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ABSTRACT

Natural waters contain natural organic matter (NOM) ubiquitously as a result of the interactions between the
hydrological cycle and the biosphere and geosphere. During the chlorination of raw water, chlorine reacts with
natural organic matter to produce disinfection by-products (DBPs), such as trihalomethanes (THMs) and
haloacetic acids (HAAs), which are believed to be harmful to human health. Among the most commonly
formed DBPs are the THMs. Many countries have focused on DBPs and promulgated regulations and they
have regulated THMs. Because of concerns over the health effects of these organic by-products, treatment of
drinking waters contain NOM have become inevitable. Natural organic matter in drinking water treatment are
removed by conventional coagulation/flocculation, actived carbon adsorption, ozonation, MIEX resin and
membrane filtration.

Keywords: Natural organic matter (NOM), disinfection by-products (DBPs), trihalomethanes (THMs), NOM
removal methods.

iCME SULARINDA DOGAL ORGANiK MADDE GIiDERIMi VE TRIHALOMETAN
OLUSUMUNUN ONLENMESI

OZET

Dogal sular, jeosfer, biyosfer ve hidrolojik dongii arasindaki etkilesimin sonucu olarak dogal organik madde
(DOM) igerirler. igme sularma dezenfeksiyon amaciyla klorlama islemi uygulandiginda, klor dogal organik
maddelerle reaksiyona girerek trihalometan (THM) ve haloasetikasit (HAA) gibi kanserojen oldugu ve insan
sagligina zarar verdigi bilinen gesitli dezenfeksiyon yan iiriinlerini (DYU) olustur. Bunlar arasinda en tehlikeli
ve en yaygin olanlar THMlerdir. igme sularindaki THMler birgok iilkede potansiyel saglik etkileri nedeniyle
denetim altina alinmigtir. Dogal sularda bulunan organik maddelerin yol agtifi problemlerin ortaya
cikmastyla, bu maddelerin giderimine yonelik proseslerin gelistirilmesi de kagiilmaz olmustur. igme
sularinda organik madde gideriminde kullanilan yontemler arasinda koagiilasyon, aktif karbon adsorpsiyonu,
ozonlama, MIEX regine ile giderim ve membran filtrasyon gibi teknolojiler etkili olmakta ve kullanim alanlari
yayginlagmaktadir.

Anahtar Sézciikler: Dogal Organik Madde (DOM), Dezenfeksiyon Yan Uriinleri (DYU), Trihalometanlar
(THM), DOM giderim yontemleri.
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1. GiRiS

Sudaki organik maddeler, su kalitesini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Yiizeysel ve
yeraltt su kaynaklarinda dogal olarak bulunan organik maddeler, birgok durumda istenmeyen
problemlere neden olmaktadir. Bunlardan en 6nemlisi dezenfeksiyon amaci ile suya ilave edilen
klorun, suda bulunan humik maddeler veya diger antropojenik bilesiklerle reaksiyonu sonucunda
dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) olarak adlandirilan trihalometan (THM) bilesiklerini ve diger
halojenli organik bilesikleri olusturmasidir.

Su kaynaklarmin iglenerek igilmeye hazir hale getirilmesinde ¢esitli yontemler
kullanilmakla birlikte, temel prensip kullanilan su kaynagimin bakteriyolojik kirlilige karsi
korunmasidir. Bunun igin ¢esitli dezenfektanlar kullanilmakla beraber klor icerikli dezenfektanlar
ekonomik ve kolay uygulanabilir olmasinin yan sira, suyun islendigi tesisten kullaniciya ulastig:
son noktaya kadar siirekli dezenfeksiyon saglayan tek yontem oldugu i¢in en yaygin kullanilan
dezenfektanlardir.. Ancak Igme sularina dezenfeksiyon amaciyla klorlama islemi uygulandiginda,
klor dogal organik maddelerle reaksiyona girerek trihalometan (THM) ve haloasetikasit gibi
(HAA) gibi kanserojen oldugu ve insan sagligina zarar verdigi bilinen ¢esitli dezenfeksiyon yan
iiriinlerini (DYU) olustur. Bunlar arasinda en tehlikeli ve en yaygin olanlar THM’ lerdir.

Dezenfeksiyon yan iriinlerinin olusumu aritma siirecinde klorlama sirasinda
oldugundan, olugumlarini dnlemek ya da olusumlarmin miktarini azaltmak klorlamadan once
DOM giderimi ile miimkiin olmaktadir. Giiniimiizde tiiketiciye ulastirilan su kalitesini artirmak
i¢in, DYU olusumundaki en biiyiik faktdr olan DOM tiirlerinin giderimine yonelik etkin ve
verimli teknolojiler geligtirmek adina yiiriitiilen ¢aligmalar olduk¢a 6nem kazanmistir.

2. DOGAL ORGANIiK MADDELER

Tim yiizeysel ve yeralt1 sularinda hatta yagmur suyunda bile bulunan, dogal organik maddeler,
kompleks biyotik ve abiyotik reaksiyonlar sonucu olugur. DOM, makro molekiilli hiimik
maddeler, kiigiik molekiil agirlikli hidrofilik asitler, proteinler, yaglar, karboksilik asitler, amino
asitler, karbonhidratlar ve hidrokarbonlar gibi organik maddeleri igeren heterojen bir karigimdir
(Aiken ve Cotsaris, 1995).

Yiizeysel sularda bulunan organik maddeler bitkisel, toprak, evsel ya da endiistriyel
kokenlidir. Dogal olarak meydana gelen kararli toprak organik maddesi genellikle humik madde
olarak bilinmekte ve toprak organik maddesinin yaklasik % 35- 65’ini olusturmaktadir. Bu oran
renkli yiizeysel sularda % 80’lere kadar ¢ikabilmektedir. Dogal organik madde (DOM) farkli
biiyiikliikte ve farkli fonksiyonel gruplara sahip organik molekiillerin karisimindan meydana
gelmektedir (Teksoy, 2006). DOM’un bilesimi ve fizikokimyasal karakteri hem zaman hem de
konum agisindan ¢ok ¢esitlilik gosterebili. DOM’un dogal sularda en ¢ok bulunan bileseni
¢oziinmiis organik maddedir (COM).

DOM’un fizikokimyasal bilesimi su ortaminda meydana gelen bazi biyojeokimyasal
siireglerden etkilenir. Ornegin, karbonun alg ve sudaki bitkiler tarafindan tutulmasi, organik
maddelerin biyolojik olarak bozunmasi ve doniigiimii, sivi ve kati fazlar arasindaki dagilim, 15181
kullanarak bozunma (fotodegredasyon) ve oksidasyon gibi siiregler etkilidir. Bunlara ilaveten,
toprak ve bitki kalintilarindaki organik maddelerin yagmur ve ylizeysel akis ile taginim,
sedimentten difiizyon ve canli veya ¢lirimiis bitkiler de dogal sulardaki organik madde igerigine
katkida bulunurlar. DOM’un biyolojik olarak pargalanabilen kismi organizmalarin biiyiime
ihtiyaclari i¢in hizla tiiketildiginden, su ortaminda bulunan DOM’larin ¢ogu daha ziyade farkli
kaynakli kararli bilesenlerden olugmaktadir. Ancak, mikrobiyal prosesler ve fotokimyasal
reaksiyonlar gibi bazi mekanizmalar da yavag olsa da DOM’un kimyasal reaktivitesi ve yapist
degisebilir.
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Sekil 1. Ortalama 5 mg/L COK Igeren Yiizey Suyunun Kompozisyonu (Schafer,2001)

DOM’larm varligi, dogada ve miihendislik sistemlerindeki su kalitesi iizerinde 6nemli
etkilere sahiptir. DOM’larin proton alict ve/veya verici olmasi, pH tamponlayict olmasi,
kirleticilerin bozunmasi ve taginimlar iizerindeki etkileri, ¢okelme reaksiyonlar1 ve minerallerin
¢oziinmesinde yer almasindan dolayi, su sistemlerindeki jeokimyasal reaksiyonlar DOM’lar
tarafindan kontrol edilir. DOM’lar, yiizeysel sularda 11k bélgesinin derinligini kontrol eder, besin
maddelerinin biyolojik kullanilabilirligini etkiler ve mikrobiyal biiyiime i¢in karbon kaynagi
saglar. DOM’lar, karbonhidratlar ve proteinler gibi énemli mikrobiyal substratlar1 da yapilarina
baglayabilir. DOM’lar, hidrofobik organiklerin (6rn., pestisitler), metallerin (6rn., kursun,
kadmiyum, bakir ve civa), radyoniikleoitlerin (6rn., plutonyum ve uranyum) hareketini ve
taginimini artirirlar. Boylece, su ortaminda hemen hemen hareketsiz kabul edilen bu kimyasallar,
yapr ve aktivite iliskileri kullanilarak tahmin edilen mesafelerden daha uzaklara taginabilir.
Ayrica, DOM ile kompleks olusturduktan sonra bu kimyasallarin biyolojik kullanilabilirlikleri ve
jeokimyasal doniisiimleri de degisebilir (Aiken ve Cotsaris, 1995).

2.1. Dogal Organik Maddelerin Siniflandirilmasi

DOM'’lar kompleks organik maddelerin heterojen bir karigimi oldugu i¢in, siniflandirilmasinda
cesitli yaklagimlar Onerilmis ve kullanilmistir. Su ortamindaki DOM’lar boyutlarina gore
siiflandirilabilir. Partikiiler kisim toplam organik karbonun (TOK) yaklasik %10-20’si,
¢oziinmiis fraksiyon (COM) ise, TOK.un kalan %80-90’1dir (Gaffney vd., 1996). Coziinmiis
fraksiyon, DOM bilesenlerinin 0.45-um.lik filtreden gecen kismu olarak tanimlanir. Dogal sularda
ise, bu iki fraksiyon arasinda bir ayirim yapilamaz. Coziinmiis ve partikiiler fraksiyonlarin
kesisimi kolloidal fraksiyondur. Kolloidal fraksiyon, canli ya da bozunmus organizmalardan
kaynakli askida katt maddeler ve hiicre salgilarindan olusur, ve minerallerle bagli olarak
bulunabilir (Kaplan,2005).

Yaklagimlarin bir digerinde ise, DOM un hiimik fraksiyon ve hiimik olmayan fraksiyon
olarak ikiye ayrilmigtir. Organik maddenin baskin bir gurubu humik maddelerden geri kalan kismi1
ise recine, bal mumu ve organik asitler gibi ¢éziinmez ve dekompoze olmamis organik maddeler
olan humik olmayan maddelerden olusur (Celik, 2003).

2.1.1. Humik Maddeler

Himik yapilar genel olarak su sekilde tanimlanir: Dogal olarak meydana gelen, biyojenik, renk
olarak saridan siyaha degisebilen, yiiksek molekiil agirlikli ve kararli heterojen organik yapilardir.
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Hiimik maddelerin bilesminin son derece kompleks ve degisken olmasi ve giiniimiizde mevcut
analitik tekniklerin hiimik maddelerin tam olarak tanimlanmasinda yetersiz kalmasindan dolay1
yapilan bu tanim ¢ok geneldir ve agik degildir. Ayrica, onlarca yildir ¢caligilmasina ragmen hiimik
maddelerin olusumundaki mekanizmalarin ¢ogu tam olarak bilinememektedir (Gaffney vd.,
1996). Sekil 2. humik maddelerin olusumuyla ilgili genel bir bilgi vermektedir.
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Sekil 2. Humik Maddelerin Olusum mekanizmasi (Khraisheh, 2010).

