olusabilir. Adsorlamadan
hemen sonra pH>11 yapmak i¢in baz c¢o6zeltisi eklenerek seyreltilir, bdylece

fonksiyonel gruplar iyonize edilir ve desorpsiyon olusur.

Thurman(1985) ve arkadaslari humik maddeler ile bu iki regineyi basariyla

kullanmistir. Dahasi bu yaklasim kullanilarak COK’un bes fraksiyonu elde edilebilir:
o XAD-8den humik ve fulvik asitleri iceren Hidrofobik asitler (HPOA)
o XAD-8den Hidrofobik notraller (HPON)
o XAD-4'den Transfilik nétraller (TPHN)
e XAD-4'den Transfilik asitler (TPHA)
e Her iki kolondan gecen Hidrofilik franksiyon (HPF)

Hidrofobik asit ve transfilik asit fraksiyonlari, ¢cogu su kaynaklarinda COK’un %50-
90’ ni olusturmaktadir. Daima dogal sularda COK’un %20-30’'u XAD-8 ve XAD-4
recgineleri Uzerinde adsorlanamamistir. Regine franksiyonunun bir avantaji da 6n
konsantrasyon hazirlama basamagina gereksinim duymamasidir. Diger bir deyisle
bu prosedurin dezavantaji, regine ile organik maddenin tersinmez adsorpsiyonudur.

Bu nedenle regine temizlemesine dikkatli edilmelidir(Uyak,2006).

Test edilen sularin cogunlugunda himik fraksiyonlarin, hiimik olmayan fraksiyonlara
gbre daha ¢ok THM ve HAA olusturdugu bulunmustur. Ancak bazi sularda bu iki
fraksiyon benzer miktarlarda THM ve HAA olusturmustur. Hidrofilik asit ve nétral/baz
fraksiyonlari da THM ve HAA olusturmustur, ancak himik fraksiyonlardan daha
disuk seviyelerdedir. Himik olmayan fraksiyonlarda daha fazla bromlanmis THM ve
HAA olusmustur (Sinha vd., 1997).

Her ne kadar RAK metodunda potansiyel problemler mevcut olsa da bu metotla elde
edilen bulgular 6nemli sinyaller vermektedir. Bu sinyal hidrofilik fraksiyonlar icindir.
DYU olugsumuna katki yapabilen hidrofilik fraksiyonlarin konvansiyonel igme suyu
aritma proseslerinde hatta GAK adsorpsiyonu gibi ileri aritim proseslerinde bile
giderim veriminin ¢ok diisik olmasi, gittikge sikilastirilabilecek DYU mevzuatlarina

kargi artan baskiy hisseden icme suyu aritma sektdriinu rahatsiz etmektedir.

2.1.4.4 UF MWCO karakterizasyonu

DYU olusumunda DOM molekiil boyutlarinin roliinii incelemek igin, DOM’un farkli

molekiler agirhkli  (MA) fraksiyonlari ultrafiltrasyon (UF) ile elde edilir. UF
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prosesinde, ¢6zinmis maddeler molekller boyutlarina gbére membranlarda
ayrilirlar. UF membranlari, MA’lari bilinen bilesiklerin (proteinler, sekerler ve
polimerler gibi) membrandan ayrilmalarina gore kalibre edilir ve bu MA degerlerine
goOre (molecular weight cut-off: MWCO) tanimlanip, ticari olarak satilirlar. UF prosesi
ile DOM’lar sadece konsantre edilmez; ayni zamanda da MA’larina goére farkli

fraksiyonlara ayrilirlar (Kitis, 2001).

UF teknigi, farkli molekiler boyut dagiiiminda DOM franksiyonu igin ¢ok ucuz ve
uygun bir metoddur.500,1000,3000,10.000,30.000 ve 100.000 Dalton gibi farkl
molekduler agirlikli gézenek boyutlu (MWCO) UF membranlari, DOM’un franksiyonu
icin yaygin olarak kullanilir. Pek ¢ok arastirmaci cesitli calismalarda bu teknigi
uygulanmistir. Fulvik asit molekuil agirhdr nadiren 10 K (Daltons)'u gegmistir. Fulvik
asit franksiyonunun cogu, 5K ile 10 K arasinda ya da 1 K'dan daha az oldugu
belirlenmigtir. Ayrica humik asit fraksiyonlari 10 K'dan 300 K'ya degisen blyuk
molekuler agirliga sahiptir(Uyak,2006).

Klorlama sonucu DYU olusumunun DOM fraksiyonlarinin MA’larina bagh oldugu
tespit edilmistir (Sinha vd., 1997). Genellikle 5K'dan az (MA= <5000 dalton) MA
fraksiyonlarinin  DYU olusumlarinda biyik paya sahip oldugu bu calisma
sonuglarindan yorumlanabilse de, genel itibariyle sonuglar DYU olusumu ve DOM
MA’lari arasinda tutarh bir iligki olmadigini géstermektedir. DYU ve DOM MA'lar
arasinda net ilintilerin bulunamamasi, DYU olusumunun DOM’larin  MA’sindan ¢ok

kimyasal kompozisyonuna bagl oldugunu desteklemektedir (Kaplan, 2005).

Amy vd. (1990,1991) gesitli dogal sulari <0.5K ve <10K arasinda MA fraksiyonlarina

ayirmistir. <0.5K ve 1-5K fraksiyonlari en fazla THM olusturmustur.

Sinha vd. (1997) ham sulari >1K ve <1K olmak Uzere iki fraksiyona ayirmistir. Genel
olarak, test edilen tim sularda, >1K fraksiyonu daha fazla THM ve HAA
olusturmasina ragmen <1K fraksiyonu da ciddi miktarlarda THM ve HAA
olusturmustur. Bromun etkisi bakimindan, UF fraksiyonlarinda Br-/COK orani
arttiginda, bromlanmis DYU miktari da artmistir. Ayrica, bu oran arttiginda, disik
MA fraksiyonunda (<1K) buyuk MA fraksiyonuna (>1K) gore daha fazla Bromlanmis
THM ve HAA olusmustur (Sinha vd., 1997). Benzer sekilde, <1K MA fraksiyonu en
hizli klor talebi kinetigine ve en fazla bromlanmis DYU formasyonuna sahip olmustur
(Shukairy vd., 1994a). Diger taraftan baska bir calismada, >1K fraksiyonu <1K
fraksiyonuna gére, daha hizli klor tiiketmis ve daha fazla DYU olusturmustur
(Kaplan, 2005). Bir su kaynaginin 1-10K arasindaki hem hidrofobik hem de hidrofilik
fraksiyonlari (RAK ile elde edilen) en fazla THM ve HAA'lari olugturmustur (Teng ve
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Veenstra, 1996). Yukarida tartisilan ve DOM MA’lari ve DYU’ler arasindaki celigkili
ilintileri desteklercesine, diger ¢alismalarda (Owen vd., 1998; Kitis, 2001), MA ve

DYU olusumlari arasinda keskin baglantilar kurulamamistir.

2.1.4.5 Yiiksek performansli boyut ayirma kromatografisi (HPSEC)

Yiksek performansli boyut ayirma kromatografisi (HPSEC) molekiler boyuta gére
bilesenleri ayirir. DOM numuneleri , kontrol edilmis bir gdbzenek boyut dagitimi ile
gbzenekli regine igeren bir analitik kolondan gegirilir.Dahasi kiguk molekuller regine

g6zenekleri icine blyuk molekillerden daha hizl nifuz edebilir.

Diger metodlar ile belirlenen humik bilesenlerin molekul agirhiklar , buyuklagunan iki
kati kadari HPSEC ile odlgilenden farkh olabilir.Chin ve arkadaslari (1994), NaCl,
KCI gibi ayni elektrolitin eklenmesi ile humik ve fulvik asitlerin molekuler agirligini
glvenilir bir sekilde 6élgiminde HPSEC'in kullanilabilecegini bulmuslardir. DOM’un
MA tahmin etmek icin molekiler agirhdi ve bilesimi bilinen referans bilesenler

yardimiyla karsilastirma yapilarak kullanilir.

2.1.4.6 Liquid chromatography - organic carbon detection (LC-OCD)

LC-OCD, Sivi Kromatografisi — Organik Karbon Dedektori yerine geger. LC/DOC
ayni teknigin diger adidir. OCD’den bagka, 254 nm’de bir UV dedektéri(UVD) ve bir

organik azot dedektori (OND) eklenmistir, daha fazla dedektér vardir.

Asagida sekil 2.1.7 ‘de LCD-OCD sistemi gosterilmigtir.
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Sekil 2.1.7 : LCD-OCD sistemi
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Hareketli faz, DOC OX reaktérinde UV oksidasyonu ile 6nce temizlenir ve
kromotografik kolon igin bir otosamplera pompalanir. Bu sivi 6nce UV dedektorine
sonra da Organik Karbon Dedektériine girer. UVD’den sonra bir kenar akimi, bir
Ozel kapiler UV lambasina (DONOX) girer ve sonra ikinci kez 220 nm’de 6lguim
yapan UV dedektoriine girer. Burada DONOX reaktériinde azot igin donisimden

sonra ¢6zinmus organik azot (DON) ve amonyum belirlenir.

LC-OCD sisteminin kalbi Organik Karbon Dedektoridir. OCD’nin esas bilesenleri,
dagilimh olmayan IR-Dedektori ve Graentzel Thin-Film Reaktéri olarak adlandirilir.
Sekil 2.1.8 LCD-OCD’den elde edilen pikler ve bilesenleri gdstermektedir.

Bu sistemin tek dezavantaji, standart ¢alisma boyunca TOK parametresini 6lgcemez.

Sadece COK parametresi Olgebilir.
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Sekil 2.1.8 : LCD-OCD’den elde edilen pikler ve bilesenler (http://www.doc-
labor.de/html/Ic-ocd_production.html)
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2.1.4.7 Fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisi (fourier transform infrared

spectroscopy: FTIR)

Kizilétesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tir titresim spektroskopisidir; IR 1sinlari
molekilin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Matematiksel Fourier
doénlsumu spektroskopisinde 1sima siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak alinir. Her
dalga boyunu ayri ayri tarama gerekmeksizin hizli ve ylksek ¢ozunurlikte
spektrumlar elde edilebilir.Bu yontem ile, molekuler bag karakterizasyonu yapilarak;
kati,sivi,gaz veya c¢oOzelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel
gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri
ve yapinin aromatik yada alifatik olup olmadidi belirlenebilir. Ayrica biyokimyasal
olarak; karbonhidrat, fosfolipit, aminoasit ve proteinlerin yapi analizlerinde

belirleyicidir (www.deltamedarge.com.tr)

* Fonksiyonel gruplarin varligini tespit eden bir yontemdir.
»  Orneklerin hazirlanmasi kolaydir.

» Eskiden sadece KBr tabletler ile spektrum alinabilyordu. Yeni gelisen bir
yontem olan ATR yonteminde (Attenuated total reflectance) toz veya

kurutulmus 6rnek elmasin Gzerine direk konur ve yansima olguldr.
« Diger yontemlere gére yorumu kolaydir.
* Ancak yap! tayini icin yetersizdir.

(www.istanbul.edu.tr-fen-notlar)

2.1.4.8 Gaz kromatografisi (GC)

Gaz kromotografisi 1951’li yillardan beri gelistirilen ¢ok yonli enstrimantal bir analiz
metodudur. Glnimuizde c¢evre muihendisligi uygulamalarinda yaygin olarak, ¢ok
zaman gerektiren ve zor analizlerde kullaniimaktadir. Bu metot; sivi numunelerin
buharlastirimasini takiben gaz bilesikleri birbirinden bireysel olarak ayirmayi ve
miktarini belirlemeyi icerir. Gaz analizleri icin genellikle sicakl iletken detektor
bulunan bir ekipman icerir ve gaz numunesi tasiyici bir gaz yardimiyla detektore
iletilir. Bu gaz genellikle helyumdur. Yaklasik olarak analiz i¢in 1-2 ml numune analiz
icin yeterlidir. Numune cihaza bir siringa ile enjekte edilir ya da bugln ¢odu gaz
kromotografinda bulunan otomatik gaz enjekte ekipmani ile numune cihaza verilir.
Pek ¢ok cihaz bugun verilen bir sicaklikta ve gaz akis hizinda gaz kromotogram pik

yuksekligi ile konsantrasyon arasinda kararl bir sonug verir(Kirik¢i, 2006).
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* Yuksek ¢6zunurlUklu bilesiklerin ayriimasini saglar.

e Flame iyonizasyon dedektér (GC/FID) veya mass spektrofotometre (GS/MS)

ile birlestirilerek kullanilabilir.

e Her iki ydontemde; hassas ve Universal, organik bilesiklerin hemen hemen

higbirinin yapi ve sinifina bakmadan ortaya ¢ikaran yéntemlerdir.
* Yilksek kromatografik ¢ézinirlik saglar.
» Birgok biyomolekiil i¢in tirevlendirmeye ihtiyag vardir.
e Bazi blyuk ve polar metabolitler GC ile analiz edilemez.

(www.istanbul.edu.tr-fen-notlar)

Gaz kromatograflarinin ¢alisma prensipleri kisaca su sekilde 6zetlenebilir:

Gaz kromatografisi, ugucu gaz karisimlarin ayrilmasi ve analizi igin buylk bir
kolaylikla uygulanabilen basit bir tekniktir. Gaz kromatogarfisi icin az miktarda
numune yeterlidir. Bu metotla biylk bir ayiricihda ulasilir. Gaz kromatografisinde
“hareketli faz” veya “tasiyici faz” olarak adlandirilan hareketli faz akimi igine az
miktarda numune enjekte edilir. Numune gaz akimi ile bir kolondan gecirilir. Kolonda
daha cok tutunan bilesen kolondan daha ge¢ cikar. Her bir bilesen, numunedeki
konsantrasyonuna bagli olarak dedektérde bir sinyal olusturur. Kolonda alikonma
suresine karsi sinyallerin grafige geciriimesiyle elde edilen grafige “‘kromatogram”
denir. Kromatografide her bilegenin kolondan gegmesi kolon dolgu malzemesinin
aktivitesine, sicakliga ve tasiyici gaz hizina bagli olarak belirli bir stirede olugur ki bu
sureye “alilkonma suresi” denir. Tipik bir gaz kromatografisinin basitlestiriimis blok
diyagrami sekil 2.1.9’da gosterilmistir. Cihaz, basingli tasiyici gaz tipul, basing
regulatért, numune giris bélmesi, kolon, dedektor ve akis dlgerden ibarettir. Cihazda
kolon, numune girigi ve dedektdr isitilabilmektedir. Bu Ug bilesenin sicaklhigi ayri ayri

kontrol edilir.
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Basing Numune

0 Regiilatorii | | Girisi
%—P Kolon

Kaydedici

Tastyict
—| Dedektor
Akis

Gaz (He)
Olger

Sekil 2.1.9 : Gaz kromatografisinin sematik diyagrami

Bu bilgilere dayanarak herbir kimyasal maddenin Olcimu

sicaklilardan olusan metodlar uygulanir(Gok, 2007).

2.1.5 DOM aritma prosesleri

Su aritiminda koagulasyon, adsorpsiyon, iyon degistirme ve membran prosesleri
gibi birgok degisik aritma teknikleri DOM veya DYU olusumuna sebep olan
maddelerin gideriminde kullaniimakta ve test edilmektedir. Her biri farkhh DOM

giderim performansina sahip olan proseslerin giderim verimleri Cizelge 2.1.3'de

verilmigtir.
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Cizelge 2.1.3 : COK giderim proseslerinin karsilagtirilmasi (Harman, 2006)

Proses COK Giderimi

Metot isleyisi (%) Referans
Jacangelo vd., 1995;
Amy vd Cho, 1999; Fu
Membranlar 80-100 vd., 1994 ve Lin vd.,
1999
Croué vd., 1993; Owen
Aliiminyum 10-40 vd., 1993; Dennett vd.,
Sulfat 1995; Edzwald, 1993;
Crozes vd., 1995 ve
Volk vd., 2000
Koagiilasyon
Demir Kloriir 40-60 Dennett vd., 1995;
Crozes vd., 1995 ve
Volk vd., 2000
PACI 20-40 Volk vd., 2000
Iyon IEX 80 Fu ve Symons, 1990
Degisimi/Adsorpsiyon  GAC 60-80 Owen vd., 1993
O3 27
. . Biyolojik
Ozanlama/Biyolojik Goel vd., 1995
Parcalanma Bozut}ma .. >0
Os+Biyolojik
Bozunma 75

2.1.5.1 Koagiilasyon

Koagllasyon - flokiilasyon prosesleri icme suyu aritiminda kolloidal veya partikiler
formda organik ve inorganik kirleticileri gidermek amaciyla uygulanan en yaygin
proseslerdir. Bu prosesler icme suyu aritiminda temel parametre olan bulaniklik
gideriminde etkili olmakla beraber, organik madde gideriminde etkisi dusuiktur.
Koagtlasyon genellikle hidrofobik asidik yapidaki organikler lzerinde etkilidir. Bu
prosesler ile sudaki organik maddelerin yarisindan az miktari giderilmektedir. TUm
koagulantlar 6zellikle makromolekiller olmak Gzere bazi organikleri giderir. Bununla
beraber, bulanikhk giderme verimleri esit olan farkli koagulantlarin farkl organik

kirleticileri giderme meyilleri vardir (Ozden, 2002).

2.1.5.2 Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekullerin bir kati yuzeyinde tutulmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici (adsorbent), kati

ylzeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorben) adi verilir(Ozer,2008).
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Adsorpsiyon olayi sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gerceklestigi icin,
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi daima negatif isaretlidir. Diger
taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha dizensiz olan tanecikler kati ylzeyinde
tutunarak daha dizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi

de daima negatif isaretlidir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak (zere bir kristal yapiya sahip olsun yada
olmasin tum katilar az veya ¢ok adsorplama guclne sahiptirler. Adsorplama gucu
yuksek olan bazi dogal katilar kémdurler, killer, zeolitler ve gesitli metal filizleri yapay
katilar ise aktif komir, molekuler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri

katalizérler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralanabilir.

Cozeltiden bir katiya adsorpsiyon, belirli bir ¢ozliciide ¢oziinen kati sistemi icin iki

belirgin 6zelligin birinin ya da ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar;
1. Adsorpsiyon igin ana surlcu glg, ¢ozliclye gore ¢ozinenin hidrofobik 6zelligi
2. Kati i¢in ¢gdzunenin yuksek bir ilgiye sahip olmasidir.

Adsorpsiyona etki eden bu iki ana nedenin her biri degisen derecelerde etkili olabilir.
Adsorpsiyonda ana slricl gu¢ kati maddenin ¢ézlnene Kkarsi ilgisinden
kaynaklanir. Bu yuzey olayl, ¢6zinenin adsorbente elektriksel cekilmesinden,

Vander Waals gekiminden ya da kimyasal yapidan kaynaklanir(Ozer,2008).

2.1.5.3 Membran prosesleri

Membran Prosesi, s6zu edilen ¢alismalarda etkili bir yéntem olup, ilk olarak deniz
suyundan icme ve kullanim suyu elde edilmesinde uygulanmaya baslanmistir. Daha
sonra kisa zaman igersinde kimya, tibbi ilag ve Ozellikle gida endustrisinde
kullaniimasi, Avrupa ve Amerika'da genis 6l¢clide yayginlasmis ve sivilarin suzilme
ve konsantre edilmesinden fabrika atik sularinin arindiriimasi ve degerlendiriimesine

kadar bircok sorunun ¢ézimlenmesinde etkili olmustur.

Endustride, gida maddelerinin igslenmeleri sirasinda, temel gida maddelerini
olusturan bilesenleri ayirarak, depolama, nakliye vb. gibi islemlerin kolaylastiriimasi

membran prosesi ile gergeklestirilebilir(www.efdergi.hacettepe.edu.tr).

2.1.5.4 lyon degistirme

iyon degistirme yiiksek kalitede su elde edilebilen oldukga segici ve kararli bir DOM
giderim prosesidir (Brattebo vd., 1987). Dogal sularda bulunan DOM’un birgogunun
negatif yukli karakteristiinden dolayl anyon degistirici recgineler kullanilarak DOM

giderimi saglanabilir. Anyon degisim recineleri genellikle ¢apraz bagli polimerik
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matrikse pozitif yOkli Gglincil veya dérdincul amin gruplarinin kovalent baglarla
regineye tutturulmasi sonucu elde edilir. Recine klorur gibi negatif yukli iyonlarin
bulundugu solisyona daldirilir ve recinenin pozitif yiklu bdlgelerine bu anyonlar
elektrostatik olarak baglanir. Hidrofilik ve hidrofobik asitlerden olusan DOM’un
secicilik katsayisi klortriin katsayisindan daha fazla olacak sekilde recine dizayn
edilir ve bu da soliisyon igerisinde iyon degisiminin olmasini saglar. iyon degisiminin
konvansiyonel uygulamalarinda ham su, sabit yatakli regineden gecer ve giderilmesi
istenen anyonlar klorir ile yer degistirerek giderim saglanir. Spesifik anyonlar igin
recine kapasitesi, sudaki anyonlarin bagil konsantrasyonlarina ve reginenin
seciciligine baghdir. Regine, dedisim bolgelerinin sayisina bagl olarak sinirli iyon
degisim kapasitesine sahiptir. Hedef iyonlarla recinenin aktif degisim bolgeleri
doldugu zaman rejenerasyon gerekir. Rejenerasyonda konsantre tuzlu su veya
kostik tuzlu su recgine yatagindan igletim kosullarina ters ydénde hareket eder ve
regine bunyesindeki bagll iyonlar klorir ile yer degistirir. Sekil 2.1.10'da COK

degisim mekanizmasi gorulmektedir.
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REJENERASYON COK-Cl DEGisivi

Sekil 2.1.10: COK degisim mekanizmasi (Harman, 2006)

iyon degistirici recinelerin DOM giderimi ile ilgili literatiirde yer alan genel yargilar su
sekildedir(Harman, 2006);

e lyon degistiricinin por blylkligi ve blyiklik dagilimi, genis molekil agirlikli

DOM fraksiyonlarinin giderimi igin olduk¢a dnemlidir
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e [IDoérdlncul amin fonksiyonel gruplari iceren regineler DOM gideriminde
oldukga etkindir (Bolto vd., 2002; Singer ve Bilyk, 2002);

e Kiglk capl regine partikilleri DOM gideriminde daha etkindir (Harman,
2006).

o Poliakrilik iskelete sahip regineler, DOM gideriminde stiren yapil

recinelerden daha Ustundur:

e YUksek poroziteye sahip makroporlu recineler, jel iceren reginelerle

karsilastirildiginda surekli proseslerdeki baskilara kargi daha dayaniklidir:
¢ Kiorir degisim prensibine dayanan reginelerin aktif alanlari daha etkindir:
¢ Regcineler, yuksek spesifik iyon degisim kapasitelerine sahip olmalidir:

e Manyetik igerige sahip recinelerin, recine ayirim tanklarinda geri kazanimlari
daha etkilidir:

2.1.5.5 ileri oksidasyon prosesleri

Son yillarda atik sularda bulunan toksik ve kalici 6zellikteki organik maddelerin
birikimi 6nemli bir sorun haline gelmektedir. Bu tir atik sularin aritiminda,
kirleticilerin biyolojik olarak pargalanamamasi nedeni ile klasik biyolojik aritma
yontemleri  yetersiz  kalmaktadir. Fizikokimyasal yontemler (koagulasyon-
floklastirma, filtrasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, hava ile siyirma) ise efkili
olabilmelerine ragmen, Kirleticinin bir ortamdan bagka bir ortama geciriimesinden
dolayr pek tercih edilmemektedir. IOP (ileri Oksidasyon Prosesleri), bu tir
kirleticilerin aritiminda oldukga etkili yontemler olarak son yillarda &nem
kazanmaktadir. [IOP oldukga etkili hidroksil radikallerinin  (OHe, redoks
potansiyeli=2.8 V) olusumuna dayali bir yontem olup, toksik ve kalici 6zellikteki
organik maddeleri zararsiz son Urinlere dénustirebilmektedir. Hidroksil radikalleri
hemen hemen hi¢ organik madde ayrimi yapmadan oksidasyon reaksiyonuna
girerek, uygun reaksiyon sartlarinda kirletici organik maddenin tamamen
mineralizasyona ugramasini, CO, ve H,O gibi son drinlerin olusmasini

saglamaktadir.

IOP prosesleri gesitli kombinasyonlarda bulunmaktadir;

o UV
o UV/H202
o O3/H202
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° O3/H202/UV
e H,0./Fe* (Fenton prosesi)
e UV/H,0./Fe?* (Foto-Fenton prosesi) bulunmaktadir(Cokay ve Sengiil, 2006).

En cok bilinen ve en etkili ileri oksidasyon prosesleri ozonlama, ozon-UV ya da
ozon-H,O, kombinasyonu, Fenton, Foto-Fenton prosesi (Homojen AOP's) ve TiO,-
fotokatalizi gibi heterojen ileri oksidasyon prosesleri olup her birinin ayri ayri avantaj

ve dezavantajlari vardir (Birgll ve Solmaz, 2007).

UV 15181 ile gergeklestirilen IOP proseslerinin en dnemli sorunlarindan biri ise UV
lambasinin ylksek dizeyde elektrik enerjisi gereksiniminin isletme masraflarinin
artmasina neden olmasidir. Bundan dolayi reaksiyon suresinin azaltiimasi, en aza
disurilmesi ve ayrica diger reaksiyon kosullarinin da (pH, katalizor ilavesi ve
konsantrasyonu, Kkirletici/oksidant madde orani vb.) optimize edilerek, ener;ji

gereksiniminin azaltiimasi gerekmektedir(Cokay ve Sengul, 2006).

2.2 Klorlama

icme sularinin aritiminda mikrobiyal patojenlerin inaktive edilmesi icin dezenfeksiyon
islemi yapilmaktadir. Koagulasyon, durultma ve filtrasyon prosesleri mikrobiyal
patojenlerin sayisini énemli 6lcide azaltmakla beraber suyun tamamen hijyen
olmasi igin yeterli olmamaktadir. Bu islemler sonunda uygulanan dezenfeksiyon ile
suyun mikrobiyal kalitesi standartlara uygun hale getiriimekte ve dezenfeksiyon
kalintisi ile dagitim sisteminde mikroorganizmalarin gelisimi engellenebilmektedir.
Sicaklik ve pH dezenfeksiyon proseslerinde ¢ok onemli rol oynayan iki fiziksel
faktordir. Mikroorganizmalarin tutunmasina olanak sagladigi icin bulaniklik ve
partikll icerigi de dezenfeksiyon verimini etkileyen diger fiziksel faktorlerdir.
Bakterilerin endospor protozoalarin kist olusturmalari kimyasal dezenfeksiyon
verimini etkileyen biyolojik faktorlerdir. Patojen inaktivasyonunda dezenfektanlar
hidcre duvarlari ve yari gecirgen membranlara zarar vermekte, enzim substat
yapilarinda girisimlere neden olarak enzimlerin fonksiyonelligini bozmakta, protein,

ndkleik asit ve diger sentez drtnlerinin olusumunu etkilemektedirler.

Patojen giderimi yani sira dezenfektanlar dezenfeksiyon yan Grdnlerinin
minimizasyonu, demir ve manganez oksidasyonu, sonradan buyimenin énlenmesi
ve biyolojik stabilitenin saglanmasi, kimyasal oksidasyon ile koku ve renk giderimi,
koagullasyon ve filtrasyon etkinliginin arttiriimasi, sedimentasyon tanklarinda ve

filtrelerde algal buyimenin engellenmesi gibi farkli amaclar iginde kullaniimaktadir.
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Dagitim sisteminde biyolojik stabilitenin saglanmasi ve sonradan bulylimenin
onlenmesi halk saghgi agisinda blyik énem tagimaktadir. Aritilmis icme suyundaki
biyobozunabilir organik bilesikler ve amonyak dagitim sisteminde sonradan
mikrobiyal blylimeye neden olmaktadir. Suda biyolojik blylimeyi destekleyecek
herhangi bir kosulun bulunmamasi olarak tanimlanan biyolojik stabilitenin
saglanmasi icgin, nutrientler suyun aritiimasi sirasinda dezenfeksiyondan o6nce
giderilmeli ve aritimis suda dezenfektan kalintisinin surekliligi saglanmalidir
(USEPA 2001).Bundan dolayi da su igersinde dezenfektan kalintisi strekliligi en iyi

klor ile saglanmaktadir.

Cok yaygin kullanimi olan klor, tim yeralti ve ylizeysel su aritma sistemlerinde
dezenfektan olarak tercih edilmektedir. Kloru pek ¢ok kullanici i¢in cazip hale getiren
Ozellikleri suda bulunan patojenlerin blyuk bir kismini etkin bir sekilde inaktive
etmesi, kolay ol¢ulip kontrol edilebilen kalinti birakmasi ve ekonomik olmasidir.
Bununla birlikte bunlarin kullanimini kisitlayan faktérler mevcuttur (USEPA, 1999).

Bunlar:

* Suda dogal olarak bulunan organik ve inorganik bilesiklerle reaksiyona

girerek istenmeyen dezenfeksiyon yan Urunlerini meydana getirmesi

* Klor kullanimina &zellikle de klor gazina bagl olarak meydana gelen

tehlikeli bilesiklerin 6zel aritma islemlerini gerektirmesi
* Ylksek klor dozlarinin tat ve koku problemlerine yol agmasidir.

Klorlama igme suyu aritiminda oncelikle dezenfeksiyon igin kullaniimakla birlikte

oksidasyon glctinden dolayi farkli amaglar igin de kullaniimaktadir. Bunlar:
1. Tat ve koku kontrolu
2.Algal biyumenin dnlenmesi
3.Temiz filtre ortaminin saglanmasi
4.Demir ve manganezin giderilmesi
5. Hidrojen sulfurin yok edilmesi
6.Bazi organik kékenli renklerin agartiimasi

7.Sulu gamur artisinin kontroll ve dagitim sisteminde su kalitesi surekliliginin

saglanmasi
8. Borularin korunmasi ve kapasitesinin arttiriimasi

9.Kuyularin kapasitelerinin arttiriimasi
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10.Aktif silika ile koagulasyonun desteklenmesi(Teksoy, 2006)
a) Kloraminler ve klor

Oda sicakliginda sari-yesil renkli zehirli bir gaz olan klor, suya eklendigi zaman
suyla birlikte hipokloriz asit ve daha sonra iyonlarina ayrisarak hipoklorit iyonuna
donusur. Eger suda amonyak varsa klor suya eklendigi zaman inorganik bilesik olan
kloraminleri (monokloramin, dikloramin, trikloramin) olusturur. Monokloramin ilk énce
olusan kloramindir ve tek basina dezenfektan olarak kullanilabilir. insanlarda yapilan
g6zlemler sonucu, icme suyu dezenfeksiyonunda monokloramin kullaniimasi ile
hemodiyaliz hastalarinda olumsuz sadlik etkileri azaltiimaktadir. Diyaliz klvetlerinde
kloraminler hemoglobini metahemoglobine okside etmekte ve hemoglobinin
denaturasyonuna sebep olmaktadir. Bunlara ek olarak, monokloramin
heksozmonofosfatin donlsini engelleyerek kirmizi kan hicrelerinin  oksidatif
hasardan korunmalarina yardimci olurlar. Laboratuar hayvanlarinda yapilan bir
arastirmada, 90 gin boyunca farelere ve tavsanlara igcinde 100 mg/L’den fazla
kloramin bulunan su verilmigtir. DUsuk dozlar higbir etkiye sebep olmamigtir.
Yuksek dozda (10-100 mg/L) ise 3 ay sonra yapilan dlgimlerde kirmizi kan hlcreleri

sayisinda azalma oldugu tespit edilmistir. (Pontius, 1990).

