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OZONLAMA iSLEMi SIRASINDA DOGAL KAYNAK SUYUNDA BROMAT
OLUSUMUNU ETKILEYEN PARAMETRELER VE BROMAT
MIKTARININ KONTROLUNU SAGLAYAN UYGULAMALAR

OZET

Ozonlama teknolojisi, sudan agr metallerin  uzaklagtwrilmasmi  ve suyun
dezenfeksiyonunu saglamasi nedeniyle, dogal kaynak suyu proseslerinde kullanimi
yaygin olan bir uygulamadiwr. Ozonlama prosesinin suda meydana getirdigi
degisimlerin olumlu etkilerinin yanmnda, ozonun kullanimini kistlayict yan etkileri de
bulunmaktadr. Bu yan etkiler ile ilgili laboratuar ortammda yapilan ¢alismalar yeterli
gozikkmesine ragmen, endiistriyel uygulamalar ile ilgili cahsmalar olduk¢a smrli ve
yetersizdir. Bu calsma ile teknigine uygun ozonlama islemine tabi tutulmus dogal su
orneklerinde, ozonlama isleminden sonra diizenlenen metotlarla olusan bromat
maddesinin  dogru  Olglimlenmesi  saglanarak, bromat olusumunu etkileyen
parametrelerin  ve bromat olusumunun kontroliinii saglayan uygulamalarin tespit
edilmesi saglanmistir.

Dogal kaynak suyu siseleme tesislerinde genel olarak kaynak suyu, boru hatlari
boyunca su tesislerine tasmarak ozonlanmaktadir. Proses; preform sisirme, rinser
(ozonlu ykama) suyuyla sise yikama, dolum suyu ozonlama, dolum, kapaklama,
etiketleme, paketleme ve paletltme asamalarimdan olusmaktadir. Bu ¢ahsmada, {iretim
stirecinin  belirlenen asamalarinda, su Ornekleri almmis; Orneklerde kolorimetrik
yontemlerle ozon taymi ve kromatografik yOontemlerle (HPLC) bromat tayini
gerceklestirilmistir.

Bu c¢alismada ozonlama prosesi boyunca dogal kaynak suyu igerisinde dogal olarak
bulunan bromiir iyonunun ozon ile reaksiyonu sonucu olusan bromat maddesinin ¢ok
diisik miktarlar1 i¢in Olglim yonteminin gelistirilmesi cahsilmistir. Ayrica ozonlama
sonucu olusan bromatm pH, ozon dozu, sicaklk ve temas siiresi ile iligkisi incelenerek;
pH disiiriilmesinin = ve UVazss kullanimmin bromat kontrolii {izerine etkisi
aragtrilmistur.

Bromat Ol¢ctimii konusunda hassas bir metot olusturma c¢ahsmasi, HPLC cihazinda
EPA 326 metodunun uygulamas:1 il birlkte bromat parametresinin 0,2 ppb
diizeylerinde Olglim yapilabilmesini saglamigtir. Daha sonra calhsmada yapilan tiim
bromat analizleri EPA 326 metodu ile gergeklestirilmis ve ‘ppb’ cinsinden
raporlanmigtur.

EPA 326 metodu sonuglar1 incelendiginde, 0,035 + 0,002 ppm arahginda ozonlama
yapiimis sulardaki bromat Olgtimleri arasmdaki farklarin 0,054 standart sapma ile
istatistiksel olarak onemli diizeyde olmadigi goriilmiistiir (p<0,05). Calismada bromat
Olcimii belirleme limiti 0,2 ppb, diisik konsantrasyon metodunun kalibrasyon
egrisinin  korelasyon katsayist  0,9989 ve yiksek konsantrasyon metodunun
kalibrasyon egrisinin korelasyon katsayis1 0,999 olarak belirlenmistir.  Yiksek
konsantrasyon metodu rinser suyu bromat seviyelerini Olgiimleyebilmek icin, diisiik



konsantrasyonlu metot ise dolum suyu bromat seviyelerini Olgiimleyebilmek igin
olusturulmustur. EPA 326 metodunda bromat Kl ile reaksiyona girerek tri-iodide (lI37)
olusturmus ve bu sekide UV dedektor ile disiik konsantrasyonlarda tespit
edilebilmistir.

Cahsmada, 0,035 ppm diizeyinde ozonlama iglemine tabi tutulmus, sicakhgi 24+ 1°C,
pH diizeyi 8,9 + 0,1 olan su 6rneklerinin ozonla temas siiresi ile bromat degerlerinin
iligkisi 30 giin boyunca incelenmis olup ik giin bromat Slgiimii 0,28 ppb olarak
kaydedilmistir. Sonraki giinlerde bromat degeri 0,015 standart sapma ile ortalama 0,48
ppb diizeyinde oOlgiilmiistiir. 1 glin sonunda ozon tamamen yok olmus ve ozon 1 giinliikk
bekleme sonucunda Ornekteki bromat degerini %71 oraninda arttrmistr. Bu bilgi tiim
bromat Olctimlerinin 1 giin bekletilerek yapilmasinin  daha etkin bir o6lglim
saglayacagini gostermistir.

Bromat ve pH iliskisi incelendiginde ozon degerleri 0,03-0,04 ppm araliginda tutulmus
ve sicakhgr 24 + 1°C’ye sabitlenmis Orneklerin incelenmesi ile birlikte pH degeri ile
bromat arasmda %22,1 oraninda pozitif korelasyon tespit ediimistir (p<0,05). Bromat
degerleri 0,4-0,63 ppb skalasnda olgtimlenmistir.

Bromat ve sicaklk iliskisi incelendiginde ozon degerleri 0,02-0,03 ppm arahginda
tutulmus ve pH degeri 8,9 £ 0,1 ‘e sabitlenmis Orneklerin incelenmesi ile birlikte
sicaklk ile bromat arasmda %28,5 orannda pozitif korelasyon tespit edilmistir
(p<0,05). Bromat degerleri 0,2-0,35 ppb skalasimda ol¢iimlenmistir.

Ozon dozu ile bromat iligkisi incelendiginde sicakhgi 24 + 1°C ve pH degeri 8,9 +0,1
olan orneklerin ozonlama skalas1 0,021 ppm ile 0,054 ppm arasmnda tutulmustur. Ozon
dozunun artis1 ile bromat Olglimlerinde %86,4 oranmnda pozitif korelasyon tespit
edimistir (p<0,05). Bromat degeri 0-2,3 ppb skalasmda ol¢limlenmistir.

Rinser suyu, yilkksek ozon uygulamasi yapilarak hazrlanan ve sise yikkama prosesinde
Kullanilan, bromat degerleri dolum suyuna gore daha yiiksek skalada olan sulardir.
Elde edilen sonuglara gore, 1-1,3 ppm arasndaki rinser ozonlu su 0rneginin bromat
Olctimii 12,2-12,68 ppb skalasmda kaydedilmistir. Calsmada, rinser sularmin bromat
degerinin dolum suyu bromat degerine olan kalnt1 etkisi incelenmis olup istatistik sel
olarak onemli diizeyde bir korelasyon olmadigi tespit edilmistir (p>0,05). Siseleri
rinser suyu ile ykandiktan sonra 0,03-0,04 ppm skalasmda ozonlandrilmis su ile
doldurulan 6rneklerin bromat degerleri 0,5-0,56 skalasmda Olgtimlenmistir.

Ozon degerleri 0,04-0,05 ppm araliginda tutulmus, Olclim sicakhgr 24 + 1°C’ye
sabitlenmis pH 9,2 £ 0,1 degerine sahip Orneklerinde, proses asamasmda kaynak
degistirme ¢ahsmas1 uygulanp pH 8,5+ 0,1 derecelerine diisiirlilerek bu uygulamanin
etkisi incelenmis, elde edilen sonuglara gore, pH disiirilmesinin bromat degerinde
ortalama %?20,6 oraninda azalmaya sebep oldugu goriimiistiir (p<0,05).

Sicakligi 24 + 1°C’ye sabitlenmis pH 8,9 + 0,1 degerine sahip ve ozon degerleri 0,03-
0,04 ppm arahginda tutulmus su numuneleri UV2s4-C 330, UV254-C 400 ve UV254-C
800’den gecirilmis ve ozon diizeylerinde swrasiyla ortalama; %25, %21,6 ve %20,26
oraninda azalma oldugu tespit edilmistir. UV254 6ncesi ve UV2s54 sonrast ozon sonuglari
arasinda istatistiksel olarak Onemli diizeyde korelasyon tespit edimistir (p<0,05).
Numunelerin ortalama bromat degerlerinde srasiyla %20,5, %16,6 ve %15,9 oraminda
azalma oldugu tespit edilmistir. UV Oncesi ve UV sonrasi bromat sonuglar1 arasmda
istatistiksel olarak onemli diizeyde korelasyon tespit edilmistir (p<0,05).



Sicakhg1r 24 + 1°C’ye sabitlenmis ozon degerleri 0,03-0,04 ppm araliginda tutulmus
farkh pH degerlerine sahip numunelerde UV2s4-C 800 ismlama sistemi uygulanarak;
pH 8,5 olan Orneklerin ortalama bromat degerlerinde %35 orannda, pH 8,8 olan
orneklerin ortalama bromat degerlerinde %40 orannda azalma oldugu tespit edilmistir
(p<0,05). Bromat miktarindaki UV2s4 uygulamas1 ile meydana gelen azalma miktarlari
arasmda Onemli bir farkhlik tespit edilmemistir (p>0,05).
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PARAMETERS AFFECTING BROMATE FORMATION DURING THE
OZONATION OF SOURCE WATER AND THE APPLICATIONS WHICH
CONTROL BROMATE FORMATION

SUMMARY

Drinking water quality and its effects on human health were known for ages, so some
applications such as chlorination, ozonation have been applied in drinking water.
Ozonation technology is a common application for source water process to remove
heavy metals from water, and provide disinfection of water. So that, ozonation
improves the quality properties of water.