Humik maddeler dogal organik maddeler igin iyi bir model bilesik oldugu igin
miihendislik caligmalarinda oldukca popiilerdir. Hiimik maddeler belirli (6zgiin) veya genel bir
yapiya sahip olmadiklar i¢in, pH fonksiyonlarina bagli sudaki ¢oziiniirlikleri temel alinarak
siiflandirilirlar:

Humik maddeler 3 farkli bilesikten olugmaktadir: Fulvik asit (Tiim pH araliklarinda
¢oziinen); Humik asit ((pH 1-2) asidik ortamda pihtilasan ve ¢okelen, bazik ortamda ¢dziinen) ve
Humin (Hi¢ bir pH araliginda ¢oziinmeyen, asit veya baz ile ekstraksiyonu yapilamayan)
(Schafer, 2001).

2.1.2. Diisiik Molekiil Agirhkh Hidrofilik Asitler

Diisiik molekiil agirlikli hidrofilik asitler, yiizeysel sularda ve yeralti sularindaki ¢dziinmiis
organik karbonun (COK) sirasiyla yaklastk %20-30 ve %50’sini olusturur. RAK (recine
adsorpsiyon kromatografisi) tekniginde kullanilan XAD-4 recinesiyle elde edilen COM
fraksiyonu diigiik molekiil agirlikli hidrofilik asitler olarak tanimlanir. Fakat, bu asitler hakkinda
hala bilinmeyen birgok nokta vardir. Bu asitlerin DYU’lerinin olusumuna cok katkida
bulunabilecegi diisiiniilmektedir. Hidrofilik asitlerin az dallanmis, fonksiyonel gruplarin bagh
oldugu ve hafif derecede renkli COM’lar oldugu tahmin edilmektedir. Sucul fulvik asitlere gore
molekiiler agirliklart diisiiktiir, ancak her bir karbon atomu basina daha fazla asidik fonksiyonel
gruplara sahiptirler. Bu hidrofilik asitler, sucul hiimik maddelerin olusumunda ilk asama olan
organik poliasitleri igerebilirler (Kaplan,2005).

2.2. Dogal Sulardaki DOM icerikleri ve Miktarlar

Su ekosisteminin biiyiik ¢ogunlugu, 0.5 ile 50 mg C/L arasinda COK (¢dziinmiis organik karbon)
konsantrasyonuna sahiptir. ABD’de yaklasik 100 dogal su kaynagindan alinan numunelerde
COK’un ortalama degerinin 5 mg/L, konsantrasyon araligmin da 1.5-20 mg/L oldugu
goriilmiistiir. Genelde COK igerigi 3-6 mg/L olan renksiz tatl su kaynaklarinda, COK’un %40-50
fulvik asitlerden ve %4-10 hiimik asitlerden olustugu bulunmustur. Organik maddelerce zengin ve
renkli dogal sularda (Kanada, iskandinavya ve Kuzey Rusya gibi) COK konsantrasyonunun
artmastyla hiimik maddelerin yiizdesi de artar ve hiimikler COK’un %60-80’ini olusturur
(Malcolm, 1991).
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Kisaca hiimik maddeler, hidrofilik nétraller ve disiik molekiil agirlikli asitler DOM’un
onemli bilesenleridir ve DYU olusturmada dikkate alinmalar1 gerekir.

3. DOGAL ORGANIK MADDE GIiDERIM YONTEMLERI

Klorlanmis igme suyundaki dezenfeksiyon yan iiriinlerinin, 6zelliklede igme suyu standartlarinda
sinirlamaya tabi tutulan THM’lerin, bir kere olustuktan sonra azaltilmas: veya giderilmesi diger
stratejilere gore tercih edilebilecek bir yontem degildir. Ciinkii THM konsantrasyonunu istenilen
sinirlara indirebilmek yiiksek maliyet gerektirmektedir. Boyle bir durumda bu bilesiklerin
olusumuna etki eden faktorlerin ortadan kaldirilmasi daha ekonomik ve etkili bir kontrol sistemi
olacaktir. Daha énce de bahsedildigi gibi DYU’lerin olusmasinda en biiyiik rol suda bulunan
dogal organik maddelerindir.

Igme sularindaki THM’ler birgok iilkede potansiyel saglik etkileri nedeniyle denetim
altina alinmistir. iilkemizde kabul edilen igme suyu standardi ise TS-266’dir. Ulkemizde TS
266’da s6z konusu bilesiklerin sinirlandirilmasi igin heniiz bir ¢alisma baslatilmamis olsa da, 29
Haziran 2012 tarihli resmi gazetede yaynlanan “igme suyu elde edilen veya elde edilmesi
planlanan yiizeysel sularin kalitesine dair yonetmelik” kapsaminda sulardaki TOK miktart 5
mg/L’den az ise basit fiziksel aritma ve dezenfeksiyon ile icilebilecegi, bu degerin {izerindeki
sularin ¢esitli fiziksel, kimyasal ve ileri aritima tabi olacag: belirtilmistir. Kaliteli igme suyu
saglanmas1 i¢in suyun igerisindeki organik madde konsantrasyonunun sinir degerlerin altina
diisiiriilmesi gerektigi agik¢a belirtilmistir. Dolayisiyla son yillarda {ilkemizde de TOK giderimine
yonelik proseslerin gelistirilmesi kaginilmaz olmus ve daha fazla DOM giderim verimi elde
etmek amaciyla su aritma teknolojilerindeki gelismeler hiz kazanmustir. Dezenfeksiyondan 6nce
dezenfeksiyon yan iriinlerini minimize etmek igin DOM giderimi yapilarak dagitim
sistemlerindeki bakteriyolojik biiylimeyi engellemek icin birakilan dezenfektan kalintilart
azaltilmaktadir. Bu durumda tiiketiciye ulastirilan su kalitesi artirilmis olmaktadir (Korbutowicz,
2005).

I¢me sularmdan organik madde gideriminde kullanilan yontemler arasinda koagiilasyon,
aktif karbon adsorpsiyonu, ozonlama, MIEX recine ile giderim ve membran filtrasyon gibi
teknolojiler etkili olmakta ve kullanim alanlar1 yayginlagmaktadir.

3.1. igme Sularinda DOM’larin Koagiilasyon Yontemiyle Giderilmesi

Koagiilasyonla dogal organik madde giderimiyle ilgili yapilan caligmalarda DOM’un 6zellikleri,
yapisi, koagiilantin tipi, dozu ve pH gibi parametreler oldukga etkilidir. Eskiden kullanilan ¢ogu
koagiilasyon prosesi oncelikli olarak bulaniklik ve partikiil gideriminde kullanilmak iizere dizayn
edilmekteydi. Ancak son yillarda bazi tesisler 6zellikle organik madde gidermek ve yiiksek renk
icerigine sahip sular aritmak i¢in dizayn edilmektedir (Tomaszewska ve ark., 2004).

Bu amagla yapilan koagiilasyon uygulamasinin 6ncelikli hedefi yeteri miktarda COK
giderimi yaparak, oksidasyon ve dezenfeksiyon islemlerinde gerekli klor miktarinin azaltilmasina
olanak saglamak ve igme suyu sebekesinde olusacak THM miktarini minimize etmektir.

USEPA zenginlestirilmis koagiilasyon ve graniil aktif karbon adsorpsiyonunu
dezenfektan/dezenfeksiyon yan {iriinii (D/DBPy stage 1) tiiziigiiniin birinci asamasi altinda
geleneksel su aritma tesislerinde dezenfeksiyon yan iiriinii Onciilerinin giderimi igin
uygulanabilen en iyi teknik olarak belirlemistir. D/DBPy kosullarina gére TOK giderimi alkalinite
arttica azalmakta ancak TOK igerigi arttik¢a artmaktadir (Uyak vd., 2007).

Cesitli arastirmalarda, DOM koagiilasyonunda inorganik koagiilantlar sentetik organik
polimerlerden daha verimli bulunmustur. Ayrica, demir (III) kloriir DOM gideriminde aliimden
iki kat daha aktif uglara sahiptir. Polimerik koagiilantlarda pH azalmasini temin etmek igin asit
ilavesine gerek duyulurken inorganik koagiilantlarda asit ilavesine gerek yoktur. Bulaniklik
giderimi ve flok olusumunun engellenmemesi i¢in asit ilavesi kontrol edilmelidir. Koagiilasyon
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icin ihtiyac duyulan koagiilant konsantrasyonu, ¢ozeltideki humik ve fiilvik asitlerin
konsantrasyonuna gore ayarlanmalidir. Degisik arastirmacilara gore bulaniklik gideriminden
once, koagiilant madde humik ve fiilvik asitleri destabilize edecek sekilde dozlanmalidir.
Koagiilasyonda suyun pH’1, kolloid destabilizasyonu i¢in koagiilasyonun verimliligini énemli bir
sekilde etkiler. pH, organik makromolekiillerin yiikiiniin yan: sira inorganik koagiilantlarin
ozelliklerini de kontrol eder (Uyak, 2006).

Metal hidroksitlerin olusumu esnasinda demir kloriir ile tiiketilen alkalinite aliim ile
tiiketilen alkaliniteden iki kat fazladir. Bunun sonucunda ayni koagiilant dozunda demir kloriir
pH’y1 alimden daha fazla diisiirecektir. pH i diisiik olmasi humik maddelerin pozitif yiikiinii
artirarak koagiilant dozunu azaltir ve metal hidroksitler iizerindeki organiklerin adsorpsiyonunu
kolaylastirir. Tek bagma inorganik koagiilantlar kullanilarak maksimum TOK giderimi ig¢in
optimum pH degerleri elde etmek miimkiindiir. Koagiilant ile birlikte asit ilavesi ayn1 miktarda
TOK giderimi saglayarak koagiilant dozunda azalma saglar. Optimum pH suda bulunan organik
madde tarafindan etkilenir. Yiiksek organik madde igeren sularda optimum pH daha asidik pH
degerlerindedir ve pH humik maddelerin iyonizasyon derecesini kontrol eder (Ozer,2008).

Optimum koagiilasyon pH’s1 koagiilant tiiriine ve ham suyun 6zelliklerine bagh olarak
biiyiik degisim gostermektedir. Bursa ili’nin igme suyu ihtiyacinin biiyiik bir boliimiinii karsilayan
Doganci Baraji’ndan temin edilen suda yapilan deneysel caligmalar sonucunda optimum
koagiilasyon pH’s1 aliim i¢in 6, FeCl; ve FeSO, icin ise 5,5 olarak belirlenmistir (Alkan vd.,
2006). Diisiik pH degerlerinin dogal organik madde gideriminde daha etkili oldugu daha &nce
yapilan pek ¢ok caligmada da belirtilmistir.

Gregor ve ark. (1997), ¢oziinmiis organik maddeler ile askida partikiillerin maksimum
gideriminin farkli pH’larda saglandigini, organik maddelerin giderim veriminin pH 5,6’da
maksimum oldugunu vurgulamislardir. Davis ve Cornwell (1998), aliim ile dogal organik madde
gideriminde en uygun pH araliginin 5,5-6,5 oldugunu bildirmislerdir.