Dogal sularin dezenfeksiyonu sirasinda klorun THM olusturmasinda suda bromun
bulunmasi etkili bir faktérddr. Suda brom bulunmamasi durumunda, klor organik
maddeler reaksiyona girerek kloroform olusturmaktadir. Oysa suda brom bulunmasi
durumunda, klor &ncelikli olarak brom ile reaksiyona girerek serbest brom
olusturmakta, olusan serbest brom organiklerle reaksiyona girerek bromlu THM

olusturmaktadir (Summers ve ark., 1993).
b) Klordioksit ve diger kloroksitler

Klordioksit kagit ve sellloz Uretiminde adgartici olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. ilk arastirmalar bir oksidant ve dezenfektan olarak klordioksit
Uzerine olmasina ragmen i¢cme suyu ve atik sudaki uygulamalari yavas

geligtirilmistir.

Klordioksit sari-yesil renkte bir gaz olup ¢abuk ayrismakta ve patlayici 6zellik
gOstermektedir. Bu ylzden daha ¢ok kagit ve tekstil endustrisinde kullaniimasina
ragmen son zamanlarda, icme suyunda fenollerin kontrollerinde, demir ve manganin
oksidasyonunda, koku ve tat kontrolinde, THM’larin azaltiimasinda ve dagditimdan
Once son dezenfeksiyon olarak kullanimlari artmigtir. Arastirmalar, klordioksit
kullaniimasiyla olusan toplam organik halojenin klor kullaniimasiyla olusanin sadece

%1-25’i arasinda oldugunu gdstermektedir (Pontius,1990; Li ve ark., 1996).
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Klordioksitin bakiye klorit ve klorata katkisindan baska toksik etkiler gosterme
Ozelligi vardir. Gondlld insanlara verilen 40 mg/L CIO, , 5 dakika igerisinde bas
agrisi, mide bulantisi ve bas dénmesine neden olmustur. Laboratuar hayvanlarinda
yuksek dozlarda kanda, tiroidde ve sinir sistemlerinde anormallikler gorulmustar
(Pontius, 1990).

2.2.1. Klorun kimyasi

Klorla dezenfeksiyonda klorun G¢ formu olan klor gazi, sodyum hipoklorit veya

kalsiyum klorit kullaniimaktadir.

Klor gazi: Klor gazi suya verildiginde hemen hipokloréz (HOCI) asidine hidroliz

olmaktadir.
Clz(g) + H,0 — HOCI + H + Cr (2-1)

Suya klor uygulanmasi sonucu meydana gelen hidrojen iyonlarindan dolayi suyun
pH’1 dismektedir. Hipokloroz asidi zayif asit olup hidrojen ve hipoklorit iyonlarina
ayrilmaktadir.

2.2
HOCI <*—* H +0CI (22)

6.5 — 8.5 pH araliginda hipokloréz asidinin ayrismasi tamamlanmamis olup suda
hem HOCI hem de OCI" bulunabilmektedir. Eger pH< 6.5 ise HOCI’'nin ayrismasi
meydana gelmez, ancak pH >8.5 ise OCI 'ye ayrisma tamamlanir. HOCI’ nin
germisidal etkisi OCI" ‘den daha fazla oldugu icin dezenfeksiyon igin disik pH’lar
tercih edilmektedir.ClUnkl bakterilerin inaktivasyonunda OHCI, OCI" ‘den 70-80 kez

daha fazla etkiye sahiptir.

Yapilan galismalarda ayni seviyede patojen inaktivasyonu saglamak icin pH 7’ de
pH 6’'dakinden 50 kat daha fazla temas siresi gerektigi, sicaklik 10 °C’nin altina
dusdraldugunde kabul edilebilir inaktivasyon seviyelerine ulasmak icin temas
surelerinin  2-3 kez arttirlmasi gerektigi ortaya koyulmustur(Teksoy, 2006)
Hipoklorit: Klor, klor gazinin yani sira sulu veya kati formlarda da hipoklorit
bulunabilmektedir. En yaygin kullanilan sulu hipoklorit soliisyonu sodyum hipoklorit,

en yaygin kati form ise kalsiyum hipoklorittir.

Sodyum hipoklorit: Klor gazinin sodyum hidroksit ¢oézeltisinde ¢dzlinmesi ile elde

edilen sodyum hipoklorit ¢oézeltisi tipik olarak %12.5 oraninda vyarayish klor
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icermektedir. Sodyum hipoklorit ile suya ilave edildiginde asagidaki reaksiyon

meydana gelmektedir:

NaOCl +H,0 ——»  HOCI+Na' + OH (2:3)

Bu reaksiyonda goéruldigu gibi suya sodyum hipoklorit uygulanmasi tipki klor gazi
gibi suda hipokloréz asidi olusumuna neden olmaktadir. Bunun yani sira OH

miktarinin artmasiyla suyun pH’ sini da arttirmaktadir.

Kalsiyum hipoklorit: Klor gazinin kalsiyum oksit ve sodyum hidroksit ¢ozeltisinden
gegcirilip ¢oktirtilmesi ile elde edilen granuler kalsiyum hipoklorit tipik olarak %65
oraninda yarayigh klor icermektedir. Kalsiyum hipokloritin su ilavesi ile asagidaki

reaksiyon gerceklesmektedir:
Ca(OCl), + 2H,0 — 2HOC 1+ Ca™ +20H (2.4)

Kalsiyum hipoklorit de suda klor gazinin hidrolizine benzer reaksiyon vermekte ve
sodyum hipoklorite benzer gsekilde OH  iyonu meydana getirdigi igin pH’ yi
artirmaktadir (Teksoy, 2006) .

2.2.1.1 Klorun uygulama noktalari ve dozlari

Klasik yuzeysel su aritma tesislerinde klor genellikle 6n klorlama amaciyla ham su
alimi sirasinda veya karistiricilarda, orta kademede filtrelerden 6nce, son klorlama
icin filtre durultucusunda, yeniden mikrobiyal blylimenin kontroli igcin dagitim
sisteminde kullaniimaktadir. Cizelge 2.2.1." de klorin kullanildi§i noktalar ve

kullanim amagclari verilmigtir.
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Cizelge 2.2.1: Klor uygulama noktalari ve kullanimlari (USEPA, 2001)

Uygulama noktasi Tipik kullanimi

Ham su alim1 Biyolojik biiyiime kontrolii

Piiskiirtmeli karigtirma Dezenfeksiyon, demir ve mangan oksidasyonu, tat
(sedimentasyondan 6nce) ve koku kontrolii, hidrojen siilfiir oksidasyonu
Filtre girigi Dezenfeksiyon, filtredeki biyolojik biiyiime

kontrolii, demir ve mangan oksidasyonu, tat ve koku
kontrolii, alg kontrolii, renk giderimi

Filtre durultucusu Dezenfeksiyon

Dagitim sistemi Dezenfektan kalintisinmm saglanmast

Hem oksidant hem de dezenfektan 6zelliklerinden dolayi klor gazi yaygin bir sekilde
kullanilirken, yuksek maliyetlerinden dolayi ayni islevi géren kalsiyum hipoklorit ve
sodyum hipoklorit kullanimi sinirhdir. Cizelge 2.2.2 'de cesitli klor formlarinin tipik

dozlari verilmistir (Teksoy, 2006).

Cizelge 2.2.2: Dezenfeksiyonda kullanilan klor bilesikleri ve dozlari (USEPA, 1999)

Klor bilesikleri Dozlama arahklar

Klor gazi 1 -16 mg/L
Kalsiyum hipoklorit 0.5 -5 mg/L
Sodyum hipoklorit 0.2 -2 mg/L

2.2.2 Aromatik ve alifatik bilesenlerle klorun reaksiyonu

Sulardaki dogal ve insan kaynakli organik madde ile klorun reaksiyonu sonucu DYU
olarak bilinen potansiyel mutajenik ve kanserojenik halojenlenmis yan Urunler
olusur. DOM’lardan DYU’nin olusumu kompleks kimyasal reaksiyonlar igerir ve
DOM’ un karakteristikleri ve konsantrasyonu, su kalite parametreleri (6rnegin, pH,
ortamdaki inorganik matriks, 6zellikle brom konsantrasyonu) ve klorlama sartlari
(6rnegin, sicaklik, klor dozu ve klorun temas slresi) gibi birgcok faktére baghdir. Klor,
DOM ile reaksiyonlarinda hem oksidant hem de halojenlendiren madde olarak rol
alir. Molekiler klorun suda ayrismasi sonucu olusan hipoklorir asit (HOCI) ve
hipoklorit iyonu (OCI) DYU olusumuna sebep olan reaktif halojenlendirici
maddelerdir. Bromir iyonunun yoklugunda, HOCI glcli bir oksidanttir, ama zayif bir

halojenlendiricidir. Halojenlendirme reaksiyonlari tarafindan klor tiketimi genellikle
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toplam klor tuketiminin %10’undan azdir. Oksidasyon ile klor tiketimi ise %60’dan
fazladir(Harman, 2006).

Molekuler klor ve ayrisma turleri (HOCI, OCI’) elektrofiliktir ve bdylece DOM’un
elektronca zengin bdlgeleriyle reaksiyona girer. Organik yapilarin elektronca zengin
bolgelerine o6rnek olarak aktif aromatik halkalar, amino azotlar ve alifatik b-
dikarboksiller verilebilir (Reckhow vd., 1990). Himiklerdeki aromatik halkalarin
kirlmasi veya yan zincirlerin oksidasyonu ve buna muteakip halojenlendirme ile
klorlu alifatik yan Granler olusur. Ayrica DOM’un klorlanmasindan sonra bazi halkali
klorlanmis aromatik bilesenler olusabilir. Klor ile DOM’un oksidasyonundan sonra
klorlanmamis yan urlnler de olusabilir. Norwood vd.,(1983), fulvik asitlerin
klorlanmasindan sonra olusan DYU’lerin gogunun aromatik oldugunu bulmustur. Bu
yapilar, hiimik maddelerdeki birlesmis coklu halkalarin oksidasyonu sonucu olabilir.
Benzer sekilde Christman vd.,(1980) de klorlanmamis aromatik yan Grinlerin hiimik
asitlerin klorlanmasindan sonra olustugunu bulmuslardir. Klorlanmamig alifatik

asitler, himiklerin halkalarinin kirlmasindan olusabilirler (Harman, 2006).

Klorlanmis icme sularinda tespit edilen ilk halojenli yan driinler THM’lerdir. igme
sularindaki THM’ler birgok Ulkede potansiyel saglik etkileri nedeniyle denetim altina
alinmigtir. Sularda tespit edilen ve mevzuatlari olan doért temel THM: kloroform,
diklorobromometan (DCBM), dibromoklorometan (DBCM), bromoform’dur.
Klorlanmis sularda bulunan diger halojenlenmis yan Urlnler arasinda; haloasetik
asitler (HAAs), haloasetonitriller (HANs), haloketonlar (HKs), kloral hidrat (CHY),
kloropikrin (veya trikloronitrometan, CP), siyonejen klorir (CNCI), siyanojen bromur
(CNBr) ve klorofenolleri sayabiliriz (Kitis, 2001). Sularda tespit edilen 9 adet HAA:
kloro-asetik asit, bromo-asetik asit, dikloro-asetik asit, bromokloro-asetik asit,
trikloro-asetik asit, dibromo-asetik asit, bromodikloro-asetik asit, dibromokloro-asetik
asit, ve tribromo-asetik asit'tir. Sularda tespit edilen 4 tane HAN: trikloroasetonitril,
dikloroasetonitril, bromokloroasetonitril, dibromoasetonitril’dir. Sularda tespit edilen 2

tane HK: 1,1-dikloropropanon ve 1,1,1-trikloropropanon’dur.

Klorlu ve klorsuz alifatik mono- ve di-bazik asitler, nétral ve asidik karbonil bilesikler,
klorlu okso-asitler, ve klorsuz aromatik asitler de klorlanmis sularda bulunmustur.
Fulvik asitin klorlanmasindan sonra 782 bilesigin varhdi tespit edilmigtir. Bunlardan
500 tanesinin klorlama ile ilgili oldugu sanilmaktadir. 500 bilesikden tanimlanabilen
veya tanimlanamayan 196 tanesi ayni zamanda 10 tane igme suyu aritma tesisi
¢ikis numunelerinde de bulunmustur. THM ve HAA gibi temel DYU’lerden daha az
konsantrasyonlarda olugsmasina ragmen, 3- kloro-4-(diklorometil)-5-hidroksi-2(5H)-

furanon (MX) klorlanmis sulardaki mutajenlie buyuk miktarlarda katkida bulunur

37



(Harman, 2006).Sekil 2.2.1 de humik maddelerin klorla nasil reaksiyona girdigi

gOsterilmistir.
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Sekil 2.2.1: Himik Maddelerin Klorla Reaksiyonu(Harman, 2006).

2.2.3 DYU’niin olusumu ve DOM’un etkisi

Kanserojenik etkiye sahip olan DYU bilesikleri, gerek dogal yollarla gerekse insan
faaliyetleri sonucu ham su kaynaklarina karisan dogal organik maddeler (DOM)Yin

klorla reaksiyonu sonucu olusmaktadir.
DYU olusumu en temel sekilde asagidaki formiille 6zetlenebilir:
Dogal Organik Maddeler (DOM) + Klor ->Dezenfeksiyon Yan Uriinleri (DYU)

icme suyunun klorla reaksiyonu sonucu THM, HAA, Haloketonlar (HK) ve
Kloralhidratlar (KH) gibi dezenfeksiyon yan arunleri bilegikleri meydana gelmektedir.
Olusan DYU bilesikleri arasinda en énemli kismi THM ve HAA'ler olusturmaktadir.
THM ve HAA bilesiklerinin 6zellikleri detayli bir sekilde Cizelge 2.2.3 ve 2.2.4'de

siraslyla gosterilmistir.

DYU bilesiklerinin saglik risklerinden dolayi, son yillarda ézellikle gelismis Ulkelerde
bu bilesiklerin kontroliine yénelik calismalar yiritilmeye baslanmistir. igme suyu
yonetmeliklerindeki THM limit degeri Amerika Birlesik Devletleri (ABD)'de 80 pgl/l,
Avrupa Birligi (AB) tilkelerinde 100 pg/l ve Ulkemizde ise 150 ug/l olarak yerini
almistir. Ancak Ulkemizdeki 150 pg/l THM limit degeri 2012 den itibaren 100 ug/l
AB limit degerine indirilecektir (ITASY, 2005).
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Cizelge 2.2.3: THM Bilesiklerinin Ozellikleri (Uyak, 2006)

Tiir ismi Kisaltma Formul Molekiiler Agirlik (g/mol) Kaynama
Noktasi (°C)

Kloroform CFM CHCI3 119.5 61

Bromodikloro | BDCM CHBIrCly 163.9 87

metan

Dibromokloro | DBCM CHBr.ClI 208.3 116

metan

Bromoform BFM CHBr3 252.7 151

Cizelge 2.2.4: HAA Bilesiklerinin Ozellikleri (Uyak, 2006)

Tiir ismi Kisaltma Formiuil Molekiiler Kaynama

Agirlik Noktasi

(g/mol) (C)
Monokloro asetik asit MCAA CH2CICOCH 94.5 189.3
Monobromo asetik asit MBAA CH2BrCOOH 138.9 208.0
Dikloro asetik asit DCAA CHCI2COCH 129.0 194.0
Trikloro asetik asit TCAA CCI3COOH 163.5 196.5
Bromokloro asetik asit BCAA CHBrCICOOH 173.4 215.0
Dibromo asetik asit DBAA CHBr2COOH 217.8 128.0
Bromodikloro asetik asit BDCAA CBrCI2COOH 207.9 MD
Klorodibromo asetik asit CDBAA CBr2CICOCOH 252.3 MD
Tribromo asetik asit TBAA CBr3COOH 296.7 225

MD:Bilinmiyor

DOM’un fraksiyonlari klorla farkli diizeylerde reaksiyon verir. DYU olusturma

potansiyelleri organik maddenin molekuler agirligina, partikul yapisi ve kimyasal
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yapisina baghdir. DOM’un molekuler agirliklarina goére klorla reaksiyonlari
siniflandirilacak olursa; molekuler agirhgi 10,000 ile 40,000 arasi olan fraksiyonlar
klora karsi daha reaktif ve THM olusmasindan sorumludur. DOM’un partikiler
kisminin DYU olusturma potansiyelleri oldukga duslktir. Yapilan bir arastirmada
toplam organik karbonun ®énemli miktarda DYU olusturmadigi, DYU olusturma
potansiyelinde ¢ézinmus organik maddelerin dikkate alinmasi gerektigi belirtiimistir.
DOM’un hidrofobik olan ve hidrofilik fraksiyonuna oranla daha fazla bulunan kismi
klorla daha fazla reaksiyon verir. Bunun yani sira DOM’un her fraksiyonunun belli

oranlarda DYU olusturduklari gériilmiistiir (Gerwe, 2003).

Halojenli organik yan urtnler, dogal organik maddenin serbest klor ve serbest brom
ile reaksiyonundan meydana gelmektedir. Su igerisindeki organik azot miktari da
haloasetonitril, halopikrin ve siyanojenlerin olusumunu etkilemektedir. Ozon ve
peroksit gibi gugli oksidantlarla suda bulunan organik maddelerin oksidasyonu
sonucu biyobozunabilir ¢dézliinmis organik karbon ve asimile edilebilir organik
karbon olarak isimlendirilen, daha kolay biyoparcalanabilen formlar olusmaktadir
(USEPA, 2001).

Cizelge 2.2.5: Dezenfeksiyon sonunda meydana gelen
dezenfeksiyon yan urlnleri (USEPA, 2001).

DEZENFEKTAN KALINTILARI HALOJENLI ORGANIK YAN
Serbest Klor URUNLER
Hipokloréz asidi Trihalometanlar
Hipoklorit iyonu Kloroform
Kloraminler Bromodiklorometan
Monokloramin Dibromoklorometan
Klordioksit Bromoform
INORGANIK YAN URUNLER Haloasetik asit

Klorat iyonu
Klorit iyonu
Bromat iyonu
[yodat iyonu
Hidrojen peroksit
Amonyak
ORGANIK OKSIDASYON YAN URUNLERI
Aldehitler
Formaldehit
Asetaldehit
Glioksal
Hegzanal
Heptanal
Karboksilik asitler
Hegzanoik asit
Heptanoik asit
Oksalik asit
Asimile edilebilir organik karbon (AOC)

Monokloroasetik asit
Dikloroasetik asit
Trikloroasetik asit
Monobromoasetik asit
Dibromoasetik asit
Haloasetonitril
Dikloroasctonitril
Bromokloroasetonitril
Dibromoasetonitril
Trikloroasetonitril
Haloketonlar
1,1 dikloropropanon
1,1,1 trikloropropanon
Klorofenoller
2-klorofenol
2.4 diklorofenol
2.4.6 triklorofenol
Kloropkrin
Kloral hidrat
Siyanojen kloriir
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2.2.4 DYU’niin olusumunu etkileyen faktérler

2.2.4.1 Klor dozunun etkisi

Cogu arastirmalar sonucunda, dezenfeksiyon yan Grtnlerinin olugsum hizi, miktari ve
dagihminin klor dozu ve serbest klordan etkilendigi, klor dozu arttikga arttigi

bulunmustur (Singer, 1994).

Trussel ve Umphres (1978) calismalari neticesinde su sonuglari bulmuslardir.
Suyun klorlanmasinda ilk klor ihtiyaci tamamlandiktan sonra ilave klor mevcut
organik madde ile reaksiyona girmeye baslar. Bu reaksiyon esnasinda klor dozu ile
THM miktari arasinda hemen hemen lineer bir iliski mevcuttur. Bu kisa dénem
organik klor talebi tamamlandiginda serbest klor bakiyesi elde edilir. Bundan sonra
THM olusumu olduk¢a yavastir. Bu nedenle serbest klor bakiyesi olusumundan

sonra klor dozunu azaltmak THM olusumunu azaltmaz (Tokmak, 1999).

Young ve Singer (1979), ham sularda yaptiklari ¢alismalarda benzer sonuglari
bulmuslardir. Olusan kloroform dozu, ilave edilen klor miktari serbest klor bakiyesi
olusturmaya yeterli olana kadar klor dozu ile artmig, bu noktadan sonra verilen klor

kloroform olusumunu azaltarak serbest klor bakiyesini artirmistir (Tokmak, 1999).

2.2.4.2 Klor temas siiresinin etkisi

THM ve HAA olusumu artan temas suresi ile artar. Bu nedenle serbest klor oldugu
surece dagitim sisteminde olusmaya devam eder. Yapilan arastirmalarda THM
olusumunun zamanla énemli élglide arttigi gdézlenmis, ilk birkag saatte hizl bir artis

sonralari yavas bir artis tespit edilmistir (Singer, 1994).

2.2.4.3 Sicaklik ve mevsim

Sularin klorlanmasinda, kloroform olusumu 25°C’de 3°C’ye gore yaklasik iki misli
fazla olmaktadir. Arguello ve digerleri (1979), bir yil sureyle aritiimis icme sularinda
yaptigi arastirmalarda, kis aylarinda daha dusuk derisimlerde THM olustugunu
saptamislardir (Kirim, 1991).

Yaz aylarinda reaksiyon kinetiklerinin hizli olmasi nedeniyle klor ihtiyaci daha
fazladir. Uygulanan klor dozu arttiinda bu aylarda olusan dezenfeksiyon yan
riinlerinin miktari daha fazladir. Diger bir husus DYU énciillerinin bilesiminin ve
bromilr konsantrasyonunun mevsimlere bagli degismesidir (6rnegin nemli hava

sartlari, kuru hava sartlari gibi). Arastirmalar, kloroform olusumundaki mevsimsel
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degisimlerin ham suyun sicaklik degisimine bagl oldugunu goéstermigtir. Yaz
aylarinda artan sicakligin reaksiyon hizini ve alg olusumunu arttirir.Bununla birlikte
potansiyel DYU 6ncdllerinin miktarinin artmasi sonucunda tim dezenfeksiyon yan

urinleri ve THM konsantrasyonlari yaz aylarinda daha yiiksektir (Ozden, 2002).

2.2.4.4 Brom konsantrasyonun etkisi

THM olusumunun kontrolinde son parametre bromar iyonudur. Bromur yoklugunda
4 mg/L TOK konsantrasyonuna sahip bir su érneginde standart olarak 80 ug/L’ye
varan miktarda THM olusurken, bromir konsantrasyonu 4 mg/L’ye c¢ikarildiginda

THM miktarinin 243 ug/L’ye yikseldigi gozlenmistir (Krasner ve Amy, 1995).

Bromur iyonu igeren igcme sularinin klorlanmasi esnasinda bromlu THM turleri
olusmaktadir. Serbest klor, bromiri hipobroméz aside (HOBr) okside eder. Olusan
hipobroméz asit DYU éncii bilesikleri ile reaksiyona girerek klorlu bromo tiirlerini
olusturur. Bromir iyon konsantrasyonunun uygulanan klor dozuna orani arttik¢a
bromlu THM olusumu artar. Ancak bir¢cok arastirmaci model hesaplamalarinda brom
konsantrasyonunu en disuk seviyede (0,05-0,1 mg/It) almis olup olusan THM
konsantrasyonunun biylk bir kisminin kloroform oldugunu kabul etmistir(Singer,
1994).

2.2.5.5 Cozelti pH’nin etkisi

pH’In artmasiyla THM olusumu artarken HAA ve Toplam Organik Halojen (TOX)
olusumu artan pH ile azalir. Bu sonuglardan klor reaksiyonunun pH’a bagh olarak
meydana geldigi anlasiimaktadir. Codu halojenli dezenfeksiyon yan Urlnleri alkali
pH degerlerinde (6rnedin pH > 8) hidrolize olurlar. Yapilan aragtirmalardan ve THM
olusum denklemlerinden pH degerinin 6énemi gorilmektedir. Calismalar pH’daki
artisin ¢ikis suyunda daha yuksek miktarlarda THM konsantrasyonu olusumuna
neden oldugunu gostermistir. pH degerinin 9dan 7’ye dusurdlmesi ile THM
olusumunda %50’lik bir azalma temin edilebilecegdi ¢esitli arastirmacilar tarafindan
tespit edilmistir. Trussel ve Rook (1974), Umphres (1978), pH 8-10 degerleri
arasinda reaksiyon hizinda buyidk bir artis oldugunu gdéstermistir. Bu arastirmaci,
yiksek pH degerlerinde, reaksiyon hizinin artmasini ortamdaki fenol Grtnlerinin
artmasiyla agiklamistir. Urano ve digerleri (1983), THM olusumunun hidroksit
iyonunun logaritmik konsantrasyonu ile dogru orantili oldugunu gdstermistir
(Tokmak, 1999).
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2.2.4.6 Dogal organik madde tipi ve konsantrasyonu

Dogal organik madde (DOM) dezenfeksiyon yan drunlerinin olusumu icin baglica
oncul maddedir. Dezenfeksiyon yan Grunlerinin olusumu DOM konsantrasyonu ile
dogru orantihdir. Ayrica DOM karakteristidi dezenfeksiyon yan drinlerinin
olusumunu etkiler. Rechow ve digerleri (1990), halojenli dezenfeksiyon yan Urtnlerin
olusumunun DOM’in aktif aromatik icerigi ile arttigini gostermistir. DOM alg gibi
bitkisel maddenin ayrismasindan meydana gelen hidrofobik ve hidrofilik
maddelerden olusur. Sudaki alg tlrlerine ve havzadaki bitki tiriine bagl olarak
hidrofobik ve hidrofilik maddelerin dagihmi farklidir. Toplam Organik Karbon (TOK)
konsantrasyonu ve ultroviyole absorbansi dezenfeksiyon yan uriin (DYU) énci

bilesiklerinin konsantrasyonu igin vekil parametre olarak gorev gorur (Singer, 1994).

Cogu su kaynaginda humik maddenin %90’ indan fazlasi fulvik asit olmasina ragmen
Bobcock ve Singer, humik fraksiyonu klor ile daha kolay reaksiyona girdiginden
humik fraksiyonunun fulvik fraksiyonundan daha fazla THM olugturdugunu

gOstermislerdir (Tokmak, 1999).

Humik maddenin blylk bir kismini olusturan ¢ézinmuis organik karbon miktari
arttikca THM olusumunun arttiyi ¢odu arastirmacilar tarafindan ispatlanmistir.
Bromur/uygulanan klor dozu olusan THM’lerin dagilimini etkilemektedir. Dusik
organik karbon konsantrasyonu hedef edilen klor bakiyesine ulagsmak icin daha az
miktarlarda klor dozu uygulanmasini gerektirir. Organik karbon miktarinin
dismesiyle bromar/klor oraninin artmasi sonucunda bromlu tirlerinin olusumu artar.
Bu nedenle klor dezenfeksiyonundan ©Once sudaki organik karbon miktar
azaltildiginda dort tiriin toplam konsantrasyonu (TTHM) azalir. Ancak ayni giderim
bromlu THM turlerinin olusumunu artirabilir. Ayrica dastuk miktarlarda bromur igceren
sularda TOK konsantrasyonu yiksekse kloroform tiri baskindir (Black ve dig.,
1996).

Ham sudaki TOK ve bromir konsantrasyonunun teorik kanser riski Uzerine etkisini
inceleyen Block ve digerleri (1996), gostermistir ki TOK konsantrasyonu azalmasiyla
toplam risk azalir. Ancak kloroform konsantrasyonunun fazla olmasina ragmen
bromodiklorometan kanser potansiyel faktérinin daha fazla olmasi nedeniyle
tasidigi risk daha fazladir (Black ve dig., 1996).

Kavanough ve digerleri (1980), dort farkli su kaynagdindan alinan numuneler
Uzerinde THM olusum hizi Gzerine yaptigi ¢alismada, olugsum hizinin sudaki organik
madde tipinden ziyade organik madde miktarina bagh oldugunu bulmuslardir. TOK

miktari 8 kat arttiginda kloroform olusumunun 5-6 kat arttigini gdstermislerdir
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(TOK=0,6-4,8 mg/lt, Clo,/TOK=3,3). Bulunanlarin aksine Arguella ve digerleri (1979),
organik madde tirlerinin THM Uzerine etkisini arastirmak icin 4 farkli organik
maddeyle yaptidi calismada, Orthodihidroksi gruplari igeren bilesiklerin meta ve
paradihidroksi aromatik bilesiklerinden daha dlsiuk miktarlarda kloroform

olusturdugunu tespit etmislerdir (Tokmak, 1999).

2.2.5 Alternatif dezenfektanlar ile DYU olusumu
+ Monokloramin
4+ Klordioksit
+ Ozon

+ Permanganat

+

UV Isigi

2.2.5.1 Monokloramin

Kloraminler ve bagl klor bakiyeleri sudaki organik azot, amonyak ve HOCI (serbest
klor) arasindaki reaksiyonlar ile olusur. Monokloramin serbest klordan daha yuksek,
klor konsantrasyonu * temas siresi (C.T) degerine sahip olmasi nedeniyle aritma
tesisinde kullanilan zayif bir dezenfektan ve oksidanttir. Ayrica, tat ve koku kontrolu
ve demir ve mangan oksidasyonu igin verimli degildir. Ancak monokloramin kaliciligi
nedeniyle, dagitim sisteminde kararli dezenfektan bakiyesini saglamak igin ikincil
dezenfektan olarak ¢ekicidir. Dagitim sisteminde nitrifikasyon probleminin
olusmamasi icin uygun amonyak/klor orani tespit edilmistir. Tavsiye edilen oranlar
1:4 veya 1:4,5°dir. (N: Cl, agirhk olarak) (Singer, 1994).