There are many positive effects which change the water properties, also there are some
factors causing side effects and limited usage of ozone because of the fact that ozone
is a strong oxidizing agent and reacts with water components. In the presence of
bromine which is present in water naturally, bromine ion reacts with ozone and
bromate (BrOs-) ion has been formed. As a result of the bromate formation, water may
contain toxic compounds and regarding this requirement some regulations have been
applied. These regulations have limited the application of ozone to a certain dose.

Although the studies on the side effects of bromate seem to be sufficient in laboratory,
the studies for the industrial processes are quite limited and insufficient. Because of
that the investments of the system are costly. Moreover, it is difficult to keep the
optimum system under suitable conditions in the plant. In this study, source process
was performed in a source water plant and the analysis was carried out in the
laboratory. This study contributes to form accurate methods for the determination of
bromate levels, investigates the parameters affecting bromate formation and tries to
find applications for the control of bromate formation. Moreover, the detection limit
for the analysis was arranged in order to detect low levels of bromate values.

In general, the source water has been moved from the source to the plant through the
pipelines and then the source water has been ozonized. The process consists of the
stages of preform blowing, bottle washing with rincer (ozonized washing) water,
ozonation of filling water, filling, capping, labelling, packaging and palletizing. In this
study, water samples was collected from some production stages. These samples were
mainly composed of ozonated filling water before/after UV and ozonated rincer water.
After the water samples were collected, bromate levels were analyzed by
chromatographic methods (HPLC) and ozone levels were elucidated by a colorimetric
method.

In this study, the improvement about the determination method of trace levels of
bromate that was formed by the reaction of bromide ions and ozone was studied and a
method was applied. Moreover, the relationship between the bromate and pH, ozone
dose, contact time, temperature were evaluated. Then, the effects of pH reduction and
UV2s4 application were investigated.
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Bromate analysis was performed by HPLC with UV-Vis detector. Hence, firstly the
EPA 326 method was applied. In this post-column derivatization method, bromate
reacted with potassium iodide (KI) and oxidized iodide to triiodide, so it was easy to
determine the bromate levels at low concentrations and the detection limit was
arranged to be a lower rate. The study about the determination of bromate levels
precisely provided measuring 0.2 ppb bromate levels with the EPA 326 method
process optimization. In this method, reagents, retention time, column type, flow rates
of the reagents were studied and the most efficient condition for the analysis was
described. Then, all bromate analysis in this study was performed with EPA 326
method and the results were reported in terms of ‘ppb’. After the injection, the bromate
levels were found to be between 8.8-8.9 minutes in this method.

In order to analyze the samples, firstly process conditions (temperature, pH, degree of
ozonation, contact time) were controlled and the information on the conditions were
recorded. After the analyses were completed, there were many conditions and the
results, sowhen the results were evaluated some parameters were selected and used to
evaluate fairly.

When the bromate results that were measured by EPA 326 were reviewed, no
statistically significant changes occurred with 0.054 standard deviation in all samples
which were ozonized between 0.035 + 0.002 ppm (p<0.05). In this study,
determination limit was defined as 0.2 ppb. Moreover, correlation coefficient of low
concentration calibration curve and correlation coefficient of high concentration
calibration curve were found as 0.9989 and 0.999, respectively. High concentration
method was described for measurement of bromate levels of rincer water and low
concentration method described for measurement of bromate levels of filling water.
Because of that, rincer was ozonated with higher ozone values than filling water, so
the bromate levels of the rincer water were higher and the calibration curve of the
rincer water needed wide interval scale.

In this study, the water samples with a temperature of 24 = 1°C and pH level of 8.9 &
0.1 were ozonized at 0.035 ppm. The relationship between bromate levels and contact
time with ozone of these samples were examined for 30 days and first day the bromate
level of the sample was recorded as 0.28 ppb. Next days, average bromate level was
determined as 0.48 ppb with 0.015 standard deviation. At the end of the first day, ozone
application finished completely and resulted with 71% of increase in the bromate level.
This information indicated that it was more effective if the bromate levels were
analyzed after 1 day and the contact time of the ozone related with the bromate
formation.

The relationship between bromate levels and pH were determined by the use of water
samples with a temperature of 24+ 1°C. These samples were ozonized between 0.03-
0.04 ppm and stayed for a day long. Then the bromate levels were measured. The
measurements of the bromate levels were between 0.4-0.63 ppb. The results indicated
that 22.1% positive correlation was determined between the pH and bromate levels
(p<0.05). The pH value and the bromate levels were found to be related to each other.
In this study, no specific reason caused getting out of process control limits between
these pH values and bromate levels were kept between upper control limit and lower
control limit.

The relationship between bromate levels and temperature were determined by the use
of water samples with a pH of 8.9 =0.1. These samples were ozonized between 0.02-
0.03 ppm and stayed for a day long. Then the bromate levels were measured. The
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temperatures were arranged between 23 9C and 26 °C. The measurements of the
bromate levels were between 0.2-0.35 ppb. The results indicated that 28.5% positive
correlation was determined between the temperature and bromate levels (p<0.05). The
temperature and the bromate levels related to each other. In this study, no specific
reason caused getting out of process control limits between these temperature and
bromate levels were kept between upper control limit and lower control limit.

The relationship between bromate levels and ozone dose were determined by the use
of water samples with apH of 8.9+ 0.1 and a temperature of 24 + 1°C. Water samples
were ozonized between 0.021 and 0.054 ppm. These ozonized samples stayed for a
day long. Then the bromate levels were measured. Bromate levels were between 0-2.3
ppb. The results clearly indicated that 86.4% statistically significant positive
correlation was determined between the ozone dose and bromate levels (p<0.05).

Rincer water that was prepared by high ozone dose application and used for bottle
washing has higher bromate levels than filling water. As the results obtained, the water
was treated with 1-1.3 ppm ozone and stayed for a day long. The bromate levels were
measured between 12,2-12.68 ppb. In this study, the residual effect of the bromate
levels of rincer water to filling water were examined and no statistically significant
correlation was determined (p>0.05). When the bottles of the filling water ozonized
with 0.03-0.04 ppm and washed with rincer water, the bromate levels of the filling
water were measured between 0.5-0.56 ppb.

The pH of the water samples with a temperature of 24 + 1°C ozonized between 0.04-
0.05 ppm and stayed for a day long. pH 9.2 +0.1 level of the samples were decreased
to pH 8.5 + 0.1 level with the change of the source water during ozonation and the
bromate levels were measured. It was observed that pH reduction caused 20.6% of
decrease in the bromate level (p<0.05).

The water samples with a temperature of 24 + 1°C, and pH of 8.9 = 0.1 ozonized
between 0.03-0.04 ppm. Just after ozonation, these samples were exposed to UV254-C
330, UV2s4-C 400, UV254-C 800 and ozonation levels were measured. Respectively,
25%, 21.6% and 20.26% of decrease for ozone levels was occurred after UV2s4
application.  Before and after UV2ss4 application, statistically significant changes
occurred for ozone levels (p<0.05). Also, before and after ozonation, these samples
stayed for a day long. Then, bromate levels of the samples were measured again.
According to the results, 20.5%, 16.6% and 15.9% of decrease for average bromate
levels of the samples occurred, respectively. Statistically significant changes occurred
for bromate levels of before and after UV2s4 application (p<0.05).

The water samples with pH 8.8, 8.5 and a temperature of 24 + 1°C ozonized between
0.03-0.04 ppm and stayed for a day long. After one day, the bromate levels were
measured. Moreover, just after ozonation, these samples were exposed to UV254-C 800
and stayed for a day long. After a day, the bromate levels were measured again.
According to the results, 40% and 35% of decrease for average bromate levels of
samples which were exposed to UV2s4-C 800 occurred (p<0.05) respectively. Then,
the difference of the decrease of the bromate levels were evaluated statistically. No
statistically significant difference of bromate reduction related to different pH values
were obtained by UV2s4-C 800 application (p>0.05).
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1. GIRIS

Icme suyu Kkalitesinin insan saghf1 iizerine etkisinin bilinmesine ragmen yiizyillar
boyunca kirlilige neden olabilecek spesifik kontaminantlar tanmlanamamistr. Bu
durum 19, yy ‘da klorun icme suyu dezenfeksiyon kimyasali olarak kullanilmaya
baglamasi ile bilkte degismistir. Klorlama isleminin kullanimi ile birlikte kolera,
dizanteri ve tifo gibi birgok hastahifin olusumunda ciddi oranda azalma meydana
gemistir (Michalski ve Lyko, 2010). Amerika birlesik Devletleri’nde tifo vakasi sayisi
1900 ylinda 25 bin iken iilke genelinde klorlama baglamasi ile birlikte bu sayi
dismiistiir. Bu nedenle klor ile dezenfeksiyon islemi, donemin Onemli saghk
basarilarindan biri olarak diisiiniilmektedir (Ogur ve dig., 2004). 1970 yillarinda ise
klorlama isleminin trihalometan, haloasetik asitler ve diger kanserojen maddelerin
olusmasma sebep oldugu tespit edilerek ozonlama gibi alternatif proseslerin klorlama

isleminin yerini almasi ¢ahsmalar1 hiz kazanmistir (Michalski ve Lyko, 2010).