Volk ve digerleri (2000), farkli yiizeysel sularla yapmis olduklart ¢aligmada alim ve
FeCl; i¢in optimum pH araliklarini sirasiyla 4,4-6,7 ve 5,6-7,1 olarak belirlemislerdir. Vaezi ve
arkadagslar1 (2005), organik madde gideriminde diisiik pH’larda FeCl; kullaniminin dogal organik
madde gideriminde etkili bir ydntem oldugunu vurgulamuglardir. igme suyu artiminda primer
koagiilant veya koagiilant yardimcisi olarak kullanilan, suda ¢éziindiiklerinde anyonik, katyonik
ve noniyonik Ozellik gosterebilen polimerler suyun pH’sindan etkilenmemekte ve pH
ayarlamasina ihtiya¢ duyulmamaktadir (Ozer,2008).

Genel olarak koagiilasyon humik maddeleri ve yiiksek molekiil agirlikli organik
maddeleri, humik olmayan ve diisik molekiil agirlikli organik maddelerden daha iyi
gidermektedir ( Uyak ve ark., 2007a).

Son yillarda zenginlestirilmis koagiilasyon adi verilen bu uygulama ile koagiilasyon
kosullart bulaniklik gideriminden ziyade toplam organik karbon giderimine bagli olarak
belirlenmektedir. Volk ve ark. (2000), klasik koagiilasyon ile ortalama %29 COK giderimi elde
ederken zenginlestirilmis koagiilasyon ile ortalama %43 COK giderimi elde etmislerdir. Ayrica
nehir suyu ile yapilan bir ¢alismada aliim ile %47, demir siilfat ile %65 TOK giderimi elde
edildigini belirtmislerdir. Uyak ve Toroz (2006), FeCls ile %69 TOK giderimi elde ederken aliim
ile %49 TOK giderimi elde ettiklerini vurgulamislardur.

Bu uygulamada maksimum organik karbon gideriminin elde edildigi koagiilasyon dozu
ve pH’s1 optimum olarak seg¢ilmektedir. Yapilan ¢alismalarda, zenginlestirilmis koagiilasyon ile
dezenfeksiyon yan {irlinlerinin olusumunun 6nemli oranda kontrol altina alindig1 ve FeCl; ile
zenginlestirilmis koagiilasyon kosullarinda aliimdan daha yiiksek oranda organik madde
giderildigi belirtilmistir (Uyak ve Tordz, 2006;Uyak, 2006).

Leiknes ve ark. (2004), poli aliminyum kloriir (PAC) kullanarak mikrofiltrasyondan
(MF) 6nce yaptiklar 6n-koagiilasyon isleminde UV absorplayan bilesiklerin gideriminde ve renk
gideriminde 6nemli oranda iyilestirme oldugunu rapor etmislerdir. Yan ve ark. (2006) AICl;,
FeCl; gibi geleneksel koagiilantlarla poli aliiminyum kloriirden firetilen ve oOzellikle yiiksek
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alkalinite ve pH degerlerine sahip sular i¢in gelistirilen %10 Al,O; igeren 6zel bir kompozit
koagiilanti (HPAC) karsilastirmiglar ve bu kompozit koagiilantin 6zellikle yiiksek molekiil
agirhgmda organik madde igeren, hidrofobik ve yiiksek spesifik UV absorbans (SUVA)
degerlerine sahip sularda geleneksel koagiilantlardan ¢ok daha etkin oldugunu kanitlamislardir.
Ayrica, sadece hidrofobik ve yiiksek molekiil agirlikli organik maddelerin gideriminde degil, bazi
hidrofilik ve orta molekiiler agirliklit DOM gideriminde de etkin oldugunu bulmuslardir.

Cizelge 1. Koagiilasyonla DOM gideriminde Yapilan Caligmalar

Uygulama Giderim verimi Kaynak
%43 COK Giderimi
FeSO, /043 COK Giderimi Volk ve ark.,2000
%65 TOK Giderimi
FeCls 45% Uyak ve Toroz,2007a
FeCl;>Alim Uyak ve Toroz,2007
5 T
. Aliim %60 COK Giderimi
s %17 TOK Giderimi
2 0 K . . .
= FeCl, 7075 COK Giderimi Alkan ve ark.,2006
] %59 TOK Giderimi
< FeSO, %45 COK G'idervim'i
%64 TOK Giderimi
PAC (polialiiminyum %75 COK Giderimi .
kloriir) %87 UV254 Giderimi Leiknes ve ark.,2004
HPAC (Oz?l kompozit Geleneksel koagglantlardan Yan ve ark., 2006
koagiilant) daha etkin

3.2. icme Suyu Aritiminda DOM’larin Adsorpsiyonla Giderimi

Dogal organik maddelerin aritiminda kullanilan alternatif proseslerden bir digeri aktif karbon
adsorpsiyonudur. Giinlimiizde su kalite standartlarnin daha yiiksek kalitede ¢ikis suyu
gerektirmesi sebebiyle adsorpsiyon prosesinin kullanimi yaygilasmaktadir.

Su aritiminda adsorbentler organik kirleticilerin gideriminde (6zellikle biyolojik olarak
ayrismayan maddelerde, koku ve tat problemlerinde) yaygin olarak kullanilirlar. Organik madde
gideriminde en sik kullanilan adsorban aktif karbondur(Sundstrom ve Klei, 1979).

Toz aktif karbon ¢ogu igme suyu aritma tesisinde basarili bir sekilde koku ve tat
problemini gidermek i¢in kullanilmaktadir (Tomaszewska vd., 2004). Genellikle yiiksek molekiil
agirlikli organik maddeler ve humik maddeler koagiilasyon ile, diisiik molekiil agirlikli maddelere
gore daha iyi giderilmektedir. Dolayisiyla dogal organik maddenin humik olmayan kismi
adsorpsiyon prosesleriyle giderilebilmektedir.

Uyak ve arkadaslar1 (2007,) yaptiklart bir caliymada zenginlestirilmis koagiilasyonla
demir (IIT) kloriirle yapilan koagiilasyonda negatif yiiklii fonksiyonel guruplara sahip biiyiik
molekiillii organiklerde giderim saglarken, toz aktif karbonla diisiik molekiillii organik madde
giderimi de saglandigi i¢in daha fazla giderim verimi elde etmislerdir.

Benzer sekilde graniil aktif karbon (GAK) da igme suyu aritiminda yaygin olarak
kullanilan etkili bir adsorbandir. GAK’in esas kullanim alani pestisitlerin, endiistriyel
kimyasallarin, tat, koku ve alg toksinlerinin giderimidir. GAK’a bilesiklerin adsorpsiyonu karbon
yiizeyinin kimyasal 6zelligi ve yapisi ile ilgilidir. DOM’un adsorpsiyon davranigini anlamak bu
bilesiklerin heterojen yapisindan dolay1 olduk¢a zordur. Humik maddelerin adsorpsiyon derecesi
toplam karboksilli guruplar arttikga azalmaktadir. Cogu ¢alismada, boyut dislama etkisinden
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dolay1, adsorpsiyon icin diisiik molekiil agirlikli maddelerin (LMM) yiiksek molekiil agirlikli
maddelerden daha uygun oldugu belirtilmistir (McCreay ve Snoeyink, 1980).

DOM’un adsorpsiyonu agirlikli olarak DOM’un molekiiler boyut dagilimi (MSD) ve
karbonun gozenek boyu dagilimima baghidir (Newcombe, 2002). GAK filtre yataginin 6mri
karbonun reaktivasyonuna baglidir, termal reaktivasyon uygulamas: yakma etkisinden dolay1
karbon gozeneklerinin genislemesiyle sonuglanabilir ve yiikksek molekiil agirlikli maddelerin
gideriminin artmasina ragmen diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin giderimi azalabilir (Matilainen
vd., 2006).

Aritma tesislerinde klordioksit (C10,) 6n oksidant ve dezenfektan olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. CIO, DOM ve GAK arasindaki etkilesimden dolay1 organik yan iiriinler
olusabilir. Swietlik, (2002) ClO,’in biiyiik molekiillerin kirtlmasimi sagladigim1 ve daha kiigiik
molekiillere dogru DOM’un molekiiler boyut dagilimmi degistirdigini belirtmistir. Aksine
ClO;’in kiiglik bir dozajiyla oksidasyon bazi organik madde molekiillerinin molar kiitlelerini
artirabilir.

Swietlik ayrica ClO,’in kiigiik bir dozajiyla dahi DOM’un GAK’a adsorpsiyonunu
6nemli dlciide etkiledigini belirtmistir. Yiiksek molekiil agirlikli DOM ClO, oksidasyonundan
sonra okside edilmemis organik maddeye kiyasla ¢ok daha yiiksek seviyede GAK filtresine
adsorplandig1 sonucuna varilmustir. Diisiik molekiil agirlikli DOM ‘un adsorpsiyonu (<500g/mol)
ClO, oksidasyonundan sonra azalmis ve diisiik molekiil agirlikli DOM ‘un oksidantla etkilendigi
anlasilmistir. Bu durum ise organik maddenin bu kisminin nispeten polar oldugu ve karbon
yiizeyine adsorplanamadig1 seklinde agiklanmustir.

Matilainen ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 bir ¢alismada dort farkli aktif karbon
filtresini bir yillik periyot boyunca izlemisler ve rejenerasyona bagl olarak bir dereceye kadar
filtrenin etkili oldugunu ve organik maddenin en kiiciikk molar kiitleli kismin1 6nemli 6lgiide
gidermedigini ancak, orta derecede molar kiitleli bilesikleri (1000-4000 g/mol) etkin bir sekilde
giderdigini belirtmislerdir. Karbonun rejenerasyonuyla giderim kapasitesi gelismis ancak birkag
ay icinde tekrar eski haline donmiistiir.

COK giderimi i¢in yeralti suyu (renk: 21 mg/lt Pt, COK: 2,4 mg/lt, UV,s4:12 m'l)
kullanilarak yapilan bir ¢aligmada demir oksit (DARCO), graniiler aktif karbon (ROWO,85), ve
iyon degistirici regine (A860) olmak iizere 3 farkli adsorbant ile COK giderimi arastirilmig ve
maliyet karsilastirilmasi yapilmistir. Adsorpsiyon prosesinin yanisira, her rejenerasyon sonrasi her
bir adsorbent i¢in organik madde giderimi Slgiilerek rejenerasyon verimleri karsilagtiriimis ve ii¢
adsorbent icin yapilan rejenerasyon maliyeti esit ancak kapasiteleri biraz farklt bulunmustur
(Heijman vd., 2001).

Kaplan ve ark. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada, pomza partikiilleri graniil destek
malzemesi olarak kullanilip, ylizeylerinin demirle kaplanmasi sonucu DOM’lar igin uygun bir
adsorban haline getirilmis ve yiiksek SUVA degerlerine sahip sulardan DOM giderimi ve DYU
kontrolii arastirilmistir. Dogal pomzalarin demirle oksitle kaplanmast hem birim adsorban kiitle
hem de birim yiizey alanina gore tiim pomza tane boyut fraksiyonlarinda pomzalarin DOM
adsorpsiyon kapasitesini onemli miktarda arttirmistir. No6tral pH degerlerinde bile yiiksek DOM
adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmasi, yiksek miktarlarda UV absorplayan DOM
fraksiyonlarin1 tercihen gidermesi ve klorlama sonucu THM olusumunu 6nemli miktarlarda
azaltmasi, demir oksitle kapli pomzanin sulardan DOM gideriminde ve DYU kontroliinde umut
verici yeni bir adsorban olabilecegini gostermistir.
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Cizelge 2. Adsorpsiyon Prosesiyle DOM gideriminde Yapilan Caligmalar

Uygulama Giderim verimi Kaynak
Toz Aktif Karbon 76% Uyak ve Toroz,2007a
Demir oksit renk giderimi ekonomik degil.