2.2.5.2 Klordioksit

Monokloramine kiyasla klordioksit (CIO,), su kaynagindaki mevcut pH araliginda
mukemmel bir dezenfektandir. Oldukga disik C.T degerine sahip ve demir, mangan
oksidasyonu, tat ve koku kontrol{ igin iyi bir oksidanttir. Uretimi ve dagitimi kolaydir.
Amonyak iceren su kaynaklari klordioksit tliiketmez. Ancak klordioksit DOM ile
reaksiyona girerek oksidasyon yan dranleri olusturur. Klordioksitin oksidasyon yan
Urinleri Uzerinde cok sayida calisma yapilmadigindan klorit (CIO, ) haricinde yan

Urdnleri bilinmemektedir (Singer, 1994).

2.2.5.3 Ozon

Ozon (O3), su aritma pratiginde kullanilan en verimli oksidant ve dezenfektandir. En

disuk C.T degerlerine sahiptir, ham suyun pH’indan etkilenmez, suda tat ve koku
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olusturmaz. Askida kati madde giderimi ve mikroflokilasyonu olumlu yénde etkiler.
Ancak molekiler ozon kararsizdir ve kalici dezenfektan bakiyesi Gretmez. Serbest
klora nazaran 6n dezenfektan olarak iyi bir alternatif olsada kalici ikincil bir
dezenfektanla birlikte kullanilmaldir. On ve son dezenfektan olarak sirasiyla ozon
ve monokloramin kullanimi  hem verimli dezenfeksiyon saglarken hem de
dezenfeksiyon yan drlnlerinin  olusumunun minimizasyonu icin ¢ekici bir

kombinasyondur.

Ozon, DOM ile reaksiyona girerek oksidasyon yan Urlnlerini olusturur. Asagida
listelenen tim oksidasyon yan Urunleri sudaki biyolojik olarak pargalanabilen organik
karbon veya asimile olabilen organik karbon icerigine yardimci olurlar. Bu organik
maddeler flokllasyon, c¢okeltme tanklarinda, filtrelerde ve dagitim sisteminde
biyolojik buylimeye neden olurlar. Bu blylmeyi kontrol etmenin etkili yollarindan biri
biyolojik aktif filtrasyonun kullanimidir. Ozon ayrica biyolojik olarak ayrismayan diger

oksidasyon yan urunlerini de olusturur (Singer, 1994).

0;4+DOM —— Oksidasyon Yan Uriinleri (Singer, 1994).  (2.5)

Oksidasyon yan urlnleri: Aldehitler, Asitler, Aldo ve ketoasitlerdir.

Bromur iceren sular ozonlandiginda bromlu dezenfeksiyon yan artnleri olusur.

0;+Br + DOM —— Bromlu Yan Uriinler (Singer, 1994). (2.6)

2.2.5.4 Permanganat

Permanganat (MnQO,) demir ve mangan oksidasyonu, tat ve koku kontroll igin
verimli bir oksidanttir. Ancak zayif bir dezenfektan olmasi nedeniyle dezenfeksiyon
amacl kullanima uygun degildir. Permanganat tiketimi sonucu olusan ¢bézulemeyen
mangandioksit MnOy(s) daditim sisteminde igletme problemlerine neden
olur(Singer, 1994).

2.2.5.5 Ultraviyole 151g1

Ultraviyole (UV) 1s1§1 virlsler ve bakteriler icin verimli bir dezenfektandir.
Dezenfeksiyon yan  drlnleri  olusturmaz. Ancak bakiye dezenfektan
olusturmadigindan 6n dezenfektan amacl kullanima uygun degildir. Ayrica bulanik

sularda verimi disuktir (Singer, 1994).
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Mikroorganizmalarin UV tarafindan yikimi, UV enerjisinin hiucredeki genetik madde
DNA

mikroorganizmalarin yikimi,

olan tarafindan  absorblanmasiyla  gergeklesmektedir.  Maksimum

ndkleik asitlerin UV’yi absorblama kapasiteleriyle
uv

radyasyonunun tim mikroorganizmalar Uzerinde etkili oldugu supheli olmasina

baglantili olarak 265 nm dalga boyunda gergeklestigi bilinmektedir.
ragmen, UV enerjisinin etkisi mikroorganizmalarin dayanikliigina baghdir(Kirikgi,

2006).

Tdm alternatif dezenfektanlar olusturduklari dezenfeksiyon yan urinleri nedeniyle
saghk riski olustururlar. Bilinen dezenfeksiyon yan urinleri Cizelge 2.2.6 ’'de
sunulmustur.

Cizelge 2.2.6: Alternatif dezenfektanlar
1999).

ve olusturduklari yan urinler (Tokmak,

Yan Uriin

THM

HAA

Bromat

Formaldchit
Asctalaldehit

Klorlu olmayan aldehitler
Karboksilik asitler
Hidrojcn peroksit
Klorit

Klorat

Siyaniir klorir (CNCI)

Dezenfektan

Klor

Ozon

Klordioksit

Kloraminler

Dezenfeksiyon yan urlnleri icin EPA tarafindan belirlenen standartlar Cizelge 2.2.7
‘de verilmistir. Dinya Saglik Teskilati standartlari ise TTHM igin 460 ug/L olup
bromoform, dibromoklorometan, bromodiklorometan ve kloroform igin sirasiyla
100,100, 60, 200 pg/L’dir.

Cizelge 2.2.7: Dezenfeksiyon yan urtnleri EPA standartlari (Singer, 1994).

Dezenfeksiyvon Yan Uriinleri Maksimum Kirletici Seviveleri
Toplam Trihalometanlar 80 ng/L
Haloasetikasitler 60 png/L
Bromat 10 pg/L
Klorit 1,0mg/L
Klor 4,0 mg/L
Kloraminler 4,0 mg/L
Klordioksit 0,8 mg/L
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2.2.5.6 Diger dezenfektanlar

Bahsedilen yaygin dezenfektanlara ilave olarak, sicaklik, agiri pH, metaller (gumus,
bakir gibi), yuzey aktif maddeler dezenfektan olarak bilinmekte ve bu dezenfektanlar
bazi tesislerde kullaniimaktadir. Sicakhk ekonomik olmadigl igcin sadece acil
durumlarda (kaynamis su) kullanilir. Asiri pH bazi mikrobiyal inaktivasyon

saglamakta ancak, temel dezenfektan olarak yeterli degildir (Kirikgi, 2006).

Cizelge 2.2.8 ve C(Cizelge 2.2.9 de dezenfeksiyon metotlarinin birbirleriyle

kiyaslanmasi gosteriimektedir.

Cizelge 2.2.8: Dezenfektanlarin Ozellikleri (USEPA,1999)

Dezenfektanlar E gﬁ = g %

£ £ E & %

Durum s § s § s § E

2 © ¥ & ¥ o B
TOK ile THM olusturur .E B H H E B H
Oksitlenmig organikler olusturur B E B B H E B
Halojenli organikler olusturur E B H H E B H
Inorganik yan iiriinler olusturur H B E H H B H
BOM olusturur B E B H H E H
MKDS saglanmasi E H E H E H H
Kiregle yumugsatmanin etkisi E H H H E H E
Bulaniklig: etkiler H B H H H B E
Giardia giderme<2-log E E E H H H H
Giardia giderme>2-log H E E H H H H
Cryptosporidium giderme<2-log H E E H H H H
Cryptosporidium giderme>2-log H E H H H H H
Virls giderme<2-log E E E H H H E
Virls giderme>2-log E E E H H H E
Sekonder dezenfektan olarak kullanilir E H B H E H H
Biiytik yerlesimler i¢in uygulanabilirligi E E E E E E H
Kigitik yerlesimler i¢in uygulanabilirligi E E E E E E E

E: evet, H: hayir, B:bazen, BOM: Biyopar¢alanabilir organik madde
MKDS:Maksimum kalinti dezenfektan seviyesi
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Ozellik Olmasi gereken Klor Sodyum Kalsiyum Klor dioksit Brom Kloriir Ozon uv
Durum hipoklorit hipoklorit radyasyonu

Mikroorganizmalara Fazla seyteltmede bile Yiksek Yiksek Yiksek Yiksek Yiksek Yiksek Yiksek

olan toksisite etkisi yiiksek toksisitede olmalt

Kalieiigt Mikroorganizmalar Kalic Az Kkararsiz Oldukga Kararsiz Az kararsiz Kararsiz Kullanilirken
tizerindeki etkisi gabuk kararh Kullanilirken Kullanilirken olugturulmali
Kaybolmamal olugturulmali olugturulmali

Cozinirlugi Suda veya hiicre Biraz Yiksek Yiksek Yiksek Biraz Yiuksek Bilinmiyor
dokularinda goéziinebilmeli

Homojenligi Karigim, bilegim igine Homojen Homojen Homojen Homojen Homojen Homojen Bilinmiyor
homojen dagilmali

Yabanci maddelerle Bakteri hiicreleri Organik Aktif Aktif Yiksek Organik Organik

etkilegimi digindaki organik maddeleri oksitleyicidir oksitleyicidir maddeleri maddeleri
maddeler tarafindan oksitler oksitler oksitler
absorbe edilemez.

Cevredeki Cevredeki sicaklik Yiksek Yiksek Yiksek Yiksek Yiksek Yiksek Yiksek

sicaklikla etkilegimi derecelerinde etkili
Olabilmeli

Niifuz etmesi Yiuizey boyunca nifuz Yiksek Yiksek Yiksek Yiksek Yiksek Yiksek Orta
etme kabiliyeti olmali

Korozif etkisi Metallerin veya boyalarin Fazla Korozif Korozif Fazla Korozif Fazla Bilinmiyor
bigimini bozmamali korozif korozif korozif

Kokular1 yok etme Dezenfeksiyon sirasinda Yiksek Orta Orta Yiksek Orta Yiksek

kabiliyeti kokular da yok etmeli

Elde edilebilirligi Fazla miktarlarda ve Maliyeti Maliyeti Maliyeti Maliyeti Maliyeti Maliyeti Maliyeti
uygun fiyatlarda elde diigtik biraz dugik biraz diigiik biraz dugik biraz dugik biraz dugitk biraz dugik
Edilebilmeli

Cizelge 2.2.9: Sik Kullanilan Dezenfeksiyon Metotlarinin Karsilastiriimasi(Teksoy, 2006)
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2.3 Dezenfeksiyon Yan Uriinler (DYU)

Kanserojenik etkiye sahip olan DYU bilesikleri, gerek dogal yollarla gerekse insan
faaliyetleri sonucu ham su kaynaklarina karisan dogal organik maddeler (DOM)’in

klorla reaksiyonu sonucu olugsmaktadir.
DYU olusumu en temel sekilde asagidaki formiille 6zetlenebilir:
Dogal Organik Maddeler (DOM) + Klor >Dezenfeksiyon Yan Uriinleri (DYU)

Karboksil, ester, karbonil ve OH gruplarini iceren DOM molekiilleri, su klorlandigi
zaman DYU olusturan reaksiyonlara éncelikli katildigi disindlir. Elektronca zengin
aromatik yapilarin bazilari, alifatik dikarboniller, amino azot ve aromatik halkalarca
aktiflestirilir.Halojenasyonun ardindan humiklerde yan zincirlerin oksidasyonu yada
aromatik halkalarin parcalanmasi, klorlanmig alifatik bilesenlerin olusmasinin da
sonucu olabilir.Birka¢c halka klorlanmis aromatik bilesenler, ¢6zilmis organik

molekullin klorlanmasindan sonra da olusabilir.

Rook (1976, 1977), rezosinolin m-dihidroksi yapisinin sulu humik maddelerde birincil
kloroform uyaricisi oldugunu kabul etmektedir. Klorlama prosesinin agartma etkisi,
¢6zUImUs organik molekulin daha kigik molekiller boyutu kirmaksizin ¢ift baglarin
oksidasyonuna neden oldugu goérialmuistir. Rook, haloform reaksiyonunun fulvik
asidin rezosinol tipi fonksiyonel grubu ile olustugunu varsayar. Uretim icin hizli
halojenasyon reaksiyon baslangi¢ Urtnleri ortadaki karbonu (karbon elektronlarin
paylasilamayan bir ¢ift bagina sahiptir ve bir negatif yuk olusturur.) Sekil 2.3.1’de
rezorsinol ve fulvik asit ile haloform reaksiyonu gosterilir. Aromatik yapi sirasiyla
halojenlestirilir, acilir ve a’dan ayrilmasiyla THM’in olusmasiyla sonuglanir. Alternatif
olarak, b’de oksidatif ve hidrolitik pargalar bir HAA verecektir. Bunun yaninda, c’deki
parcanin bir sonucu olarak haloasetoketon olusturulacaktir. Bromun varliginda,

bromokloro karisimli trtnler olusacaktir.

H
? R COOH
\c
Ay
RI1C \CH HOCI I _ i
I I /C>\/ , OiH, 'I Cl
—_— e
RIC /C-OH _ B2 7 & —i— & —i— Z —
"\c/ inH-0 o e L L -
53 (Br-) STER B g |
o [ [
b &

Sekil 2.3.1: Rezorsinol ve fulvik asit ile haloform reaksiyonu(Adapted from: Krasner,
1999).
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Klorlanmamig Urlnler, klor ile ¢dzllmis organik molekilin oksidasyonundan da
olusabilir. Christman et al. (1980) ve Johnson et al. (1982), haloasetikasitin
klorlanmasindan sonra klorlanmamis aromatik dGrtnleri goézlemlediler. Onlar
klorlanmamis alifatik asitlerin, humiklerin kirllan halkalarindan da olusmus

olusabilecegini aciklamislardir.
2.3.1 DYU’niin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

2.3.1.1 Trihalometanlar (THM)

Metan turevi olarak adlandirilan THM’lar, metandaki (CH4 ) hidrojen atomlarinin
yerine klor, brom, ve iyot halojenlerinden birinin baglanmasiyla olusmaktadirlar.
THM’lar kimyasal formille CHX; olarak gosterilebilmektedirler. Buradaki X yerine
halojenler gelmekte olup, klor , brom ve iyot bilinen THM icerigindeki halojenler
olarak sayilabilir. Genellikle klorun anilmasinin nedeni; dinyada yaygin olarak
kullanimidir. Himik ve fulvik asitlerin klorlanmasi sonucu olusan ve dezenfeksiyon
yan urinleri denilen THM’larin olusumunda kullanilan dezenfektanin ¢esidi, miktari,
suda bulunan asitlerin kompozisyonu ve miktari, su sicakhdi, mineral tuzlarin
miktari, brom iyonu konsantrasyonu, mevsim durumu, dezenfeksiyon suresi birer
etkendir (Najm ve ark, 1994).

Dogal sularin dezenfeksiyonu sirasinda klorun THM olusturmasinda suda bromun
bulunmasi etkili bir faktérdir. Suda brom bulunmamasi durumunda, klor organik
maddelerle reaksiyona girerek kloroform olusturmaktadir. Oysa suda brom
bulunmasi durumunda, klor éncelikli olarak brom ile reaksiyona girerek serbest brom
olusturmakta, olusan serbest brom organiklerle reaksiyona girerek bromlu THM

olusturmaktadir (Summers ve ark., 1993).

Aritilmis suda trihalometanlarin bulunmasinin insan saghgi icin risk olusturdugu ve
kansere sebep oldugu bircok calismayla ortaya konmustur. USEPA tarafindan
listelenen ve kansere siniflandirmasi yapilan organik kirleticiler icinde THM’lardan
Kloroform, Bromodiklorometan ve Bromoform B grubuna dahil edilmekte, yani
muhtemel kanserojen madde olarak siniflandiriimakta, Dibromoklorometan ise C
grubuna, yani kansere sebep olma ihtimali bulunan madde olarak siniflandiriimigtir
(Pontius, 1990). Bu kanserojen maddelerin etkilerinin nasil meydana geldigi
ginimuizde daha iyi bilinmektedir. Vicut hidrokarbonlari elimine etmek icin onlari
yikseltger ve suda ¢dzlnebilir hale getirir. Bu sekilde hidrokarbonlar vicuttan disari
atilabilirler. Yikseltgenme sirasinda olusan ara Urlnler esas kansere neden olan
maddelerdir. Ara UrUnler hicresel DNA ile tepkimeye girerek, hicrelerin normal

sekilde Uremelerini dnler ve mutasyona sebep olurlar (Akgay, 2008).
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Himik maddelerin klorla reaksiyonu sonucunda THM’larin yaninda pek ¢ok klorlu
organik bilesik olusmaktadir. Reaksiyonun tamamlanmasiyla temel karbonlu
reaksiyon urtini olarak CO olugmaktadir. Tamamlanmis reaksiyon sartlarinda ise;
klor akuatik humuslari dusuk molekdl agirhkli humik ve fulvik asitlere
donistirmektedir(Akcay, 2008).

Suyun klorlanmasinda en yaygin yan Urin THM’lardir ve buglnlerde kullanilan
analitik tekniklerle belirlenebilmesi daha kolaylasmistir. Ayrica diger halojenli

kirleticilere oranla daha yuksek miktarlarda olusmaktadirlar.

Dezenfeksiyon sonucu, organik maddelerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin
halojenlerle (brom, klor, iyot) yer degistirmesi sonucu esas olarak 10 adet organik
bilesik (Cizelge 2.3.1) THM'lar olarak sayilabilmektedirler (Pontius 1990). Bunlardan
ilk dordl en fazla bilinenleri ve dinyada en fazla kisitlamalara tabi tutulanlaridir.
Yapilan tim arastirmalar ve standartlar bahsedilen ilk doért bilesik Uzerinde
yogunlagmaktadir. Bunun nedeni ise yuzey sularinda iyot elementinin ¢ok

bulunmamasidir(Akgay, 2008).

Cizelge 2.3.1 Trihalometan tirleri

Kloroform CHCI;
Bromodiklorometan CHB(Cl,
Dibromoklorometan CHBr,(Cl
Bromoform CHBr3
Dikloroiyodometan CHCl,I
Bromodikloroiyodometan | CHBrCII — CHCIBrI
Klorodiiyodometan CHCII,
Dibromoiyodometan CHBr,l
Bromodiiyodometan CHBrl,

Iyodoform CHI;

Kloroform (TCM)

Kloroform en sik rastlanan ve vyuksek derisimlerde olglilen THM olup
konsantrasyonu 2 ile 228 pg/l arasinda degismektedir (Rodriguez v.d., 2003). Ayrica
sudaki brom iyonu derisimine bagh olarak bromoform, kloroformdan daha ylksek
seviyede bulunabilir (Westerhoff v.d., 2004).
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Kloroform, su aritimi sirasinda ¢esitli organiklerin klorla reaksiyonu sonucu olusan
ugucu az ¢oOzindr bir bilesiktir. Ayrica sogurucu ve aerosol itici olarak ve
yapiskanlar, pestisitler, yaglar, petrol yaglarinda, kauguklar, alkoloidler ve regineler
icin genel bir solvent olarak kullanilir. Onceden dksuriik surubunun, dis macununun,
romatizma ve dis agrisi ilaglarinin bir bileseni olarak kullaniimaktaydi. igme suyunda
THM’larin varhdi ile birgok ornekte insanlarda kanser olusumu arasinda baglanti
kurulmaktadir. iginde 0.1 mg/L kloroform bulunan sudan giinde 2 L olmak lzere 70
yil su tuketilmesi sonucu, 10 000 kiside kanser olma ihtimali 3-4 arasindadir
(Pontius, 1990).

Dibromoklorometan (DBCM)

Suyun klorlanmasi sirasinda kloroformdan daha az siklikta ve konsantrasyonda
olusmaktadir. Dezenfeksiyon yan Urinid olarak ortaya cikmasinin yaninda
dibromoklorometan, yangin séndurict maddelerin Uretiminde kimyasal ara urun,

aerosol itici, sogutucu ve pestisit olarak kullaniimaktadir (Pontius ,1990).
Bromodiklorometan (BDCM)

Dibromoklorometan gibi bu bilesik de yakin zamanda bulunmus, suda ¢éziinmeyen
bir dezenfeksiyon yan uruntddr. Bromodiklorometanla ilgili saghga zararl etkileri
hakkinda ¢ok az veri bulunmaktadir. Bu bilesigin bazi etkileri, akut dozaja maruz
kalan farelerde karacigerin icine yag sizmasi, soluk bobrek olusumu ve adrenalin

salgilanmasidir(Pontius, 1990).
Bromoform

Bromoform, THM’lardan dezenfeksiyon yan Urdnlerinin arasinda en az yaygin olan
seklidir. Ticari olarak, bromoform atese dayanikli kimyasallarda bilesen ve sivi élger
olarak mumlarda, gres yaginda ve petrol yaginda solvent olarak kullanilabilir. Suda

biyolojik olarak ayrismaz (Pontius, 1990).
Trihalometanlarin giderim yontemleri

Bazi durumlarda, serbest klor kabul edilmeyen konsantrasyonlarda THM
olugsturmasina ragmen, uygulama noktasinin degistiriimesi veya klor dozunun
azaltilmasi ile blyuk miktarda suda daha dusuk seviyelere indirilebilir ya da THM
olusumuna etkisi olmamasi saglanabilir. THM’larin bir kere olustuktan sonra
azaltiimasi veya giderilmesi diger stratejilere gore tercih edilebilecek bir yontem
degildir. Clnkdi THM konsantrasyonunu istenilen sinirlara indirebilmek ylksek

maliyet gerektirmektedir. Bdyle bir durumda THM olusumuna etki eden faktdrlerin
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ortadan kaldiriilmasi daha ekonomik ve etkili bir kontrol sistemi olacaktir(Singer
1989).

Daha 6nce de bahsedildigi gibi THM’larin olusmasinda en blyuk rol suda bulunan
humik asit, fulvik asit ve organik maddelerindir. Suda THM o&ncdulerinin niteligi ve
miktari aritiilmamis suyun klor ihtiyacina baglidir. Clnki su kalitesindeki herhangi bir
degisiklik, aritilmamig suyun klor ihtiyacinin belirlenmesi igin oldukga dnemlidir. THM
olusumunu onleyen etkili bir ydontem amonyak kullanimidir. Zamandan bagdimsiz
THM olusumunda, serbest klor uygulanmasindan sonra suya amonyak verilir. Bu
sistemde, ardisik olarak klor-amonyak dozlamalari arasindaki zaman araligi 10-20
dakikadir. Boylece HOCI'nin germicidal etkisinden yararlanirken, amonyak THM
olusumunu engellemektedir. Ustelik cikis suyunda amonyak kullanimi dagitim
sisteminde su kalitesinin kontroliinde uzun yillardir kullaniimaktadir. ik klor
uygulama noktasindan sonra amonyak eklenmesiyle THM seviyesinin kabul
edilebilir sinirlar igerisinde tutulabilece@i veya aktif karbon filtresini takiben serbest
klor kullaniimasi ve klor yerine Oncelikle 2 mg/L ozon uygulanmasi ile TOK

iceriginin, THM &nculerinin dnemli élglide azaltildigi bilinmektedir (Pontius, 1990).

THM olusumunu azaltmak icin yapilan ilk calismalar THM o&ncilerinin optimum
seviyede uzaklastiriimasi ve 6n klorlama uygulama noktasinin degistirilmesi tzerine
yogunlasmistir.  Yapilan ¢alismalar koagllasyon ve c¢okeltme ile rengin
uzaklagtirimasinda optimum sgartlarin bulaniklik icin uygulanan sartlarla ayni
olmasini gerektirmemektedir. Rengin neden oldugu organiklerin giderilmesini iceren
aritma islemi 6ncelikle nétralizasyon islemidir. Klorlama noktasinin degistiriimesi ile,
son c¢Okeltme ve on filtrasyon yapiimasinin dagitim sebekesinde kloroform
olusumunda %40, sadece klorlama noktasinin degistirimesiyle ise THM'da % 10-15

azalma saglanabilmektedir (Akgay, 2008).

Klorlama noktasinin degistiriimesiyle THM olusumunda go6zle gorulir sekilde azalma
olmasina ragmen, 6zellikle 6n oksidant (dezenfektan) kullaniimadigi durumda baska
problemler ortaya ¢ikmaktadir. Bdyle bir durumda olusabilecek problemler sdyle

siralanabilir;
4+ Flokilasyon ve ¢okeltme tanklarinda alg blylimesi meydana gelebilmektedir,

+ Filtrelerin operasyon sirelerini kisaltmakta ve geri yikama sikligini

arttirmaktadir,

4+ Oksidantin mikroorganizmalarin, renge sebep olan bilesiklerin ve/veya demir
ve mangan Uzerinde etkili olabilmesi igin gerekli temas slresi yetersiz ya da

kisa olabilmektedir,
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+ Cikis suyunda bulaniklk artmaktadir,

4+ Filtrelerde sartlarin degismesi ile demir ve mangan gibi oksitlenmis maddeler

yeniden suda ¢dzlinmektedir.

THM’lar olustuktan sonra giderilmesinde ise en etkili ydntemler havalandirma ve
aktif karbon uygulamasidir. Havalandirma oldukga etkilidir, fakat genellikle ylksek
enerji maliyeti gerektirirken, klorlama sonrasi insan saghgini olumsuz ydnde
etkileyen ve ugucu olmayan organiklerin klorlu yan drinleri Gzerinde etkili
olmamaktadir. Bilindigi gibi organik madde igeren sularin klorlanmasi sonucu suda
hem ugucu hem de ugucu olmayan yan Urlnler olusmaktadir. Yine aktif karbon
kullanimi havalandirma gibi, organik kontaminantlarin gideriimesinde oldukca etKkili

olmaktadir.

2.3.1.2 Haloasetik asitler (HAA)

Haloasetik asitler, klorlama yan UrUnleri olan trihalometanlardan sonra ikinci 6nemli
dezenfeksiyon yan drunleridir. HAA lar monohaloasetik asit, dihaloasetik asit ve
trihaloastik asit olmak Uzere U¢ ana grupta incelenebilir. Cizelge 2.3.2'te haloasetik

asit yapilarinda bazilari gorulmektedir.

Cizelge 2.3.2: Haloasetik asit yapilari

Monohaloasetilk asit Dihaloasetik asit Trihaloasetik asit
H O X O X (@]
] . ]
X—C—cC OH X—c—_c OH X—C—C OH
| | |
H H X
X =Cl1 veya Br X =Cl veya Br X =Cl veya Br

HAA'lar sucul ekosistemlerde diger DYU'ler gibi olusmaktadirlar. HAA'larin
olusmasina sebep olan oncller dogal organik maddeler ve Br- iyonudur (Akcay,
2008). Sucul sistemlerde dokuz adet halojenli asetik asit bulunmustur ve bunlar
sirasiyla, Monokloroasetik asit (MKAA), Dikloroasetik asit (DKAA), Trikloroasetik asit
(TKAA), Monobromoasetik asit (MBAA), Dibromoasetik asit (DBAA), Tribromoasetik
asit (TBAA), Bromokloroasetik asit (BKAA), Bromodikloroasetik asit (BDKAA) ve son
olarak Dibromoasetik asit (DBAA) olarak sayilabilinir. DCAA and TCAA bilesiklerinin
kanserojen etkiye sahip olmalari nedeniyle EPA sudaki DCAA ve TCAA miktarlarini
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sirasiyla 0 ve 0.3 mg/L sinirlamigtir. 5 adet HAA (MCAA, DCAA, TCAA, MBAA and

DBAA) toplam seviyesini ise 0.06 mg/L olarak sinirlamigtir.

Haloasetik asitler polar ve igme suyu sartlarinda (pH>6) blytk oranda haloasetat
iyonuna donUserek kuvvetli bir asit 6zelligi gostermektedirler (Urbansky, 2000).
Haloasetik asitler sucul ¢ozeltilerde karboksilik asit gibi daha kiglik monomerlerine
ayrilmazlar. Suda ylksek ¢ézlnurlikleri ve dustk buhar basinglarindan dolayi
dogada ucgucu degildirler. Dojlido ve arkadaslari 1999'da yaptiklari c¢alismada
kaynatma ile HAAlarin ¢ok kiglik bir kisminin buharlastigini  ortaya
koymuslardir(Akcay, 2008).

THM ve HAA arasindaki iligki

HAA ve THM kanserojen olan ve klorlama sonucu olusan iki yan Urindir. Su
sistemlerinde bu iki DYU'niin farkli miktarlarda olusmasi, klorlama ile birlikte DYU
olusumuna sebep olan DOM’un hidrofobik ve hidrofilik yapisiyla iliskilendirilebilinir.
Sularda DOM’un hidrofilik fraksiyonlarinin olmasi durumunda THM’'mi yoksa HAA'mI
olusacagi konusunda bir ¢ok tartisma vardir. HAA'lar genelde THM’lerden daha hizlh
olusmakla birlikte bazi kogullar altinda (pH ve dezenfektan tirt) THM olusumu 6n
plana ¢ikmaktadir. THM’lerin ve HAA’larin kimyasal yapilari ve 6zellikleri farkhliklar
gOstermektedir. Bazi c¢alismalarda THM ve HAA olusumu arasinda kuvvetli bir
korelasyon var sonucu elde edilmisken bazi ¢alismalarda bu sonucun aksine iki
DYU tirinin olusumu arasinda bir baginti kurulamamistir. Bu iki farkli géris, su

kaynaginin gosterdigi farkl 6zellikler ile agiklanabilinir(Akgay, 2008).

2.3.1.3 Haloasetonitril (HAN)

icme suyunda HAN’ler ise, THM’lardan daha diisik seviyelerde bulunmaktadir ve
toplam HAN derisimleri 3-36 g/l arasinda degismektedir (Simpson ve Hayes,
1998). Haloasetonitriller icerisinde en sk rastlanan  bilesikler ise
bromokloroasetonitrii  (BCAN), dibromokloroasetonitrii (DBAN), trikloroasetonitril
(TCAN), ve dikloroasetonitril (DCAN) dir (Baytak ve dig, 2007).

2.3.1.4 Diger DYU’ler

Haloketonlar, klorofenoller, kloropkrin, kloral hidrat, siyanojen klortr
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2.3.2 DYU’niin saglik iizerindeki etkileri

icme suyunda DYU’nin bulunmasi ile cesitli hastaliklarin gériilmesi arasindaki iligkiyi
inceleyen arastirmalarin sonuglarina gére mesane, kalin bagirsak, mide ve kan
kanseri gibi kanser turleri ile dislUk gibi dogum anomalilerinde artis oldugu

bulunmustur (Baytak ve dig, 2007).

Klorun dezenfeksiyon sirasinda THM ve HAA olusturma tehlikesi ve klor, klordioksit,
kloramin gibi dezenfektanlarin ciddi bulasici hastaliklara sebep olan Gardia ve
Cryptosporidium protozoalarinin giderimindeki yetersizligi, klorlama yerine alternatif
dezenfektan olarak ozonun yayginlasmaya baslamasina sebep olmustur. Gigliu bir
oksidant olan ve hidroksil radikalleri olusturan ozon, Giardia ve Cryptosporidium gibi
diger dezenfektantlara dayanikli protozoalari inaktive etmede demir, sulfir ve
manganinin oksitlenip daha kolay ¢ékmesinde ve bdylelikle sudan filtrelenmesinde,
etkin tad ve koku kontroliinde klordan ¢ok daha Ustlindur. Ancak bromur bulunan
sularin ozonlanmasiyla insanlar i¢in kansorejen olma potansiyeli yiksek olan bromat
gibi dezenfeksiyon yan Urunlerinin olugmasina neden olmaktadir. EPA bromat icin
10 pg/L limit degerini uygulamaya koymustur (Yigit ve ark., 2007). Cizelge 2.3.3’de

hastaliga neden olan DYU’ler gésterilmigtir.
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Cizelge 2.3.3: Hastaliga neden olan DYU’ler

Kanser Akciger TCM, BDCM, DBCM, HAAs

Bobrek TCM, BDCM
Kolon BDCM, TBM
Tiroid MX, Chlorate

IReproductive effects  [Total litter resorption BDCM
Spermatojenez DHAAs

|Developmental effects Teratogenesis HAAs, HANs

|Brain development Chlorate?