Ozon, dezenfeksiyon 0Ozelliginin yannda okside edici bir ozellk gostermekted ir
(Giimiis ve Akbal, 2013; Oguz ve Celik 2001; Papageorgiou ve dig., 2014; Uzun,
2011). Suda dogal olarak bulunan bromiir iyonlar1 ozon ile okside olarak bromat
iyonunun olusumuna neden olmaktadir (Xu ve dig, 2012). Suda olusan bromat
konsantrasyonu; bromiir iyonu konsantrasyonu, ozon dozu, reaksiyon siiresi, bromiir
miktar, pH ve organkk madde miktar1 parametrelerine bagh olarak degismektedir
(Anon, 2007; Jarves ve dig., 2007; Mandel ve dig., 2012; Wisniewski, 2010).

Bromat iyonunun gastrointestinal iritasyon, depresyon, bobrek yetmezligi, mide
bulantisi, istifra etme, karm agrisy, aniiri, diyare, hemolitik anemi, akcier 6demi ve
bobrek tiimorii olusumu gibi toksikolojik etkileri belirlenmistir (Bhatnagar ve dig.,
2009; Ratpudki ve dig., 2011; Xu ve dig, 2012). Aym zamanda bromat olugumu
mutajenik ve kanserojenik risk olarak belirtilmektedir (Wisniewski, 2013). Bu
nedenle, baz yaklasgimlar ile bromat konsantrasyonlarini diistirme ¢ahsmalari
yapiimaktadir. Bu yaklagimlar; ozonlama prosesinden 6nce bromiir ve dogal organik
maddeler gbi bromat olusumunu destekleyen parametreleri azaltmak; ozonlama

islemi stiresince bromat olusumunu ozonlama modifikasyonlar: ile engellemek ve



olusan bromati fiziksel veya kimyasal metotlar ile azaltmaktir (Wang ve dig., 2010;
Gong ve dig., 2013).

Bu cabsmanmn amaci, saghk {izerinde Onemli etkilere sahip bromat iyonlarinin
olusumunu etkileyen parametreleri degerlendirip ozonlu su Orneklerinde meydana
gelen bromat miktarlarmin pH, sicaklik, temas siiresi ve ozon dozu ile iligkisini tespit
etmektir. Cahsmada ayrica, proses esnasmda bromat olusumunun nasil kontrol altma
alnabilecegi cesith uygulamalar ile degerlendirilecektir. Calhgmada yapilacak tiim
Olctimlerin dogru bir sekilde yiirtitiilebilmesi icin HPLC cihazinda minimum diizeyde
Olciim yapilabilecek bir metot diizenlenmesi yapilacaktrr.



2. LITERATUR

2.1 Ozonlama

Ozonlama islemi 100 yildan fazla bir siiredir igme suyu i¢in kullanilan bir prosestir.
fcme suyu olarak kullannmma ik kez 1906 yilinda Nice (Fransa)’da baslanmistir
(Papageorgiou ve dig, 2014). Ozonlama islemi birgok durumda oksidan veya
dezenfeksiyon amaci ile kullanilmaktadir. Kullanilan ¢ogu dezenfeksiyona karsi
direnci olan Cryptosporidium parvum gbi mikroorganizmalarin inaktivasyonunu
saglamaktadir (Wisniewski, 2010,2013 in press). Cryptosporidium oocysts ve Giardia
mikroorganizmalar: lizerine de onemlh diizeyde etkileri tespit edimistir (Jarves ve dig.,
2007). Ozon kullanim1 ile mikroorganizmalarin hiicre zarmdaki ¢ift bagh doymamis
lipitler etkilenmektedir. Gram negatif bakterilerdeki lipoprotein ve lipopolisakkarit
tabakalar etkilenerek hiicre zar1 gegirgenligini degistirerek lizis olusumuna sebep
olmaktadr. Ozon aym zamanda mikroorganizmalarin genetik yapilarinda da degisime
sebep olmaktadir. Gram poztif bakteriler, hiicre duvarmda daha fazla peptidoglukan
tabakasma sahiptir. Bu nedenle, glikozamin ozonla hizli reaksiyona girerken glikoz
degradasyonuna karsi kismen direng gostermektedir (Kuscu ve Pazir, 2004).

Ozon dezenfeksiyon Ozelliginin yaninda, ayrica tat ve koku bilesenlerini, pestisitleri,
organikk mikro kirlilikleri, demir ve mangani oksidize edici 6zellk gostermektedir
(Arvai ve dig., 2012; Jarves ve dig., 2007; Papageorgiou ve dig., 2014). Koagiilasyon
proseslerinin verimliligini arttrmaya yardimci olmakta ve organik bilesenleri oksidize
ederek filtrasyondan gegebilecek biyobozunur bilesenler haline getirebilmektedir
(Papageorgiou ve dig, 2014). Ozon kullanimi ayrica trihalometan olugma
potansiyelini de azaltmaktadir (Arvai ve dig., 2012).

Ozon molekiiliniin ozelliklerine bakildiginda, medikal anlamda uygun dozda
kullanimmin giivenli, etkili ve yan etkisiz oldugu distiniilmektedir. Diger taraftan
ozonun dogru dozda kullanilmadig1 takdirde Ozellikle solunum sistemi icin oldukc¢a
toksik bir molekiil oldugu bildirilmistir. OHSA terapotkk amagla ozon kullaniminin
giivenlik limitlerini 8 saat/giin’ de 0,06 ppm; 15 dakika/5-7 giin’ de 0,3 ppm olarak



belirflemistir. Dis ¢iiriigii tedavisinde ozon kullaniminin invaziv olmayan yaklagimlarin
amacma hizmet edebilecegi diisiiniilmektedir (Atabek, 2014). Ozonun toksik olmayan
dozlar1 ile medikal anlamda farkh c¢ahsmalarda calsilmistr. Antiseptik Ozelligi ve
oksijen metabolizmasma etkileri nedeniyle diyabet ve komplikasyonlarinda
kullanilarak pozitif sonuglar elde edilmesine yardimci olmustur. Bakteriler, bakteri
sporlari, virlisler, mantar ve mantar sporlar1 karsismda antimikrobiyal ajan olarak
gicli ve hizh bir sekilde etki gostermistir (Al, 2013). Ozonun medikal anlamda
kullanim1 insan sagh@ina zarar vermeyecek terapotik dozlar etki mekanizmasina gore
smiflandirilmustir. Diisiik dozlar, bagisiklik sistemi diizenleyici olarak, orta diizeydeki
dozlar diyabet, ateroskleroz, KOAMH, parkinson sendromu, alzheimer ve bunama
benzeri kronik dejeneratif hastaliklarda ve yliksek dozlar ise iilserde veya enfekte
yaralarda uygulanmaktadir (Anon., 2010).

Ozon gazi uygulamas1 yeni kesilmis paprika biber gibi farkl gidalarda da ¢absilmistir.
Paprika biberde ozon gaz1 uygulamasi yapilan bir gahismada, E. coli 0157, Salmonella
Typhimurium ve L. monocytogenes mikroorganizmalarmin popiilasyonlarinda
srastyla 2,89 log CFU/g, 2,56 log CFU/g ve 3,06 log CFU/g oranlarinda azalma
meydana gelmistir (Alwi ve Al, 2014). Ozon gazi farkh bir ¢alsmada hurma agaci
meyvelerinde uygulanmis ve 2000 ppm dozundaki ozonun 8 saatlk uygulama siiresi
lle birlikte optimum dezenfeksiyon ozelligi tespit edilmistir (Shaghaghian ve dig.,
2015). Ayrica meyvelerin ozonlu su ile ykanmasinin da ozonlu gaz uygulamasina
alternatif oldugu yapilan bir ¢ahsmada belirtilmistir (Bataller ve dig., 2012). Ozonlama
uygulamas1 aym zamanda ambalajlama islemlerinde, kuru gidalarda, et endiistrisinde,
meyve ve sebze endiistrisinde kullanilmaktadir. Farkh dozlardaki uygulamalarinin
farkh sonuglar ortaya ¢ikardigi belirtilmektedir (Ekici ve dig., 2006).

Ozon kararh oksijen molekiiliiniin pargalanmas: ile olusur. Parcalanan oksijen
atomlar1 daha sonra ozon olusturmak i¢in molekiiler oksijenle birlesir. Oksjjenin
allotropik bir sekli olan ozon (O3) 6zel bir oksidasyon maddesi olup, yaklasik olarak
143 kj/mol enerjiye sahiptir. Oksijenin sahip oldugu enerjiden daha fazla bir enerji
icermektedir. 2960 joule enerji, 1 g ozon iiretebilmek icin gereklidir (Oguz ve Celik
2001). Thomas Andrews, ozonun sadece oksijenden olustugunu belirtmistir. 1863
yihinda Soret 3 oksijen molekiiliinden 2 ozon molekiilii olustugunu tespit ederek ozon
ile oksijen arasndaki iligkiyi agiklamistir. Ozonun olusumu endotermik bir olaydir:
302 <> 203 AHfO (1 atm) = +284,5 kdmol! (Perincek, 2006).



Ozon birgok organkk madde ile reaksiyona girecek kadar giichi bir oksidan olup
sularda oksitleme giicli, pH ve reaksiyon siiresine baghdr. Aym zamanda organik
maddelerin  karbon baglarmi pargalayarak aromatk halkayr krmaktadr. Igme
suyundaki potansiyel kontammantlarin giderilmesi i¢cin uygulanan ozonlama daha ¢ok
diger artma metotlartyla kombine edilerek uygulama alam bulmaktadr (Giimiis ve
Akbal, 2013). Ozon reaksiyonlarmin daha hizli gergeklesebilmesini saglamak i¢in
AOP’ler kullanilmaktadir. Ozon dekompozisyonunu saglayarak hidroksil radikallerin
sayisini arttrmak i¢in uygulanan hidrojen peroksit, kullanimi yaygm olan AOP’lerden
biridir (Arvai ve dig., 2012).