= GAK rejenerasyon yapilirsa renk
E} gider.ir.ni miimkiin o.labi.lir. Heijman ve ark, 2001
2 rejejerasyon maliyeti
3 Iyon degist. Regine digerleriyle ayni, ancak 50 kez
3: rej. edilebilir(4 yil).

Yiizeveri demirl %77 COK giderimi

ka‘:;; {nenr:s ;:r‘rllrzs %96 UV,s4 azalma Kaplan ve ark.,2007

%94 TTHMOP azalma

3.3. icme Suyu Aritiminda DOM’larin Iyon Degistirici Regineler Kullanilarak Giderilmesi

Iyon degistirme yiiksek kalitede su elde edilebilen oldukga segici ve kararli bir DOM giderim
prosesidir. Dogal sularda bulunan DOM’un bir¢ogunun negatif yiiklii karakteristiginden dolay1
anyon degistirici recineler kullanilarak DOM giderimi saglanabilir.

= (o
cch Na ‘\ooc
P— e -

- .\< /. - (
= Tuzdu § =

S - \'(QOOC
e \____/ ne Oer \_/ NR, |
S - N PPN
— = IO . O b
H H
REJENERASYON COK-C1 DEGisini

Sekil 3. COK degisim mekanizmasi (Harman, 2006)

Iyon degistirme ile DOM adorpisyonunun hidrofilik reginelerde daha etkin oldugu
bulunmustur (Bolto ve ark., 2002). Bazi humik maddeler anyon degisim prosesi ile giderilirken,
humik maddelerin bir kism1 ise pozitif yiike sahip olmadiklari asidik ortamlarda Van der Waals
kuvvetlerinin etkin oldugu yiizey adsorpsiyonu ile giderilebilir.

Zayif bazik anyon degistirme regineleri iiglinciil amin gruplan igerir, bu gruplar
fonksiyonel gruplarin protonlastig1 sadece asidik pH araliklarinda etkindirler. Kuvvetli bazik
anyon degistirici recineler genis pH degerlerinde pozitif yiiklii dordiinciil amin gruplar icerirler
ve bu gruplar negatif yiiklii organik bilesiklerin ¢ogunu giderirler. Nétral pH degerlerinden bazik
pH degerlerine dogru negatif yiiklii anyonlari barindiran DOM’un ¢ogu, anyon degistiriciler
tarafindan giderilmeyebilir.

Kuvvetli bazik recineler zayif bazik reginelere gére DOM tutma oranlari, kapasiteleri ve
rejenerasyon verimlilikleri bakimdan daha distiindiir. Regine iskeleti ve por yapist DOM
giderimizde onemli parametrelerdir. Akrilik iskelet yapisina sahip reginelerin polistiren, kat1 ve
aromatik yapil reginelere gore daha fazla organik madde gidermektedirler (Fu ve Symons 1990).

Anyon degisim reginelerinin por yapilari, jel igeren veya porlu olarak siniflandirilabilir.
Makroporlu regineler jel fazina eklendiginde gergek gozeneklere sahip iken, jel igeren regineler
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hemen hemen hig pora sahip degildir. Bu yiizden makroporlu recineler i¢ yiizey alanlarina sahiptir
ve jel igeren reginelere gore daha ¢ok organik molekiillere erisebilmektedirler (Fu ve Symons
1990). Bu da recgine yapilarina bakilmaksizin yiiksek su igeren ve porlu recinelerin DOM
gideriminde daha etkin rol oynadiklarin1 géstermektedir (Bolto ve ark., 2002).

Diger ¢aligmalar, iyon degisiminin DYU olusumuna sebep olan DOM gideriminde etkin
bir metot oldugunu gostermistir. Poliakrilik iskelete, dordiinciil amin fonksiyonel gruplara ve
makroporlu yapilara sahip kuvvetli bazik regineler DOM gideriminde en etkin reginelerdir. Iyon
degistirici reginelerin DOM giderimi ile ilgili literatiirde yer alan genel yargilar su sekildedir;
Iyon degistiricinin por biiyiikligii ve biiyiiklik dagilim, biiyiik molekiil agirlikli DOM
fraksiyonlarmin giderimi i¢in olduk¢a Onemlidir, kiigiilk c¢apli regine partikiilleri DOM
gideriminde daha etkindir Poliakrilik iskelete sahip recineler, DOM gideriminde stiren yapili
reginelerden daha iistiindiir, daha esnek akrilik iskeletli regineler, daha fazla su adsorblanmasina
ve sismesine izin vermekte oldugunu ve tikanmaya karsi daha az egilimli oldugu sonucuna
vartlmigtir. Bunlara ek olarak akrilik iskelet, hidrofobik organik asitlerin yaninda hidrofilik
organik asitlerin de giderimlerini kolaylastirdigi varsayilmaktadir. Aynmi zamanda yiiksek
poroziteye sahip makroporlu regineler, jel igeren recinelerle karsilastirildiginda siirekli
proseslerdeki baskilara karsi daha dayaniklidir: Makroporlu reginelerin, hidrolik basing ve klor
iceren agresif sartlarda jel igeren reginelerden daha fazla fiziksel kararlilia sahip olduklar
bilinmektedir. Manyetik icerige sahip reginelerin, re¢ine ayirim tanklarinda geri kazanimlar1 daha
etkilidir: Manyetik icerige sahip regineler, re¢ine ayrim iinitesinde reginelerin geri kazanilmasini
kolaylastirmaktadir. Bu 6zellik dikkate alinarak MIEX® reginesi ve prosesi iiretilmistir.

Hiimik maddeler gibi DOM’un anyonik bilesenlerini gidermek icin, Avustralya’da
Orica ve Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization (CSIRO) ile Australian
Water Quality Centre (AWQC) tarafindan yapilan ortak arastirmalar sonucu MIEX® (Manyetik
Iyon Degistirici) Regine iiretilmistir.

Diger konvansiyonel recinelere gore 2 ila 5 kat daha kiigliktiirler. Kiicik MIEX®
recineleri, daha genis dis spesifik ylizey alanina ve taneciklerin yiizeyinde daha fazla aktif
degisim bolgelerine sahip olduklarindan, degisim kapasiteleri daha yiiksektir ve adsorpsiyon
kinetikleri daha hizlidir. Bu da, COK kinetik degisimlerine ve tikanmaya karsi dirence olumlu
yonde katkida bulunmaktadir.

MIEX® reginesinin polimerik yapisinda bulunan demir oksitler sayesinde regine
manyetik bir igerik kazanmaktadir. Boylelikle her bir regine tanesi kiigiik bir miknatis gibi
davranarak karisgimin durdurulmasiyla kolayca yigmlar olusturmaktadir. Olusan bu yigmlar
reginenin geri doniistimiinii kolaylastirir ve rejenerasyon iinitelerinde rejenere edilerek yeniden
kullanimlar1 saglanir.

MIEX® recinesi sadece DOM’un anyonik iyonlarmi degil ayni zamanda Bromiir,
Siilfat, Siilfiir ve Arsenat gibi negatif yiiklii inorganik iyonlar1 da giderebilmektedir (Brouke vd.,
2001, Singer ve Bilyk 2002). Bromiir giderimi ile saglik agisindan oldukca zararli olan bromiir
iceren DYU’nin olusum potansiyelinde azalma saglanir. Bu yiizden MIEX® prosesi, su
aritiminda genis bir uygulama alanina sahiptir (Harman,2006).

Singer ve Bilyk (2002), MIEX® reginesi ile arittim sonucu THM ve HAA olusum
potansiyeli sadece aliim ile yapilan koagiilasyona gére daha az oldugunu bulmuslardir. MIEX®
prosesi ile COK’nun dnemli bir kismu giderildigi i¢in, MIEX®’den bir sonraki aritma agamast
olan koagiilasyonda kullanilan koagiilant miktarinda azalmalar saglamaktadir.

Kullanilan koagiilant miktarindaki azalma ile ¢amur atif1 da daha az olusmakta ve
bertarafi maliyetini de oldukca diisiirmektedir. Ayrica MIEX® prosesi koagiilasyonda ve
dezenfeksiyonda kullanilan kostik soda (pH ayarlamalar i¢in) ve dezenfeksiyon kimyasallarimin
kullanimlarini da azaltir (Delphos ve ark., 2001).

Bolto ve ark. (2002) koagiilantlarin ve iyon degistiricilerin farkli DOM bilesiklerini
giderebildigini gostermislerdir. Bu yiizden koagiilasyon ve iyon degisim proseslerinin birlikte
uygulanmasi ile DOM giderim verimi arttirilabilir. Koagiilantlar tercihen daha biiyiik molekiilleri
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giderirken reginler genellikle daha kiiciik ve yiiklii bilesenleri etkin olarak giderebilirler. MIEX®
ve koagiilasyonun birlikte kullanimi ile organik maddenin azaltimi sonucu kloriir ihtiyaci azalir
ve aritilmis sudaki bakiye klorun kararlilig: artar.

Calisilan farkli pilot 6lgekli tesislerde koagiilasyon ve MIEX + Koagiilasyon prosesleri
sonrasinda COK ve UV,s4 giderimleri karsilagtirllmigtir. Elde edilen sonuglara gore, ¢alismalarin
timiinde koagiilasyondan once uygulanan MIEX prosesi konvansiyonel koagiilasyon ile
karsilastirildiginda, MIEX + Koagiilasyon prosesi COK ve UV giderim verimlerini artirmistir.

Giintimiizde MIEX®™ prosesi, sadece Avustralya’da iki tane gercek &lcekli artma
tesisinde uygulanmaktadir: 112,5 ML/giin (30 MGD) kapasiteli Batt Avustralya’da bulunan
Wanneroo Aritma Tesisi (Lange, 2001 ve Smith ark., 2002) ve 2,5 mL/ giin (0,66 MGD)
kapasiteli Gliney Avustralya’da bulunan MT. Pleasent Aritma Tesisi’nde uygulanmaktadir
(Harman, 2006).

3.4. icme Suyu Aritiminda DOM’larin Membran Teknolojiler Kullanilarak Giderilmesi

Membran filtrasyon teknolojisi son yillarda kullanilan avantajli su aritma teknolojilerinden biridir.
Son yirmi yilda gelistirilen membran prosesleri sayesinde diisiik kalite sularin giivenilir, emniyetli
ve ekonomik olarak kullaniminin miimkiin oldugu kanitlanmistir (Malgorzata, 2005).

Mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz gibi
membran prosesler igme suyu aritimmda DOM ve partikiil gideriminde kullanilmaktadir. NF ve
ters osmoz membranlar yiiksek bir giderim saglarken, MF ve UF membranlar kiiciik boyutlarda
(6zellikle<8 kDa) diisiik giderim oran1 verirler (<%10) ancak koagiilant ve adsorban eklenmesi bu
mebranlarin giderim verimini artirmaktadir. NF ve ters osmoz membranlar daha fazla enerji
tiiketimi ve yliksek basing gerektirirler ve membran kirliligine elverislidirler (Choo ve ark., 2008).