General Toxicity akciger THMs, HAAs

Bobrek THMs

2.3.3 igme suyunda DYU konsantrasyonlari

ABD Cevre Koruma Orgiitii (USEPA) dezenfeksiyon yan riinleri ve dezenfektanlar
kuralina gore tesis cikisinda icme suyunda izin verilen toplam THM miktari 80
pg/l'dir. Tarkiye’ de ise toplam THM'ler icin 2012 yilina kadar izin verilen maksimum

deger 150 pg/l olup bu deger 2012’den sonra 100 ug/lI'ye dusurilecektir.

Kloroform en sik rastlanan ve vyuksek derigsimlerde olglilen THM olup
konsantrasyonu 2 ile 228 ug/l arasinda dedismektedir (Rodriguez v.d., 2003). Ayrica
sudaki brom iyonu derisimine bagh olarak bromoform, kloroformdan daha ylksek
seviyede bulunabilir (Westerhoff v.d., 2004). icme suyunda HAN’ler ise, THM’lardan
daha dusuk seviyelerde bulunmaktadir ve toplam HAN derisimleri 3-36 pg/l arasinda

degismektedir (Simpson ve Hayes, 1998).
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2.4 Membran Teknolojileri

Membranlar ayirma ve saflastirma islemleri icin kullanilirlar. Membran prosesleri de
ayirma islemleri olarak isimlendirilebilir. Membran prosesleri fiyat ve aritma etkisi
bakimindan hizli bir sekilde su ve atiksu endistrisinde kendini kabul ettirmistir. Bu
gelisimde blylk Olgekli ticari amaclarla kullanilan membran ayirmalarinin,
konvansiyonel ayirma islemleriyle kiyaslandiklarinda ekonomik ve enerji kullanimi
acisindan daha verimli olmalari da etkili olmustur. Giinimizde hizla gelismekte olan

polimer endustrisi membran teknolojilerini ok daha rekabetgi hale getirmektedir.

Gunimuzden 20 yil 6ncesine kadar membran prosesleri az bilinmekteydi. Bugin ise
Amerikan Cevre Koruma Teskilati (EPA) tarafindan en iyi aritma teknolojilerinden
biri olarak tanimlanmaktadir. Membran prosesinin igme sularinda genis ve gesitli
uygulama alanlari mevcuttur. icme sulari icin yiiksek kalitede riin vermektedir.
Membran prosesleri atiksu aritimi, icme sularinin uygun kaliteye getiriimesinin yani
sira hafif tuzlu sularin ve deniz sularinin tuzsuzlastiriimasinda da kullanilir. Bu
yontem mecbur kalinmadikga yani ucuz su kaynaklarinin bulunmadigi hallerde
kullanilir.  CUnkd ylksek maliyetlidir. Son zamanlarda membran prosesleri
yumusatma ve organiklerin gideriminde de kullaniimaktadir. Sonug olarak membran
proseslerinin 6nemi anlasiimaya baglanmig ve her gecen gun yeni uygulama

alanlari bulmustur.

Membran proseslerinin ana hatlariyla ¢evre mihendisligindeki uygulama alanlari:
* Su (ham su) aritimi
* Evsel ve endustriyel atiksularin aritimi

+ Hafif tuzlu sulardan ve deniz sularindan tuz giderilmesiyle igme suyu elde

edilmesi
* Yumusatma ve organiklerin giderimi
Membran proseslerinin kullanildigi baslica endustri alanlari ise sunlardir:

Kimya, petrokimya, ¢evre, eczacllik, ilag, gida, gunlik gidalar, meyve konsantresi,

kagit, tekstil, elektronik endustrisi ve benzeri endustriler.

Mevcut uygulamalar arasinda asagidaki alanlar ilk akla gelenler arasindadir:
1) insan kaninin saflastirilmasi, yani temizlenmesi icin diyaliz (yapay bdbrek)
2) icme suyu Uretmek igin tuzlu sulardan suyun aritilmasi olan elektrodiyaliz

3) Deniz suyunun desalinasyonu igin ters osmoz
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4) Peynir, kazein, peyniralti suyu ve sutten buylk protein molekdillerinin

konsantre edilmesi igin ultrafiltrasyon

5) Eczacilik ve medikal Urlnlerin, bira, sarap ve mesrubatlarin sterilizasyonu

icin mikrofiltrasyon

Bu gelismeler polimer sentezcilerini ve polimer fizigi kimyacilarini performansin

daha ileri seviyede oldugu membranlar dizayn etmeye yoneltmistir.

Bir membran ayni zamanda diger baska faktérlerde etkili oldugu halde maddelerin
kabaca molekuler buyukluklerinin baz alinarak ayrilmalarini saglayan bir aragtir.
Ayrica yukli pargaciklarin Uzerinden gecisini duzenler ve bodylece bir elektrik

potansiyelin olusmasi i¢in gerekli sartlari olusturur.

Bir membran prosesinde iki fazi fiziksel olarak ayiran tglncl bir faz olan membrana
ihtiyac vardir. Yani membran iki faz arasinda bir ara fazdir. Bir membran prosesinde
iki faz arasina yerlestirilen membran fazi, bu iki faz arasindaki kitle degisimini
kontrol eder. Bu sebeple ayirma prosesinde karisimdaki bilesenlerden birisinin
digerlerine tercihen degisimine izin verilir. Yani membran diger bilesenlere karsi
secici davranir. Bu ylzden, bir faz bilesenlerden birisi bakimindan zenginlesirken
diger fazda ise hizla azalir. Bu agiklamalar kapsaminda membran prosesini, bir
bilesenin membran tarafindan ayrilan bir fazdan diger faza segici ve kontrolll olarak

tasinmasi diyebiliriz.

Herhangi bir tirin membran Uzerinden hareketine bir veya iki yuratict kuvvet (itici
glg) sebep olur. Bu ydritict kuvvetler bir kimyasal potansiyel veya elektrik
potansiyel degdisiminden kaynaklanirlar. Kimyasal potansiyel gradyenti (degisimi),

konsantrasyon veya basing degisimi veya her ikisinden de kaynaklanabilir.

Kati bir membran igin birinci ve ikinci faz, karisabilen veya karismayan sivi ve gaz
fazlarin herhangi bir kombinasyonu olabilir. Ticari uygulamalar arasinda gaz ayirma,
pervaporasyon, diyaliz, elektrodiyaliz, ters osmoz, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon
sayllabilir. Sivi bir membran igin ise fazlar, gaz fazlarin ve karismayan sivi fazlarin
ve bir kati fazin herhangi bir kombinasyonu olabilir. Burada sivi fazlar, sivi membran
faziyla karismamalidir. Ote yandan gaz bir membran igin dékme fazlar, sivi veya

kati fazlarin herhangi bir bilesimi olabilir. Sivi fazlar karisabilir veya karigmayabilir.
Membranlar genel olarak ;
1-Sivilardan ve gazlardan mikron boyutundaki partikdllerin filtrasyonu,
2-Sadece iyonik turlerin ayirimi,
3-Sivilardan kolloidlerin ve buyuk 6lgekli molekullerin ayirimi,
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4-Sivilardan buttin askida kati veya ¢6zliinmis maddelerin ayirimi,
5-Konsatre ¢ozelti elde etmek,

gibi amaglar icin kullanilmaktadir(Topacik, 2006) .

2.4.1 Membran hazirlanmasinda kullanilan materyaller ve bazi metodlar

Ticari amach kullanilan ilk membranlar homojen bir yapiya sahiptiler. 1950’lerin
sonunda Loeb ve Sourirajan, selliloz asetat membranlarin hazirlanmasi igin faz
donisuimu (phase inversion) metodunu gelistirmiglerdir. Bu metotta esterin bir
¢ozlcide c¢odzliinmesiyle elde edilen viskoz c¢ozelti, ince bir tabaka halinde cam
Uzerine dokulmekte ve ester, filmin Ust ylzeyinin soduk suyla temasi sonucu
katilasmaktaydi. Daha sonra sentezlenenen yapiyl saglamlastirmak Uzere cesitli
gozenek olusturucu maddeler ve sartlandirici ajanlar ilave edilmis ve bdylece farkl
bUyudkliklerdeki gbzenekler elde etmek mimkin olmustur. 1960’larin basinda
Michaels asimetrik bir poliiyonik membran sentezlemis ve simdi ise membran
yapiminda ¢ok farkli yapida ve dzellikte polimerler kullaniimaktadir. Cizelge 2.4.1°de

membran yapiminda kullanilan ¢esitli maddeler verilmistir.

Cizelge 2.4.1: Membran yapiminda kullanilan g¢esitli maddeler(Akgul,2006).

Cesitli polimer membran maddeleri
Silikon Polipropilen Polifuran
Polistifon Seliiloz asetat Hidrofilik poliolefinler
Polikarbonat Seliiloz nitrat Polialkilsiilfon
Polivinilidendiflorid Polieterimid Sulfolanmig polistiren
Poliakrilonitril Akrilikler Polimetilmetaakriilat
Naylon 6 Karbon Polivinilklorid
Naylon 6,6 Sulfolanmig polisiilfon Polieteramid
Aromatik poliamid Polistiren Polietertire
Altimina Zirkonya Paslanmaz ¢elik

Membran hazirlamanin diger bir metodu ise bir polimer tabakasinin ¢ift tarafli
gerilmesiyle (stretch) Uretilirler. Birinci gerdirme (stretch) isleminde g&zenekler

olusurken birinciye dik agilarla gerilme sonucu bu gézeneklerin agilmasi saglanir.

Mikrofiltrasyonun malzemesi genellikle kristalimsi polimerden olusmaktadir.
Ultrafiltrasyonun malzemesi ise sekilsiz polimerdir. Muhendislik plastikleri diye
adlandirilan malzemeler iki membran icin de uygulanmaktadir. Ters osmoz
membranlarinda ise ¢ogunlukla sellloz asetat veya poliamid tlrld polimerler
kullaniimaktadir(Akgul,2006).
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2.4.1.1 Membran tasarimi

Membranin performansina, ¢alisma sartlarinin, kullanilan membran tipinin ve sistem
tasariminin ¢ok buyuk etkisi vardir. Maksimum aki elde etmek ve iyi bir aritma
gerceklestirmek igin saglanmasi gereken bir¢gok kosul vardir. Membranin g¢alisma
sartlarina etki eden bazi faktorler; konsantrasyon polarizasyonu, partikiler ve

bakteriyel kirlenme ve organik adsorpsiyondur ( Scott, 1995).
Membran proses tasariminda asagidaki hususlar dikkate alinmalidir:
1- Cozeltideki degiskenler:
-askida kati maddeler
-¢c6zinmemis organik ve inorganik maddeler
-mikroorganizmalar
-organik ¢ozuculer ve okside olmus kimyasallar
-sicaklik ve pH
2-On aritma gereksinimi
3-Membrandaki degiskenler:
-membranin polimer tipi ve geometrik yapisi
-model duzenlemeleri
-istenen aki miktari ve membrandan elde edilebilecek aki miktari
-geri kazanilan sivi miktari ve konsantrasyonu
-akis hizi ve basinca dayaniklihgi
-temizlenme gereksinimi
4-Membranin, membran proseslerle etkilesimi

Karakterizasyonu iyi sivilar igin membran performansi, c¢alisma sartlarindaki
degiskenlere bagh olarak tahmin edilebilir. Membran performansini tahmin etmek
icin gelistirilmis nimerik ¢ézimler vardir. Tim kosullar i¢in analitik bir ¢ézim yoktur
(Scott, 1995).

Membran proseslerde kullanilacak membran tipi belirlenirken géz énlinde tutulmasi

gereken bircok dediskenler vardir. Bunlar;

a - Sicakhiga dayaniklilik:
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Besleme suyundaki sicaklik artislari membranin bozulmasina ve ¢abuk hidroliz
olmasina sebep olur. Ozellikle plastik malzemeden yapilmis membranlar sicakliktan
cok etkilenirler. Ters ozmos prosesinde, sistemin verimi agisindan genellikle 25 °C
sicaklikta galisir. Sellloz asetat membranlar 35- 40 °C sicakliklara dayaniklidirlar.

Seramik membranlara uygulanan sicaklik 800 °C ye kadar ¢ikabilmektedir.
b - pH’ ya dayanikhlik:

pH membranlarin gerek performanslari gerekse omiurleri acgisindan o6nemlidir.
Membranlar i¢in pH araligi 3-8 dir. Polyamid malzemeden yapilmigs membranlar igin
pH cok dnemlidir. Polyamid membranlar igin tavsiye edilen pH araligi 4-6 dir. Bu
membranlar 4’den kiguk 7'den buyik pH degerlerinde ¢ok hizli hidroliz olurlar.
Asidik ve bazik kosullarda hidroliz hizi ¢gok yuksektir (Scott, 1995).

¢ - Basinca dayanikllik:

Membran proseslerinin igletimesinde en 6nemli etken besleme suyu basincidir. Sivi
akisi basingla dogru orantihdir. Basing ters ozmos proseslerinde turbilansh akim
olusturmaktadir. Béylece membran Uzerinde ¢okelti olugsmasi 6nlenerek membran

veriminin dismesi 6nlenmektedir.

Normalden yilksek basing uygulamalari, membranin yapisini bozmaktadir. Her bir
membran igin ayri basinglar uygulanmaktadir. Mikrofiltrasyonda < 2 bar,
ultrafiltrasyonda 1-8 bar, nanofiltrasyonda 10-30 bar, ters ozmos da 10-100 bar

basin¢ uygulanmaktadir (Mulder,1991).
d - Kimyasal dayaniklilik:

Membranin kimyasal yapisi ¢dzeltiye uygun ve dayanikh olmalidir. Bazi ¢6zinmus
organik maddeler membranda bozulmalara sebep olur. Membranlarda kullanilan

¢ogu polimerler pek ¢ok organik bilesikte ¢cozlinebilirler.

Sellloz asetat membranlar klora dayaniksiz olduklarindan bu membranlarin

besleme ¢ozeltileri klor icermemelidir.
e - Mekanik kararlilk:

Membran yuzeyindeki tabaka kirllgan bir tabaka oldugundan yuksek basinglardan
etkilenmektedir. Iyi bir membranin yiiksek basin¢ altinda mekanik dayanikhlidi
yuksek olmalidir. Besleme ¢cOzeltisindeki basing degismelerinden

etkilenmemelidir(Topacik, 2006).

f - Ekonomik ozellikler:
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Genel olarak membranlar yiksek gecirgenlik, iyi bir segicilik ve dislk maliyete sahip
olmahdir. Ekonomik 6zellik membran segiminde ©6nemlidir. Kullanilacak olan
membranin, ¢alisma Omrinin uzun, maliyetinin disidk, alan ihtiyacinin az ve

nakliyesinin kolay olmasi istenir(Topacik, 2006).

2.4.1.2 Membran karakterizasyonu

Kullanilacak membran tipi belirlenirken géz 6ninde bulundurulmasi gereken bircok

degisken bulunmaktadir. Bunlar;
Molecular Weight Cut-Off yada go6zenek boyutu

Ultrafiltrasyon (UF), 1-100 nm arasindaki partikilleri tutmak amaciyla kullanilhr.
Membranlardaki ayirma islemi partikil boyutlarina bagl olmakla birlikte molekul ve
kolloid sekilleri, membran ve tutulan maddeler arasindaki iliskilere de bagdhdir. UF

isletme acisindan MF’e benzemektedir.

UF membranlarinda por buydklaga dagilimini belirlemek pahali oldugu ve ayrica
ultrafiltrasyonda ayrilacak maddelerin partiktl oOl¢lleri genellikle bilinemedigi igin
burada karakteristik ayirma buyUkligu olarak “molekdl agirhd1” kullanilir. Bir
membran filtrasyonunda molekullerin % 90-95’inin tutuldugu molekdl agirligr alani
‘MWCO (Molecular Weight Cut Off) = Ayirma Siniri” olarak verilmektedir. Fakat bu
molekdl ayirma islemi, membran ve tutulan madde arasindaki etkilesimler nedeniyle
s6z konusu membranin ayirma siniri igin mutlak bir élct gibi algilanmamalidir. Daha
¢ok belirli bir ayirma sorunu icin membran sec¢iminde yardimi olan kalitatif bir
blyUklik olarak degerlendirilmelidir. UF membranlari igin tipik molekil ayirma siniri
yaklasik 1.000-100.000 D (Dalton)=kg/kmol arasindadir. UF membranlari da MF
membranlari gibi gapraz akisli olarak isletiimektedir. Capraz akis ile membranin
devamli suretle temizlenmesi ve kimyasal madde ihtiyacinin azaltiimasi
saglanmaktadir. UF membranlari 1-10 bar basing farki arasinda calisilir. UF’de de
MF’de oldugu gibi sadece porlu membranlar kullanilir.  Ultrafiltrasyon
membranlarinin Uretiminde de mikrofiltrasyon membranlari icin kullanilan ayni
malzemeler kullaniimaktadir. UF membranlari, bir aktif ve bir destek tabakasindan

olusan asimetrik yapidadirlar (Kaya, 2007).
Membran yiizey puruzluliigi

Bir membran ylzeyinin ¢ boyutlu yapisi AFM ile direkt olarak gézlenebilir. Bu sekil,
¢ok iyi bir ug ile membran ylzeyi Gzerinde incelenerek (vurus yapilarak) olusturulur.
ParazlUlakteki bir degisiklik tikanma ile iligkilendirilir. Genellikle, MF membranlari UF

membranlarindan daha fazla purizlilige sahiptir. Tikali gézenekler kirlendiginde
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purdzluluk azalr ve yumusak bir membran yizeyi Gzerinde dizensiz olarak Kirlilik

¢okeldiginde purazltlik artar(Mulder, 1996).
Membran yiizey yiikii

Temas ac¢isi (Hidrofobiklik):Membran malzemesinin kimyasal karakteristikleri
Uzerinden hidrofobiklik (Temas agisi), membran ylzeylerin hidrofilik ya da hidrofobik
Ozelliklerini gosterir. Hidrofobiklik, bir goniometre kullanilarak sessile drop metodu ile
Olcllur. Bir goniometre, bir membran yulzeyi Uzerindeki saf suyun 1 ml’sinin bir
dropletinin acisini  dlger(Sekil 2.4.1). Hidrofobik membran yilzeyler, hidrofilik
malzemler ile karistirilarak sik sik modifiye edilir. Hidrofobik membranin tikanma
potansiyeli, humik maddeler ve proteinlerin ylksek baglanma afinitesinden dolayi

ylUksektir.

0

Hidrofilik Hidrofobik

Sekil 2.4.1 Temas agisi dl¢imi

Yiizey/ Gozenek yiikii (Zeta potansiyeli yada Izoelektirk noktasi):Zeta
potansiyeli, bir membranin yuzey yukunu goésterir ve ylzeyde bir sivi kayma
diizlemine karsi potansiyel akis 6lgimi ile gdzlenmis olabilir. izoelektrik noktasi,
yiizey yikinin sifir oldugu pH'dir. iki paralel membran arasindaki akis, bir iyonik
¢ozeltiyle zorlandiginda potansiyel akis olusturulur ve elektrotlar potansiyel akigtaki
farkliliklari belirler (Li ve dig, 2008).

Membranlarin yapisi

Membran proseslerde kullanilan membranlar, yapilarina gére dodal veya sentetik,
organik veya inorganik, bosluklu veya bosluksuz, simetrik veya asimetrik

membranlar olarak gruplandiriliriar.

Membran proseslerde, ayirma membranin fiziksel veya kimyasal yapisina bagli
olarak 6nemli Olcide degismektedir. Aritilabilirlik, membran tipi veya sivi 6zelligine

baghdir.
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ilk asimetrik ve selilloz membranlar 1960’ yillarda gelistirilmis ve daha sonralari
genis pH ve sicaklik araliklarina dayanikli selliloz olmayan membranlar

yapilmistir(Topacik, 2006).

Simetrik membranlarin (bosluklu veya bosluksuz) kalinliklari 10-200 pym arasinda
degismektedir. Asimetrik membranlar, Uniform olmayan bir yapiya sahiptirler ve
kalinliklari 10-200 um arasinda degismektedir. Bu membranlarin 0.1-0.5 pm
kalinliginda oldukg¢a yodun bir Ust tabaka ile 50-150 ym arasinda degisen boslukiu
bir alt tabakadan olusur (Mulder 1991). Sekil 2.4.2' de membran kesitlerinin sematik

gOsterimi verilmistir.

Simetrik

NHEE

Stlindirik poroz - Poroz Homojen

Asimetri k

Ust tabaka

Poroz Ust tabakali poroz
Kompozit

Yogun st tabaka

- R— e D i
= Poroz membran

Sekil 2.4.2 Membran kesitlerinin sematik gosterimi (Mulder, 1991)

ideal bir membran, kimyasal ve mikrobiyolojik etkilere karsi direncli olmali, uzun
calisma surelerinde aritma verimi mekanik karakteristikleri degismemelidir(Topacik,
2006). Membranlarin tikanmaya karsi direnci ve tikanmadan sonra kolay
temizlenebilme 06zellii membran seciminde 6nemli bir faktordir (Mulder, 1991).
Organik maddelerin ana maddesi polimerlerdir. inorganik membranlar kimyasal ve
termal olarak organik membranlara gére daha dayaniklidirlar. Selliloz olmayan
membranlar, organik maddelerin ayriimasinda ve aki miktarinda seluloz
membranlardan daha iyi bir performans gdsteririler. Ters ozmos prosesinde yaygin
olarak kullanilan membranlar asimetrik veya ince film kompozit yapidadirlar. Bu

membranlar Nanofiltrasyon prosesinde de kullaniimaktadir (Topacik, 2006).
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2.4.2 Membran filtrasyonu ve mekanizmasi

Membran, iki faz arasinda slrekli olarak segicilik yapan, belirli tlrlerin hareketini
kisitlayan, metal, anorganik veya organik polimerlerden yapilan gegirgen veya yari
gecirgen bir malzemedir ve gaz ayirimi, kati/sivi ve sivi/sivi ayirimi gibi amaglar igin
kullanilir. Membran filtrasyonda, dogada bir yari gecirgen membrandan basing farki
nedeniyle molekil tasiniminda gergeklesip duran fiziksel prensipten yararlanilir.
Burada molekuller veya partikiller; buyuklUkleri, agirliklari ya da yapilari nedeniyle
membranda tutulurlar. Membran; por buyUklGgu, porlarin yizeyde dagilimi,
membran yiizeyinde m? basina porlarin sayisi, membran yiikii ve kimyasal yapisi ile

tanimlanir(Kaya, 2007).

Bu faktorler ve filirasyonda olusan ortli tabakasi (kek), membran filtrasyonu
sirasindaki madde tasinimini ve verimi, kapasiteyi, geri kazanim oranini etkileyerek

membran filtrasyonunun ekonomikligini de belirler.

Membranlar, karisim halindeki pek ¢ok maddenin ayrilmasi amaci ile kullanihr.
Ayirma islemi iki ana grupta toplanir. Birincisi, ¢6ziinmis maddelerin ayirimi, ikincisi

ise tutulmak istenen partikiler maddelerin ayrilmasidir. Membranlar genel olarak;
1. Sivilardan ve gazlardan mikron boyutundaki partikllerin filtrasyonu
2. Sivilardan kolloidlerin ve buyuk 6lgekli molekullerin ayirimi
3. Sadece iyonik turlerin ayirimi

4. Sulardan veya diger sivilardan butin askida kati veya ¢6zinmis

maddelerin ayirmi
5. Konsantre ¢ozelti elde etmek gibi amaglar igin kullanilir.

Membranlarda ayirma isleminde, suriucu kuvvetlerin etkisiyle besleme akimi iki ayri
akima ayrilir. Membrandan gecen akim “stizuntl”, gegcemeyen akim ise “konsantre”
olarak adlandiriir. Sekil 2.4.2’de bu akimlarin sematik gosterimi verilmistir.
Membranlar strucu kuvvetlerine gére basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel

ve sicaklik farkhligi olmak izere dort grupta toplanmaktadir (Kaya, 2007)
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Konsantre (Konsentrat)

Sekil 2.4.3: Membran akimlarinin sematik gésterimi (Kaya, 2007)

2.4.3 Membran performansi

Membranlarin performansi, aki, alikkoyma veya secicilik terimleriyle ifade
edilmektedir. Aki, birim zamanda membranin birim alanindan gegen akim miktaridir.
Aki, m®¥m2.giin veya L/m?.saat birimleriyle ifade edilir. ideal bir membranda, yiiksek
secicilik (alikoyma) ile yiuksek aki istenir. Membrandan gegen akim, membrana
uygulanan basing (AP) ile dodru orantihidir. Aki miktari Darcy kanununa goére

asagidaki sekilde tanimlanmaktadir ;

AP

= (2.7)

J

J Akl

AP : Membrandaki basing farki

M : Akigkanin dinamik vizkositesi

Rm : Membrandaki hidrolik direnci géstermektedir.

Akl ve basing arasinda dogrusal bir iliski vardir. Membrana sabit bir basing

uygulandiginda, kararli hal meydana geldikten sonra sabit bir akim s6z konusu
olmaktadir. Bu iliski;

Akl (J)=Gegirimlilik katsayisi (Lp) x Basing
esitligi ile ifade edilir. Gegirimlilik katsayisi (Lgp), besleme ¢ozeltisindeki bilesenlerin
membrandan hangi hiz ile transfer edilecegini belirler. Lp, membran sisteminin
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fizikokimyasal yapisina bagli olarak, sicaklik, basing ve ¢ozeltinin konsantrasyonuna
gOre degismektedir (Mulder, 1996).

Giderme verimi, membran tarafindan alikoyulan kismin olgisudir. Membranin
giderme verimi “R” ile ifade edilmektedir. R birimsiz bir buydkliktir ve 0-1 arasinda
degisir. “0” degeri, butin ¢dézinmis maddelerin membrandan gectigini, “1” degeri
ise  membranin hicbir madde gegisine izin vermedigini go6sterir. Membran
sisteminde, gozlenen giderme verimi (Ro) ve gercek giderme verimi (Rg) olmak
Uzere iki cesit giderme verimi vardir. Gozlenen giderme verimi, suzinti akimi
konsantrasyonunun besleme akimi konsantrasyonuna oranini ifade eder (Denklem
2.8). Gergek giderme verimi ise suzinti akimi konsantrasyonu ile ¢ozeltinin
membran ylzeyindeki konsantrasyonundan yola cikilarak hesaplanan giderim

verimini ifade etmektedir(Denklem 2.9).

C -C C

Ri%)= ——ro1-=s
(%) C C (2.8)
C,-C C (2.9)

Ry%)= o]

Cs : Suzuntu akimi konsantrasyonu
Cb : Besleme suyu konsantrasyonu
Cm : Membran ylUzeyindeki konsantrasyon

Membranda geri kazanim (y), sUzintl akiminin, besleme akimina oranidir. Geri

kazanim degeri asagidaki ifade ile gosterilir:

y=@ =0 O (2.10)
0, 0,

Qb : Besleme suyu debisi
Qk : Konsantre kismin debisi

Qs : Suzuntd kismin debisi

2.4.4 Membran performansini etkileyen faktoérler
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Membran Ureticileri, standart sartlar altinda sodyum klorir ¢oézeltisi ile yaptiklari
performans  dlglimleri ile  membranlarin  giderme verimi  kapasitelerini
belirlemektedirler. Membranlarin performansi, membran tertip tarzina ve besleme
suyu kalitesine goére degismektedir. Ayrica, basing, konsantrasyon, sicaklik ve

capraz akis hizinin da membran performansi tzerinde etkisi bulunmaktadir.

2.4.4.1 Basing

Asagidaki denklemden de goéruldigu gibi, basing ve aki arasinda dogru orantili bir

iliski vardir. Basincin artmasi ile sizuntl suyunun konsantrasyonu da azalmaktadir.

AP

J —

2.4.4.2 Konsantrasyon

Besleme suyu konsantrasyonunun da membran performansi Uzerinde blylk etkisi
bulunmaktadir. Giris konsantrasyonu arttikga, ozmotik basing artacagindan dolayi
membrana uygulanan net basing azalmakta, bunun sonucunda giderme verimi
dlismektedir.

2.4.4.3 Sicakhk

Sicaklik, su akimini ve ozmotik basinci etkilemektedir. Gegirgenlik katsayisi, sicaklik
ile artmaktadir. Sicakliktaki her 1°C’lik artis, aki degerini % 3 civarinda

arttirmaktadir. Sicakliga bagl olarak akidaki dizeltme,

Ty = J55.(1.03)77 (2.11)

ifadesi ile yapilmaktadir.

2.4.4.4 Yatay hiz

Capraz akis hizi, membran performansi Uzerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
Membran yizeyinde olusan kek tabakasinin direnci ve konsantrasyon polarizasyonu

tabakasinin kalinligi hizin arttinlmasiyla azalabilmektedir (Kaya, 2007).

2.4.5 Membran yiizey karakterizasyonu
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2.4.5.1 Membranin kimyasal yapisinin karakterizasyonu

Membranlar  kimyasal vyapilarina gdre organik ve anorganik olarak
siniflandirilabilirler. Organik membranlarin ana maddesi polimerlerdir. Yaklasik 130
adet polimer, membran Uretimi icin kullanilabilir. Ancak membran émri ve proses
intiyaglari  dusundlduginde belli sayida polimer, membran dretimi igin
kullaniimaktadir. Cizelge 2.4.1’de ticari olarak uretilen organik membran tirlerinin

listesi verilmektedir.

Selllozasetat membranlari hidrofiliktirler ve bu 6zelliklerinden dolayi kirlenmeye
kargi dayaniklidirlar. Sellloz asetat membranlarinin Uretimi olduk¢ca kolaydir ve
fiyatlari da oldukg¢a dusuktir. Fakat bu membranlar su icinde bulunan klora karsi
dayaniksizdirlar. 40°C’den yiksek sicakliklarda kullanilirsa yapisinda bozulmalar
gorulebilmektedir. Bu membranlar ayrica pH’ya karsi hassastirlar ve depolanma

omurleri oldukga kisadir.