Ozon, suda direkt molekiiler ozon (O3) olarak kompleks yapilar olusturarak ve/veya
ozonun pargalanma {irlinii olan hidroksil radikallere araci olarak iki farkh mekanizma
lle yiikseltgen etki gosterir. Molekiiler ozon ve hidroksil radikalinin suda olusma
miktari, ortamm pH’sma baghdr. Asidik ortamda etkili yiikseltgen tiir molekiiler ozon
iken, daha yiiksek pH’larda radikal tiirleri baskindr (Uzun, 2011). Yiksek alkalinite
ortammnda ozon ykim reaksiyonu ve hidroksil iyonlarinin olusumu, denklem 2.1°de
gosterilmistir (Shaghaghian ve dig., 2015). Hidroksil radikali molekiiler ozona gore
daha giicli ylikseltgendir. UV 1sm1 veya hidrojen peroksit kullanilmas1 da radikal tiiriin
baskn olmasma neden olur. 1 mol ozon 1,5 mol hidroksil radikali olusturur (Uzun,
2011).

0, +20H — H,0+20,

2.1)
0, + HO, —OH ™ +20,

Fakat, ozon kullanimi aym zamanda bromiir iyonu igeren sularda aldehit, oksiasit,
karboksil asit ve bromat gibi bromlu yan {iriinler ortaya ¢ikartmaktadw (Arvai ve dig.,
2012). Ayrica, bromiir iyonu iceren sularda ozon kullanimi sonucu; trikolorometan,
haloasetik asitler, ve diger ilgili DBP’ lerin olusumu tespit edilmistir (Zhang ve dig.,
2015). Bromiir iyonu igeren suyun ozonlanmasindan sonra dibromoasetonitril ve yirmi
halojenize olmayan DBP tespit etmistir (Kirisits ve dig., 2000). Hidrojen peroksit gibi
AOQOP kullanimi, bir yandan ozon oksidasyonunu saglaylp daha hizli reaksiyonlar elde
edilmesini saglarken, dier yandan bromlu yan {iriinlerin olusumuna neden olmaktadir
(Arvai ve dig., 2012).



Ozon teknolojisinin gegmis yillarda gida endiistrisinde kullaniminin smrrli olmasinin
nedeninin ozon jeneratdrlerinin  hantal ve pahah olmasimdan kaynaklandi1g1
belirtilmekteydi. Fakat glinlimiizde gelisen teknoloji ile birlikte yeni jeneratorlerin
daha kiigiik olarak dizayn ediimesiyle birlikte ozon jeneratérlerine daha sk rastlamak
ve bilyiikk modifikasyonlar yapilmadan, kiicik bir alana sistem kurmak miimkiin
olmaktadr (Ekici ve dig., 2006).

2.2 Suda Bromat Olusumu

Bromat (BrO3") kimyasali sularda dogal olarak bulunan bir kimyasal degildir. Fakat
dogal kaynak sularinda dogal olarak bulunan bromiir (Br-) ve amonyak iyonunun
(NH4*) varhginda ozonlama prosesi siiresince olugsmaktadir. Bromiir iyonlar: yeralti
sularinda ve yiizey sularinda c¢ok diisiik seviyelerden 800 ppb (ug/L) seviyelerine
kadar olan bir skalada degisebilmektedir. Bazz durumlarda ise bu deger 2 mg/L hatta
4 mg/L konsantrasyonlarma ulagabilmektedir. Bromiiriin sularda bulunmasinin temel
nedeni, toprak gibi bir substrat materyal ile etkilesimidir (Wisniewski, 2013). Bromiir
bromat olusumunun Oncii iyonudur. Bromiiriin sularda bulunmasinin kaynag, msan
kaynakl etkenler ve dogal etkenlerdir. Insan etkileri; pestisitler, ilaglar, benzin atklar

ve su arttim sistemleridir (Kumar ve dig., 2011).

Bromat kimyasali, molekiiler ozonun (O3)ve/veya hidroksil radikalin (OH® ), bromiir
iyonunu hipobromoz asite (HOBr) ve/veya hipobromit radikaline (BrO® ) ve daha
sonra bromat iyonuna oksidize etmesi siireci ile olusmaktadir (Xu ve dig., 2012).
Bromat olusumunun molekiiler yolla direk olusumu ve radikallerle direkt olmayan
olusumu denklem 2.2 ve 2.3’de gosterildigi sekildedir (Anon, 2007). Bromat
olusumunun artig, bromiir konsantrasyonunun fonksiyonu ve ozon miktar1 ile temas
stiresi carpmu olarak verilmistir (Kumar ve dig., 2011). Bromat suda ¢oziinebilirligi
ve inert olmasi sebebi ile su sistemlerinden uzaklastirilmasi giic olan bir kimyasaldir

(Ding ve dig., 2010).

Br-+0, > OBr +0,(HOBr <> H" +0Br ")
OBr~ +20, —» BrO, +20,

2.2)

Br' +OH* — BrO; (2.3)



Bromiir iyonu ile bromat olusumunun molekiiler ozon (O3) ve hidroksil radikal yollar1

Sekil 2.1°de gosterildigi gibidir.

————

/N

BI e HOBY/OBY

Sekil 2.1 : Molekiiler O3z ve hidroksil radikal yollar1 ile bromat olusumu (Lin ve dig.,
2014).

Suda olusan bromat konsantrasyonu; bromiir iyonu konsantrasyonu, ozon dozu,
reaksiyon siiresi, bromiir miktari, pH ve organkk madde miktar1 parametrelerine bagh
olarak degismektedir (Anon, 2007; Jarves ve dig., 2007; Mandel ve dig., 2012;
Wisniewski, 2010). Yapilan bir ¢calsmada, ozonlama sonucu azalan bromiir degerleri
mncelenerek olusan bromat oluisumu yoniinden iyon kromatografisi ile mcelenmistir.
Cahsma sonucu ozonlama Oncesi ve sonrast incelenen parametreler ile birlikte serbest
bromiir miktarlarindaki azalma gOriilmiistiir. Ozonlama ile toplam bromirdeki %
azalma degerleri %7 ile %85 arasnda hesaplanmistir. Bu azalmanin nedeni olarak,
bromat oluisumu gosterilmistir (Taskm ve dig., 2007). Bromiir iyonlarmin bromat
iyonlarina maksimum doniistimii  denklem 2.4’de gosterildigi gbidir. Cevirim
katsayis1 olan 1,6 degeri bromat iyonlarinin molekiiler agrhgmnin (127,9 g/mol)
bromiir iyonlarinin molekiiler agrligina (79,9 g/mol) orandr (Anon, 2007).

Br'x1,6 =BrO, (2.4)

Yapilan bir calismada sulardaki mayss, haziran ve aralk aylarmdaki bromiir degerleri
takip edilerek yil boyunca bromiir degerinde degismeler meydana geldigi ve bu
degisimin dogrudan bromat olusumunu etkiledigi tespit edilmistir (Arvai ve dig..
2012).

Bromat olusumu, ozonlama yapilan sularda goriildiigii gibi, aym zamanda bromiir
iyonu varhgmda klorlama yapilan sularda da az miktarda goriilmektedir. Yapilan bir
cahsmada, 5 mg/L klor uygulamas1 yapilan bir igme suyunda bromiir iyonunun %1,3
oranindan daha az bir oranda bromat iyonuna doniisiimii tespit edimistir (Fang ve dig.,

2014).



2.3 Bromat Toksisitesi

Bromiir iyonunun tek basma msan saghgi lizerinde olumsuz bir etkisi goriilmemistir.
Fakat bromat olusumu mutajenik ve kanserojenik risk olarak belirtilmektedir
(Wisniewski, 2013). Toksikolojik semptomlar1 gastrointestinal iritasyon, depresyon ve
bobrek yetmezligi olarak belirtiimistir (Xu ve dig., 2012). Ozonlama prosesinde
dezenfeksiyon yan tiriinii olarak ortaya ¢ikan bromat kimyasali, genotoksik kanserojen
olarak degerlendirilmektedir (Ding ve dig., 2010). Bromat aym zamanda mide
bulantisi, istifra etme, karm agrisy, aniiri, diyare, hemolitik anemi ve akciger 6demi
gibi baz toksik etkilere sahiptir (Bhatnagar ve dig., 2009). Bromatn ndrotoksik
olusumlar1 tetikledigi; yiiksek dozlarmdaki kullaniminin duyma kayb1 ve kulak
salyangozunda doku zedelenmesine sebep oldugu belirtilmektedir. Fakat bu etkilerin,
insanin  giinlikk tikkettigi su miktarindan ¢ok daha fazla oranda bromat maddesine
maruz kaldiginda ortaya ¢iktigi tespit edimistir (Crofton, 2006). Bromat igeren suyun
laboratuvar kosullarinda hayvanlar tarafindan tiiketimesi ile birlikte, hayvanlarda
bobrek tiimorlerinin - olustugu  gdézlenmistir  (Ratpudki ve dig., 2011). Cesith
hayvanlarda yapilan deneyler bromatm hayvamn genetik materyaline zarar vererek
kanser olusumunu tetkledigini = gOstermistir  (Jarves ve dig, 2007). Risk
degerlendirmesinin yapidig1 bir ¢ahsmada, in vivo olarak c¢absilmis ve bromat
iyonunun su tiiketimi ile genotoksik etkileri degerlendirilmistir. Yapilan calisma
sonucu, DNA i¢cinde 8-oxodeoxyguanosine (8-oxoG) olusumunun ve mikro ¢ekirdek
iretiminin  genotoksik etkilere sebep oldugu tespit edimistir (Bull ve Cotruvo 2013;
Cantor ve dig., 2006).