MF, UF ve diisiik basingli membran teknolojileri dogal sulardan bakteri, bulaniklik ve
partikiillerin gideriminde etkilidir. Ancak yalniz bagma kullanildiklarinda DYU énciileri olan
DOM’lar1 gidermek i¢in yeterli degildirler ayrica yeteri kadar renk gideriminde etkili olmadigi ve
organik kirlilik problemiyle kars1 karsiya olduklari bilinmektedir. Bu membranlarla, {iretilen su
kalitesi kadar membran performansini da artirmak, herhangi bir organik kirliligi azaltmak ve
DOM'’lan etkili bir sekilde gidermek i¢in toz aktif karbon (TAK)-UF, koagiilasyon-UF-MF,
demir oksit adsorpsiyonu-UF ve membranlarla kombine edilmis ¢esitli fotokatalitik sistemler gibi
¢ok ¢esitli hibrit membran prosesleri igeren fiziksel ve kimyasal teknikler uygulanmaya
baglanmistir (Korbutowicz, 2005).

Tomaszewska ve Mozia (2002), TAK-UF sistemin hem diisiikk hem de yiiksek molekiil
agirlikli organik bilesikleri gidermede oldukga etkili oldugunu belirtmislerdir ve diisiik molekiil
agirliklt humik asit gibi UF ile yalniz basina giderilemeyen organiklerin giderilebilmesi i¢in toz
aktif karbon kullanilmustir.

Demir oksit kapli-UF membran sistemler de organik maddelerin gideriminde denenmis
bir diger prosestir. Ultrafiltrasyona eklenen demir oksit hem DOM giderimi saglamakta hem de
membrani koruyarak demir oksit adsorpsiyonu ile membran akigina katkida bulunmaktadir. DOM
ve demir oksit partikiilleri arasindaki baglar geri yikama ile kolaylikla ayrilabilmekte ve alkali
pH’da kolaylikla rejenere edilebilmektedir. Demir oksit partikiillerinin ¢ok fazla eklenmedigi
siirece membran yiizeyinde birikerek kalmak ya da sulu ¢ozeltide askida kalmak gibi problemlere
yol agmadig1 belirtilmektedir (Yaoa ve arkadaslari, 2009).

Membran filtrasyondan énce koagiilant kullanmak partikiiler DOM giderimi i¢in iyi bir
secenektir. Koagiilasyon 6n aritimi flok boyutunu azaltir dolayisiyla kek gecirgenligi artar. Bu
etkiler tamamen koagiilasyon kosullarina bagli olmakla beraber adsorbent ve koagiilantla
birlesmis membran sistemlerde harcanan adsorbentler, rejenerantlar ve kimyasal ¢amur gibi artik
materyaller mevcuttur bu durum da ayrica ¢6ziimlenmesi gereken bir problem olarak karsimiza
¢ikmaktadir.
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Membranlarla kombine edilmis heterojenlenmis fotokatalitik degredasyon prosesler de
DOM gideriminde bir diger alternatif olarak kullanilabilmektedir. TiO, partikiilleri yiiksek
fotokatalitik aktivitelerinden ve toksik olmayisindan dolayr fotokatalizér olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir ve organik maddeler etkili bir sekilde CO, ve H,O ‘ya mineralize olmaktadirlar.

Yaoa ve arkadaslari, (2009) ¢esitli seviyelerde COK ve kolloid igeren yiizey sulart igin
yaptiklari bir caligmada membran vasitasiyla reaktoriin igine yerlestirilmis fotokatalitik membran
reaktorleri basarili bir sekilde kullanmuslardir. Yiiksek adsorplama kapasitesine sahip demir
oksitle kapli MF membran ve TiO, ile fotokataliz membran performanslarint ve membran
kirliligini kargilastirmislar, demir oksit kapli membran sistemin nispeten biiyiik boyutlu
partikiillerden kaynaklanan membran kirliligini kontrol altma aldigini tespit etmisler ve kiigclik
boyutlu kolloidlerin membran yiizeyinde yarattigi tabakalagmanin da geri yikamayla neredeyse
tamamen geri ¢evrildigini rapor etmiglerdir.

Fotokataliz aritimdan once bir 6n aritimla kolloidlerin giderilmesiyle demir oksit
partikiilleriyle kapli katmanin 6zellikle COK seviyesi ¢ok yiiksekken membran kirliligini
azaltmaya yardimci oldugunu ve bu durumun demir oksit partikiilleri katmanlarinin sorpsiyonla
organikleri gidermesinden ve fotokatalitik membran sistem boyunca siirekli olarak rejenere
edilmesinden kaynaklandigini belirtmislerdir. Ancak kolloid iceren gergek yiizey sularmin
artiminda demir oksit kapli membranlarin her zaman etkin olmayacagi, bu sistemlerin
etkinliginin tamamen kolloid partikiillerinin boyut dagilimi gibi karakteristiklere bagli olarak
degisim gosterebilecegi not edilmistir.

Choo ve ark. (2008), batik fotokatalitik membran reaktor kullanarak DOM giderimi ve
membran kirliligi kontrolii caligmalart yapmislardir. Batik fotokatalitik membran reaktorde
ferrihidrit (5Fe,0;.9H,0) ve TiO, yilizeyindeki DOM ve humik asitlerin adsorpsiyon ve
desorpsiyonu arastirilmistir. Ferrihidrit partikillerinin eklenmesinin TiO,’den salinan DOM’un
sorpsiyon mekanizmasiyla giderilmesine yardimct oldugu belirtilmistir. Herhangi bir fotokatalitik
aktivite olmaksizin ferrihidritin UV 15181 ile dagilmasini engellemek i¢in, ferrihidrit partikiilleri
batik mikro filtrasyona eklenmistir. Batik fotokatalitik membran reaktordeki ferrihidritin ve
TiOy’in sinerjik etkisinden dolayt DOM gideriminin artti§1 belirtilmistir. Fotokatalitik
dekompozisyon oldugu siirece, 25 1/m” saat’ten daha daha biiyiik akis hizlarinda higbir membran
kirliligi olugsmamugtir.

Rubai ve ark. (2008), tarafindan yapilan bir ¢alismada DOM ve trihalometan olusum
potansiyeli (THMOP) giderimi UF ve NF membranla degerlendirilerek farkli materyallerden
olusan bes tip membran ve on farkli dogal su kaynag: calisilmis, COK, UV,s4, ve THMOP
Ol¢timleri yapilarak, analiz edilen suyun hidrofobisitesini degerlendirmek i¢in de SUVA degerleri
kullanilmigtir. DOM ve THMOP gideriminin boyut dislama kromotografisi (SEC) ile belirlenen
DOM’un molekiil agirligr ile iliskili oldugu, akis azalmasinin ise katyon konsantrasyonu ile
iliskili oldugu belirtilmistir. SEC (ortalama 922 g/mol) ile belirlenen ortalama molekiil agirlig ile
iliskili oldugu belirtilerek UF membranda farkli su kaynakalarinda DOM giderimi (%30-85),
NF90 ve NF270 membranlara kiyasla diisik bulunmustur. Tiim su kaynaklari icin DOM
gideriminin NF90 ve NF270 membran ile %70-95 civarinda oldugu belirtilmis ve THMOP
gideriminin membranin gecirgenligi ve hidrofobisitesi ile iliskili oldugu ve NFT50 membran ile
cok daha hidrofobik sularin THMOP gideriminin neredeyse %100’e ulastig1 rapor edilmistir.

Lee ve Cho. (2004), dogal sulardan organik madde gideriminde seramik membranlarla
polimerik membranlart karsilastirmiglardir. Seramik membranlar, polimerik membranlara gore
daha yiiksek gegirgenlik sergilemis ve DYU onciilerini gidermede ¢ok daha etkili olduklari
belirtilmistir.

NF membran teknolojisi de yeralt1 ve yer istii kaynaklarindan icme suyu eldesinde,
DOM gideriminde son on yilda artarak uygulanmaya baslanmistir. UF membranlar bir siizme
mekanizmasi ile DOM giderimi saglarken bu prosesle beraber uygulanan on koagiilasyon aritimi
membran dayanimini ve DOM giderimini iyilestirmektedir.

540



Removal of Natural Organic Matter in Drinking Waters ... Sigma 31, 529-553, 2013

NF membranlar adsorpsiyon ve elektrostatik itme gibi fiziksel-kimyasal etkilesim ve
boyut farki kombinasyonu ile DOM giderimini etkili bir sekilde gergeklestirebilmektedir. Bu
proses kaliteli ve siirekli igmesuyu elde etmek i¢in kullanilabilir. Disiik kimyasal ihtiyaci, yiliksek
geri kazanim (85-90%) ve yaklasik 300g/mol molekiil agirligina kadar olan maddeleri tutan NF
membranlar ile neredeyse (>%90) DOM giderimi/rejeksiyonu gergeklestirilebilmektedir. Ayrica
NF membranlar sadece yiizey sularindan DOM gidermekle kalmaz mikro boyutta tehlikeli
kirleticileri (pestisitler, toksinler, endokrin kesiciler vb) ve ¢ok degerlikli iyonlar1 da tutarlar.

DOM; DOM’un yiikiinii etkileyen cesitli fonksiyonel guruplara sahip makro
molekiillerden olusmaktadir. Sistemlerdeki olumsuz etkilerin azaltilmasi ve membranlarin
optimizasyonu i¢in sadece giderilen DOM’larin miktar1 degil DOM’un karakteristigi (Molekiil
Agirligt (MA) ve hidrofibisitesi) de goz oOniinde bulundurulmalidir. MA ve MA dagilim
DOM’larda énemli bir faktordiir, ¢linkii DYU olusumuyla yakindan iliskilidir (Rubai ve ark.
(2008).

Kombine MF sistemler son zamanlarda gittikge yayginlagsmaktadir. Ancak tiim
membran prosesler akisin azalmasina ve proses maliyetinin artmasina sebep olan konsantrasyon
polarizasyonu ve kirlilik gibi problemlerle karsi karsiya kalmaktadir. Bunlari azaltmak igin
besleme ¢ozeltisi 6n aritimi, hidrodinamik yontemler, membran modifikasyonlari, temizleme ve
elektrik kuvveti uygulama gibi ¢esitli metotlar 6nerilmektedir.

Besleme ¢ozeltisinin 6n aritimi ya kum filtrasyonu gibi fiziksel ya da pH ayarlamasi,
koagiilasyon ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi kimyasal yontemler uygulanarak
gergeklestirilmektedir. Hidrodinamik metotla membran yiizeyinde tiirbilans yaratarak geri tagimnim
hafifletilebilir ve kirilik 6nlenebilir. Membrana elektrik gibi dis giicler uygulanarak ¢ozelti ve
membran ylizeyi arasinda yiik etkilesimi yaratildiginda konsantrasyon polarizasyonu ve kirliligi
azaltmak miimkiin olmaktadir. Yukaridaki yaklasimlar membran yiizeyine humik maddelerin
baglanmasini engelleyerek kirliligi azaltmak yoniindedir.

Humik maddelerin yiik 6zellikleri ve membran yiizeyi membran kirliliginde anahtar
rolii oynamaktadir. Sonug¢ olarak bir elektrik alani uygulamasi humik maddeler tarafindan
olusturulan membran kirliligini azaltmak i¢in potansiyel bir ¢6ziim saglayabilmektedir. Weng ve
ark. (2006), labarotuvar dlcekli bir elektro-mikrofiltrasyon modiilii kullanarak yaptiklart bir
caligmada humik madde giderimi saglamislar ve niikleer manyetik rezonans analizlerinde
aromatik ve alifatik fonksiyonlu guruplarda 6nemli oranda azalma oldugunu belirlemislerdir. MF
ile elektrik kuvvetinin kombinasyonu hiimik madde giderimini artirarak membran da akis
azalmasini azaltmustir.