Cizelge 2.4 .1: Ticari olarak uretilen organik membran cesitleri (Kaya, 2007)

Malzeme Uygulama Alani

Mikrofiltrasyon Ultrafiltrasyon Nanofiltrasyon
ve Ters Ozmoz

Alumina

Seluloz esterler

Seluloz nitrat

Poliamid, alifatik (naylon)
Polikarbonat

Polyester

Polipropilen
Politetrafloroetilen (PTFE)
Polivinilkloriir (PVC)
Sinterlenmis paslanmaz gelik
Selilloz

Seramik bilegikleri
Poliakrilonitril (PAN)
Polivinil alkol (PVA)
Polisiilfon (PS)
Polietersiilfon (PES)
Seliloz asctat (CA)
Seliiloztriasetat (CTA)
Poliamid (PA)

CA ve CTA karigimi

e I i I S T i L S Il S e

ol I

IR

Poliamid membranlar pH ve klora karsi hassas olmalarina karsin sellloz asetat

membranlarindan daha iyi segicilige ve termal dayanikliga sahiptirler.
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Polislifon ve polietersilfon membranlari genis kullanim alanina sahiptirler. Bu
membranlar yiksek sicakliklarda (75-125°C) ve genis pH araliginda (1-13)
kullanilabilirler. Alifatik hidrokarbonlar, halojenli hidrokarbonlar, alkoller ve asitlere
kargi iyi kimyasal dayaniklilik gdsterirler. Bu membranlarin en dnemli dezavantaiji

hidrofobik olmalari ve nemden fazla etkilenmeleridir.

Politetrafloroetilen, Poliviniliden flortr, polipropilen ve polikarbonat gibi membranlar
hidrofobik olmalarina ragmen kimyasal ve termal dayaniklilik gdsterirler (Kaya,
2007). Asagida Sekil 2.4.4’de bazi organik membranlarin kimyasal vyapilari

verilmektedir.

Anorganik membranlar, kimyasal ve termal olarak organik membranlara gére daha
iyi dayanikliik gosterirler. Ana yapim maddelerine gdre anorganik membranlar,
seramik, cam ve metalik membranlar olarak siralanabilir. Bu membranlarin avantaj

ve dezavantajlarini séyle siralayabiliriz.
Avantajlart:
1. Sicaklik araligi genistir, 800°C’ye kadar uygulanabilmektedirler
2. pH araliklari genistir (1-13)
3. Yuksek basinca kargi dayanikhidirlar
4. Kullanim sureleri uzundur
5. isletme basincindan daha yiiksek basing degerlerinde geri yikama
yapilabilmektedir
Dezavantajlari:
1. Ters ozmoz prosesi igin ¢ok fazla uygun degildirler

2. Maliyetleri organik membranlara gére daha yuksektir (Kaya, 2007).
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Sekil 2.4.4: Organik membranlarin kimyasal yapilar (Mulder, 1996)
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2.4.5.2 Membran hidrofilikliginin karakterizasyonu(ayirma mekanizmalarina

gore)

Su ve atiksu aritiminda kati ve sivi olmak Uzere iki tip membran kullaniimaktadir.
Uygulamalarda 3 ayri tip membran s6z konusudur. Bunlar, poréz (gdzenekli), pordz
olmayan (gbézeneksiz) ve sivi membranlardir. Ayirma iglemi por6z membranlarda
eleme mekanizmasi, por6éz olmayan membranlarda ise ¢ozlinme-diflizyon
mekanizmasi ile gergeklesmektedir. Sivi membranlarda ise elektrokimyasal etkiler

sO0z konusu olmaktadir.

Por6z ve sivi membran tipleri gevre uygulamalarinda su ve atiksu aritiminda, poroz
olmayanlar ise gazlarin saflastirimasinda kullaniimaktadir. Por6z membranlarda,
dusik molekiler agirlikli maddeler iceren ¢dzeltiler ile gesitli hidrolik sivi akimlari
membranin gbézeneklerinden gecebilmekte, yiksek molekuler agirlikh madde igeren
cozeltiler ise gecis yapamamaktadir. U¢ temel membranin yapi ve ayirma ézellikleri
Sekil 2.4.5’de verilmigtir (Mulder, 1996).

A , 30

@) J...J. ._}'— ..
O —
o O0oA[TY

. o ®
O ® L _.3—""

A
o) -9 e @
O J.J L3 o @

Por6z membran Pordéz olmayan membran Sivi Membran
Mikrofiltrasyon Gaz Ayirma Ters ozmoz
Ultrafiltrasyon Pervaporasyon (Tasiyicili)

Sekil 2.4.5: Ug temel membranin yapi ve ayirma dzellikleri

2.4.5.3 Geometrilerine gore karakterizasyonu

Membranlar geometrilerine gobre tabaka ve silindirik tarzli olmak Uzere
siniflandirilirlar. Tabaka membranlar, spiral sarim ve plaka-gergeve, silindirik
membranlar ise boru ve bosluklu elyaf seklinde bulunmaktadirlar. Plaka-cerceve tip
membranlar genelde kulglk oOlcekli uygulamalarda kullanilirlar. Spiral sarim
membranlar, plaka-gcerceve membranlarin rulo halinde sariimasi ile elde edilirler.
Boru seklindeki membranlarin ic ¢apt 3 mm’den bilylk ve bosluklu elyaf

membranlarin ise 3 mm’den kiguktir.
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Tubiuler Membranlar:Tabuller membranlar degisik sayilarda tip icerirler ve uzunluk
olarak 6m’ye ulasabilirler. Tlbuler membran modull gbézenekli paslanmaz gelik veya
plastik bir tiibe direkt olarak polimer ¢ézeltisinin dékiim yapilmasiyla hazirlanir. Yani
membranlar paslanmaz celik tlpler ile desteklenmis olurlar. Cogu tasarimlarda
tupler seri baghdir. Bu sebeple besi kanallarinin ¢api buyUk verildigi slrece geri
kazanimi maksimuma c¢ikarmak igin bir modul ¢oklu gegis konfigirasyonu seklinde

calisabilir.

Bu moddl sisteminin avantajlari besi ¢ozeltisi akis hizinin kolayca ayarlanmasi ve
besi kanallari ve daha da onemlisi Urin kanallarinin mekanik olarak kolayca
temizlenebilmesidir. Bu da sik temizligin gerekli oldugu gida ve gunlik gida
uygulamalari i¢in uygunluk saglar. Tubuler konfigirasyon temizliginin kolay
olmasinin yaninda 6nemli bir avantaji da ¢odu sartlar altinda ¢ok fazla basing
dismesi olmadan turbllans akisi saglayacak kadar buyuk bir tip c¢apina (ters
osmoz uygulamalar igin tipik olarak 0.5 inch) sahip olmasidir. Bu 6zellik onu

tikanmaya karsi ¢ok direncli yapar. Fakat bu modulin iki dezavantaji vardir:

1) genis besi kanallarindan (ve moduller Gzerinden ¢ok miktarda suyu

pompalamak i¢in gerekli ekipmandan) dolayi yuksek enerji kullanimi

2) modullerinin paketleme yogunlugunun dusuk olmasindan kaynaklanan

yuksek yatirim maliyeti(Késeoglu, 2005).

Hollow fiber modiiller: Silindirik geometrisi olan membranlar i¢ bosluk ¢capina goére

siniflandirilabilirler.
1) Hollow fiberler: 0.5-2.5 mm
2) i¢ ¢api dar olan fiberler: 3-8 mm
3) i¢ capi genis olan fiberler: 10-25 mm
Ticari fiber moduiller 3 farkli konfiglirasyonda ¢alistirilabilir.
Bunlar:

1) Besinin fiberin dis kismindan verildigi stztcller: besi ve Urin zit yénde

akar
2) Besinin fiberin dis kismindan verildigi stzlcller: besi fibere teget akar

3) Besinin fiberin i¢c kismindan verildigi stzlctler. Besi ve Urin zit yonlerde

akar

Asagida Sekil 2.4.6’de hollow fiber membranlarin iki modu gdsterilmistir.
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Konsantre Hale

Siiziinti/Cikis Suyu
¢ ¢ Gelen Su

Membrani Besleyen
Su

Siizlintii

Cikis Suyu
Stiztinti/C'ikis
Suyu Membrani Besleyen
DISARIDAN ICERIYE Su ICERIDEN DISARIYA
MODU MODU

Sekil 2.4.6: Hollow fiber modiillerin igletim modlari

Batin bu akis sekillerinin hepsi i¢in suzlculer (permeators) plakali ve tip 1si

degistiriciler (esanjorler) gibi yapilmiglardir. Caplari genelde 100-500 ym arasinda

olan fiberler birbirlerine paralel olarak diizenlenirler ve tiip boyunca cihazin basindan

veya sonundan veya her iki tarafindan da gecer. Yuksek basingl besiyi disuk

basingl Grinden korumak igin sizdirmazlik pargasi olan salmastralar kullanilir. Sekil

2.4.7'de hollow fiber bir modulin ara kesiti gérilmektedir.
SIZINTU/ /f{.,:.
CIKIS SUYU ;

 KONSANTRE HALE GELMIS

\-DELIRLI LIF

DELIKLI PLAKA
RECINE

Y

Sekil 2.4.7: Hollow fiber bir moduiliin ara kesiti

Besinin fiberin dis kismindan verildigi stzlcllerde besi, membran fiberlerinin dis

ylzeyi ile temas halindedir. Besi fiberin icine diflizlenir yani nifuz eder ve daha

sonra fiber i¢ bosluguna kadar iner ve buradan basin¢ cihazinin disina ¢ikacagi

tupleri tutan halkadan gecerek disari cikar. Kabuk kismindan beslenen ticari

cihazlarda iki farkh akis konfigirasyonu olan zit akim ve radyal teget akig

(crossflow) kullanilir.
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Zit akigli modiillerde besi ve Uriin gikislarn zit yonlerde fakat fibere paralel akar. Ote
yandan, radyal bir teget akis modulinde ise besi, fiberlerin boyuna dik olacak

sekilde radyal yonde hareket eder.

Besinin fiberin igindeki bosluga verildigi sizUuciler ise ayni zamanda ticari olarak da
kullaniimaktadir. Bu sistemde iki adet fiber tutucu halkaya ihtiya¢ vardir. Bunlardan
birinden besi girisi olurken digerinden uzaklastirilan maddeler ¢ikar. En etkili iglem
sekli Urinin besiyle zit yonde (counter current) uzaklastiriimasi oldugu icgin bu

metod kullanilir.

Bu konfigirasyonda kullanilan hollow-fiber membranlarin su gecirgenligi, spiral
sarim membranlarda kullanilan diz tabakali ince film kompozit veya asimetrik
membranlardan daha azdir. Fakat hollow-fiber membranlarin tuz giderme orani

daha yiksektir ve daha ylksek basinglarda g¢alisabilirler(Koseoglu, 2005).

Plaka ve Cergeve Modiiller: Bu modiillerde spiral sarim moddllerde oldugu gibi iki
diz tabaka membranin ayni zamanda urlin kanali olan bir destek tabakasiyla
ayrildigi sandvi¢ tlrd bir membran kullanilir. Bazi dizaynlarda membranlar disk
formundadir. Membran diskleri ayiricilarla birbirlerinden ayriimigtir. Bunlar besi
¢cOzeltisinin membran halkasinin bir tarafindan radyal olarak igeri girmesine ve yine
radyal olarak digari c¢ikmasina imkan verirler. Bu modul dizayni yuksek geri

kazanimlari mimkudn kilan uzun besi kanallari olusturur(Késeoglu, 2005).

Spiral Sarim Siziiciler: Diz membran filmlerinden olusan spiral sarim bir siizticl
Sekil 2.4.8'de gosterildigi gibi yapilir. iki membran tabakasi, arasinda bir ayirici ile
beraber delikli bir tiibe sarilir. islem sirasinda basingli besi membranin dis yiizilyle
temas eder. Besi membran (zerinden difuzlenir ve sonra sariimis membran
boyunca besiden daha disiik basingl toplama tiipiine dogru akar. Uriinin membran
boyunca yolculugu spiral bir harekete benzer ve zarfin merkezi olan perforeli tibe
kadar devam eder.Tuz ya da atiklar modilin 6bur ucundan ¢ikarlar. Spiral sarim
moddullerde besi ve drin akisi birbiriyle ne ayni yonde ne de zit yonde akarlar.
Aksine, spiralin herhangi bir noktasindaki akis yaklasik ayni dizlemdedir fakat
birbirlerine diktir. Spiral sarim bir modil elde etmek icin membranlar bir basing
cihazinin igine yerlestiriimelidir. Uzun, tek bir yapragin toplama tipl etrafina
sarilmasi yerine her biri toplama tipuine bagli birden fazla zarf iceren ¢ok zarfli ya
da yaprakli moddiller olabilir. Uretimi kolaylagstirmak ve uzun Urin kanallarindan
kaynaklanan basin¢ dismelerinden kurtulmak igin spiral sarim modullerin gogu ¢ok

yaprakh tiptedir.
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Sekil 2.4.8: Spiral sarim bir membran

Genelde besi kanali ayiricilari gézenekli polipropilenden yapilirlar ve tasarimlari
uygulamaya bagli olarak degisir. Mesela deniz suyu desalinasyonu igin gdzenek,
turbulansi en ylksede cikarmak, basing dismesini en aza indirmek ve yuksek

paketleme yogunlugunu saglamak Gzere dizayn edilir.

iki membran tabakasi arasina yerlestirilen Griin kanal ayiricisi genellikle besi kanali
ayiricisindan daha kuglik gbzeneklerden yapilimistir. Bu ayiricilar membranin
yiksek basinca karsi koymasini saglayacak kadar ve yeterli destegi saglayacak
kadar kuguk fakat Grinin toplama tlpine yolculugu igin dusuk direngli bir yol

saglayacak kadar da acik olmalidir.

Genelde ¢ok yaprakli spiral sarim moduller igin endustriyel standart 203 mm (8 ing)
cap ve 1 m. uzunluktaki bir modiil icin yaklasik 33.9 m? membran kullaniimaktadir.
Ne var ki, daha buyUk ¢apli modullerde yapilabilir. Capi 279 mm (11 ing) ve yaklasik

65 m? membran igeren ¢ok yaprakl modiillerde mevcuttur(Késeoglu, 2005).

2.4.5.4 Membran morfolojisinin karakterizasyonu

Membranlar morfolojilerine gbre simetrik, asimetrik ve ince filmli kompozit
membranlar olarak (ge ayrilmaktadir. Simetrik membranlarin (bosluklu ve
bosluksuz) kalinliklari 10-200 um arasinda degismektedir. Bir asimetrik membranin
kalinligi1 yaklasik olarak 10-200 um arasinda degismekte olup, bu membranlar 50-
150 pm arasinda go6zenekli bir alt tabaka ile desteklenen 0.5 ym kalinhdinda
oldukga yogdun bir Ust katmandan olusur. Asil ayirma islemini gerceklestiren bu Ust
tabakadir. Daha fazla aki 6zelligine sahip olan asimetrik membranlar, endustriyel

uygulamalarda simetrik membranlarin yerini almistir. ince filmli kompozit
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membranlar ise asimetrik membranlarin en st kismina, ince bir tabakanin
yerlestiriimesiyle olusturulur. ince tabaka, toplam membran kaliniginin % 1
kadardir.

Membran prosesin performansi blydk o6lglide kullanilan membranin yapisi ve
morfolojisi ile ilgilidir. Kullanilan membranin tiriine gére membran proseslerin
g6sterecekleri performanslar dnemli dlglide degismektedir. Ozellikle asimetrik
membranlarin gelistiriimesiyle, su ve atiksu aritiminda membranlarin kullanimi

yayginlasmistir(Mulder, 1996).

2.4.6 Membran teknolojileri/basing siiriiciilii membranlar

Surlcu kuvveti basing olan membran ayirma uygulamalari uygun boyutlarda
gbzenekleri olan membranlar kullanilarak, partikilleri veya degisik boyutta ¢éziinen
maddeleri ayirmak igin surekli bir prosesin dizayn edilmesini kapsamaktadir. Bu
prosesler tutabildikleri tane boyutuna goére mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF),
nanofiltrasyon ve ters osmoz (RO) prosesleridir. MF, UF, NF ve RO, partikilleri
membranin gbézenek ¢apini ve partikillerin boyutunu temel alarak tutan molekuler
eleme etkisini kullanarak, 10 A ‘dan 10 um’ye kadar gapi olan partikiilleri ayirmak

veya gidermek igin kullaniimaktadir (Akgul,2006).

Belli boyutta tanecigi ayirmak igin degisik gbézenek boyutlarinda membranlar
geligtirilmistir. Ters osmoz membranlarinin gdzenek boyutu molekiler boyutla
kiyaslandiginda ¢ok kuguktir. Membran performansini arttirmak igin gdézenek
boyutu, gdézenek boyutunun dagilimi ve gézenek yogunlugu hassas olarak kontrol
edilmektedir (Akgul,2006).

Yapisi ve fonksiyonlari farkli olan pek ¢ok membran cesidi vardir. Sekil 2.1°de
gbzenek ¢apl, membran ayirma islemi ve suzllen maddelerin bayUkligu arasindaki

iliskilerin karsilastiriimasi goértlmektedir.
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Sekil 2.4.10: Suzilen madde, gézenek capi ve membran prosesleri arasindaki
iliski(Topacik, 2006)

Membran proseslerini proses sirasinda uygulanan kuvvetler bakimindan
inceleyebiliriz. Genelde uygulanan kuvvetler basing ve elektriksel potansiyel
kuvvetlerdir. Bunun yani sira membran hava slyirmasi ve pervaporasyon gibi

kuvvetler de vardir. Ancak bu iki kuvvet ticari anlamda pek 6nemli degildir.

Membranlar secgici bariyer goérevi yapmaktadirlar. Membran &zelligine goére, su
icerisinde bulunan muhteviyattan bazisi gegerken bazisi da gegisini tamamlayamaz
ve membran iginde bloke olur. Suyun membrandan gecisi icin tahrik edici bir
kuvvete ihtiya¢ vardir. Su aritiminda tahrik edici kuvvet genelde basingtir. Tahrik

edici kuvvet olarak basinci kullanan membran prosesleri agagidaki gibidir.

MF ve UF tipik olarak partikiller ve mikrobiyal iceriklerin giderilmesinde kullanilir.
Bunlar disuk basingla ¢alisan membranlardir. Ayrica bu proseslerde negatif yada

pozitif basinglarda kullanilabilir.

NF ve RO ise icinde organik ve inorganik ¢éziinmus muhteviyati olan icme sularinda

kullanilir. Buradaki isletme basinci MF ve UF’ye gére daha yUksektir.

Ultrafiltrasyon membranlarinda molekiler agirhik engelleme sinirt ( MWCO )
onemlidir. Ters osmozda MWCO degeri 10 dan buylk olan maddeler tutulur.
Nanofiltrasyonda ise MWCO degeri 100 dan blylik olan maddeler tutulur.
Ultrafiltrasyonda ise MWCO degeri 100.000 dan biydk olan maddeler
tutulur. MWCO, maddelerin iyonize olma seviyelerini ifade eder. Daha ¢cok membran

tarafinda % 90 oraninda geri iletilen kiguk molekiler agirhkli maddeler igin
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tanimlanir. Her membran icin tanimlanan MWCO degeri, ¢alisma kosullarina,
besleme ¢dzeltisinin kimyasal icerigine ve molekuler 6zellige bagli olarak degisebilir.

Ayirma isleminde membran ile ¢dzelti arasindaki uyum énemlidir (Topacik, 2006).

Membranlarla aritma iglemi sdricl kuvvetlerin etkisiyle gergeklesir. Sdirlcu
kuvvetler, akimin membranin bir tarafindan diger tarafina gegisini saglar. Bu surtcu
kuvvetler iki faz arasindaki basing, sicaklik, konsantrasyon ve elektriksel potansiyel
farklaridir. Cizelge 2.4.2’de cesitli membran prosesleri ve etkin sirtict kuvvetleri
verilmektedir.

Cizelge 2.4.2: Membran proseslerinin kullandiklari stricu kuvvete gére
siniflandiriimasi(Mulder, 1996).

Membran Prosesi Siiriicii Kuvvet

Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon Basing farki
Nanofiltrasyon
Ters Ozmoz

Pervaporasyon
Gaz ayirma Konsantrasyon farki
Divaliz

Buhar gegisi
Membran destilasyonu Sicaklik fark:
Termo-ozmoz

Elektrodiyaliz Elektriksel potansiyel farki

Basing sdruclli membran prosesleri, diger membran proseslerinden endustriyel
alanda daha yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Cizelge 2.4.3'de basing suriculi

membran proseslerinin dzellikleri gosteriimektedir.
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Cizelge 2.4.3 : Basing suriictli membran proseslerinin 6zellikleri(Topacik,2006)

Membran Ayirma Transmembran Ayirma Ak
Prosesi Biiyiikliigii Basinci (Bar) Mekanizmasi
0.05-10 um
Mikrofiltrasyon | (mikropartikiiller) 0-2 Eleme Yiksek
1-100 nm
Ultrafiltrasyon (makromolekiiller) 1-10 Eleme Yiiksek
0.5-5 nm
Nanofiltrasyon (molekiller) 5-30 Coziinme-Difiizyon Orta
<1 nm
Ters Ozmoz (molekiiller) 10-100 Coztinme-Difiizyon Diusik

Transmembran basinci (TMP), basing surlcili membran proseslerine suricl

kuvvet olarak rol oynamakta ve asagidaki sekilde gosterilmektedir:

(P + Py ) P (2.12)

stiztinti

IMP =

Pgirs : Girig basinci (besleme taraft)
P.ws : Gikig basinci (konsantre tarafi)

Psizanta : SUzUNtl basinci (stzdnta tarafi)

2.4.6.1 Mikrofiltrasyon (MF)

Uzaklastirilan partikiller yaklasik 0.1-1 mikron araligindadir. Genelde askida kati
maddeler ve bulylk kolloidler atilirken makro molekiller ve ¢bézinmis maddeler
membrandan gecer. Mikrofiltrasyon uygulamalari arasinda bakterilerin, flok
maddelerin veya askida kati maddelerin uzaklastiriimasi sayilabilir. Transmembran
basinci 0.7 bardir (10 psi).

Mikrofiltrasyon membranlarinin ¢ temel karakteristigi, gézenek boyutu, filtrasyon

kapasitesi ve giderme verimidir. Bu membranlar icin 2 bar'dan az basing yeterlidir.

Poroz mikrofiltrasyon membranlarini gézenek boyutu ve gdézenek boyutu dagilimi ile
membranin maksimum calisma basincinda igletildigi zaman aritabilecedi toplam su
miktari olan filtrasyon kapasitesi karakterize etmektedir. Filtrasyon kapasitesi, arittigi
¢cozelti ve filtrasyon hizi ile degismektedir. Genellikle membranlarin énine daha
blylk gbézenek boyutu olan bir 6n filtre vyerlestirerek membranin  émri

uzatiimaktadir.

81



Mikrofiltrasyonda, akim membran vyilzeyine paralel olarak uygulanmaktadir.
Membrandan gecemeyen kisim membran Uzerinde birikmekte ve membran
yuzeyindeki direnci artirmaktadir. Membranin filtrasyon verimi azaldigi zaman

membran temizlenmeli veya degistiriimelidir (Akguil,2006).

2.4.6.2 Ultrafiltrasyon (UF)

Membranda en buyuk direng, membranin Ust tabakasinda meydana gelir. Bu direng
ultrafiltrasyon prosesinin verimi i¢cin 6nemlidir. Membran yizeyindeki kirlenme egilimi
azalan yonde olmalidir. Membranin polimer yapisi akiyl arttiracak ve tikanmayi

azaltacak sekilde tasarlanmalidir(Topacik, 2006).

10-1000 A° (0.1 mikron) arahdindaki partikiillerde makromolekiller ayirma
gerceklestirir. Batin ¢6zinmus tuzlar ve kiguk moleklller membrandan gecer.
Uzaklastirilan maddeler arasinda kolloidler, proteinler, mikrobiyolojik kontaminantlar
ve buyulk organik molekdiller vardir. Molekuler agirlik cut-off degerleri 1000-100.000

arasindadir. Transmembran basinci 1-7 bardir (15-100 psi).

Ultrafiltrasyon membranlarinin temel karakteristikleri aki, ¢ézinmus maddeleri tutma
ve molekiler agirlik kesme sinirt (MWCO)'dir. Giderme verimi, genellikle besleme

konsantrasyonuna ve besleme konsantrasyonun karigtirma hizina baghdir.

Ultrafiltrasyon genel olarak, endustriyel ayristirma islemlerinde, su aritiminda ve
temiz su proseslerinde ters osmoz membranlarini korumak icin 6n aritma amaciyla

kullaniimaktadir.

Ultrafiltrasyon, ¢ogu iyonlarin ve klguk molekdl agirlikli organiklerin gegisine izin
vererek daha buyulk organikleri, biomolekdiller, seker iyonlari, kolloidleri, bakterileri
ve virUsleri tutmaktadir. Ultrafiltrasyon membranlari agirlikli olarak, gida ve ilag
endustrilerinde proseste dederli maddelerin konsantrasyonu veya geri kazanimi igin,
kimya, kagit ve tekstil endustrilerinde ise atiksu aritiminda kullaniimaktadir
(Akgl,2006).

2.4.6.3 Nanofiltrasyon (NF)

Yaklasik 1 nm (10 A°) buylkligindeki partikiilleri uzaklastirir. Bu ylizden
“nanofiltrasyon” olarak adlandirilir. Nanofiltrasyon, mikrofiltrasyon ve ters osmoz
arasinda cgalisir. Molekll agirligi 200-400’den blUyuk organik molekiller atilir. Ayni
zamanda ¢O6zunmus tuzlarin % 20-98’i uzaklastinlir. Tek degerlikli anyonlari olan
(monovalent) tuzlar (NaCl, CaCl,) %20-80 oraninda uzaklastinlirken ¢ift degerlikli
anyonlari olan (divalent) tuzlar % 90-98 oraninda atilir. Tipik uygulamalar arasinda

ylUzey sularindan renk ve toplam organik karbonun uzaklastiriimasi, kuyu suyundan
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sertlik ve radyumun uzaklagtirimasi, gida ve atiksu uygulamalarinda organik
maddelerin anorganik kisimdan ayrilmasi sayilabilir. Transmembran basinci 3,5-16
bardir (50-225 psi).

Nanofiltrasyon, ters osmoz ile ayni karakteristiklerde bir membran teknolojisidir. Ters
osmoz teknolojisi 0,1 nm’den daha kigik ¢6zinmis molekilleri tutarken,

nanofiltrasyon ¢api 1 nm’ye kadar olan molekiilleri tutmaktadir.

Nanofiltrasyon esasinda, driin suyu Kkalitesinin ¢ok saf olmasi gerekmeyen
durumlarda veya giderilmesi gereken ¢éziinmis madde miktarinin tipik kuyu suyu
ya da deniz suyu tuzlulugunda olmadigi durumlarda, ters osmoz sisteminin daha
dusuk basingl bir versiyonudur. Bu nedenle enerji maliyeti de ters osmoz prosesine
oranla daha disuktir. Nanofiltrasyon, 6zellikle kuyu suyu ya da nehir veya gol gibi

ylzeysel sularin aritiimasi igin uygundur.

Nanofiltrasyon prosesi, kalsiyum ve magnezyum gibi sertlik yapan iyonlari
giderebilmektedir ve kire¢ ile yumusatma veya sodyum klorlr zeolit teknolojilerine
cazip bir alternatiftir. Ayni zamanda, bakteri ve virlsler ile istenmeyen klorlanmig
hidrokarbonlar ve trihalometanlar olusturmadan organik kokenli rengi de
gidermektedir. Ayrica, igme suyu guvenligini saglamak igin ylzey ve yeralt

suyundan pestisit ve diger organik kirleticileri de ayirabilmektedir.

Nanofiltrasyon prosesi, tekstil sanayi, kagit sanayi, elektro kaplama endustrisi, boya
endustrisi ve gida endustrisi atiksularinin  arntiminda da  kullaniimaktadir
(Akgul,2006).

2.4.6.4 Ters osmoz (Reverse Osmosis) (RO)

Ters osmoz, mumkun olan en ylksek seviyede suzmedir. Ters osmoz membran,
¢6zinmus batln tuzlara ve anorganik molekdlleri ve molekil agirhgi 100’den blyik
olan organik molekdillere bir engel-bariyer gérevi yapar. Ote yandan su molekiilleri
membrandan serbestce gegerek Urtinl olugtururlar. Cézinmus tuzlarin atilimi % 95-
99 arasindadir. Ters osmozun ¢ok cesitli uygulamalari sunlardir: Deniz suyunun
veya kiregli sularin icme suyu eldesi amaciyla desalinasyonu, atiksu geri kazanimi,
gida ve meyve suyu isleme, biyomedikal ayirmalar, evlerdeki icme suyunun ve
endustriyel proses suyunun saflastirilmasi. Ayrica ters osmoz, yari iletken sektord,
glc dretimi (kazan besi suyu hazirlanmasi) endistrisi ve laboratuar/medikal
uygulamalari igin ultra saf su uUretiminde yaygin olarak kullanilir. Transmembran
basinci 14-69 bardir (200-1000 psi).
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Membran prosesinde MF ile UF arasindaki esas fark tuttuklari molekdl agirliklari
veya membran gdzenek boyutlarinda ortaya cikar. Tutulacak molekidl agirhgi
membran Ureticileri tarafindan su o6zelligine goére belirlenir. Uretici tarafindan
belirlenen bu sartnameye goére glikol ve protein gibi makro ¢6zinebilir molekiil
katlesinin % 90’inin tutunmasi saglanabilmelidir. Yani boyut membran ylzeyindeki

mikro bosluklarin ¢aplarini tanimlamakta kullanilir.

Bosluk boyutundan baska performansi etkileyen diger etkenlere o6rnek olarak
filtrasyon suresi boyunca membran ylzeyinde kek katmaninin olugsmasi da
soylenebilir. Bu membran kullanimi agisindan olumsuz bir etki yaratir. Bu ylzden

membrana etki eden tiim faktérlerin izlenmesi gerekir.

Farkli basinglarla c¢alisarak istenen icerigin ayrilmasinda farkli sonuclar elde
edilebilir. ClUnkl basincin farklilasmasiyla katilar ve daha klglk olan tuzlar
giderilebilir. Giderilmesi istenen icerikler ¢ok genis bir yelpazede oldugundan
basinglarda ¢ok farkl olabilmektedir. Basingla tahrik edilen membran prosesleri igin
tipik isletme basinglari Cizelge 2.4.4’de verilmigtir.