USEPA her giin 2 litre 5 ppb bromat igeren su tiikketiminin neden olacag kanser riskini
104 olarak belirtmistir. Bu oran, belirtilen konsantrasyonda her gin su tikketimi
geceklestirildiginde her 10,000 kisiden bir kisinin kanser olma riskini gdstermekted ir
(Wisniewski, 2013). USEPA bromat iyonunun oral yolla alndigi durumlarda
potansiyel kanserojen olarak tanmmlayarak, i¢cme sularindaki MCL degerini 10 ppb
olarak belirlemistir. Cin’de igme suyu ve dogal mineralli su sanitasyon standardi i¢in
MCL degeri 10 ppb olarak belirlenmistir. WHO bromat iyonunu grup 2B kanserojen
olarak tanmlamistir (Xu ve dig., 2012). USEPA, bromat i¢in MCL degerini 0 olarak
hedeflenmesini tavsiye etmektedir (Bensalah ve dig, 2013; Bonacquisti 2006).
Tirkiye’de ise ‘Insani tiketim amach sular hakkmdaki yonetmelik’ ile birlikte MCL



degeri tekniine uygun ozonla zenginlestirilmis hava yontemi kullanilan dogal kaynak
sularinda 3 ppb olarak belirlenmistir (Anon, 2013). AWWA suda bulunan bromiir

iyonu konsantrasyonunun 100 ppb altnda olmasi gerektigini belirtmistir (Bonacquisti,
2006).

2.4 Bromat Kontrol Cahsmalan

Bromat konsantrasyonunu diisiirmeye yonelk 3 temel yaklasim olusturulmustur. Ilk
yaklasim bromiir ve dogal organkk maddeler gibi bromat olusumunu destekleyen
parametreleri ozonlama prosesinden &nce azaltmaktir. Ikinci yaklasm ozonlama
islemi siiresince bromat olusumunu ozonlama modifikasyonlar1 ile engellemektir.
Ugiincii yaklasim ise olusan bromati fiziksel veya kimyasal metotlar ile azaltmaktir
(Gong ve dig., 2013; Wang ve dig., 2010).

2.4.1 Bromiir kontrolii

Bromat kontroliinii saglama c¢algmalarinda, bromiir iyonu konsantrasyonu diisiirme
uygulamalarmma odaklanmak, ik opsiyon olarak diisiiniilmemektedir. Bunun nedeni ise
sularda bromiir iyonunun diisiik seviyelerde olmasi ve bu diisikk seviyelerdeki bromati
cikaracak maliyet olarak uygun teknolojilerin olmamasidr (Kimbrough ve dig., 2012).

Bromiir konsantrasyonunu diisiirmek amaci1 ile yapilan ¢ahsmalardan birinde, Donnan
diyaliz yontemi kullanilarak Selemion AMV (Asahi Glass) ve Neosepta ACS
(ASTOM Corp.) membranlarinda meydana gelen anyon degisimleri incelenmistir.
Bromiir seviyeleri IONPAC AS9-HC analitik kolona sahip DIONEX ICS 1000 iyon
kromatografisi ile Olgillerek %86-91 arasmda bir azalma meydana geldigi
gorlimiistiir. Bu azalma membran c¢esidine ve anyon degisimini saglamak amaci ile
kullanilan tuz oranma bagh olarak degisiklik gostermistir (Wisniewski, 2013). Farkh
bir ¢ahsmada GAC kullantmmnin bromiir miktarmi1 %38,5 oraninda azalttif1 tespit
edilmistir (Zhang ve dig, 2015). Bromiir iyonunun azaltilmasinin cahsildig1 diger bir
cahsmada elektroliz yontemi ile bromiir iyonunun %45 oraninda uzaklastrilmasi
saglanmis olup, akabinde bromat seviyelerinin de azaldigi tespit edimistir
(Kimbrough ve dig, 2013). Bromiir iyonunun azaltilmasinin bromat olusumunu
engellemede en etkili yol oldugu tez ile yapilan bir bagka ¢aliymada giimis yiikli
gozenekli karbon kiireler ile adsorpsiyon islemi yapilarak aym ortam kosullarinda pH
7 degerindeki sularda 20 °C’de %80; 25 °C’de %94 orannda bromiir oranmin



azaltild181 tespit edilmistir. 25 °C’de pH 5 degerindeki suda ise %98 orannda bromiir
oranmm azaltildig1 tespit edimistir (Gong ve dig, 2013). Elektroliz ve ugurma
islemlerinin kombinasyonu uygulamasi1 yapilarak bromiir iyonu konsantrasyonunun
degerlendirildigi bir ¢ahsmada ise, bromir iyonu DIONEX DX-500 iyon
kromatografisi ile Olgiilmiis, bu uygulama ile konsantrasyonun azaldigi goriilmiis tiir.
Cahsmada aym zamanda bromat iyonu da Olgiilmiis olup, bromat konsantrasyonunda
azalma goriillmesine ragmen bu azalmanin bromir iyonu ile aym diizeyde olmadigi
tespit edimistir (Kimbrough ve dig., 2012).

2.4.2 Proses kontrolii

Ozonlama sonucu bromat olustuktan sonra, bromati giderme islemi giictiir (Anon,
2007; Li ve dig., 2015). Bu nedenle ozonlama prosesi siiresince bromat olusumunu
Onleme cahgmalar1 istenen sonucun daha fazla elde edilmesini saglamaktadir (Li ve

dig., 2015).

Proses esnasmda bromat Onleme yontemleri olarak; UV igmlama, hidrojen peroksit
(H202) ilavesi ve bu yontemlerin kombinasyonlar1 kullanilmistir.  Yapilan bir
calismada, bu yontemlerin ve kombinasyonlarinin uygulandig1 siire boyunca bromat

olusumu tamamen (%100) engellenmistir (Kishimoto ve Nakamura, 2012).

UV uygulamasmin olusan bromati giderme etkisinin yam sira, ozonlama ile birlikte
kullaniminin etkili sonuglar ortaya cikardigi belirtilmistir. Yapilan bir c¢ahsmada,
UV2s4 lle ozonlama islemi aym anda uygulandiginda, bromat degerinde sadece
ozonlama uygulamasi yapilan Orege gbre daha az oranda bromat olustugu tespit
edilmistir. Aym calsmada UVigs dalga boyu uygulamas1 sonucunda bromat degerinde
daha fazla azalma meydana geldigi tespit edimistir (Ratpudki ve dig., 2011).
Literatiirde, kapasitesi uygun dogru tasarlanmis bir UV cithazinin, montaj noktasi da
uygun belirlenmis ise, istenmeyen yan etkiler olusturmadan gilivenli bir uygulama
saglayabildigi belirtilmistir. UV dozu se¢imi bu etkinlik agismdan temel kriter olarak
verilmis olup; UV dozunun UV yogunlugu ve temas siiresi ile iliskili oldugu
belirtilmistir (Aydm, 2009).

Bir bagka proses esnasmda yapilan bromat minimizasyonu cahsmasinda, ozonlama
prosesi boyunca ¢esitli konsantrasyonlarda amonyak eklenmesinin  sonuglari

degerlendirilmistir.  Bromat Olglimleri ppm diizeynde DIONEX ICS 3000 iyon
kromatografisi (IC-CD) cihazt ile olgiilmistiir. Cahsmada; 0,1, 0,5, 1,0 ve 1,5 ppm

10



konsantrasyonlarindaki amonyaklarin swrasiyla eklenmesi sonucunda olusan bromat
konsantrasyonlarinin azaldigi ve 1,5 ppm degerinde amonyak ilave edilmesi ile birlikte
bromat olusumunun engellendigi goriilmiistiir (Tawabini ve Zubair, 2011). Amonyak
lave edilmesi baska birr ¢ahsmada bromat olusumunu %80 orannda azaltmistir.
Amonyak hipobrom6z asit ile reaksiyona girerek tepkimenin olusumunu engelleyici
ozellik gostermektedir (L ve dig., 2014).

Proses esnasmda bromat azaltma cahsmalarindan birisi de hidrojen peroksit kullanim1
lizerine yapilmistir. Bu ¢alsmada ozonlama ile hidrojen peroksit kullanimmin sadece
ozon kullanimina gore daha diisik diizeylerde bromat olusumuna sebep oldugu tespit
edimistir. Fakat aym zamanda hidrojen peroksit kullaniminin cahsildigr diger
calgmalarda ¢eliskili sonuglar elde edildigi belirtilmistir. Cahsmada hem direk ozonun
meydana getirdigi hem de hidroksil iyonlarinin olusturdugu bromat seviyelerinin
onemli oldugu wvurgulanmigtr (Arvai ve dig, 2012). 0,4 mg/L ozon dozu
uygulamasinin yapidigy, 50 mg/L bromiir konsantrasyonuna sahip sularda uygulanan
hidrojen peroksit kullanim1 bir ¢aligmada bromat olusumunu arttrmustir (L ve dig.,
2014). Yapilan baska bir ¢ahsmada, elektroliz isleminin ve elekroliz-0zon-
hidrojenperoksit sisteminin bromat seviyesini Onemli bir derecede azaltmak icin
kullanilabilir oldugu belirtilmistir. Belirtilen sistemdeki hidrojenperoksit, ozon
jeneratorii atk O2 gazma disik bir akim verilmesi il elektrokimyasal olarak
tiretilmistir. Bu yontem ile bromat seviyesi 10 ppb diizeyinden daha az seviyelere
distirilmustir (Li ve dig., 2015).