Glinlimiizde igme suyu iretiminde membran teknolojiler arasinda UF gittik¢e cazip bir
hal almaktadir ve daha giivenilir bir aritma alternatifi olarak ilgi siirekli artmaktadir. UF’ nin tam
kapasiteli uygulamalar1 Avrupa’da ve Amerika’da ¢ok yaygindir. Geligmis iilkelerin haricinde
gelismekte olan iilkelerde de igme suyu tiretiminde UF 6nemli bir paya sahiptir.

NF, UF ile ters osmozun arasinda molekiil agirlig: limitindedir. Daha az isletme basinci
gerektirdigi igin ters osmozdan, ¢ok degerlikli iyonlar: ve daha kiigiik organikleri tuttugu igin
UF’dan daha etkilidir. NF teknolojisinin dogal organik maddelerin gideriminde oldukga etkili
oldugu kanitlanmistir. NF membranla ¢esitli mikrokirleticilerin tutuldugu arastirmacilar
tarafindan belirtilmistir (Owen ve ark. 1995).

Daha diisiik maliyet, nispeten daha az membran kirliligi ve basit isletme kosullar1 gibi
avantajlar1 nedeniyle NF c¢esitli geleneksel yontemlerin yerini almaktadir. Bazi arastirmacilar
membran maliyetinin 20.000 m*/giin’den kiigiik kapasiteli tesisler i¢in geleneksel yéntemlerden
daha az oldugunu belirtmislerdir. Ancak halen giiniimiizde NF membranin giderim
mekanizmasiyla ilgili bilinmeyen c¢ok sey vardir. Hidrofobisite, membran yiikii, membran
gozenek boyutu, kirlilik potansiyeli ve sicaklik dayanimi gibi birgok membran o6zellikleri
filtrasyon prosesini etkileyen 6nemli faktdrlerdendir. Dipol momenti, hidrofobisite gibi ¢6zeltinin
ozellikleri de membran yiizeyindeki etkilesim ya da adsorplamayla ayrilma verimliliginde
etkilidir.
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Cozeltide boyut ve yiik gibi iki ana alikonma mekanizmasinin etkileri membran bilim
ve teknolojisinde tartisilan en onemli konulardandir. Yiiklii membran yiizeyi ve elektrostatik
siiziintli arasindaki etkilesimle, yiiksiiz ¢ozeltilerde membran goézenek boyutu ve siizlinti
(permeate) gozenek boyutu arasindaki iliskiye dayanan boyut farkina dayali ayirma ana
mekanizmadir. Ancak bu iki mekanizmanin NF membran teknolojisine katkisi icerilen
parametrelerin belirsizligi sebebiyle tam anlamiyla degerlendirilemez. NF ayirma performansi
genellikle ¢ogu aragtirmaci tarafindan ancak ¢esitli modellerle tanimlanarak degerlendirilir (Lin
ve ark., 2007).

Lin ve ark. (2007), iki ticari nanofiltrasyon membranla ¢aligma yapnmuglardir (NF70 ve
NF270). Kiigiik THM onciisii olarak resorcinol, phloroglucinol ve 3-hydroxybenzoik asit gibi ii¢
model bilesik ve karsilastirma yapabilmek amaciyla da DYU onciisii olarak tannik asiti
secmislerdir. Farkli pH degerlerinde membran yiizey yiikii degerlerini hesaplamak icin akis
potansiyelini 6l¢miislerdir. Genel olarak NF270 membranin NF70 membrana gore daha iyi akis
oranina sahip oldugu goériilmiistiir.

Chang ve ark. (2009), NF membran performansini belirlemek i¢in ham su, UF ile 6n
aritimdan gegmis su ve koagiilasyon ve sedimentasyondan sonra kum filtresiyle aritilmis su
olmak {izere ii¢c farkli numuneyle ¢alisma yapmuslardir. Kum filtrasyonu-NF kombinasyonu,
aritma prosesi olarak Onerilmistir, ¢iinkii UF-NF kombinasyonundan daha az enerji tiiketimi
oldugu ve daha ¢ok DOM giderimi gergeklestirildigi rapor edilmistir. COK giderim veriminin
capraz akig hizindan etkilenmedigi ancak, daha diisiik capraz akis hizinda (0,15 ms™) organik
maddenin gideriminin, daha yiiksek ¢apraz akis hizina (0,30 ms™) gére daha yiksek oldugu
belirlenmistir. Deneysel sonuglar birlestirildiginde, 690 kPa trans membran basincinda ve 0,30
ms™ capraz akis hizinda %94 ile oldukga yiiksek bir COK giderimi gergeklestirildigi belirtilmistir.

Cizelge 3. Membran Proseslerle DOM gideriminde Yapilan Caligmalar

Uygulama Giderim verimi Kaynak
Tomaszewska ve Mozia,
TAK-UF %90 humik madde giderimi 2002

nispeten biiyiik molekiillii
partikiillerden kaynaklanan membran
kirliligi kontrol altina alinmistir.

Demir oksit kaplt membran
Yaoa ve arkadaslari, 2009

TiO, kapli fotokatalitik membran

UF %30-85 DOM giderimi (THMOP)

Membran Teknoloji

NF90-NF270 %90 DOM giderimi Rubai ve ark., 2008
NFT50 ~%100 DOM giderimi
Seramik-UF

polimerik membran

(MWCO) 1000-8000 Da arasindaki
DOM gid. Bagarilidir.

Lee ve Cho., 2004

Elektro-mikrofiltrasyon

THMOP ve UV,s4’de yapilan
6l¢timlerde %50 giderim verimi

Weng ve ark. (2006)

pH'ya daha hassas, daha iyi akis

NF270 orani, yiiksek pH'da verimli Lin ve ark. (2007)
NF70 yiiksek pH'da verimli
UF-NF nispeten daha fazla enerji

Kum filtrasyonu-NF

%94 COK giderimi ve daha az enerji

Chang ve ark.,2009
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3.5. i¢me Suyu Aritiminda DOM’larin Ozonlama Prosesiyle Giderilmesi

Ozon hemen hemen biitiin organik maddelerle reaksiyona girecek kadar giiclii bir oksidandir.
Ozon bu giiglii oksitleme kabiliyetini sivi ¢ozeltilerde de muhafaza eder. Ozonun sularda
oksitleme giicii pH ve reaksiyon siiresine baglidir. Ozon organik maddelerin karbon baglarimi
kolayca pargalar hatta aromatik halkay1 kirar. Bazi organik maddeleri ise kismen oksitleyebilir
ancak oksitlenen ara iiriinler ozonla daha fazla okside olamazlar.(Sevimli,2000).

Ozonlama ile hiimik maddeler ihtiva eden sulardan etkili sekilde renk gidermek
miimkiindiir. Ancak hiimik maddeler ozonlamaya kars1 direnglidir ve kiiclik miktarlarda asetik,
oksalik, formik ve terefitalik asit, karbondioksit ve fenolik bilesiklerin meydana gelmesi i¢in
yiiksek ozon dozlar1 ve uzun temas siireleri gereklidir (EPA, 1986). Sadece ozonlama ile bilesenin
matriksinde kiigiik kirilmalar olmaktadir, dolayisiyla ozonlamanin giderme etkisi de oldukca
sinirlidir.

Fulvik asit (FA) gibi sularda bulunan ugucular ozonlamadan dnce oksijenli tiirler ihtiva
ederler. FA'nin ozonlanmasi ile {irlin olarak alifatik aldehitler ve kisa zincirli alkilbenzoik asitler
ortaya ¢itkmaktadir. Fulvik asit oksidasyona karsi oldukg¢a direnglidir. Hem HA hem de FA'nin
ozonla olan reaksiyonlart pH, hiimik maddeler ve ozonun konsantrasyonu ile degigsmektedir.

Ozon hiimik maddelerle agagidaki iki tiir prosesle reaksiyon verir (Sekil 4 ):

* Ozonun davranisindan kaynaklanan direk proses:

- Niikleofilik merkezlerde (HS)a (6rnek olarak: aramotik ¢ekirdek, diger doymamis
kisimlar)

- Mevcut olan ya da ozonlama sirasmda olusan ve radikal olusumunu baglatan niikleofilik
kisimlarda (HS)i, (6rnek olarak: organik asitler, hidrojen peroksit)

. Hidroksil radikalinin davranisina ve asagida verilen bazi faktdrlere bagli olan radikal tip

proses.

- radikal sistemin reaksiyonu baslatma kapasitesi - pH, (HS)i
- uygulanan ozonun miktari - [0;]/[HS]di
- Dbaglatma ve siirdiirme kisimlarinin 6zellikleri

Radikal Proseslerle
Ozon Tilketiml

Qy>>{HS)q vo (HS),>>(HE).

AN

OH 04

Ozonlanmg Hiimik
- Maddelerde [ AT
g ) |
+ -COOH gruplannda artig <= (HS)S (gs)p
= alifatik asitler, aldehitier H W,
ve alkenlerin ortaya gikmas: | e | (HS)i G, (HS]d Homik

= organik karbonda bir miktar Maddalar

azalma H
\ ! Direk Praseslerie

Os Ozon Toketimi

Sekil 4. Ozonun hiimik maddelerle olan reaksiyonu (Langlais ve ark., 1991)

Su aritma proseslerinden dezenfektan olarak ozonun kullanildigi durumlarda suda eger
brom varsa brom, DOM ile organobromin bilesiklerini olusturur. Bu bilesiklerin olusumu bromun
ve DOM'in sudaki konsantrasyonlaria bagl olarak gelisir (Sevimli, 2000).

I¢me suyu arntiminda ozon (O5) ve kombinasyonlarinm uygulamasi ozonun dezenfektan
ve oksidasyon (koku ve tat kontrolu, renk giderimi, mikrokirleticilerin giderimi ) 6zelliklerinden
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dolay1 oldukga yaygindir. igme suyundaki potansiyel kirleticilerin giderilmesi icin uygulanan
ozonlama daha ¢ok diger aritma metotlartyla kombine edilerek uygulama alan1 bulmaktadir (Sen,
2004).

Ozon baslangigta su kalitesini iyilestirmek i¢in kullanilmaktaydi, giiniimiizde THM ve
HAA gibi klorlama yan {irlinlerinin engellenmesine kars: artan ilgiyle koagiilasyondan énce on-
oksidant olarak klor yerine uygulanmasi giindeme gelmistir. On-ozonlama tat, koku, renk ve
belirli mineral bilesikleri elimine etmektedir. Ayrica dogal organik maddelerin gideriminde ve
mikroorganizmalarin inaktivite edilmesinde de kullanilmaktadir ( Yan ve ark., 2007).

Genellikle oksidasyon prosesleri organik bilesiklerin tamamini karbodioksit ve suya
doniistiirmek i¢in yani toplam oksidasyon i¢in degil, sonraki aritma proseslerinin verimliligini
artirmak icin On-oksidasyon prosesleri olarak kullanilmaktadirlar. Bu nedenle oksidasyon
proseslerinin etkinligi genellikle oksidasyon adimmi takip eden diger proseslerle beraber
degerlendirilmelidir ( Bekbolet ve ark., 2005).