Cizelge 2.4.4. Basingla tahrik edilen membran prosesleri igin tipik isletme
basinglari(Kaya, 2007)

Membran Prosesi Tipik Isletme Basinct Araligi (psi)
Ters Osmoz
Deniz Suyu 800-1200
Az Tuzlu Su
Duisiik Basing 150-300
Standart Basing 350-600
Nano Filtrasyon 50-150
Ultra Filtrasyon/Mikro Filtrasyon 3-40; vakum olarak 3-12

En c¢ok bilinen cesitleri RO ve NF olan basing tahriki ile ¢alisan membran

proseslerinin sematik olarak gosterimi Sekil 2.4.11°de verilmigtir.
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Sekil 2.4.11: Basing tahrikiyle yapilan membran prosesinin sematik gdsterimi(Kaya,
2007)

Ham su, besleme pompasiyla basinglandiriir. Basinglandiriimis su membran
ylzeyinden isletme dizeni uyarinca ¢apraz akim ile gecer. Basinglandiriimis giris
akiminin bir kismi membrandan gecer ve slzlntl (Urdn) olarak ortaya ¢ikar. Kalan
kisim ise konsantre hale gecer ve sistemden atilir. Membranin segici 6zelligi;
membrandan c¢ikan akimin giris akimina goére ¢ok disuk konsantrasyonlarda
muhteviyat bulundurmasi olarak tanimlanabilir. Membran proseslerinin segiciligi
sayesinde, muhteviyatin ayrilmasi kolay olarak kontrol altina alinabilir. Yari gegirgen
Ozellige sahip membranlar (RO ve NF) icin suda ¢o6zunurligu ve difuzyon orani
tuzlardan daha fazla olan muhteviyatlar ve diger bilesikler besleme suyunda
bulunur. UF ve MF’de ise ayirma basit bir membrandan stizilme ile gergeklestirilir.
Bazi durumlarda membran ylzeyinde birikme meydana gelir. Bazi firmalar vakum ile
tahrik edilen MF ve UF sistemlerini tavsiye eder. Bu sistemlerde sizintli suyu
emilerek proses tankindan alinir. Bu dizenlemede pozitif basing yapmak igin
kullanilan pompa suzintinun c¢iktigi akim boyuna tasinmis ve vakum

saglanmistir(Kaya, 2007).

2.4.6.5 Elektrik tahrikiyle yapilan membran prosesleri

Bu proseste elektriksel potansiyel sayesinde ¢dzUnmis iyonlar suyu gegirmeyen
ancak iyonlari gecirebilen membranlardan gecer ve proses tamamlanir. Bu proses
asagidaki sekilde sematik olarak gosterilmistir (Sekil 2.4.12). Sekilde goruldiugu gibi

anyonlar (-) ve Kkatyonlar (+) pozitif ve negatif ylklerin arasindaki alandan
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etkilenerek membranlardan gecerler. Elektrotlara akim verildigi zaman olusan alan
sebebiyle katyonlar negatif ylkll elektroda dogru hareket ederler. Katyonlar katyon
membranindan gecerler ancak anyon membranlarindan gecemezler ve bu membran
Uzerinde tutunurlar. Sonucgta tuz konsantre olmus akimda daha da yogunlasir.
Sonug itibariyle Urlin olarak elde edilen su, baslangicta alinan besleme suyundan
daha seyreltilmis ve konsantre akim ise daha yogun olarak membran Unitesini terk
eder(Kaya, 2007).

Katot (-}
= : = _Fﬂiﬂ 1

>
i v Katyonlan Gegiren Membran

K| e

Demineralize olmus urun

— Anvonlan Gagiren Mambran

b K onsantre haldeki son urun

L
g - Katvonlan Cegiran Mambran

Anot (+)

Sekil 2.4.12: Elektro Diyaliz (ED) akim sematigi(Kaya, 2007)

2.4.7 Membran filtrasyon teknikleri

Basing slricili membran prosesleri iki farkl sekilde isletilirler: Klasik filtrasyon ve
capraz akis filtrasyonu. Bu iki filtrasyon tlriine ait sematik gosterim Sekil 2.4.13'de

gOsterilmektedir.
Klasik filtrasyon uygulamalari;
* Filtrasyona artan dlgcekte direng gosteren pargacik olusumu
» Suzuntu akis hizinda zamanla azalma meydana gelmesi

+ Sistemin kesikli olarak c¢ahgtirlma zorunlulugu (geri yikama sebebiyle
periyodik olarak sistemin durdurulma geregi) sebeplerinden dolay! uygulamada bazi

problemler gdstermektedir.

Capraz akis filtrasyonda ise asagidaki hususlar cergevesinde bu olumsuzluklar

giderilebilmektedir:

* Tanimlanamaz bir kek tabakasi olusumu s6z konusu olmayip kek

tabakasinin kalinligi kontrol edilebilir
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» Goreceli olarak daha ylksek aki dederleri elde edilebilir ve sistem daha

uzun zaman periyotlarinda gahstirilabilir (Kaya, 2007).

Capraz akis filtrasyonunda membran malzemesi Uzerinde tutulan parcaciklara bir
cok kuvvet etki etmektedir. Bu kuvvetlerin belirlenmesi, membran kirlenmesi, aki
kaybi ve giderme veriminin degerlendiriimesine imkan saglamaktadir. Capraz akis
filtrasyonunda membran ylzeyi Uzerinde tutunan pargaciklara etki eden kuvvetler
Sekil 2.4.14’de gosterilmektedir (Kaya, 2007).

Her ne kadar capraz akis filtrasyonu, membran ylizeyi boyunca membrana paralel
olarak akan bir sivi igin tasarlanmis ve klasik filtrasyondaki gibi membran lzerinde
daha kalin bir kek tabakasi olugsmasini dnllyor ise de; bu sistemde aki azalmasi,
membran ylzeyine ¢ok yakin sinir tabakasindaki konsantrasyon polarizasyonu ve

membran kirlenmesi sebebiyle halen sakinilan bir durum igermektedir.
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Sekil 2.4.13 : Klasik ve ¢apraz akis filtrasyonunda aki azalmasi ve kek kalinliginin
zamanla degisimi (a) Klasik filtrasyon (b) Capraz akis filtrasyonu
(Kaya, 2007).
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> Parcacik
-Elektrostatik
etkilesim
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-Sterik etkiler
Siirtiinme
Kuvveti —» Siriklenme
Kuvveti
atld o
Parcacik Etkilesimi+Siiriikklenme Kuvveti

Stiziintii

Sekil 2.4.14: Membran malzemesi lGizerinde tutulan parcaciklara etki eden
kuvvetler(Kaya, 2007)

2.4.8 Membranlarda konsantrasyon polarizasyonu ve kirlenme

2.4.8.1 Konsantrasyon polarizasyonu

Membran filtrasyonunda, membrandan gegcemeyen maddelerin zamanla membran
Uzerinde birikmesi sonucunda, membrana yakin bdlgelerde besleme ¢dzeltisinden
¢ok daha yuksek konsantrasyona sahip bir ortam olusur. Bu konsantrasyon
membrana yaklastikca artarak, membran (zerinde maksimuma ulasir. Bu durum
membran ylzeyinden besleme c¢o6zeltisine bir geri akim olusturur. Bu olaya

“Konsantrasyon Polarizasyonu” adi verilir. Konsantrasyon polarizasyonunun etkileri:
1. Membran yilzeyinde ozmotik basincin artmasi ve akinin azalmasi

2. Membran ylzeyindeki konsantrasyon artisiyla membran porlarinin

tikanmasi ve akinin azalmasi

3. Membran aritma veriminin degismesi (Membranda tutunma orani artabilir
ya da azalabilir, Orn: membran ylzeyinde ¢6ziinmis madde konsantrasyonu

arttiginda, tuz gibi digik molekul agirlikli maddelerin tutunma orani azalir)
4. Membran kirlenmesi olarak siralanabilir (Mulder, 1996).

Konsantrasyon polarizasyonunda, yuksek molekldl agirhdina sahip maddeler
membran lzerinde tutunarak membran ylzeyinde ikinci bir tabaka olustururlar. Bu

durumda distk molekdl agirlikli maddelerin membranda tutunma orani da artar.
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Konsantrasyon polarizasyonu esas olarak adsorpsiyon, jel tabakasi olusumu ve
porlarin tikanmasi gibi nedenlerden &6tlri meydana gelebilir. Batin bu faktorler
membran igerisindeki tasinim sirasinda besleme tarafinda ek direncler meydana
getirir (Mulder, 1996).Sekil 2.4.15 membran ylzeyinde meydana gelen direng turleri
g6sterilmistir.ideal bir durumda akiskana karsi olusan tek direng, Rm ile ifade edilen
membran direncidir. Membran, ¢ozelti icindeki c¢6zunmus maddeleri geri
cevirdiginden, membran yakininda ¢6zinmus madde konsantrasyonunda artis
meydana gelmektedir. Bu da konsantrasyon polarizasyonu direnci (Rcp) olarak
adlandirilan ek bir dirence sebep olmaktadir. Zamanla membran kenarinda
meydana gelen konsantrasyon artisi daha da yukselmektedir. Bunun sonucu jel
tabaka (Rg) olarak adlandirilan bir direng daha olugmaktadir. Diger bir direng tiru
Ozellikle bosluklu membranlarda membran porlarinin tikanmasiyla olusan por
ttkanma direncidir (Rp). Son olarak olusan direng membran bosluklar lzerinde
kirleticilerin adsorblanmasi ile olusmaktadir. Ayni zamanda membran delikleri
Uzerinde konsantrasyon artisi bosluk ¢apinin daralmasina da sebep olmaktadir. Bu

da (Ra) ile gdsterilmektedir.

Ry
Ry B 5
(T R, : Por tikanma direnci
R . O R... Membran direnci
—N | ®) R,: Adsorpsiyon direnci
| O O R, : Jel tabaka direnci .
@) R.;: Konsantrasyon polarizasyon
R, | @)

—all O

®
O
®

I
Ry 1

Sekil 2.4.15: Membran ylzeyinde meydana gelen direng turleri (Mulder, 1996)

Konsantrasyon polarizasyonu genelde giderilebilir 6zelliktedir. Konsantrasyon
polarizasyonunu azaltmak ve kutle transferini arttirmak igin, membran yuzeyine
yakin bdlgede iyi bir karisim saglanmalidir. Bu karigimi saglamak igin, besleme

kanalinda hiz artiriimali ve tarbulansli akimlar olugturulmahdir (Sablani, 2001).

2.4.8.2 Kirlenme-tikanma

Kirlenme (fouling), yuzeylerde istenmeyen birikintiler olusmasini tanimlayan genel

bir kavramdir. Anorganik tuzlarin ¢dkelmesi ile olusan ylzey birikimlerine “anorganik
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kirlenme (scaling)” adi verilmektedir. Ayrica organik maddeler ile meydana gelen
kirlenme igin “organik kirlenme (organik fouling)” ve mikroorganizmalarin neden
oldugu kirlenme icin “biyokirlenme (biyofouling)” ifadeleri kullaniimaktadir. Aslinda
birgok kirlenme tird ayni anda ortaya ¢ikmaktadir. Asagida membranlarin kirlenme

kaynaklar verilmektedir:
e COzUndrldk sinir asan maddelerin membran ylzeyinde ¢okelmesi

e Sispanse ve kolloidal maddelerin membran ylzeyinde ve porlarinda

birikmesi
e Membranin sinir tabakasinda ¢ozeltinin kimyasal reaksiyonu
e Membran polimeri ile ¢ézeltinin kimyasal etkilesimi
e Membran yuzeyinde disik molekdl agirlikli maddelerin adsorpsiyonu
e Makromolekiler maddelerin membran ylzeyinde jel tabaka olusturmasi
e Mikroorganizmalarin membran polimeri ile hidrofobik etkilesimde bulunmasi

Membran porlarinda veya yuzeyinde meydana gelen kirlenmeler, geri yikama
yapilarak akinin geri kazaniimasi islemi Uzerine 2 farkli etkiye sahiptir. Membran
porlarinda meydana gelen kirlenme, geri yilkama suyunda temizleyici maddeler
kullanilmadikga, “giderilemez (temizlenemez) kirlenme” dir. Bu tip membran
kirlenmesi, akinin sireli azalmasini da beraberinde getirmektedir. Ancak aki kaybi
bir ylizey kekinin olusmasi sebebiyle meydana geliyor ise, kirlenme buylk élglide

“giderilebilir (temizlenebilir) kirlenme” olmaktadir (Kaya, 2006).

AkI kaybina yol agan konsantrasyon polarizasyonu ve kirlenme olaylarini birbirinden
ayiIrmak mumkun degildir. Cunku kirlenme olayi, konsantrasyon polarizasyonu
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Zamanla membrandan geg¢en akinin azalmasi, érnek

olarak Sekil 2.12’de gosterilmigtir.
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Sekil 2.4.17: Akl azalmasinin sematik gosterimi
Sekil 2.4.17°de goérildigu gibi, aki azalmasi dort kademede meydana gelmektedir.

1. kademede, su igerisindeki maddelerin depolanmasi nedeniyle olusan
membran yuzeyinin modifikasyonu veya prosesin gecisi nedeniyle aki yukselmesi

goralir.

2.kademe ise suyun yapisina gobre saniyeler veya dakikalar igerisinde
meydana gelir ve konsantrasyon sinir tabakasinin olusmasi nedeniyle ortaya cikar.
Bu kademede hizli bir aki azalmasi gozlenir. 2. kademede ortaya cikan aki
azalmasi, membranin geri yikanmasi veya kimyasal temizleyiciler yardimiyla
giderilebilir.

3. kademede olusan aki azalmasi ise yavas aki azalmasi periyodu olarak
bilinmekte olup membran Uzerinde jel tabakasinin olusmasi nedeniyle ortaya cikar.
Bu asamadan sonraki aki azalmalari “giderilemez kirlenme” sonucunda olusur.
Membran Uzerindeki jel tabakasinin zamanla sabitlesmesi nedeniyle, membranin bir

parcasi gibi davranan ikinci bir katman olusur.

4.ve son asamada ise aki, ¢ok yavas bir sekilde azalir. Bu hale ulasmis

membran filtrasyonu kararl halde kabul edilir (Kaya, 2007).

Membranlarin kirlenmesi birgok faktore baghdir: membran malzemesi, besleme
¢ozeltisinin konsantrasyonu, pH ve isletme parametreleri (transmembran basinci,

¢apraz akis hizi, sicaklik).
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Membran kirliligini anlamak igin, kirletici maddeler ile membran arasindaki
etkilesimin iyi bilinmesi gerekmektedir. Membran kirlenmesini Onleyecek 6nemli

faktorler ise;

» pH ayarlanmasi, klorlama, aktif karbon adsorpsiyonu, kimyasal
¢coktirme gibi metotlarin kullanilmasi ile membran prosesinden énce

besleme ¢ozeltisinden kirleticilerin azaltiimasi

> Besleme ¢ozeltisinin 6zelligine bagli olarak dogru membran segiminin

yapiimasi
» Uygun modiil tipinin secilmesi
» Membranlarin temizlenmesi olarak siralanabilir (Fane ve dig., 2000).

Tikanma isletme maliyetini ve membran émrinl belirlemede 6nemli bir faktorddr.
Ters osmoz sistemleri ¢6zinmis maddeleri gidermek amaciyla dizayn edildigi igin,
en ¢ok rastlanan tikanma tipi partikillerin membran ylzeyinde kek seklinde ¢okelti
olusturmasidir. Bu nedenle, membranlardan o6nce askida kati maddeler

giderilmelidir.

Diger bir ttkanma sekli ¢okelme olusumudur. Cokelme ¢ogunlukla silika, baryum
sulfat, kalsiyum sulfat, stronsiyum sulfat, kalsiyum karbonat ve kalsiyum florarin
¢6zunarldk limitleri asilinca olugsmaktadir. Bu limiti agsmak ¢ézinmeyen tuzlarin
membran ylzeyine ¢dkelmesine neden olmaktadir. Bundan bagka metal oksitlerin,
kolloidal sulflran, silikanin, siltin  ve organiklerin ¢dkelmesi de membrani
tikamaktadir. Membran ylzeyindeki ¢dkelmeyi 6nlemek igin 6n aritmayi dikkatli
se¢cmek ve geri kazanim oranini belirlerken ¢dkelmeyi de géz dnlne alip isletmede

de bu geri kazanim oranini agsmamak gerekmektedir.

Uglinci bir membran tikanma sebebi bakterilerdir. Membran yiizeyi biyofiim
olusumu igin ¢ok uygun bir ortamdir. Bu olusumlar akiyr dusurmekte ve basing
gereksinimini, dolayisiyla da enerji tiketimini artirmaktadir. Suyun ters osmoz

sistemine girmeden énce mutlaka dezenfekte edilmesi gerekmektedir (Akgul,2006).

2.4.8.3 Membran temizlenmesi

Membranlarin temizlenmesi islemi, fiziksel temizleme ydntemleri ve kimyasal
temizleme maddeleri kullanilarak yapilmaktadir. Fiziksel temizleme isleminde,
kirliliklerin giderilmesi icin su metotlar kullaniimaktadir: Ters yilkama ve diz yikama
yapmak, titresim ve ses dalgasl olusturmak. Ayrica suzintd akimi kullanilarak
yapilan ters yikama ile de fiziksel temizleme islemi yapilabilmektedir (Chen ve dig.,
2003).
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Membranlarin kimyasal maddeler ile temizlenmesi, temizleyici maddelerin membran
kirleticilerine ve membran uygunluguna bagllik goésterir. Bu nedenle Kirliligin
bilesiminin bilinmesi blyuk énem tasir. Anorganik kirliliklerin giderilmesi igin asidik
Urtinlerle yikanmasi tavsiye edilmektedir. Organik kirlilik tabakalari i¢in ise bazik
yikayicllar daha uygundur. Mikroorganizmalar ile kirlenme durumunda

dezenfektanlar kullaniimalidir (Kaya, 2007)

Kimyasal temizlemede asit ve sitrik asitin amonyum tuzu, iyonik olmayan yuzey aktif
maddeler, enzim deterjanlar gibi ¢esitli kimyasallar kullaniimaktadir. Asidik trtnler,
Ozellikle membrandaki ¢okelmenin giderilmesi icin kullaniimaktadir. Bakteri ve
organik madde Kkirliligini gidermek icin ise bazik temizleme Kkimyasallari
kullaniimaktadir (Akgul,2006).

Endustride genellikle membranlarin temizlenmesi, akida belirli bir oranda azalma
meydana geldiginde yapilmaktadir. Membranlarda en fazla izin verilebilen aki kaybi
miktart % 10-30’dur. Prosesin kirlenme durumuna bagl olarak érnegin haftada bir

kez uygun bir temizleme iglemi de yapilabilir (Kaya, 2007).

Su akisi ve ¢ézlinen maddenin tutulmasi, membranin performansinin tespiti icin bir
indeks gibi kullaniimaktadir. Membran ayirma prosesi devam ederken geri
donlsumll veya geri donisumsiz hasar ile sonuglanan membran performansinda
bazi bozulmalar gérilmektedir. Membran performansindaki geri déntisumsiz hasar,
fiziko-kimyasal indirgeme sonucu olusmaktadir. Diger yandan geri donlisumli hasar
membran yilzeyi Gzerinde olusan kek, jel ve adsorpsiyona bagl olarak membran
tikanmasindan dolay! ortaya gikmaktadir. Ayni zamanda bu tabakalar, membran
matriksi icinde ve besleme veya suzuntu yolunda membran moddullerinin tikanmasini
meydana getirerek olusmaktadir. Membran performansinin yeniden kazanilmasi igin
fiziksel ve kimyasal metotlar kullaniimaktadir. Fiziksel temizlemede, ultrason veya
hava enjeksiyonu yikamasi ile ters akim kullaniimaktadir. Bu uygulamalar sistem
isletilirken yapilmaktadir (Akgil,2006).
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Sekil 2.4.18: Tikanmig membranin kimyasal temizlenmesinin sematik gosterimi
(Wei ve ark., 2010)

(a-b) ik tikanma durumunda, membran yiizeyine en yakin tikanmalar, inorganik
maddelerin ¢okelmesi ile olusur. (b—c) Tikanma asamasi sonunda, komplekslerin
olusumunda kalsiyum iyonlari ile bagli organik kirleticiler, membran Uzerinde yogun
bir sekilde birikmis tikanma katmani tortulari olusturur. Daha sonraki tikanma
durumunda, organik tikanmalar (c—d) Temizleme prosesi boyunca, temizleme
kimyasallar kutle transferi yolu ile membran ylzeyi kirliliklerine temas eder. (d—e)
Bu kimyasal, sékilmis tikanan katmani ¢ézme de Ozellikle membran ylzeyine en
yakin olan tortularla reaksiyona girer. (e—f) Bu reaksiyon urunleri, kutle transferi yolu
ile membran yuzeyinden giderilir. (f-g)Temizlenmis bir membran ylzeyi, etkili bir

kimyasal temizlemeden sonra elde edilir (Wei ve ark., 2010).
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2.5 Onceki Yapilmig Galigmalar

Kitis, Karanfil ve vd. 2002 , UF fraksiyonu ve XAD-8 regine adsorpsiyonu kullanarak
DYU olusumu igin ¢odzllmis organik maddenin reaktivitesi arastirilmistir. Her iki
prosedir karsilastirildiginda hem SUVA, hem de COM’'un reaktivitesi degismemistir.
Sonug olarak ¢alismada kullanilan her iki tirdeki suyun UF fraksiyonlari icin molekiil
agirhlk ve DYU (HAA ve THM) olusumu arasinda tutarli bir egim olmadigindan
dolay1, COM bilesenlerinin aromatikligi DYU olusumunu tahmin etmek icin COM’nin

blyukligunden daha 6nemli oldugu dasunulmustar.

Wei ve dig. 2007b, Cinde dort gesit su kaynaginda ¢ézinmis organik madde ve
THM uyaricilarinin boyutu ve regine fraksiyonlanmasi arastiriimistir. COM’un
fraksiyon dagilimlari, bir dereceye kadar COM’un cografik yapilari ile ilgili olabilecegi
disunulmastir. COK ne kadar yuksek ise toplam UV,s4 ve THMOP o kadar fazladir.
THMOP, himik madde miktarina (SUVA,s,) bagl degildir. SUVAzs4 ile STHMOP
arasinda 6nemli bir korelasyon gézlenmemistir. Butiin su kaynaklarinda en fazla
STHMOP 1 kDa> sularda gozlenmisgtir.

Wei ve dig. 2007a, Bir rezervuarda ¢6zulmus organik madde ve THM uyaricilarinin
fiziksel ve kimyasal karakteristiklerinin mevsimsel degisimleri arastinimistir. Calisma
periyodu boyunca kimyasal fraksiyonlarin 6&zelliklerinin, fiziksel fraksiyonlarin
Ozelliklerinden daha stabil oldugu gézlenmistir. COM’un fiziksel fraksiyonlari, UVs4
ve THMOP’de buyuk mevsimsel degisimler gdstermistir. 1 kDa> fraksiyonlar ve <30
kDa fraksiyonlar icin SUVA,s, ve molekiler agirligi arasinda benzer bir iligki,
SUVA,s,’Un nispeten daha ylksek seviyesine sahip daha blyuk molekiler boyutlu
fraksiyonlarda gézlenmistir. Ancak benzer iliski 1-30 kDa boyut degisimindeki
molekuler agirligi ile bu boyuttaki fraksiyonlar i¢in zayif oldugu gortlmastir. SUVA.s,

ile STHMOP arasinda guglu ve tek bir iliski oldugu goézlenmemisgtir.

Li ve dig. 2009, Guney Cin'de bir konvensiyonel igme suyu aritim tesisinde birkag
basamakta ¢o6zllmis organik fraksiyonlarin dezenfeksiyon karakteristikleri
arastiriimistir. RO ve UF membrani kullanarak MWCO esasli 8 tane her bir
fraksiyona ¢6ziinmls organik madde ayrilmistir. <0,8 kDa ve daha disik MA'l
¢6zUnmis organik maddeyi gideremeyebilir. Dahasi elementel kompozisyon ve
dezenfeksiyon karakteristikleri, THMOP’nin blylk tetikleyicisi olan fraksiyonlar

oldugunu goéstermisgtir.
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3. MATERYAL VE METOD

istanbul’un su ihtiyacini karsilayan Terkos, B.Cekmece ve Omerli icme suyu aritma
tesisleri giriglerinden 3 farkli ddnemde (27.05.2010, 24.07.2010, 06.09.2010) alinan
ham su numuneleri farkli DOM kaynagi olarak kullaniimistir. Deneysel ¢alismalarda
icme Suyu Aritma Tesislerinin giris suyunda, Millipore firmasindan temin edilen 30
kDa, 10 kDa, 5 kDa, 3 kDa, 1 kDa MWCO sahip Rejenere edilmis selliloz UF
membranlari kullanilarak THM ve HAA’larin olusmasina yol acan dogal organik

maddelerin fraksiyonlanmasi arastiriimistir.

Ham su numuneleri adzi kapakl numune tasima kaplarina konulmus ve ardindan
hic bekletiimeden igme suyu arastirma laboratuarina gdénderilmistir. Ham su
numuneleri iISKi personeli tarafindan alinmistir. Her ne kadar ham su icerisinde klor
bulunmasi s6z konusu olmasa bile, tim numune kaplarinin icerisine énceden klor
koruma (sifirlama) ¢ozeltisi (Na,SOs3) eklenip, numune kaplarinda bulunmasi
muhtemel bakiye klorun elimine edilmesi saglanmistir. Numuneler, 6ncelikle oda
sicakligina (20 °C) getirilmigtir. COK ve UVys, analizlerinden énce tim ham sular

0.45 ym gbzenek ¢apina sahip sellloz asetat filtre ile sizlImustar.

Deneyler esnasinda kullanilacak cam malzemelerin temizligine, analizi yapilacak
parametrelerin sonuglarinda etkili olacagindan, biyik énem verilmistir. Ozellikle
cam malzemeler icerisinde organik Kirlilik veya herhangi bir bulasigin kalmamasina
dikkat edilmistir. Bu kapsamda 6ncelikle cam malzemeler 1 M NaOH ¢dzeltisinde bir
gece bekletiimis, daha sonra da yaklasik 4-5 saat saf suda bekletilerek temizligi
yapilmistir. Sonrada etiivde 200 °C’de yaklasik bir saat kurumaya birakilmistir
(kalan organiklerin ugmasi icin). Bu sekilde icindeki organik madde veya Kkirlilik

kalmadigi dustindlen cam malzemeler kullanima hazir hale getirilmigtir.
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3.1 Calismada Kullanilan Kimyasallar

Klorlama isleminde, klori sifirama ¢o6zeltisi olarak sodyumsilfit ¢ozeltisi
kullaniimistir. THM analizleri igcin MTBE ve Haloasetikasit analizleri icin MTBE,
metanol, sllfirik asit, sodyumsilfat, sodyumbikarbonat kullaniimigtir. Temizlik

amach NaOH kullaniimistir.

3.2 UF Prosediirii ve Calisma Diizenegi

Ultrafiltrasyon (UF) membran temizleme igslemi: Membranlar kullaniimadan 6nce
saf suda 24 saat bekletilmistir.Bu bekleme islemi boyunca safsu 8 saat ara ile
degistiriimistir.Daha sonra bu membran diskler, membran hicresine

yerlestirilmistir.Asagidaki sira ile temizleme iglemi yapilmistir.
1)100 ml 0,01 M H,SO, stzulmustur.
2)100 ml safsu stuzulmuistar.
3)100 ml 0,01 M NaOH suzulmustir.
4)100 ml safsu stzilmustdr.

Bu islem iki kez yapilir ve en son sizilen saf suyun TOK ve UVys,

degerlerine bakilmigtir.

Fraksiyonlama prosediirii: 0.45 pym membran filtreden gecirilen 3 adet ham su
numunesi Ultrafiltrasyon (UF) dizeneginden gecirilmek tzere hacmi 300 ml olarak
ayarlanmistir. UF calismalarinda 400 ml hacme sahip silindir seklinde Amicon
Stirred Cell 8400 model dizenek kullaniimistir (Sekil 3.2). Stizme iglemi sirasinda
farkl atomik yarigaplarda (30000, 10000, 5000, 3000 ve 1000 Dalton) UF membran
diskleri kullaniimistir (Sekil 3.3). UF fraksiyonlama islemi sirasinda UF dlzeneginin
Uzerine 55 psi basin¢g uygulanarak, basing kuvveti surlcl kuvvet olmak sartiyla,
stizme islemi gerceklestiriimistir. Sekil 3.1" deki stizme dizeneginden de goériuldigu
gibi, 300 ml lik su numuneleri sirasi ile 30 KDa, 10 KDa, 5 KDa, 3 KDa ve 1 KDa
molekiler ¢apa sahip UF membran disklerinden gegirilmistir. Her bir membran
(MW>30KDa, 30KDa>MW=>10KDa, 10KDa>MW=>5KDa, 5KDa>MW>3KDa ve
3KDa>MW=>1KDa) uzerinde kalan organik yapilar 1 saat sure ile 0.9 litre ultra saf su
ile karistirma islemine tabi tutulacak ve ardindan her bir fraksiyon icin COK, UVysg4,
UVy72, THMOP ve HAAOP dlctimleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.3 Deneylerde kullanilan membran disk
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3.3 Klorlama Prosediirii

Sekil 3.1 de UF akim gsemasina gore fraksiyonlarina ayrilan numuneler 125 ml’lik
inkibasyon viallerinde klorlama islemine tabi tutulmustur. Klorlama islemi asagida

anlatildigi sekilde yapilmistir:
< Numuneler 125 ml’lik inkibasyon viallerine doldurulmustur.
s (Klor miktari/COK)=3 olacak sekilde klorlama yapilmistir.

% Klorlama c¢odzeltisi, % 50’lik sodyumhipoklorit ¢dzeltisi kullanilarak 0,5
mg/ml'lik klor icerecek sekilde hazirlanmistir. Bu c¢oézelti 500 mlye

tamamlanacak sekilde 50 ml sodyumhipoklorit eklenerek hazirlanmigtir.
« Viallerin agzi sikica kapatilir ve iyice ¢alkalanir.

+ Karanlik ortamda, oda sicakliginda, istenilen reaksiyon siresinde beklemeye

alinir.

+» Reaksiyon siresi tamamlanan numunelere 0,5 ml klor sifirlama ¢ozeltisi
(Na,S0s3) eklenir.

3.4 Analiz Yontemleri

Yapilan galismada aslil analizi yapilmasi gereken ve en énemli olan parametre THM
ve HAA'dir. Bunun 8lgima igin GC-HP 7890 A cihazi kullaniimigtir. Cihaza takili
olup HAA ve THM’larin élciminde etkili olan dedektor tipi Elektron Yakalama
Dedektort’dar. Calismamizda kullanilan HAA ve THM analizleri metodu asagida

verilmistir.