2.4.3 Olusan bromat1 azaltma

Bromat, suda olustuktan sonra giderilmesi olduk¢a zor olan bir iyondur (Li ve dig.,
2015). Olusan bromati giderme ¢aligmalar1 bromat olusmadan Once yapilan
caligmalardan sonu¢ almamadigi takdirde son ¢6ziim olarak uygulanmaktadwr (Anon.,
2009). Olusan bromati azaltma yontemleri olarak Fe® ve Fe*? iyonlar1 kullanimi, GAC
kullanimi, iyon degisim yontemi, ters ozmos membran kullanimi, UV wsmlamasi,
yikksek enerjili elekron ismlamas1 gergeklestirilmistir. Fakat bu uygulamalarin yiksek
operasyonel ve bakim maliyetleri nedeni ile ticari 6lgekte uygulanabilirlikleri diisiiktiir
(Bhatnagar ve dig., 2009).

UV uygulamasinin olusan bromat diizeylerine etkisi; dalga boyu, UV dozu, ve UV
lamba tipi ile iligkilendirilmis olup, bir cahymada, <200 nm diizeylerindeki
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dalgaboyuna sahip olan UV lambalarinin 254 nm diizeylerindeki dalgaboyuna sahip
olan UV lambalarina gore bromat azaltma konusunda daha etkili oldugu belirtilmistir.
Bunun durumun nedeni olarak, 254 nm {izerinde dalgaboyuna sahip UV lambalarinin
absorbansmin daha diisiik olmas1 gosterilmistir. UV dozunun artmasi ile (daha yikksek
UV yogunlugu veya temas siiresi) bromat ¢ikarminin daha etkili oldugu ve aym UV
dozuna sahip UV lambalarin bromat azalma diizeyleri kiyaslandigmda ise, 200 nm
altinda dalgaboyuna sahip UV uygulanmasi ile daha etkili bromat ¢ikarmi sonuglari
elde edildigi belirtilmistir (Ratpudki ve dig., 2011). Yapilan ¢ahsmalarda; dozu 23 ile
228 mWs/cm? arasmda degisen UV2s4-L kullanilarak bromat konsantrasyonunda %3—
38arasmda azalma, dozu 60 ile 550 mWs/cm? arasmda degisen UV2ss-M kullanilarak
bromat konsantrasyonunda %7—46 arasmda azalma meydana geldigi belirtilmistir
(Bensalah ve dig., 2013). UV2s4-L ve UV254-M uygulamalarinin degerlendirildigi bir
bagka c¢alismada bu uygulamalar ile birlikte, bromatm tamamen bromiir iyonuna
dondstiiriilerek sudan ¢ikarildigi belirtilmistir. Bu islem i¢cin UV254-M uygulamasinin
temas siiresinin  daha kisa oldugu belrlenmistir (Jung ve dig, 2014). UV
uygulamasinin degerlendirildigi farkh bir ¢ahsmada, UV2s4 nm dalgaboyu ile SOs*
dozajlamasmin birlikte uygulanmasi, yiliksek oranda bromat ¢ikarmmi saglamistr (Liu
ve dig., 2014).

Yapilan bir ¢cahsmada, GAC kullaniminin adsorpsiyon 6zelligi ile bromat miktarini
azalttig1 belirtilerek, bromat miktarini %73,2 oraninda azaltti1 tespit edilmistir (Zhang
ve dig, 2015). Farkh bir ¢cahsmada ise GAC kullanimi ile bromat degerindeki azalma
oranm %95 olarak belirtilmistir (Konsova, 2009).

Iyon degisimi yontemi kullanilan bir cabsmada, bromat degeri UV mini 1240
spektrofotometre ile ppm (ug/L) diizeyinde Olgiimlenerek Donnan diyaliz anyon
degisim membran1 ve elektrodiyaliz-anyon/katyon degisin membrani ile bromat
diizeylerindeki azalma incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda Donnan diyalizin bromat
cikarmi icin daha verimli (%100) oldugu ve iyon transferi i¢in ek bir enerji
harcanmadig1 tespit edilmistir (Wisniewski, 2011).

Bir baska calismada Boron—-Doped diamond elektrot kullanilarak elektro katalitik
indirgeme islemi uygulanarak bromat degeri iyon kromatografisi (Dionex, ICS-1000)

lle ppb diizeyinde Olglimlenmis ve bromat seviyelerindeki azalma mncelenmistir.
Voltajn etkinligi gozlemlenerek 1 V uygulanarak 2 saatte yaklagk %90 oraninda
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bromat1 azaltlmistir (Ding ve dig., 2010). Bromat kontroli i¢in elektrokimyasal
calsmanin yapidigi cahsmanin birinde ise bromat degeri iyon kromatografisi
(DIONEX 4500i) ile Olgimlenmis -1,8 V uygulanarak maksimum miktarda bromat
azalmas1 tespit edimistir (Matziaris ve dig., 2013). Suda olusan bromati hizli
yontemlerle giderme cahsmalar1 da elektrolitik akis hiicreleri ile sonug vermistir.
Yapilan cahsmada, farkh -elektrotlar ve elektrolitler kullanilarak farkh oranlarda
bromat miktarlarinda azaltma islemleri  gerceklestirilmistir.  Elektrokimyasal
caligmalarin olusgan bromati giderme konusunda uygulanabilir oldugu belirtilmistir
(Kishimoto ve dig., 2012).

Farkh bir ¢alsmada nano kristal-akaganeita (B-FeO(OH) kaplanmis kuvars kumu
(CACQS) kullanilarak  adsorption yontemi uygulanarak bromat degeri iyon
kromatografisi (1C1010, Shanghai Tianmei Science Instrument Co., Ltd.,China) ppb
diizeyinde Olglimlenmis ve bromat seviyelerine etkileyen parametreler tespit
edimistir. Bu c¢ahismada pH etkisi ¢ok fazla olmamakla birlkte sicakhgmn bromat
konsantrasyonu ile ters orantili oldugu sonuglarma ulagilmistir (Xu ve dig., 2012).

Baska bir calismada ise, bati sahillerinden gelen yeralt: sularinda dogal olarak bulunan
bromiir iyonunun fazla olmasi nedeniyle ozonlama prosesi ile birlikte bromat
olusumunun fazla oldugu belirtilmistir. Ozonlama esnasmda bromat olusumunun
mmimize edilmesi ters ozmos ile ¢alisilmis olup, ters ozmos sisteminin %96 oraninda
bromat iyonlarmin ¢karminda etkili oldugu tespit edilmistir (Gyparakis ve
Diamadopoulos, 2007).

2.5 UV Uygulamasi

Elektromanyetik radyasyonun bashca kaynagt glines olup diinyayr siirekli
etkilemektedir. Gama igmlar, X wgmlari, UV wgmlary, goriiniir 15k, infrared ismlar,
mikrodalgalar ve radyo dalgalar1 elektromanyetik radyasyonu olugturmaktadir. UV
radyasyon goriiniir ismdan kisa, X ismindan uzun dalga boyuna sahip (yaklask 10-
400 nm) bir elektromanyetik radyasyondur. UV radyasyon, dalga boyuna gore; uzak-
UV (10-200 nm) ve yakmn-UV (200-380 nm) olarak ikiye ayrilmaktadir (Ozkiitiik,
2007).

UV smlarinin dezenfeksiyon 6zelligi 1900 yillarinda gdzlemlenmesine ragmen ticari
olarak kullanilabilir lambalar1 1940 yillarinda {iretimistir (Anon, 2007). Giiniimiizde
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yaygin olarak kullanilan “’civa buharl’> UV lambalarin icinde 6zel mert bir gaz ve
kati formda civa mevcuttur. Cahsma mekanizmasinda Oncelikle mert gaz sitilir.
Civanin buharlagsmasi, ardindan iyonlasarak tiip icine dagimas1 saglamr. Elektrotlarin
elektron yaymasi ile birlkte elektronlar arasmdaki potansiyel farki (volt) elektronlar
tlp igcinde bir elektrottan dierine ve akis yonil siirekli degistirilerek yiiksek hiz ve
yogunlukta hareket etmeye baslamasi saglamr. Elektronlar civa iyonlar1 ile garpisarak
enerji seviyelerini yiikseltir. Civa iyonlar1 aldiklari enerjiyi, UV igmlarmi yayarak
desarj ederler (Aydm, 2009).

UV-C dalga boyu 200 ile 280 nm arahgmda olan smiar1 icermektedir (Ozkiitiik,
2007). Sekil 2.2°de gosterildigi gibi 254 nm diisik basmn¢h UV kullanimi ile yiiksek
oranda UV yogunlugu (%) elde edimektedir. (Anon, 2007).

100
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80 O Diisiik basmc UV
70+
60 B Orta basing UV
R 50

40+

W+ .
2 4
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ol - - -

185 232 240 248 254 25T 265 2T0 275 280 289 297 303 M3 334 366

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.2 : UV lambalarinin relatif enerji yogunlugu ve dalga boyu dagilimi (Anon,
2007).

254 nm dalgaboyuna sahip UV wgsmlar1 endiistriyel anlamda dezenfeksiyon amaci ile
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu dalga boyuna sahip yiikksek enerjili UV lambalari
mikroorganizma igerisindeki DNA’yr olusturan niikleotidler tarafindan absorbe
edilerek DNA zncirini tahrip etmektedir (Aydm, 2009). UV ile dezenfeksiyon, UV-C
ille yapilarak, su ve hava temizleme isleminde ve gidalarm ve malt {iriinlerinin
islenmesi esnasmda ortaya ¢ikan atikk sularm dezenfeksiyonunda, igme suyu, siit ve

meyve suyu iretiminde kullanilmaktadir (Unliitirk ve dig., 2010).