On-ozonlama daha sonraki aritma proseslerinde ézellikle 6n-ozonlama i¢in tamamlayici
bir proses olan koagiilasyonda ¢ok onemli bir etkiye sahiptir. Ozonlamanin pratik geleneksel
aritma tesislerinde kullamilan dozajda (<1 mg COK mg'0s) diisiik bir COK giderimi (<%10)
sagladigr goriilmektedir. Ancak, bu dozajlar dogal organik maddenin yapisim1 ve partikiilleri
degistirebilmektedir. Ozonun dogal organik maddenin doymamus ¢ift baglarina, aromatik tiirevli
asitler, yag asitleri, kisa zincirlerle bagli karboksilik asitler, aldehit ve ketonlara doniigiimle
sonuclanan bir atak yapmasiyla reaksiyon verdigine inanilmaktadir. Ozonlamadan sonra ozon
dozuna ve organik maddenin karakteristigine bagli olarak DOM o6zellikle yiiksek molekiil agirlikli
maddelerden diisiik molekiil agirlikli maddelere doniismektedir ( Yan ve ark.,2007).

Yan ve ark. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada koagiilasyonda 6n-ozonlamanin
etkisi arastirilmistir. On-ozonlama ile birlikte yeni bir kompozit flokiilant (HPAC) ve geleneksel
demir (IIT) kloriir (FeCls) karsilastirilmis ve sonuglar koagiilasyonda dn-ozonlamanin etkisinin
ozon dozajiyla, koagiilantin tipiyle ve su kirleticilerinin karakteristigiyle iliskili oldugunu
gostermistir.

FeCl; i¢in 6n-ozonlama diisiik dozajda (1,0 mg/l O3) bulaniklik ve UV,s4 giderimi i¢in
koagiilasyona yardimec1 olmustur. Yiiksek dozajda ise (2,0 mg/l O;) bulaniklik giderimine katkida
bulunmasina ragmen UV,s, i¢in zararl olmustur.

Kompozit flokiilant HPAC igin On-ozonlama bulaniklik ve UV,s, gideriminin her
ikisinde de ihmal edilebilir bir etki géstermistir. Ozon, es zamanli olarak, kiiciik partikiilleri
birlestirerek biiyiik olanlart kirmakta, bu durum da daha kolay mineralize olabilme yani daha iyi
bir giderim saglamaktadir (Yan ve ark.,2007).

Selguk ve ark. (2007) yaptiklar1 bir ¢alismada aliiminyum siilfat (alum) ve poli
aliminyum klorit (PAC) koagiilasyonlari, ozonlama ve bunlarin kombinasyonlarini farkli
merkezli sularda ¢aligmiglar ve yalniz bagina 6n-ozonlamanin etkisi ve koagiilasyonla kombine
edilmis sekilde DOM gideriminde TOK ve UV,s, dlgiimlerini degerlendirmislerdir. DYU olusum
potansiyelini belirlemislerdir. TOK giderimi i¢in optimum aliiminyum dozu 80 mg/L bulunmus
ve en diisik TTHMOP (toplam THM olusum potansiyeli) elde edilmistir.

Chang ve ark. (2002) DYU olusumunu 6nlemek icin bir 6n aritim metodu olarak 6n-
ozonlama kullanmuglar ve o6n-ozonlamanin DYU onciilerini azaltigimi ve ozellikle de
THMOP’ nin azaltilmasinda etkili oldugunu rapor etmislerdir. Humik asitlerin oksidasyonu i¢in
ardisik bir sistemde On-ozonlama ve fotokatalitik oksidasyonu igeren iki oksidasyon sistemi
birden uygulanmis ve On-ozonlamanin birinci derece kinetikle agiklanan fotokatalitik
degredasyon oraninda kayda deger bir artisla katkida bulundugu belirtilmistir (Sen, 2008).

Organik maddenin 06n-ozonlama ile degisiklige ugramasi iki ana etkenle ortaya
cikmaktadir. Birincisi, buharlasma ve stripping (styrilma) reaksiyonu ve mineralizasyon ile direkt
olarak organik maddenin giderilmesidir. Diger taraftan, Tkincisi, n-ozonlamanin metal tuzlariyla
koagiilasyondan sonra olusan floklarin yiizey yiikiinii azaltarak ve flok yiizeyi tarafindan anyonik
organik bilesiklerin adsorpsiyonla giderimini engelleyerek stabilize flok olusumunu
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desteklemesidir. Ugucu organik maddenin yiiksek konsantrasyonlarda oldugu ¢ogu su aritma
tesislerinde 6n-ozonlama dozu 0,7 mg O; mg™' TOK ‘nin iizerindedir.

Schender ve Tobiason (2000) tarafindan koagiilant, partikiiller ve DOM arasindaki
etkilesime ©On-ozonlamanin etkisi arastirilmistir. Koagiilant olarak alum kullanildiginda 6n-
ozonlamanm bulanikligi engelledigi ve test edilen kosullarda ¢oziinmiis organik maddenin
giderildigi Dbelirlenmistir. Koagiilant olarak katyonik polimer kullanildiginda DOM ve
bulanikligin gideriminde dn-ozonlama kiiciik fakat istatistik olarak Snemli bir artis saglamistir.
Koagiilant olarak polialiminyum kloriir kullanildiginda 6n-ozonlama bulaniklik ve DOM
giderimine yardimc1 olmustur. On-ozonlama partikiillerin yiizey yiikiinii azaltarak yiik
nétralizasyonu ile daha iyi bir koagiilasyon saglamaktadir (Sen, 2004).

UF ve MF membran tekniklerinin en 6nemli dezavantajlarindan biri olan membran
kirliligini azaltmanin yollarindan biri de 6n ozonlamadir. On-ozonlama aritilan suyun kalitesini
artirir ve ¢ozeltideki bilesikler ve membran ylizeyi arasindaki etkilesimden kaynaklanan membran
kirliligini kontrol etmeye yardimci olur. UF/toz aktif karbon adsorpsiyonu ve 6n ozonlamanin
beraber kullanilmasinda ozonlama yan firlinlerini igeren bilesiklerin giderilmesinde etkinligi
kanitlanmustir.

Mozia ve ark. (2006) yaptiklart bir ¢alismada UF ve TAK/UF proseslerinde 6n-
ozonlamanin etkisini aragtirnuglardir. Ozellikle akis azalmasi ve organik madde giderim
verimliligi degerlendirilmistir. UF sistem olarak seliilozden {iretilen diiz bir membran
kullanilmistir. Model ¢6zeltinin ozonlamast UF’den once organik madde giderimine katkida
bulunmustur. Sisteme 100 mg/1 toz aktif karbon eklenerek tiim organik tiirlerin tamamen giderimi
saglanmistir. UF prosesinin yalmiz basina gideremedigi diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin
adsorpsiyonuyla sonuglanan, TAK/ UF prosesi ile daha fazla organik madde giderimi elde
edilmigtir.

Ozonlamada hidroksil radikallerinin olusumu ve ozonun dekompozisyonunu artirmak
icin gesitli katalizorler de kullanilmaktadir. Boylece katalitik ozonlama, organik kirleticilerin daha
hizli degredasyonunu ayrica DOM ve mikrokirleticilerinin etkili bir sekilde mineralizasyonunu
saglamaktadir (Nawrocki ve ark.,2010).

Wang ve ark. (2009) yaptiklar1 bir katalitik ozonlama calismasinda Rutenyum/Aktif
karbonu (Ru/AC) katalizoér olarak kullanmislar ve katalitik ozonlamanin yalniz basina
ozonlamaya gore daha etkili oldugunu belirtmislerdir. Hordern ve ark. (2006)’nin yaptig1 diger bir
caligmada katalizor olarak aliiminyum oksit kullanilmis ve yalniz bagina ozonlamaya gére daha
fazla COK giderimi saglandigi belirtilmistir. Benzer ¢alismalarda da (Legube and Vel Leitner,
1999; Zhang ve ark., 2006) DOM gideriminde katalitik ozonlamanin, ozonlamaya gore iki kati
daha etkili oldugu kanmitlanmistir (Matilainen ve Sillanpédé; 2010). Lee ve ark. (2005), yaptiklart
calismada MnQ,, Fe/SiO,, Fe/Al,0O3, Fe/ZrO, ve Fe/MgO seklinde 5 farkli katalizér denemisler
ve en fazla UV,s4 ve TOK diisiisiinii Fe/MgO katalizorii ile elde etmislerdir.

3.6. igme Suyu Aritiminda DOM’larin Diger ileri Oksidasyon Prosesleri Kullanilarak
Giderilmesi

fleri oksidasyon prosesleri farkli reaksiyon sistemlerini kullanmasina ragmen hepsi benzer
kimyasal ozellik gostererek hidroksil radikallerinin (OH") {iretimini gerceklestirir. Hidroksil
radikaller siradis1 reaktif tiirler olup, organik maddelerin birgoguna karsi ataga gecmekte ve
organik maddeleri pargalamak i¢in saldirmaktadir (Birgiil, 2006).

Ticari olarak uygulanan ileri oksidasyon prosesleri (IOP) biiyiik oranda UV veya
goriiniir 191k kullanilarak hidroksil radikalinin {iretimini yapmaktadir. Ileri oksidasyon
teknolojileriyle aritma islemlerinde, hedef organik Kkirleticilerin pargalanmasinin yani sira tam
mineralizasyonun saglanmast igin yeterli zaman elde edilmektedir (Bolton, 2001b).

Fotokimyasal proselerin gerceklesmesi i¢in gerekli olan temel iki parametreden birincisi
151k digeri de bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir. Fotokimyadaki
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genel dalga boyu araligi 100-1000 nm’dir. 1000 nm’den daha fazla dalga boyuna sahip olan
fotonlarm enerjisi absorplandiginda kimyasal degisime sebep olamayacak kadar disiiktiir ve 100
nm’den diisiik dalga boyundaki fotonlarin enerjisi de iyonizasyona ve radyasyona neden olacak

kadar yiiksektir (Bolton 2001b).

Cizelge 4. Ozonlama Prosesiyle DOM gideriminde Yapilan Caligmalar

Uygulama Giderim verimi Kaynak
On-
ozonlama/koagiilasyon TOK gideriminde artig Selguk ve ark.,2007
Koagiilasyon %33 UVys4
Koagiilasyon+on
ozonlama %59 UV,s4 Bekbolet ve ark.,2005
%71 fulvik asit giderimi
On-ozonlama %53 humik asit giderimi Chang ve ark., 2002
< .
= on-
5 ozonlama-+fotokatalitik %350 fotodegredasyonda Sen., 2008
% degredasyon artig
8 on-ozonlama/Toz aktif %96 TOK giderimi ve
karbon/UF ~%100 UV,s, giderimi Mozia ve ark., 2006
Katalitik Ozonlama
(RW/AC) %75 TOK giderimi Wang ve ark., 2009
1,5-3 saat
Ozonlama %12-%24 COK giderimi Hordern ve ark., 2006
Katalitik Ozonlama 1,5-3 saat
(ALO3) %38-%50 COK giderimi
H,0, + hv — 20H (0))]
H,0, +OH° —»HO, +H,0 @
H202 + HOZ —» OH" + H20+02 (3)
20H » H0, “4)
OH' + HOy » H0+0, (6)
Org Mad + OH' —p Dekompoze Uriinler 7)
Org Mad + HO;, —— Dekompoze Uriinler  (Korkut, 2003) ®)

Bir diger ileri artim yoOntemi olan fotokataliz, toksik ve biyolojik par¢alanmaya
dayanikli organik maddelerin zararsiz formlara doniismesi yoluyla giderilmesi igin kullanilan bir
yontemdir. Fotokatalitik bir sistem bir c¢oziiciide siispanse halde bulunan yari iletken
partikiillerden meydana gelmektedir. Bircok metal oksitin yari iletken oldugu bilinmektedir. Bir
yari iletken elektronlarla dolu olan valans bant1 (VB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva eden iletim
bandindan (IB) meydana gelmektedir. Yari iletkenler sulu ortamda 1sinlama altinda etkili olan
katalizorlerdir.