3.41 THM metodu

THM Olcumleri sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile Agillent (7890 A seri) gaz
kromatografi cihazinda EPA 551.1'e go6re yurutilmastir. Su fazindaki THM
bilesikleri MTBE (tetra metil bitil eter) solventi kullanilarak ekstrakte edilmis ve
ardindan 2 mllik viallere aktariimistir. Bu vialler cihazin oto analizér kismina
yerlestiriimis ve ardindan gaz kromotografa enjekte edilmesi icin cihaz kumanda

edilmigtir.
Cihaz: FID Dedektorli HP 7890 A Gaz Kromatografi
Kolon: J&W GC kolon, DB-1

(30cm*0,25mm*1um)
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Firin sicakhgr 35°C’de baslar ve 9 dk bu sicaklikta ¢alismistir. Daha sonra ilk
sicakliktan dakikada 1°C artarak (1°C/dk) 40’°C’ye yukselmistir ve 3 dk bu sekilde
calismistir. Daha sonra bu sicakliktan dakikada 6°C artarak (6°C/dk) 150°°C’ye
yukselmistir ve 150 °C’de 1 dk beklemistir. Metod her bir numune igin yaklasik
olarak 36 dk surmdustir. Bunun disinda dedektor max sicakhgr 300°C, kolon max

sicakhigi 250°C, tasiyici gaz degeri ise 3ml/dakika ayarlanarak kullaniimistir.

3.4.2 HAA metodu

HAA oOlcimleri sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile Agillent (7890 A seri) gaz
kromatografi cihazinda ve EPA 552.3’a go6re yuritilmastir. Bu yontemde asidik
metanol esterfikasyon yontemi kullanilarak HAA'in 9 tiri (MCAA, MBAA, DCAA,
TCAA, BCAA, DBAA, BDCAA, CDBAA ve TBAA) pg/L cinsinden o&lgulmustur. 25
ml'lik numune hacminin pH’1 derisik sllfirik asitle 0.5 degerine ayarlanarak ve
ardindan numuneye 4 ml metil tert batil eter (MTBE) eklenmigtir. Daha sonra bu
numuneye 12 g sodyum sulfat (Na,SO.) eklenerek, ekstraksiyon islemine
gecilmigtir. Na,SO, eklenmesinin amaci ekstraksiyon verimini artirmaktir.
Ekstraksiyon islemi 40 ml'lik EPA viallerinde yapilmigtir. Bu vialler 3 dakika boyunca
kuvvetli bir sekilde ¢alkalanacak ve ardindan 5 dakikalik bir dinlenme surecine terk
edilmistir. Daha sonra bu viallere % 10’luk metanol-silfirik asit ¢ozeltisi eklenerek
esterfikasyon isleminin gerceklestiriimesi saglanmistir. Ornekler 50 °C’de su
banyosunda 2 saat bekletimis ve ardindan 4 °C’de 15 dakika sogumaya
birakilmistir. Daha sonra bu numunelere 7 ml sodyum silfat ¢dzeltisi eklenerek ve
ornekler 2 dakika hizlica calkalanmistir. Ardindan o6rnekler sodyum bikarbonat
¢cozeltisi ile nétralize edilmistir ve Ust fazdan 2 ml alinip GC’ye enjekte edilmistir.

GC’deki THM ve HAA analizleri ayni kapiler kolon kullanilarak gerceklestirilmistir.
Cihaz: FID Dedektorli HP 7890 A Gaz Kromatogafi
Kolon: J&W GC kolon, DB-1
(30cm*0,25mm*1um)

Firin sicakligi 35°C’de baslar ve 10 dk bu sicaklikta ¢alismistir. Daha sonra ilk
sicakliktan dakikada 5°C artarak (5°C/dk) 75°°C’ye ylkselmistir ve 15 dk bu sekilde
calismistir. Daha sonra bu sicakliktan dakikada 5°C artarak (5°C/dk) 100°°C’ye
yukselmigtir ve 100 °C’de 5 dk beklemigtir. Daha sonra bu sicakliktan dakikada 5°C
artarak (5°C/dk) 135°C’ye ylUkselmistir ve 135 °C’de 10 dk beklemistir. Metod her

bir numune igin yaklagik olarak 60 dk sUirmustir. Bunun disinda dedektér max
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sicakhigi 280°C, kolon max sicakhgr 180°C, tasiyici gaz degeri ise 3 ml/dakika

ayarlanarak kullaniimistir.

3.4.3 THMOP ve HAAOP metodu

Fraksiyonlarina ayrilan numuneler 125 ml'lik inkibasyon viallerinde 72 saat veya 7
glnlik reaksiyon surelerinde, karanlik ortamda ve oda sicakliginda beklemeye
alinmisgtir. Yukarida 3.4.1 ve 3.4.2 de anlatildigi yontemler ile THM ve HAA analizleri
gerceklestiriimigtir.

3.4.4 TOK analizi

TOK olgumleri otomatik numune aliciya sahip Shimadzu TOC-5000 cihaziyla,
Standart Metot 5310 B’e tarif edilen yakma metoduyla yapilmistir. Numune organik
karbonu CO, gazina oksitleyen platinyum oksit katalizortyle dolu 1sitiimis reaksiyon
odasina enjekte edilmigtir. Olusan inorganik CO, dagiticisiz infrared analizriyle

OlcUimustdr.

3.3.5 UV Absorbans dl¢iimii

UVys4 absorbans olgimleri Standart Metot 5910 B e gore istenilen dalga boyunda 1
cm’lik kuvars hucreye sahip Shimadzu 1800 marka bir spektrofotometre kullanilarak
gerceklestiriimistir. Numunelerde girisime sebep olabilecek safsizliklar 0.45 pum
membran filtreden siizme islemi sayesinde elimine edilmistir. Olglim 6ncesinde
Olgim hicresi 2 kez numune ile yikanmis ve daha sonra numune ile agzina kadar
icinde hi¢ hava boslugu kalmayacak sekilde doldurulmustur. Bu islemin ardindan
Sekil 3.4’ de gosterilen UV/Vis spektrofotometre cihazinda 254 ve 272 nm’de

absorbans dederleri dlgulmustir ve UV taramasi yapiimistir.
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Sekil 3.4 : UV/Vis spektrofotometre
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4. BULGULAR

4.1. Ham Suyun Karakterizasyonu

Dogal organik maddenin, UF membranlari kullanilarak fiziksel fraksiyonlara ayirma
islemini yapmak amaciyla yapilan deneysel calismada, istanbula icme suyu temin
eden su kaynaklarindan Terkos, Biiyiikcekmece ve Omerli gélleri secilmistir. Bu
calisma kapsaminda icme Suyu Aritma Tesislerinin giris suyunda, 30 kDa, 10 kDa,
5 kDa, 3 kDa, 1 kDa UF membranlari kullanilarak THM ve HAA'larin olusmasina yol
acan dogal organik maddelerin giderimi arastirilmistir. Deneysel ¢alismalar 3 farkl
zamanda (27.05.2010, 24.07.2010, 06.09.2010) alinan su numuneleri Uzerinde
cahsiimistir.

Dezenfeksiyon Yan Urlnlerin Olusum Potansiyellerinin (DYUOP) tahmin etmek igin
kullanilan en énemli temsil edici parametreler sirasi ile; 254 nm dalgaboyunda
ultraviyole absorbans degeri (UV2s4), UVass degerinin Cézinmus Organik Karbon
(COK) konsantrasyonuna bdlinmesi ile hesaplanan spesifik UV absorbansi
(SUVA,5,) ve COK parametresidir. Bazi arastirmacilar tarafindan SUVA2s, degerinin
himik maddeler gibi yuksek molekiler agirhiga sahip organik maddelerin
hidrofobikliginin ve aromatik igeriginin tespitinde kullanilan énemli bir temsil edici
parametre oldugu ortaya konulmustur (Ozdemir ve Tordz, 2010). Aritilmis sularda
DYU’niin miktari, ham sularda COK’'un konsantrasyonuyla daima orantilidir. UVas4
parametresi de suyun icerisindeki aromatik karbon icerigini verir ve genellikle
sularda DYU’nin miktarini belirlemede iyi bir izleyici parametre olarak
disunulir(Chow ve dig, 2008). 272 nm’de UV absorban (UV,7,) degerindeki azalma
klorlu yan UrUnlerin olusumu agisindan iyi bir izleme parametresi olarak
gosterilebilmektedir. Yani organik bilesikler klor ile reaksiyona girerek 1s1g1 daha az
absorplar. icme Suyu Aritma Tesislerinin giris suyundan farkl aylarda alinan ham

su numunelerine ait fiziksel ve kimyasal ortalama degerleri Tablo 4.1°’de verilmistir.
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Tablo 4.1. igme Suyu Aritma Tesislerinin ham suyuna ait fiziksel ve kimyasal
ortalama degerleri

Ortalama Degerler
Parametre Birim Terkos B.cekmece |[Omerli
TOK mg/l 5,69 5,25 4,29
GCOK mg/l 4,45 4,06 3,61
UVs, cm” 0,109 0,077 0,086
UV, cm” 0,089 0,061 0,071
SUVA,;, l/mg*m 2,44 1,92 2,40
SUVA,,, I/mg*m 2,00 1,51 1,98
THMOP pg/l 427 327 327
HAAOP pg/l 191 156 151
pH - 7,90 8,30 7,73
Sicakhk °C 16 17 16
Bulanikhik NTU 17 21 19
iletkenlik pS/cm 364 531 291
Sertlik mg/l CaCO;, 135 196 99
Alkalinite mg/l CaCO, 111 137 83
Bromiir pg/l 124 150 64

icme Suyu Arntma Tesisleri ham sularinin pH degerleri incelendiginde
Blyukcekmece en yiksek pH degeri 8,20 olup hafif alkali 6zellik géstermektedir.
Terkos ve Omerli sularinin pH degerleri ise sirasiyla 7,90 ve 7,73'dir. Terkos,
B.cekmece ve Omerli sularinin bulaniklik degerleri ise sirasiyla 17, 21, 19 NTU
olarak belirlenmistir. Dogal organik madde igin izleyici parametre olarak kullanilan
C6zinmuis Organik Karbon (COK) her (g su igin sirasiyla 4,45 - 4,06 ve 3,61 mg/L
olarak tespit edilmistir. 254 nm’de UV absorbansi ham suyun aromatik madde
icerigini gostermektedir ve en yiiksek aromatik madde igerigi 0,109 cm™ ile Terkos
suyunda goézlenmektedir. UVas4 absorbansinin COK konsantrasyonuna oranlanmasi
ile hesaplanan SUVA.s, degeri ise Terkos, B.cekmece ve Omerli suyu icin sirasiyla
2,44-1,92-2 40 L/mg*m olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ham
sulardan B.cekmece hidrofilik karakterli ve duisik molekiler agirlkh fraksiyonlar
icerirken, Terkos ve Omerli, B.cekmece suyuna nispeten daha fazla aromatik
bilesen icermektedir. Literatiirde genellikle yiksek SUVA( 24 L/mg COK*m) degerli
dogal sular hidrofobik, aromatik ve yiuksek molekil agirlikli DOM fraksiyonlarinin
nispeten ylksek bilesene sahip oldugunu ve disik SUVA( <2-3 L/mg COK*m)
degerlerinde ise c¢ogunlukla hidrofilik, himik olmayan ve disik molekil agirlikl

fraksiyonlar icerdigi gosterilir (Kitis ve digerleri, 2008).
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4.2. Coziinmiis Organik Karbonun Fiziksel Fraksiyonlarina Ayrilmasi

TERKOS-24.07.2010

3°4':/Da 10 kDa
o 7%
5 kDa
6%
3 kDa
‘ 6%

1kDa
Siiziintii (<1 12%
kDa)
65%
TERKOS-27.05.2010
30 kDa
1%
10 kDa
8%
5kDa
0,
Siiziinti (<1 é 8%

kDa)

3 kD
55% a

7%

-
=
o
[

11%

TERKOS-06.09.2010

30 kDa
6% 10 kDa
7%

5 kDa
6%
3 kDa
8%

1kDa
15%

Suziinti (<1
kDa)
58%

Sekil 4.2.1. Terkos ham suyunun farkl donemlerde molekiler agirlik boyutuna gore
COK konsantrasyonu dagilimi
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B.cekmece -27.05.2010

30 kDa
24%
Siiziintii (<1
kDa)
()
49% 10 kDa
11%
5 kDa
3kDa 4%
1kDa go,
6%
B.cekmece -24.07.2010
30 kDa
8% 10kDa

7%

.
v

1kDa
7%

3 kDa
8%

Siiziinti
(<1 kDa)
60%

B.cekmece -06.09.2010

30 kDa
7% 10 kDa
6%

5 kDa
12%
Siiziinti (<1 ‘3 kDa
kDa) 8%
62%

1 kDa
5%

Sekil 4.2.2. Blyukcekmece ham suyunun farkli dénemlerde molekiler
boyutuna gére COK konsantrasyonu dagilimi
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OMERLI-27.05.2010

30 kDa
11%

10 kDa
8%

5 kD
Siiziinti 11%a
(<1 kDa)
51%
3 kDa
8%
11%
OMERLI-24.07.2010
30 kDa
4% 10 kDa
10%
5 kDa
6%
3 kDa
5%
Siiziinti
(<1 kDa)
61% 1 kDa
16%
OMERLI-06.09.2010 30 kDa
6% 10 kDa
5%
5 kDa

9%

5%

Siiziunta (<1
kDa)
55%

1 kDa

20%

Sekil 4.2.3. Omerli ham suyunun farkli dénemlerde molekiler agirlik boyutuna gére
COK konsantrasyonu dagilimi
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Sekil 4.2.1, Sekil 4.2.2 ve Sekil 4.2.3’de farkli molekuler agirlik boyutuna gére COK
konsantrasyonu dagilimi goérulmektedir. Bolum 4.1’de belirtildigi gibi deneysel
c¢alismalarda kullanilan ham sulardan B.¢cekmece daha hidrofilik karakterli ve disuk
molekiler agirlikli fraksiyonlar icermekte ve Terkos ve Omerli ise B.cekmece'ye
gore daha aromatik karakterli ve daha ylksek molekldl agirlikh fraksiyon
icermektedir. Calismalarda kullanilan sular distk molekiler agirlikli fraksiyonlar
icerdiginden dolayi icersindeki ¢6zinmis organik maddelerin yaklagik %551 <1
kDa altinda kalmaktadir. BuylUkgekmece suyunda Mayis 2010 déneminde <1 kDa
altinda kalan kisim sirasiyla % 49 ‘dur. Bu dénemde dusuk ¢ikmasinin nedeni
ilkbahar doneminde yagislarin daha fazla olmasindan dolay! topragin binyesinde
bulunan aromatik bilesikler ¢oziinerek suya karismaktadir. Bundan dolayi da suyun

aromatik 6zelligi artmaktadir.

6,0 -
o Terkos
5,0
=5 W B.cekmece
2 @ Omerli
s 4,0 -
c
o
>
(7))
£ 30
c
1]
0
c
S 2,0 |
X
3
1,0 - i
0,0 - L
30000 10000 5000 3000 1000 <1000

Molekiiler Agirlik Boyutu (Da)

Sekil 4.2.4.icme suyu aritma tesislerinde organik maddelerin molekiler agirlik
dagilimi

Sekil 4.2.4. ham suyun molekuler agirlik kesim noktasi (MWCOQO) dagiliminin COK
konsantrasyonunu baz alarak gostermektedir. Terkos, Blylkcekmece ve Omerli
sularinda ortalama olarak 1 kDa’nin altinda tespit edilen organik madde miktari
siraslyla 3,12 — 3,41 ve 2,92 mg/l olarak tespit edilmistir. Ayrica ham sularin her bir
MWCO Kkarsilik gelen UVa7, igerikleri, bu 3 sudaki her bir MWCOQ’ya tekabul eden

COK konsantrasyonuna nerdeyse paralellik arz etmektedir(Sekil 4.2.5).
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Sekil 4.2.5.Ham sulardaki organik maddelerin UVy7,

molekuler agirhk dagilimi

<1000

parametresi

4.3. Klorlanmig Ham Su Kaynaklarinin Diferansiyel UV Spektrumlari

0,0025 -

0,0020

0,0015

AUV (cm™)

0,0010

0,0005

¢ 18T
m6ST

agisindan

0,0000

250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.3.1.Terkos ham suyun 3 - 1 kDa fraksiyon tird icin AUV parametresinin
dalga boyu ile degisimi (Klor/COK orani: 3, Dé6nem: Mayis-2010)
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Sekil 4.3.2. Blylkcekmece ham suyun >30 kDa fraksiyon tird igin AUV
parametresinin dalga boyu ile degdisimi (Klor/COK orani: 3, Dénem:

Mayis-2010)
18T
0,0014 - ¢
m6ST
00012 1 128T
X i X x 24 ST
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"= 0,0008 |
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0,0004 -
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Dalga boyu (nm)
Sekil 4.3.3. Omerli ham suyun 10 - 5 kDa fraksiyon tiir(i igin AUV parametresinin
dalga boyu ile degisimi (Klor/COK orani: 3, Dénem: Mayis-2010)
Klorlama sonucunda DOM’un UV absorbansinda meydana gelen azalmalar ayni

zamanda DYU olusumuna neden olan UV i1sigini absorplayan kromoforlarin dnemli

bir gostergesidir. 272 nm dalga boyunda maksimum UV absorbans kayiplarinin
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karakterize edildigi diferansiyel spektrumun piki, su &rneklerinin klorlanmasinin
ardindan kisa surede klor atomlarinin organik molekule baglanmasi neticesinde
DYU olugumlarinin meydana geldigi reaktif bolgeleri gdstermektedir(Ozdemir ve
Toréz, 2010). DOM igeren sularin klorlanmasi sonucunda DOM’un aromatikliginin
azalmasi ile suyun UV absorbansinda meydana gelen dedisiklik asagidaki denklem
ile gosterilmistir.

4.1
AUV)\ =UV)\'0 - UVM ( )

UV, = Klorlama 6ncesi A dalga boyundaki UV absorbansi
UV, = Klorlama sonrasi A dalga boyundaki UV absorbansi

AUV, = A dalga boyundaki diferansiyel UV absorbansi (Korshin ve dig,
1997a)

Sekil 4.3.1, 4.3.2 ve 4.3.3 ‘de sirasiyla Terkos suyu icin 3 - 1 kDa, B.cekmece igin
>30 kDa ve Omerli icin ise 10 - 5 kDa fraksiyon tiri icin farkli klorlama reaksiyon
sureleri sonunda meydana getirdigi 250 — 600 nm dalga boyu araliginda AUV
spektrumlari verilmistir. Grafiklerde de gdéruldaga gibi > 1 kDa fraksiyonlarin
icerisindeki zayif aromatik yapilarin varhdindan dolayi, AUV parametresi 272 nm de
pik vermemistir. Bu fraksiyon tirleri icin AUV spektrumu egrisinin klorlama suresi
boyunca degisiklige ugradigi gértulmastir. Sekil 4.3.4 de < 1 kDa (sUzunti) fraksiyon
tirinde ise 3 su tudrinin maksimum AUV,7, degerlerinin karsilastiriimasi
gOsterilmektedir. Maksimum AUV,7, degeri Terkos suyu igin elde edilmis olsa bile
birbirine yakin SUVA.s, degerlerinden dolayi, B.cekmece ve Omerli sularinin
egrilerinin birbirine yakin oldugu gérilmistir (Sekil 4.3.4). istanbul’daki (i¢ farkli su
kaynagi igin elde edilen Ug farkh AUV,7, spektrumun nedeni her bir su kaynaginin
farkli miktarlarda aromatik bilesik icermesinden kaynaklanmaktadir. Bu durumda,
AUV,7, spektrum yiksekliginin  ham suyun aromatik icerigi ile iliskili oldugu

disunulmektedir.
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Sekil 4.3.4. icme suyu aritma tesislerinde ham suyun < 1 kDa (siiziintii) fraksiyon

turd icin AUV parametresinin dalga boyu ile degisimi (Klor/COK orani: 3,
Dénem: Mayis-2010, Reaksiyon sliresi:72 saat)
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4.4 Klorlanmig Ham Su Kaynaklarinin Farkli Fraksiyonlarda THM Ve HAA

Olusumu

300 1 TERKOS
250 A _
m27.05.2010
200 { [@24.07.2010
) [06.09.2010
(=2}
2 150 4
=
I
=
100 -
50 -
el mmm Bem sem
30 kDa 10 kDa 5 kDa 3 kDa 1 kDa Siziinti
(<1 kDa)
Fiziksel franksiyon tiri (kDa)
450 7 B.CEKMECE
400 A
m27.05.2010
350 1 §24.07.2010
300 1 m@06.09.2010
I
S 250
2
= 200 -
-
150
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0 I|_| m e e Wl T
30 kDa 10 kDa 5 kDa 3 kDa 1 kDa Siiziintii
(<1 kDa)
Fiziksel franksiyon tiiri (kDa)
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Sekil 4.4.1. Ham sulardaki fiziksel fraksiyonlarin farkli doénemlerdeki THM
konsantrasyonlari (Klor/COK:3, Reaksiyon slresi:72 st)
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4.4.2. Ham sulardaki fiziksel fraksiyonlarin farkli donemlerdeki HAA
konsantrasyonlar (Klor/COK:3, Reaksiyon slresi:72 st)
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Sekil 4.4.1°de s6z konusu ¢ donemde alinan her bir ham sularin, her bir molekiler
agirhk fraksiyonun klorlanmasi sonucu meydana getirdigi THM miktarlari
verilmektedir. Reaksiyon slresi olarak 72 saat ve Cl,/COK orani olarakda 3
alinmistir. Clo/COK orani 3 alinmasinin nedeni ise suyun igerisinde bulunan dogal
organik maddeler klor ile reaksiyona girerek DYU olusturduktan sonra suyun
icerisinde yaklasik 0,2 mg/L kadar kalinti klor birakmasi istenmektedir. Her (¢ su
kaynaginda en fazla THMOP miktari 1 kDa’nin altinda kalan organik maddeler
tarafindan Uretilmistir. Terkos su kaynagi igin yaklasik THMOP parametresi Mayis,
Temmuz ve Agustos donemlerinde sirasiyla % 55, 52 ve 62’si 1 kDa’'nin altinda
kalan organik yapilar tarafindan Gretilmigtir. Blylkcekmece icin ise yaklasik THMOP
parametresi Mayis, Temmuz ve AJustos donemlerinde sirasiyla % 71, 80 ve 67°dir.

Omerli igin ise bu dénemlerde sirasiyla % 64, 61 ve 61°dir.

Sekil 4.4.2'de goruldigu gibi, THMOP parametresine paralel olarak s6z konusu 3
donemde alinan ham sularin her bir molekuler agirlik fraksiyonunun klorlanmasi
sonucu meydana gelen HAA miktarlari veriimektedir. Reaksiyon slresi olarak 72
saat ve CIl,/COK orani olarak ta 3 alinmistir. THMOP parametresinde oldugu gibi
her U¢ su kaynaginda en fazla HAAOP miktari 1 kDa’nin altinda kalan organik
maddeler tarafindan dretilmigtir. Terkos su kaynadi icin yaklasik HAAOP
parametresi Mayis, Temmuz ve Agustos dénemlerinde sirasiyla % 59, 62 ve 71’si 1
kDa'nin altinda kalan organik yapilar tarafindan Uretilmistir. Blylkg¢ekmece igin ise
yaklasik HAAOP parametresi Mayis, Temmuz ve Agustos donemlerinde sirasiyla %

76, 58 ve 65'dir. Omerli igin ise bu dénemlerde sirasiyla % 73, 73 ve 50°dir.

% THMOP degerleri, her fraksiyon icin 72 saat’lik reaksiyon suresi sonunda elde
edilen THM miktarinin batin fraksiyonlar icin ayri ayri elde edilen THM miktarlarinin
toplamina bélinerek hesaplanmigstir. % HAAOP degerleri de % THMOP degerlerinin
hesaplanma yontemiyle ayni hesaplanmistir. Her (¢ su kaynadinda 1 kDa'nin
altinda kalan organik maddelerin yaklasik % THMOP ve HAAOP degerleri
karsilastirildiginda Terkos suyunun en diisiik gikmistir. Bu sonug UVjs4 0,109 cm’™
ve SUVA., 2,44 L/Img*m degerlerine paraleldir (Tablo 4.1). Clnkl Terkos suyu
diger iki sudan daha fazla aromatik bilesik icermektedir. B.cekmecede ise yaklasik
% THMOP ve HAAOP degerleri en yilksek cikmistir. Bu su igin UV, 0,077 cm™ ve
SUVA,, 1,92 L/mg*m degerlerine sahip oldugu igin en az aromatik bilesik
icermektedir. Omerli de ise SUVA2s4 2,40 L/mg*m ve Terkos suyu ile neredeyse
aynidir. Ancak Omerli suyunun % THMOP ve HAAOP degerleri Terkos suyundan
daha yiiksektir. Ctinkii Omerli suyu UV.,s4 0,086 cm™ ve COK 3,61 mg/L oldugundan
dolay1 daha az aromatik bilesik icermektedir(Tablo 4.1).
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Terkos suyu icin olusan THM tirlerine baktigimizda > 1 kDa Uzerinde sadece TCM
ve BDCM olustugunu gérmekteyiz. Bu tirlerden TCM tirinin % 60 tan fazlasi < 1
kDa altinda olugsmaktadir. DBCM ve TBM sadece < 1 kDa altinda olusmustur(sekil
4.4.3). Blyukgekmece ve Omerli sularinda da Terkos suyu icin olusan THM
turlerindeki durumla benzerlik arz etmektedir (sekil 4.4.4 ve sekil 4.4.5). Ayrica sekil
4.4.1°de goruldagu gibi THMOP olusturan en baskin THM ttrinin TCM oldugunu ve
< 1 kDa altinda ise TCM’nin yaninda BDCM ve DBCM’nin de etkisinin oldugunu

gormekteyiz.
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Sekil 4.4.3. Terkos ham suyunda fiziksel fraksiyonlarin 3 farkli dénemlerdeki THM

tir konsantrasyonlari (Klor/COK:3, Reaksiyon sliresi:72 st)
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Sekil 4.4.4. B.cekmece ham suyunda fiziksel fraksiyonlarin 3 farkli dénemlerdeki
THM tir konsantrasyonlari (Klor/COK:3, Reaksiyon sliresi:72 st)
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Sekil 4.4.5. Omerli ham suyunda fiziksel fraksiyonlarin 3 farkli dénemlerdeki THM
tir konsantrasyonlari (Klor/COK:3, Reaksiyon slresi:72 st)
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Sekil 4.4.6. Terkos ham suyunda fiziksel fraksiyonlarin 3 farkli dénemlerdeki HAA

tur konsantrasyonlari (Klor/COK:3, Reaksiyon siresi:72 st)
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Sekil 4.4.7. B.cekmece ham suyunda fiziksel fraksiyonlarin 3 farkli dénemlerdeki

HAA tlr konsantrasyonlari (Klor/COK:3, Reaksiyon sliresi:72 st)
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.8. Omerli ham suyunda fiziksel fraksiyonlarin 3 farkli dénemlerdeki HAA

tir konsantrasyonlari (Klor/COK:3, Reaksiyon siiresi:72 st)
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Sekil 4.4.6, Sekil 4.4.7 ve Sekil 4.4.8de Terkos, B.cekmece ve Omerli sulari igin
olusan HAA tlrlerine baktigimizda > 1 kDa Uzerinde en fazla klorlu HAA (MCAA,
DCAA ve TCAA) tlrleri olusmustur ve < 1 kDa altinda ise klorlu HAA (MCAA, DCAA

ve TCAA) tirleri en fazla olmak tzere diger HAA tarleri de olusmustur.
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Sekil 4.4.9. Ham sulardaki fiziksel fraksiyonlarin THM konsantrasyonu (klor/COK :3,
reaksiyon suiresi:72 saat)
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Sekil 4.4.10. Ham sulardaki fiziksel fraksiyonlarin HAA konsantrasyonu(klor/COK :3,
reaksiyon suresi:72 saat)
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Sekil 4.4.9'da s6z konusu 3 donemde alinan ham sularin her bir molekuler agirhk
fraksiyonun klorlanmasi sonucu meydana getirdigi THM miktarlari verilmektedir.
Reaksiyon slresi olarak 72 saat ve Cl,/COK orani olarakta 3 alinmistir. Her 3 su
kaynaginda en fazla THMOP miktari 1 kDa'’nin altinda kalan organik maddeler
tarafindan Uretilmistir. Terkos ve Blyukgekmece su kaynaklar igcin THMOP
parametresinin % 60’tan fazlasi 1 kDa’'nin altinda kalan organik yapilar tarafindan
uretilmistir. Ote yandan, Omerli gél suyunda ise 3 dénemde alinan sular igin
ortalama THMOP parametresinin % 56’s1 1 kDa’'nin altinda kalan organik yapilar

tarafindan uretilmistir.

Sekil 4.4.10’de goruldugu gibi, THMOP parametresine paralel olarak s6z konusu 3
donemde alinan ham sularin her bir molekiler agirlik fraksiyonunun klorlanmasi
sonucu meydana gelen HAA miktarlari veriimektedir. Reaksiyon siresi olarak 72
saat ve Cl,/COK orani olarakta 3 alinmistir. THMOP parametresinde oldugu gibi her
3 su kaynaginda en fazla HAAOP miktari 1 kDa’'nin altinda kalan organik maddeler
tarafindan Uretilmigtir (Sekil 4.4.10). Terkos ve Blylk¢cekmece su kaynaklari igin
HAAOP parametresinin % 65'ten fazlasi 1 kDa’nin altinda kalan organik yapilar
tarafindan uretilmigtir. Ote yandan, Omerli gél suyunda ise 3 dénemde alinan sular
icin ortalama HAAOP parametresinin % 61’i 1 kDa’nin altinda kalan organik yapilar

tarafindan dretilmistir.
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Sekil 4.4.11. Ham sulardaki fiziksel fraksiyonlarin STHM konsantrasyonu
(klor/COK :3, reaksiyon suresi:72 saat)
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Sekil 4.4.12. Ham sulardaki fiziksel fraksiyonlarin SHAA konsantrasyonu
(klor/COK :3, reaksiyon siiresi:72 saat)

Kiglik boyutlu DOM bilesikleri (< 1 kDa), daha fazla THMOP ve HAAOP
olusturmustur. DOM bilesiklerinin fraksiyonlarina ayriimis STHM ve SHAA toplam
degerleri, ham suyun STHM ve SHAA degerlerinden daha ylksek ¢ikmistir. Clnk
DOM bilesikleri fraksiyonlarina ayrildiginda, klor ile temas ylzeyleri artmaktadir.
Bundan dolayi da daha fazla STHM ve SHAA olusmustur(sekil 4.4.11 ve 4.4.12).
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4.5. Klorlanmis Ham Su Kaynaklarinin Farkli Fraksiyonlarda THM ve HAA ile

AUV,7, Arasindaki iligki
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Sekil 4.5.1. igme suyu aritma tesislerinde ham suyun THM konsantrasyonu
AUV,7, arasindaki iligki (klor/COK :3, Dénem: Agustos -2010)
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Sekil 4.5.2.