UV uygulamasinin bromat diizeylerine etkisi; dalga boyu, UV dozu ve UV lamba tipi
ile ihiskilendirilmistir (Ratpudki ve dig., 2011). UV dozu, UV 1sm yogunlugu ve temas
siresine  baghdir (Aydm, 2009). UV reaktorindeki UV 1sm yogunlugu (W/m?),
kullanilan UV lambanin 1gm iiretim verimi ile birlkte suyun UV ism gecirgenligi UV-
T(1iem) degerine baghdir. UV-T(icm) parametresi, 1 cm kalmhgmndaki suyun 254 nm
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dalgaboylu UV-C gmlarin1 hangi oranda gecirebildigini gostermektedir (Anon, 2007;
Aydmn 2009). UV-Tacem) degeri 254 nm’ye ayarlanmis bir spektrofotometre ile %
olarak olciilebilmektedir. Dogal kaynak sularmda bu deger %96-%92 skalasmdadir
(Aydm, 2009). UV uygulamasmin etkin olmasi i¢gin UV-T(1cm)degerinin %70 {lizerinde
olmasi ve su bulanklik seviyesinin 1 NTU degerinden diisiik olmasi gerekmektedir
(Anon, 2007). UV 1sm yogunlugu stabil kabul edilse de Sekil 2.3°de gosterildigi gibi
su igine girdikten sonra ne kadar ilerleyebilecegi ve ilerlerken giliciinden ne oranda

kaybedecegi suyun UV-T(1cm) degerine baghdr (Aydm, 2009).

90% 81% 73%

Sekil 2.3 : UV 1sm yogunlugunun su i¢inde ilerlerken azahst (Aydm, 2009).

En az elektrik enerjisi harcayarak en fazla miktarda UV ism {reten, monokromatik
olan ve uzun siire hizmet veren UV lamba, kullanim i¢in uygun bir UV lambadir
(Aydm, 2009). Diisik basmg UV’leri 254 nm dalgaboyu alannda monokromatiktir
(Anon, 2007).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Amag

3.1.1 Su 6mekleri

Ozonlu su ornekleri elde etmek i¢in 10-11 ppb skalasmda bromiir degerleri igeren,
0,03 NTU bulanikhk diizeyindeki, toplam organik karbon degeri <1 mg/L olan farkh
pH degerleri (8,5-9,2)’ne sahip farkl koordnatlardaki dogal kaynak su ornekleri
Sandras Dag/Koycegiz mevkiinden temin edimistir. Dolum su Ornekleri, ozon
jeneratdrinden (Steelhead CD2000) ve rinser (ozonlu ykama) Ornekleri ozon

jeneratdriinden (TOGC13 XIS-MS) gecirilerek olusturulmustur.

Orneklemeler Sekil 3.1°de gosterildigi gbi farkh asamalar ile yapilmustr. ilk
numuneler, bekletme yapilmadan ozonlama operasyonu hemen sonrasi drneklenmistir.
Bekletme yapilan diger numuneler ise swasiyla; ozonlama yapilan, UV2s4’den
gecirilen, rinser suyu ile sisesi yikanip ozonlu su dolumu gergeklestirilen su 6rnekleri
ve son olarak ymne bekletme yapilan rinser su Ornekleridir. Numuneler PET siselere

alndiktan hemen sonra LDPE/HDPE kapaklar ile kapatimistir.

1 1

Dogal Kaynak Ozonlama || Bekletme || UV'den Dolum,
= - ™ L ‘SCJ,) . La .
Sulan XD (2 gecirme Kapaklama
Dolum, | Bekletme B&glét)me
sz}lama Kapaklama (X4)
} .
Sise Preform |, Sse
Yikama [* Sisirme | Hammaddelen
i (preform, kapak)
Bekletme
(X3)

Sekil 3.1 : Ozonlu su 6rnekleri hazirlama akis semasi.
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3.1.2 Bromat analizi materyalleri

Cahgsmada suda bromat tayini Shimadzu iyon kromatografisi sistemi (UV/VIS
spektrofotometrik dedektor) ile gerceklestirilmistir. Bu sistemde Phenomenex Star
Ion A300 HC kolon (California, USA) kullanilmistir.

HPLC cihazinda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi amaciyla kullanilan 1000 pg/mL
bromat referans standardi Accustandard (New Halen, USA)’dan temmn edimistir.
HPLC cihazinda suda bromat analizi yapmak i¢cin kullanilan kimyasallardan; mobil
faz i¢in amonyum heptamolibdat tetrahidrat (NH4)sMO7024*4H20), siilfiirik asit
(%95-97); PCR ¢ozeltisi i¢in potasyum iyodiir (KI) ve kolon ykama ¢o6zeltisi igin
sodyum karbonat (Na2COz)Merck KGaA (Darmstadt, Germany)’den temin edilmistir.
Kolon ykama c¢ozeltisi ign kullanilan diger bir kimyasal sodyum bikarbonat
(NaHCO3) BDH Chemicals Ltd. (Poole, UK)’den temin edimistir. 1 ml’'lik sringa
(Hamilton) ile enjeksiyon yapilacak olan tiim analizler i¢in hazirlanan kimyasallardaki
su, distile su cihazindan (Milli-Q Direct 8/16 System) elde edilmistir. Hazirlanan bu
su 0,45 p fitreden (Merck KGaA) vakum pompasi kullanilarak (Millipore XF54 230
50) gecirilmistir. Kimyasal hazrlamalarda karistrma islemleri icin su banyosu (US
portable cleaners jeiotech) kullanilmusgtir.

3.1.3 Ozon analizi materyalleri

Suda ozon Olctimiinii kolorimetrik (HACH DR/890 Colorimeter) cihazda yapmak i¢in;
ozon reaktifli accuvac olarak tanmlanan tiipler (0-0,25 mg/l Indigo Trisulfonate diisiik
seviyelerdeki ozon i¢in, 0-1,50 mg/l Indigo Trisulfonate yiiksek seviyelerdeki ozon
icin) Hach Lange GmbH (Indiana, USA)’den temin edilmistir. Ayrica, ozonsuz distile
su ve 2 adet 50 ml beher bu analizler i¢cn kullanilmistir. Tiim analizlerde, distile su
cthazindan (Milli-Q Direct 8/16 System) elde edilen distile su kullanilmugtur.

3.1.4 pH tayini materyalleri

Suda pH tayini, pH 6lgiim cihazi e (WTW —Ph 3210) 100 ml erlen saf su ve piset
kullanimi ile gergeklestirilmistir.
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3.1.5 Sicaklik tayini materyalleri

Suda sicaklk taymi Multi Thermometer ve 250 ml erlen kullanimi ile
gerceklestirilmistir.  Sicakhga bagh degisimlerin  gbzlemlenecegi  Olgiimlerde,
orneklerin sicakhg1 inkiibatdr kullanilarak (Niive EN 055) ayarlanmustir.

3.1.6 Ozonlama materyalleri

Kaynaklardan alman su numunelerinin ozonlama islemine tabi tutulmasi igin

Steelhead CD2000 (Texas, USA) ozon jeneratorii sistemi kullanilmugtr.

Bu sistem oOncelikle jeneratér icin hava hazrlama islemini hava pompalayarak ve
filtreleyerek gerceklestirmektedir. Hava hazrlama isleminde oksijen yogunlastirici
kullanarak, oksijen -60 °F derecesinde yogunlagsma noktasma getirilmektedir. Ozon
tiretimi Uinitesi 316 paslanmaz celik elektrot materyaline sahip olup, ozon molekiilii
iyonizasyonu saglamaktadir. Oksjjen molekiilii baglarmin yiiksek elektrik voltaj ile
kopariimas1 oksijenin yiiksek elektrik yikkli atomlarmin iiretimini saglamaktadir. Bu
yiklii atomlarm bir araya gelmesi molekiiler oksijenden ozon tiretimini saglamaktadir.
Sistem kontrolii PLC sistemi ile saglanmaktadir (Anon, 2011-kulanma klavuzu?).
Ozonlanan suyu dolum {initesine tasmmak i¢in 50 Hz Ebara (Fangario, Italy) pompa
kullanilmistir.

Rinser suyu hattnda ise TOGC13 XIS-MS (Scotland, UK) kullanilarak ozon
tretilmistir. Rinser suyu dolum iinitesine tasmak icin 60 Hz Baldor Relience (Fort
Smith, USA) pompa kullanilmistir.

3.1.7 UV 1smlama materyalleri

Ozonlama operasyonu hemen sonrast suyun UV ismlamadan gegirilebilmesi amaci ile
112 m*/h debili 0,8 kW lamba giiciine sahip olan 254 nm dalgaboylu sahip UV-C 800
(Wedeco BX-80) ve 37 m?/h debili 0,33 kW lamba giiciine sahip olan 254 nm
dalgaboylu UV-C 330 (Wedeco Spektron 25) Xylem Water Solutions GmbH (Herford,
Germany) tarafindan temin ediimistir. 0,4 kW giice sahip 100 m?/h debili 254 nm
dalgaboylu UV-C 400 (S.I.T.A UV GTD-400 DS) S.I.T.A. Italian Company for Water
Treatment (Genova, Italy) tarafindan temm edimistir.
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3.2 Metotlar

3.2.1 Bromat tayini

Siselenmis suda bromat miktar1 ¢ok diisiik seviyelerde olup Olglimiindeki en kullanigli
enstrimantel analiz yontemi iyon kromatografisidir. Iyon kromatografisi inorganik
dezenfeksiyon yan iriinlerinin  tayninde 3 kategori ile Olgiim  islemini
gerceklestirebilmektedir. 3 kategori de iyon degisimi ile ayrma yontemi o6zelligi
tasimakta, ancak sonu¢ belirleme yontemleri farkhlik gostermektedir. Birinci
yontemde stipresor iletkenlik, ikinci yontemde post kolon tiirevlendirmeden sonra
UVNVIS ve dgincii yontemde ise kiitle spektroskopisi yontemi ile tespit
gerceklestirilmektedir. UV/VIS yontemi dismdaki iki yontemde Olglim Oncesi
hazrrlama islemlerinin fazla olmasy yiksek maliyet, isglicii ve zaman kaybi gibi
dezavantajlar bulunmaktadir. UV/VIS yontemi ise post kolon kimyasallarinin
cesitlendirilebilmesi agismdan avantaj saglamaktadir (Michalski ve Lyko, 2010).