Yart iletkenler icerisinde (SnO,,W05,Zn0, ZnS, SrTiOs) en yiiksek fotokatalitik verim
giderimine sahip olan TiO, genis bant aralig1 olan yari iletkendir. Ucuzdur, toksik degildir, suda
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¢oziinmez. Genis pH araliginda yiiksek fotokimyasal kararligi nedeniyle fotokatalizor olarak
kullanilmaktadir.

Liu ve ark. (2009) Avusturalya’da iki farkli yiizey suyunda TiO, fotokataliziyle DOM
giderim verimliligini molekiiler agirlik dagilimi ve UV absorbansi ile degerlendirilmistir.
Fotokatalizden sonra iki ylizey suyunda da benzer reaksiyon yoluyla benzer iiriin dagilimi
gozlemlenmis, 254-260 nm dalga boyunda diisiik molekiil agirlikli hidrofilik bilesikler aritilmig
ve UV/TiO, teknolojisi hidrofobik fraksiyonlarin aritilmasinda basartyla uygulanmustir.

Huang ve ark. (2008), DOM kaynakli UF ve MF membran kirliligini engellemek i¢in
TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon potansiyeli caligmuglar ve DOM’u ticari bir TiO, katalizor
kullanilarak baglangic TOK konsantrasyonunu ve TiO, dozajmi igeren ¢esitli deneysel
parametrelerle degerlendirmislerdir. TiO,’in artistyla reaksiyon kinetiginin arttif1 ve baglangic
TOK konsantrasyonuyla arttig1 bulunmustur. TOK gideriminin nispeten diisiik olmasina ragmen,
Ti0,/UV prosesi DOM tarafindan olusturulan membran kirliliginin azaltilmasinda oldukca etkili
olmustur. 0,5 g/L TiO, konsantrasyonunda 20 dakikalik bir aritimdan sonra UF ve NF membran
kirliligini neredeyse tamamen engellendigi goriilmiistir. SUVA analizinden Dogal organik
maddenin molekiiler agirlik dagilimi yapisindaki degisikligin membran kirliligini etkiledigini
ortaya ¢tkarmistir. Bu proses biiyiik hidrofobik bilesiklerin taginimi ve dagilimini saglandigindan
dolay1 membran kirliligini engellemektedir. Bu nedenle, TiO,/UV prosesinin UF ve NF sistemden
oOnce etkili bir 6n aritim prosesi oldugu sdylenebilir.

Espinozo ve ark. (2009) tarafindan Almanya’da bir gélde DOM’larin fotokatalitik
degredasyon calismalart UV,s4, COK ve boyut dislama kromotografisi ile dlgiilerek yapilmistir.
Zengin humik igerigi olan dogal suyun 0,5 g/L TiO, varliginda fotokatalitik degredasyonu
gerceklestirilmis ve Oncelikli olarak daha yiiksek molekiil agirliklt COK fraksiyonunun degrede
oldugu goriilmiistiir. Degredasyona katkida bulunan bu durum, TiO, yiizeyine biiyiikk molekiil
agirlikli DOM’un adsorpsiyonu seklinde agiklanmustir.

Sarathy ve Mohseni (2007), DOM’un boyut dagilimmda (OH") hidroksil radikallerinin
etkisi arastirilmustir. Hidroksil radikalleri hidrojen peroksitin 254 nm’de UV radyasyonu ile
1sinlanmastyla elde edilmistir. Ayrica DOM’un kombine mebran ve UV/H,0, prosesi ile aritimi
da calisilmistir. DOM’un kromotografik boyut dagilimini belirlemek i¢in yiiksek performans
boyut dislama kromotografisi (HPSEC) kullanilmistir. Sudaki kromotografik DOM’un %33
“Uniin 1400 Daltondan (Da) daha biiyiik oldugu ve % 5 ‘inin daha diisiik ortalama molekiil
agirhigma (450 Da) sahip oldugu bulunmustur. Ileri oksidasyon kosullari altinda tam olarak
mineralizasyon elde edilmemistir ancak, aromatik yapida 6nemli miktarda azalmaya neden olan
kismi oksidasyon saglanmigtir. Hidroksil radikalleri kismi olarak daha yiiksek molekiil agirlikli
DOM’larla reaksiyona girmis ve daha kii¢iik molekiil agirlikli yapilara doniismiistiir. UF prosesi
1400 Da’dan daha biiyiik molekiil agirlikli organik maddelerin tamamini gidermistir. Yiiksek
molekiil agirlikli bilesiklerin ortamda olmayisiyla hidroksil radikalleri daha hizli reaksiyona
girmistir. Reaksiyon oraninin OH' ve kromotografik DOM arasindaki molekiiler boyut dagilimina
bagli oldugu goriilmistiir.
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Cizelge 5. {leri Aritma Prosesleriyle (IOP) DOM gideriminde Yapilan Caligmalar

Uygulama Giderim verimi Kaynak
uv yalniz UV 1ginlamasina
. gore Os/Aktif karbon, Polo ve ark.,2007
O/aktif karbon UV/H,0, prosesleri daha
UV/H,0, etkilidir.
%94 UV254 glder1m1 Ve
UV/H,0, %78 COK giderimi Goslan ve ark., 2006.
30 dakikada %90 COK

mineralizasyonu ve
THMOP ‘de diisme

UV/H,0, Wang ve ark., 2006.
~ %80’den fazla COK
= reaktﬁltﬁ?UV A giderimi ve %90’dan fazla

UV,s, giderimi Sanly ve ark. (2007)

filtrasyondan 6nce %68
UVA,s, giderimi ve %55
TOK giderimi

H,0,/giines 15151
filtrasyondan sonra %80 Moncayo-Lasso ve ark.,
UVA,s, giderimi ve %62 2008.

TOK giderimi

%90 UVA,s4 ve %70 TOK

3+ . -
Fe”"/H,0,/giines 15181 giderimi.

4. SONUC VE DEGERLENDIRME

icme sularmm renksiz ve berrak olmasi, hastalik yapici organizmalari ve zararh kimyasal
maddeleri ihtiva etmemesi ve agresif olmamasi gerekmektedir. Sularda bu sartlari saglamak ve
suda bulunmasi arzu edilmeyen maddeleri belirli bir seviyenin altinda tutmak igin ¢esitli
standartlar gelistirilmistir. Bunlar arasinda dikkate deger olan1 Diinya Saglik Teskilati (WHO)
tarafindan verilen standartlardir. WHO tarafindan temel adimlarin tanimlandigi bir gergeve
olusturulmustur.

Bu konuda iilkemizde kabul edilen igme suyu standard: ise TS-266’dir. Ulkemizde TS
266’da s6z konusu bilesiklerin sinirlandirilmasi i¢in heniiz bir ¢alisma baslatilmamis olsa da,
“I¢me suyu elde edilen veya elde edilmesi planlanan yiizeysel sularin kalitesine dair yonetmelik”
geregi kaliteli igme suyu elde edilebilmesi igin suyun igerisindeki organik madde
konsantrasyonunun sinir degerlerin altina diisliriilmesi gerektigi acik¢a ortadadir. Dolayisiyla
iilkemizde de TOK giderimine yonelik proseslerin gelistirilmesi kag¢inilmaz olmusgtur.

Dogal sulardaki DOM igerigi birgok aritma prosesi ile dogrudan ya da dolayl olarak,
DOM’un miktarina, karakteristigine ve isletme kosullarina bagli olarak degisen verimlerle
giderilebilmektedir. Dogal organik maddeler, molekiiler agirliklarina, yiik yogunluklarina,
polaritelerine, ¢oziiniirliikklerine, molekiiler dzelliklerine ve aritim kosullarina baglh olarak ¢esitli
yontemlerle aritilabilmektedirler. Koagiilasyon prosesleriyle DOM’un sadece bir kismi (% 40-60)
cogunlukla da hidrofobik (yiiksek molekiiler agirlikli) kismi giderilebilmektedir. Daha diisiik
molekiil agirlikli DOM’lar ise genis ylizey alanina sahip aktif karbon adsorpsiyonuyla veya son
donemde yiizeyleri modifiye edilmis cesitli adsorbanlarla giderilebilmektedirler. Bununla birlikte,
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dogal sularda bulunan DOM bilesiklerinin birgogunun negatif yiiklii karakteristiginden dolay1,
anyon degistirici regineler ve MIEX regineler etkin DOM giderimi saglayabilmektedir. Ozonlama
DOM gideriminde kullanilmakla beraber yalniz basina ozonun DOM ile reaksiyonu oldukca
secici ve yavastir. Ozellikle diisik ozon dozlarinda DOM’un tam mineralizasyonu
saglanamamaktadir. Bu noktada katalitik ozonlama calismalar1 devreye girmis ve hidroksil
radikalleri olusumuna dayanarak ve ozonun bozunmasini hizlandirarak yiiksek DOM giderimleri
saglanmistir. Ozonlama veriminin artmasiyla, yiiksek ozonlama maliyetinin diisecegi ongoriilmiis
olsa da heniiz ozonlama ve katalitik ozonlamanin maliyet agisindan karsilastirildig1 bir ¢aligma
yoktur. Ote yandan DOM giderimine yonelik tiim bu yontemler arasinda membranlar gozenek
boyutuna bagli olmakla beraber c¢ok yiiksek (% 80-90) giderim verimleri saglarlar. Ancak
membran gdozeneklerinin ¢abuk tikanmasi membranin ekonomik ve etkin kullanimi agisindan bir
dezavantajtir.

Ozet olarak sulardaki organik maddeler ile klorun etkilesmesi sonucunda THM
bilesikleri ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle bitkisel kokenli hiimik maddeler THM’lere sebep
olmaktadir. Yiiksek THM igeren sularin insanlarda mesane ve mide kanserine neden oldugu
bilinmektedir. Cesitli aritma metotlari ile yiiksek kalitede su elde etmek miimkiindiir, fakat icme
suyunun ucuz oldugu yerlerde bu ekstra bir maliyet demektir. DOM’larin giderim mekanizmasini
anlamak bu bilesiklerin karmasik ve heterojen yapisindan dolay1 olduk¢a zordur. Hem ekonomik
hemde etkin aritma proseslerinin se¢imi bu noktada dnem kazanmaktadir. Dogal sular DOM
iceriginin degisken yapisi ve farkli molekiiler boyut dagilimindan dolayr degisen ozelliklerine
bagli olarak 6zgiin olarak degerlendirilmelidir. Ozellikle son dénemde daha ¢ok, gesitli aritma
tekniklerinin kombine edilerek kullanilmasi giindeme gelmekte ve yalniz basmma kullanilan
sistemlerin dezavantajlar1 ortadan kaldirilarak ¢ok daha iyi sonuglar elde edilebilmektedir.
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