AUV;7; (cm™)

icme suyu aritma tesislerinde ham suyun < 1 kDa (siiziintii) fraksiyon
trd icin THM konsantrasyonu ile AUV,7, arasindaki iligki (klor/fCOK

:3, Dénem: Agustos -2010)

127



Sekil 4.5.1°de 3 ham su kaynagi icin THM konsantrasyonu ile AUV,7, arasindaki

iliski incelenmigtir. Elde edilen denklemler séyledir.
Terkos i¢gin THM= 10525* AUV,7, - 242,72 (R?=0,86)
B.cekmece igin THM= 13096,64* AUV,;, + 14,49  (R?=0,77)
Omerli igin THM= 7496,86* AUV,7, — 87,38 (R*=0,93)

Sekil 45.2de 3 ham suyun < 1 kDa (suzintl) fraksiyon tiri icin THM

konsantrasyonu ile AUV,7,; arasindaki iligki incelenmistir. Elde edilen denklemler

soyledir.
Terkos igin THM= 9373,6* AUV,7, — 87,34 (R?=0,99)
B.cekmece igin THM= 27315* AUV,7, — 92,54 (R*=0,87)

Omerli igin THM= 23243,57* AUV,7, — 168,72  (R*=0,88)

Terkos ve B.cekmece icin siiziintii fraksiyonunun R? degerleri ham suyun R?
degerlerinden yiiksektir. Omerli suyu icin ise siiziintii fraksiyonunun R? degerleri

ham suyun R? degerlerinden diisiiktir.
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Sekil 4.5.3. igme suyu aritma tesislerinde ham suyun HAA konsantrasyonu ile
AUV,7, arasindaki iligski (klor/COK :3, Dénem: Agustos -2010)
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Sekil 4.5.2. icme suyu aritma tesislerinde ham suyun < 1 kDa (siiziintii) fraksiyon
turd icin HAA konsantrasyonu ile AUV,7, arasindaki iliski (klor/COK :3,
Doénem: Ocak-2011)

Sekil 4.5.3'de 3 ham su kaynagi icin HAA konsantrasyonu ile AUV,7, arasindaki

iliski incelenmistir. Elde edilen denklemler séyledir.
Terkos igin HAA= 4745,2* AUVy7, — 101,16 (R*=0,76)
B.cekmece icin HAA= 3970,31* AUV, + 27,76 (R?=0,95)
Omerli igin HAA= 4581,21* AUV,7, — 56,40 (R?*=0,96)

Sekil 4.54de 3 ham suyun < 1 kDa (suzlnti) fraksiyon tari icin HAA
konsantrasyonu ile AUV,7, arasindaki iligki incelenmigstir. Elde edilen denklemler

soyledir.
Terkos igin HAA= 3129,5* AUV,7, — 6,02 (R?=0,76)
B.cekmece icin HAA= 14137,5* AUV, — 33,97 (R*=0,83)
Omerli igin HAA= 4217,14* AUV,7, — 1,35 (R?=0,89)

Terkos icin siiziintli fraksiyonunun R? degerleri ham suyun R? degerine esit
cikmistir. B.cekmece ve Omerli suyu icin ise siiziinti fraksiyonunun R? degerleri
ham suyun R? degerinden disiiktir. Sonug olarak, aromatik bilesenler sudan
uzaklastirildikca THM ve HAA ile AUVy, arasindaki korelasyon azalmaktadir.
Literatir calismalarinda da belirtildigi gibi aromatik bilesenler daha fazla THM

olusturmakta ve AUV,7, ile aralarinda gugli bir iliski bulunmaktadir.
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5. TARTISMA VE SONUG

Klorlamanin DOM giderimi ve DYU olusumu U(zerine literatiirde birgok calisma
bulunmaktadir. Bu tez calismasinda ise Istanbul’un icme ve kullanma suyu
ihtiyacinin blyuk bir bdlimini kargilayan, Terkos, Blytkgcekmece gdl sulari ve
Omerli baraj gél suyu, ham su numunelerinin farkli DOM kaynagi olarak segcilmis
olup 30 kDa, 10 kDa, 5 kDa, 3 kDa, 1 kDa UF membranlari kullanilarak THM ve
HAA’larin olusmasina yol agan dogal organik maddelerin  fraksiyonlamasi

arastiriimigtir.

254 nm’de SUVAys, degeri ham suyun igersindeki himik madde icerigini
gostermektedir. UVass absorbansinin COK konsantrasyonuna oranlanmasi ile
hesaplanan SUVA,s, degeri ise Terkos, B.cekmece ve Omerli suyu icin sirasiyla
2,44-1,92-2,40 L/mg*m olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ham
sulardan B.cekmece hidrofilik karakterli ve disik molekiler agirhkh fraksiyonlar
icerirken, Terkos ve Omerli, B.gekmece suyuna nispeten daha fazla aromatik
bilesen icermektedir. Bundan dolayr da her G¢ su kaynagi icin > 1 kDa
fraksiyonlarin igerisindeki zayif aromatik yapilarin varligindan dolayi, AUV

parametresi 272 nm de pik vermemigtir.

Her G¢ su kaynaginda 1 kDa'nin altinda kalan organik maddelerin yaklasik %
THMOP ve HAAOP degerleri karsilastinldiginda Terkos suyunun en disuk
¢cikmistir. Bu sonu¢ UV, 0,109 cm™ ve SUVA., 2,44 L/mg*m degerlerine
paraleldir. CUnkl Terkos suyu diger iki sudan daha fazla aromatik bilesik
icermektedir. B.cekmecede ise yaklasik % THMOP ve HAAOP degerleri en yuksek
cikmistir. Bu su igin UVys4 0,077 cm” ve SUVA,, 1,92 L/mg*m degerlerine sahip
oldugu icin en az aromatik bilesik icermektedir. Omerli de ise SUVA,s4 2,40 L/mg*m
ve Terkos suyu ile neredeyse aynidir. Ancak % THMOP ve HAAOP degerleri Terkos
suyundan daha yiiksektir. Clinkii UV,s, 0,086 cm™ ve COK 3,61 mg/L oldugundan

dolayi daha az aromatik bilesik igermektedir.
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Kicuk boyutlu DOM bilegikleri (< 1 kDa), daha fazla THMOP ve HAAOP
olusturmustur. DOM bilesiklerinin fraksiyonlarina ayriimis STHM ve SHAA toplam
degerleri, ham suyun STHM ve SHAA degerlerinden daha ylksek ¢ikmistir. Clnk
DOM bilesikleri fraksiyonlarina ayrildiginda, klor ile temas ylzeyleri artmaktadir.
Bundan dolayi da daha fazla STHM ve SHAA olugsmustur

Terkos, B.cekmece ve Omerli sularinda bulunan dogal organik maddelerin yaklagik

% 60’1 1 kDa altinda kalan fraksiyon icerisinde oldugu gézlenmistir.

Bu calismada ayrica Bolim 4.5de klorlanmis ham su kaynaklarinin farkli
fraksiyonlarda THM ve HAA ile AUV,7, arasindaki iliski ¢ikartilarak, istanbul Su ve
Kanalizasyon idaresi (iSKi) calisanlarinin uzun siiren analizler sonucunda elde
edecekleri THM ve HAA sonuglarini, UV okumalari yaparak daha kisa slrede elde
etmeleride amaclanmistir. Terkos, B.cekmece ve Omerli sularinin UF membranlari
kullanilarak elde edilen fiziksel fraksiyon sonuglari, iSKI ¢alisanlarina ve bu sular ile

ileriki zamanlarda c¢alisacak arkadaslara yol gdsterici olacagi distnilmektedir.

131



6. KAYNAKLAR

Aiken, G. R., McKnight D. M., Wershaw R. L., ve MacCarthy P., 1985. An
introduction to humic substances in soil, sediment, and water, In:
Humic Substances in Soil, Sediment, and Water: Geochemistry,
Isolation, and Characterization, eds., G. R. Aiken, D. M. McKnight, R.
L. Wershaw, ve P. MacCarthy, pp. 1- 9, John Wiley & Sons, New
York, NY.

Aiken G. ve Leenheer J., 1993. Isolation and chemical characterization of
dissolved and colloidal organic matter, Chemistry and Ecology, 8,
135-151.

Akcay, M., U., 2008, Ozon Ve Biyofiltrasyonla Dogal Organik Madde Giderimi Ve
Dezenfeksiyon Yan Urlnleri Olusum Potansiyellerinin Belirlenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiis,
Eskisehir, 15s.

Akgay M.U., Inan H., Yigit Z., icme Suyunda Dezenfeksiyon Yan Uriinleri Ve
Kontroll, 7. Ulusal Cevre Mihendisligi Kongresi, 24-27 Ekim 2007,
IZMIR, 799 s.

Akgul, D.,2006, Turkiye'de Ters Osmoz Ve Nanofiltrasyon Sistemleri ile icme Ve
Kullanma Suyu Uretiminin Maliyet Analizi, YUksek Lisans Tezi,
istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisi, Istanbul, 24-25 s.

Amy G. L., Thompson J. M., Tan L., Davis M. K. ve Krasner S. W., 1990.
Evaluation of THM precursor contributions from agricultural drains, J.
Of AWWA, 82(1), 57-64.

Amy G. L., Tan L., ve Davis M. K., 1991. The effects of ozonation and activated
carbon adsorption on trihalomethane speciation, Water Research,
25(2), 191-202.

Anderson H. A., Bick W., Hepburn A. ve Stewart M., 1989. Nitrogen in humic
substances, In: Humic Substances IlI: In Search of Structure, eds., M.
H. B. Hayes, P. MacCarthy, R. L. Malcolm ve R. S. Swift, pp. 223-
253, John Wiley & Sons, New York, NY.

Ates, N, 2008. Disinfection By-Products Formation In Low - Bromide And Low —
Suva Waters, Doktora Tezi, Ortadogu Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisu, Ankara, 52 s.

Ates, N., Yilmaz, L., Kitis, M., Yetis, U., 2008, Removal of disinfection byproduct
precursors by UF and NF membranes in low-SUVA waters, Journal of
Membrane Science, 328, 104—112

Atesli, A., 2006, Hiimik Maddelerin icme Suyu Dezenfeksiyonu Prosesine Etkileri,
Yiksek Lisans Tezi, Uludag Universitesi,Fen  Bilimleri
Enstitisu,Bursa,5-6 s.

Aydin, I., 1999. icme Suyunda Koagiilasyon ile Organik Madde Gideriimesi, Yiiksek
Lisans Tezi, i.T.U Fen Bilimleri Enstitlisii, istanbul, 96 s.

Baytak D., inal F., Sofuoglu A., Sofuoglu S. C, izmir igme Suyundaki
Dezenfeksiyon Yan Urinid Derisimlerinin Mevsimsel Ve Kaynaga

132



Gore Degiskenligi, 7. Ulusal Cevre Muhendisli§i Kongresi, 24-27
Ekim 2007, iZMIR, 224 s.

Birgiil A., Solmaz S.,K., A., 2007, Tekstil Endistrisi Atiksulari Uzerinde Ileri
Oksidasyon Ve Kimyasal Aritma Prosesleri Kullanilarak KOI Ve Renk
Gideriminin Arastiriimasi, Uludag Universitesi, Miihendislik Mimarlik
Fakdiltesi, Cevre Muhendisligi Boéliumu, Cilt:15, Sayi:62, Bursa, 72-
80s.

Black, D.B., Harrington, G.W. and Singer, P.C, 1996. Reducing Cancer Risks by
Improving Organic Carbon Removal, Jour AWWA, 88(6), 40-52.

Brattebo H., Odegaard H. ve Halle O., 1987. lon Exchange for the Removal of
Humic Acids in Water Treatment, Water. Research 21 (9), 1045-
1052.

Bolto, B., Dixon, D., Eldridge, R., King, S. ve Linge, K. 2002. Removal of Natural
Organic Matter by lon Exchange, Water Research 36 (20), 5057-
5065.

Cabaniss S. E., Zhou Q., Maurice P. A., Chin Y-P. ve Aiken G. R., 2000. A
lognormal distribution model for the molecular weight of aquatic fulvic
acids, Environmental Science and Technology, 34(6), 1103-1109.

Chen, J.P., Kim, Y. S., Ting, Y. P., 2003, Optimization of membrane physical and
chemical cleaning by a statistically desgined approach, Journal of
Membrane Science, 219 (1-2), 27-45.

Cook D., Chow C. ve Drikas M., 2001. Laboratory Study of Conventional Alum
Treatment Versus MIEX® Treatment for Removal of Natural Organic
Matter, 19th Federal AWWA Convention Proceedings.

Chow, A, T., Dahilgren, A., R., Zhang, Q., Wong, P., K., 2008, Relationships
between specific ultraviolet absorbance and trihalomethane
precursors of different carbon sources, Journal of Water Supply, 57.7

Cokay E., Sengul F., 2006, Toksik Kirleticilerin ileri Oksidasyon Prosesleri ile
Aritimi, Dokuz Eylul Universite_si Muhendislik Fakultesi, Fen ve
Muhendislik Dergisi,Cilt:8, Sayi:2,lzmir, 1-9 s

Delphos P., Harr K. ve Bianco T., 2001. Selective DBP Precursor Removal with an
Innovative lon Exchange Process, Water Quality Technology
Conference Proceedings.

Duran, M. ve Demirer, G.N., 1997. Su Aritiminda Temel islemler, TMMOB Cevre
Muhendisleri Odasi, Ankara, 203 s.

Edzwald, J.K., Becker, W.C., and Wattier, K.L., 1985. Surrogate Parameters for
Monitoring Organic Matter an THM Precursors. Journal, of American
Water Works Association 77 (4); 122-132.

Edzwald J. K. ve Van Benschoten J. E., 1990. Aluminum coagulation of natural
organic matter, In: Chemical Water and Wastewater Treatment, eds.,
H. H. Hahn and R. Klute, Springer-Verlag, Berlin.

Fane, A.G, Beatson, P., Li, H., 2000, Membrane fouling and its control in
environmental applications, Water Science&Technology, 41 (10-11),
303-308.

Fu P. L. K. ve Symons J. M., 1990. Removing Aquatic Substances by Anion
Exchange Resins, Journal of the American Water Works Association,
82(10), 70-77.

133



Fettig J., 1999. Removal of Humic Substances by Adsorption/lon Exchange. Wat.
Sci. Tech., 40, (9), 173.

Gaffney, J. S., Marley N. A., ve Clark S. B., 1996. Humic and Fulvic Acids and
Organic Colloidal Materials in the Environment, In: Humic and Fulvic
Acids: Isolation, Structure, and Environmental Role, eds., J. S.
Gaffney, N. A. Marley, and S. B. Clark, ACS Symposium Series 651,
American Chemical Society, pp. 2-16, Washington, DC.

Gerwe, C.E., 2003. Natural Organic Matter Adsorption Onto and Coprecipitation
with Solids Formed During Softening, Doktora Tezi, Teksas
University, Austin.

Gottlieb M., 1996. The Reversible Removal of Naturally Occuring Organics Using
Resins Regenerated with Sodium Chloride, Ultrapure Water, Nov
1996, p53-58

Gok, N., 2007, igme Su_[arlnda On Klorlama ile THM Olusumu ve Engelleyici
Alternatif On Dezenfeksiyon Yontemleri, Yiksek Lisans Tezi, Harran
Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisl, Sanliurfa

Harman, B.i., 2006. MIEX Reginesi ile icme Sularindan Dogal Organik Madde
Giderimi, Ylksek Lisans Tezi, Sileyman Demirel Universitesi Fen
Bilimleri Enstitusu, Isparta

Hayes M. H. B., MacCarthy P., Malcolm R. L. ve Swift R. S., 1989. Structures of
humic substances: the emergence of forms, In: Humic Substances II:
In Search of Structure, eds., H. B. Michael, P. MacCarthy, R. L.
Malcolm, and R. S. Swift, pp.689-733, John Wiley & Sons, New York,
NY.

insani Tiiketim Amach Sular Yénetmeligi (ITASY), (2005). T.C. Saglk Bakanlig,
Resmi Gazete, No: 25730, Ankara.

Kaplan,$.,S., 2005, Sulardaki Dogal Organik Maddelerin Yuzeyleri Demirle
Kaplanmis Cesitli Pomza Taslari Kullanilarak Adsorpsiyon Sireciyle
Giderimi, Ylksek Lisans Tezi, Sileyman Demirel Universitesi,
Isparta, 20 s

Karanfil T. K., Kilduff J. E., Schlautman M. A. ve Weber W. J., 1996. Adsorption
of organic macromolecules by granular activated carbon: 1. Influence
of molecular properties under anoxic solution conditions,
Environmental Science and Technology, (30)7, 2187-2194.

Karimi A. A. ve Singer P. C., 1991. Trihalomethane formation in open reservoirs, J.
of AWWA, 83(3), 84-88.

Kaya, Y., 2007, Nanofiltrasyon ile Proses Sularindan Organik Maddelerin Geri
Kazaniminin Arastiriimasi,Doktora Tezi, Istanbul Universitesi Fen
Bilimleri Enstitlsu, Istanbul

Kirikgt  A.,2006, Sanliurfa  ili igme Suyunda Trihalometan Potansiyelinin
Belirlenmesi, Yiksek Lisans Tezi, Harran Universitesi, Sanlurfa

Kitis, M., Karanfil T., Kilduff J.E. ve Wigton A., 2001. The reactivity of Natural
Organic Matter to Disinfection By-Products Formation and Its
Relation to Specific Ultraviolet Absorbance, Water Science and
Technology, 43(2), 9-16.

Kitis M., 2001. Probing chlorine reactivity of DOM for DBP formation: Relations with
SUVA and development of the DBP reactivity profile,
Ph.D.Dissertation, Clemson University, Clemson, ABD.

134



Kitis M., Kilduff J.E. ve Karanfil T., 2001b. Isolation of dissolved organic matter
(DOM) from surface waters using reverse osmosis and its impact on
the reactivity of DOM to formation and speciation of disinfection by-
products, Water Research, 35(9), 2225-2234.

Kitis M., Karanfil T., Wigton A. ve Kilduff J.E., 2002. Probing reactivity of
dissolved organic matter for disinfection by-product formation using
XAD-8 resin adsorption and ultrafiltration fractionation, Water
Research, 36(15), 3834-3848.

Korshin, G.V,, Li, C.W., Benjamin, M.M.,1997a, The Decrease of UV Absorbance
as an Indicator of TOX Formation, Water Research, 31, 4, 946-949

Koseoglu, H., 2005, Hibrit Siyanurleme Ve Yiksek Basingh Membran Prosesiyle
Madencilik Atiksularindan Gumis Geri Kazanimi-Sentetik Su
Deneyleri, Yuksek Lisans Tezi, Stleyman Demirel Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitlsu, Isparta

Krasner, S.W., and Amy, G.L 1995. Jar test Evaluations of Enhanced Coagulation,
Jour.AWWA 87(10), 93-107.

Krasner, S. W., Croue J. P., Buffle J. ve Perdue E. M., 1996. Three Approaches
for Characterizing NOM, Jour. of AWWA, 88(6), 66-79.

Kunin R., ve Yarnell P, 1997. Four Decades of Macroreticular (Macroporous)
Resins, Ultrapure Water, p58-64

Kiiriim, F., 1991. icme Sularinin Klorlanmasinda Trihalometanlarin Olusumu, Su
Kirlenmesi Kontrolli Dergisi, Istanbul, Cilt 1 Say1 2, 111-114.

Leenheer J. A., 1996. Fractionation, isolation, and characterization of hydrophilic
constituents of dissolved organic matter in water, Proc. of IHSS
Natural Organic Matter Workshop: Influence of NOM Characteristics
on Drinking Water Treatment and Quality, Poitiers, France.

Leenheer, J.A., Croue, J.-P., 2003. Characterizing dissolved organic matter.
Environ. Sci. Technol. 37, 18A-26A.

Li, JW., Yu, Z, Zhang, L., Cai, X.,, Chao, F., and Gao, M., 1996. Effect of
Ultraviolet Irradiation on the Characteristic and Trihalomethanes
Formation Potential of Humic Acid. Water Research 30 (2); 347-350.

Li, C.W., 1998. Characterizing the Properties and Reactions of NOM by UV
Spectroscopy: Adsorption of NOMs and Formations of Disinfection
By-Products, Doktora Tezi(PhD), Washington University.

Liao W., Christman R. F.,Johnson J. D., ve Millington D. S.,1982. Structural
characterization of aquatic humic material, Environmental Science
and Technology, 16, 403-410.

Malcolm R. L., 1985. Geochemistry of stream fulvic and humic substances, In:
Humic Substances in Soil, Sediment, and Water: Geochemistry,
Isolation, and Characterization, eds., G. R. Aiken, D. M. McKnight, R.
L. Wershaw, and P. MacCarthy, pp. 181-209, John Wiley & Sons,
New York, NY.

Malcolm R. L., 1991. Factors to be considered in the isolation and characterization
of aquatic humic substances, In: Humic Substances in the Aquatic
and Terrestrial Environment, eds., B. Allard, H. Boren, and A.
Grimvall, pp. 9-36, Springer-Verlag, Berlin.

Montgomery, J.M., 1985. Water Treatment Principles and Design. John Wiley and
Sons Inc., USA.

135



Morrow, C.M., and Minear, R.A., 1987. Use of Regression Models to Link Raw
Water Characteristics to Concentartions in Drinking Water. Water
21(1); 41-48.

Mulder M., 1991. “Basic Principles of Membrane Technology, Kluver Academic
Puplishers, The Netherlands”.

Mulder, M., 1996, Basic Principles of Membrane Techology, Kluwer Academic
Publishers, The Netherlands, 0—923—-4248-8.

Mulholland P. J., 1990. Group report "What are the temporal and spatial variations
of organic acids at the ecosystem level?", In: Organic Acids in
Aquatic Ecosystems, eds., E. M. Perdue and E. T. Gjessing, pp. 315-
329, John Wiley & Sons, New York, NY.

Najm, LLN., Patania, N.L., Jacangelo, J.G., ve Krasner, S.W. (1994), “Evaluating
Surrogates for Disinfection by-Products,” American Water Works
Association, 86: 98-106.

Li N., Fane A., G., Winston Ho , W.,S., Matsuura, T., 2008, Advanced Membrane
Technology And Applications, 10 Edition , John Wiley&Sons, Inc,
New Jersey,135 s.

Orica Watercare., (1998). MIEX® DOC Process Brochure.

Owen D. M., Amy G. L., Chowdhury Z. K., Paode R., McCoy G., ve Viscosil K.,
1995. NOM characterization and treatability, J. of AWWA, (87)1, 46-
63.

Owen D. M., Chowdhury Z. K., Summers R. S., Hooper S. M., Solarik G. ve Gray
K., 1998. Removal of DBP precursors by GAC adsorption, AWWA
Research Foundation, Denver, CO.

Ozdemir, K., Toréz, i, 2010, icme Suyu Kaynaklarinda Klorlama Yan Uriinlerinin
Diferansiyel UV Spektroskopisi Yontemi ile Izlenmesi, ITU Dergisi, Su
Kirlenmesi Kontrol(, Cilt:20, Sayi:2,syf: 59-69

Ozden, S., 2002. igme Sularinda Trihalome_‘tan" Olusumu ve Organik Ma_ddelerin
Giderimi, Yuksek Lisans Tezi, |.T.U. Fen Bilimleri Enstitiist, Istanbul,
111 s.

Pontius, F.W. 1990., Water Quality and Treatment, Fourth Edition, McGraw Hill Inc.

Rodriguez, M.J, Serodes J. B., Levallois, P, 2004. “Behavior of trihalomethanes
and haloacetic acids in a drinking water distribution system”,Water
Research Vol. 38, pp. 4367-4382.

Reckhow D. A. ve Singer P. C., 1990. Chlorination by-products in drinking waters:
from formation potentials to finished water concentrations, Jour. of
AWWA, 82(4), 173-180.

Reckhow D. A., Singer P. C., ve Malcolm R. L., 1990. Chlorination of humic
materials: byproduct formation and chemical interpretations,
Environmental Science and Technology, 24(11), 1655-1664.

Sablani, S.S., Goosen, M.F.A., Al-Belushi, R., Wilf, M., 2001, Concentration
polarization in ultrafiltration and reverse osmosis: a critical review,
Desalination, 141, 105, 269-289.

Scott K., 1995 , Handbook of Industrial Membranes, |. Baski.

Shukairy H. M., Koechling M., ve Summers R. S., 1994a. Fractionated organic
matter DBP formation: kinetics, reactivity and speciation, Proc. of
AWWA Annual Conference, New York, NY, pp. 941-949.

136



Simpson, K. L ve Hayes, P. H, 1998. “Drinking Water disinfection By-Products: An
Australian Perspective”, Water Research. Vol. 32, No. 5, pp. 1522-
1528

Sinha S., Amy G. L., ve Sohn J., 1997. Reactivity of NOM fractions in forming
chlorinated DBPs, Proc. of AWWA Annual Conference, Atlanta, GA.

Singer, P.C. 1989, Complying With Trihalometan Reduction Requirements In Water
Treatment Facilities, Pollution Technology Review, 167.

Singer, P.C., 1994. Control of Disinfection By-Product in Drinking water, Journal of
Environmental Engineering, 120(4) 727-741.

Singer P. C. ve Bilyk K., 2002. Enhanced Coagulation using a Magnetic lon
Exchange Resin, Water Research, 36 (16), 4009-4022.

Slunjski M., Cadee K. ve Tattersall J., 2000a. MIEX® Resin Water Treatment
Process, Amsterdam 2000 Proceedings, 26-29 September 2000,
Amsterdam, Netherlands

Sohn, J., 2000. Comprcnsive Assessment and Modeling of Disinfection By-Products
(DBPs). DBP Precursors and Disinfectants, PhD Thesis. Faculty of
The Graduate Scholl of The University of Colorado, Boulder,
Colorado.

Summers, R.S., Benz, M.A., Shukairy, H.M., and Cummings, L., 1993. Effects of
Separation Processes on the Formation of Brominated THMs.
Research and Thecnology, Journal of American Water Works
Association 85(1); 88-95.

Sweet M. S. ve Perdue E. M., 1982. Concentration and speciation of dissolved
sugars in river water, Environmental Science and Technology, 16,
692-698.

Symons J., Fu P. ve Kim P., 1995. Sorption and Desorption Behaviour of Natural
Organic Matter onto Strong-Base Anion Exchangers, Ch 4 in lon
Exchange Technology edited by Sengupta A., Technomic Publishing
Co. Inc., Lancaster, PA, USA

Teksoy, A., 2006. igme Sulqundan Organik Madde Giderimi ve Trihalometan
Olugsumunun  Onlenmesi igin Aritma Proseslerinin Optimizasyonu,
Doktora Tezi, Uludag Fen Bilimleri Enstitisu, Bursa, 120 s.

Teng H. ve Veenstra J. N., 1996. A study of disinfection by-products formed using
four alternative disinfectants as a function of precursor
characteristics, In: Disinfection By-products in Water Treatment: The
Chemistry of Their Formation and Control, eds., R. A. Minear and G.
L. Amy, pp. 371-392, Lewis Publishers, FL.

Tokmak, B., 1999. Existing Situation in Ankara Water Distribution System in Terms
of Total Trihalomethanes and Organic Matter, Yiksek Lisans Tezi,
ODTU, Ankara, 100 s.

Topacik, M., s., 2006, Cop _S|Z|nt| Sularinin [\lanofiltrasyon ile Aritilmasi, Yiksek
Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitisu,
istanbul, s.

Urbansky E. T., Magnuson M. L., Kelty C. A., Brown S. K., (2000), “Perchlorate
uptake by salt cedar (Tamarix ramosissima) in the Las Vegas Wash
riparian ecosystem” The Science of The Total Environment, 256, 2-3,
Pages 227-232

137



USEPA 1999. Alternative Disinfectants and Oxidants Guidance Manual. 815-
R99014.

USEPA 2001.,Controlling Disinfection By-Products and Microbial Contaminants in
Drinking Water. Office of Research and Development, Washington
DC 20460

Uyak, V., 2006, Removal Of Disinfection By Products Precursors With Enhnaced
Coagulation In Istanbul Water Supplies, Doktora Tezi, [.T.U. Fen
Bilimleri Enstitlisu, Istanbul, 19 s.

Wardlaw V. E., Perry R. ve Graham N. J. D.,, 1991. Role of algae as
trihalomethane precursors-a review, Aqua, 40(6), 335-345.

Westerhoff P., Aiken G., Amy G. ve Debroux J., 1999. Relationships between the
structure of natural organic matter and its reactivity towards molecular
ozone and hydroxyl radicals, Water Research, 33(10), 2265-2276.

Westerhoff P. Chao, P., Mash H., 2004. “Reactivity of Natural Organic Matter with
aqueous chlorine and bromine”, Water Research. Vol. 38, pp. 1502-
1513.

White M. C., Thompson J. D., Harrington G. W., ve Singer P. C., 1997.
Evaluating criteria for enhanced coagulation compliance, J. of
AWWA, (89)5, 64-77.

Vidic, R.D., 1994. Control of BDPs in Drinking Water. Case Studies of alternative
Disinfection Technologies. New Technologies for Large Water Supply
Systems, Varna Bulgaria.

Wei, X., Wang Z., Fan , F., Wang, J., Wang, S., 2010, Advanced Treatment Of a
Complex Pharmaceutical Wastewater by Nanofiltration: Membrane
Foulant Identification and Cleaning, Elsevier, Desalination 251,167—
175

Zularisam, A.W. , Ismail, A.F. , Salim, M.R. , Sakinah, M., Ozaki, H.,2007, The
Effects of Natural Organic Matter (NOM) Fractions on Fouling
Characteristics and Flux Recovery of Ultrafiltration Membranes,
Elsevier, Desalination 212 , 191-208

www.bilimselkonular.com

www.efdergi.hacettepe.edu.tr

www.easyteknik.com

www.deltamedarge.com.tr

www.istanbul.edu.tr-fen-notlar

http://www.doc-labor.de/html/lc-ocd production.html

138


http://www.bilimselkonular.com/
http://www.efdergi.hacettepe.edu.tr/
http://www.easyteknik.com/
http://www.deltamedarge.com.tr/
http://www.istanbul.edu.tr-fen-notlar/
http://www.doc-labor.de/html/lc-ocd_production.html

Ozgegmis

Ad Soyad: Senay Soylu
Dogum Yeri ve Tarihi: Denizli ve 1982

Adres: Cakmak mah. 139 sok No:19 Ugler/DENIZLi

Lisans Universite:0smangazi Universitesi

Kimya miih. Boliimi

Yayin Listesi:

=  Soylu, S., Topal, T., Karapinar, N., Uyak, V., 2011, Modeling of Disinfection By-
products Formation in Istanbul Drinking Waters, IPWE 2011, Singapur

139



	1
	2
	3
	TEZ-KAPAK[1]
	tez-bütün