Ozonlu sunumunelerinin hazirlama prosesindeki her bir basamagn bromat miktarinin
tayini icin Shimadzu iyon kromatografisi sistemi (UV/VIS Spektrofotometrik
Dedektor) ile EPA 326 metodu kullanilmistir. Bu metotta UV Dedektoér 352 nm ‘de
Olctim iglemi gerceklestirilmis ve analitik kolon Phenomenex Star Ion A300 (100x4,6
mm) kullanilmistir. Ortam kosullarina gore proses optimizasyonu yapilmis olup metot
mobil faz akis hizn 0,7 ml/dk (12 bar basmghi A pompasi) ve PCR akis hizn ise 0,2
ml/dk (12 bar basm¢hh B pompasi) olarak kaydedilmistir. Bu metotta 100 mmol/L
H2S04, 19,3 mmol/L. amonyum heptamolibdat tetrahidrat mobil faz icin, 0,27 M KI
PCR i¢in kullanilan kimyasallar olup metotta numune igerisindeki bromat, PCR olarak
kullanilan KI ile reaksiyona girerek denklem 3.1, 3.2 3.3 ve 3.4°de gosterildigi gibi tri-
iodide (I37) olusturmus ve bu sekilde UV dedektor ile diisik konsantrasyonlarda tespit
edilebilmistir (Michalski ve Lyko, 2010). Reaksiyon bobmi sicakhdi oda sicakliginda
tutulmustur. Hazirlanan metot Sekil 3.2°de gosterilmistir.

BrO®+3l  +3H* — 3HOI +Br- (3.1

3HOI +31" +3H" —» 31, +3H,0 (3.2)
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31, +31" —>31° (3.3)

BrO®+91  +6H" - Br  +31°+3H,0 (3.4)
Nutmime hattt
IC Sistem PCR
100 mmeol H2804 W Cikis |
! 027 MKI

19 3 mmol amonyum

heptamolibdat tetrahidrat IC Koruyucen ve Analitik Kolon

Reaksivon Bobini

Absorbans
Dedektir —— Atk Madde

(352 1m)

Sekil 3.2 : KI tiirevlendirmesi ile iyon kromatografisi EPA 326 metodu.

Diisiik konsantrasyonlu su 6rneklerinin EPA 326 metodu ile Slgtimlenebilmesi icin 1,
2, 3, 5, 10 ppb diizeylerinde standart cozeltileri hazirlanarak kalibrasyon egrileri
cizilmig;  ylksek konsantrasyonlu su Orneklermin  EPA 326 metodu ile
Olgtimlenebilmesi i¢in ise 1, 10, 100, 250, 500 ppb degerlerinde standart ¢ozeltileri

hazirlanarak kalibrasyon egrileri ¢izilmistir.

HPLC sisteminde, bromat olgiimleri iki asama gergeklestirilerek yapimistir. Bu

asamalar kimyasallar1 hazirlama ve enjeksiyon asamalaridir.

3.2.1.1 Kimyasallann hazirlanmasi

Mobil fazm ik c¢ozeltisinin hazrlanmasi i¢in 0,2471 gr amonyum heptamolibdat
tetrahidrat ((NH4)6sMO7024*4H20) almmusgtr. 100 ml'ye tamamlanarak ultrasonik su
banyosunda 5 dk karigmasi saglanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden 10 ml alnarak
hazirlanan karngm 0,45 p fitreli vakumlu fitreden gecirilmistir.  Mobil fazin
hazirlanmasinda kullanilan diger ¢ozelti i¢in 5,495 ml siifiirik asit (%95-97) ¢ozeltisi
100 ml' ye tamamlanmistir. Ultrasonik su banyosunda 5 dk karigmasi saglanmistir.
Mobil fazm hazirlanmasi i¢in ik hazrlanan ¢ozeltiden 10 ml ve diger ¢ozeltiden 100

21



ml almarak karngm 1 litreye balonjoje ile tamamlanmistir. Cozelti ultrasonik su

banyosunda tekrar karistirilmistir.

PCR ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 11,25 gr potasyum iyodiir (KI) tartimis ve 250 ml' ye
tamamlanmigtr. Hazrlanan karisim 0,45 p fitreli vakumlu filtreden gegirilmistir.

Kolon yikama ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 954 mg sodyum karbonat (Na2CO3)ve 714 mg
sodyum bikarbonat (NaHCO3) tartilarak 500 ml’de distile su ile ¢ozilmiigtiir.
Hazirlanan karism 0,45 p filireli vakumlu filtreden gegirilmistir.

A pompasindan ¢ikan baglanti borusu hazrlanan c¢ozeltilerden mobil faz ¢ozeltisine,
B pompasindan ¢ikan baglanti borusu PCR ¢ozeltisine daldwrilarak HPLC sistemi

enjeksiyona hazrlanmstr.

3.2.1.2 Enjeksiyon

Hazirlanmis numunelerden 1 ml’lik swrmnga ile alnarak cihaza enjekte edilmistir. Bir
analiz 12 dk stirmiistiir. Sonuglar 8,8-8,9 dakikalarinda okunarak ppb cinsinden ifade
edimistir.

3.2.2 Ozon tayini

Farkh kaynaklardan temin edilmis su Ornekleri ozon jeneratorii sistemlerinden
gecirilerek ozonlu su haline getirilmistir. Istenilen ozon set degerlerine uygun olarak
ozon jeneratorleri ilizerinden ayarlamalar yapimistr. Kolorimetrik ozon 6lgiim cihazi
(HACH DR/890 Colorimeter) Olglim tiiplerine konan saf su kor 6rnegini hazrlayip
cihaz sifirlamas1 yapildiktan sonra ozonlu su Orneklerinden 40 ml almp accuvac
Olciim ftiiplerine doldurularak su Ornekleri Olglimlenmistir. Sonuglar ppm cinsinden

ifade edilmistir.
3.2.3 pH tayini

Kaynaklardan alman, ozonlu ve UV’den gecirilmis su numunelerinin pH degerleri 24
OC £ 1’de, WTW — pH 3210 pH 6lgiim cihaz1 ile + 0,1 hata payiyla 6lgiilmiistiir.

3.2.4 Sicakhk tayini

Kaynaklardan alman, ozonlu ve UV’den gecirilmis su numunelerinin sicaklik
degerleri Multi Thermometer kullanimi ile gerceklestirilmistir. Sicakhga bagh
degisimlerin gbzlemlenecegi Olgiimlerde, Ornekler 1 giin boyunca inkiibatorde (Niive
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EN 055) bekletilmistir. Sicaklk ayarlamasmin yapildig1 6rnekler Multi Thermometer
le £ 1°C hata payiyla Ol¢iilmistiir.

3.2.5 istatistiksel analiz

Analiz sonuglarinin tiimii istatiksel olarak Minitab 16 programu ile incelenerek 0,05
onem diizeyinde degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu cahsmada, hazirlanan metodun kabul edilebilirligi incelenerek  ozonla
zenginlestirilmis su prosesi boyunca pH, olglim sicakhgi, ozonlama dozu, ozonla
temas siiresi parametreleriyle bromat iliskisi gbzlenmis; proses siiresince degisen pH

degeri ve UV uygulamasmin bromat olusumuna etkileri degerlendirilmistir.

4.1 EPA 326 Metodu ile Bromat Tayini

Ozon uygulamas1 yapilan kaynak sularmin sicakhgr 24 + 1°C, pH diizeyi 8,9 + 0,1
olarak sabitlenmistir. Caligmada UV/VIS post kolon tiirevlendirme yontemi ile HPLC
cihazinda bromat Olgiimii yapilarak Olgtimlerin kabul edilebilirlik diizeyleri Anderson-
Darling yontemi ile istatistiksel olarak degerlendirilmis, 0,035 + 0,002 ppm diizeyinde
ozonlama yapilmis numunelere ait bromat sonuclar1 Sekil 4.1” de verilmistir. Olgiimler
arasmdaki farklarin istatistiksel olarak Onemli diizeyde olmadigi goriimiistiir
(p<0,05). Sekil 4.2’de 6rnek kromatogramda gosterildigi gibi 0,235 ppb diizeyindeki
bromatm Olgclimlenebildigi diisiik konsantrasyonlarmn oSlglimlenebildigi bir metot elde
edimistir. Ayrica, Sekil 4.3’de 6rnek kromatogramda gosterildigi gibi 11,507 ppb
diizeyindeki bromatm Olciimlenebildigi yiiksek konsantrasyonlarm Olgiimlenebildigi
bir metot elde edilmistir. Yapilan Olglimlerdeki bromat degerleri 8,8-8,9 dakikalari
arasmda okunmustur.

Bu ¢alismada en diisiik konsantrasyon diisiik konsantrasyon metoduyla 0,2 ppb olarak
Olclimiis ve bromat belirme kriteri olarak belirtilmistir. Diisik konsantrasyon
metodunun  kalibrasyon  egrisnin  korelasyon  katsayist 00,9989 ve yiksek
konsantrasyon metodunun kalibrasyon egrisinin korelasyon katsayisi 0,999 olarak
belirlenmistir.

Literatirde, Metrohm iyon kromatografisi (Herisau Metrohm AG, Switzerland)
kullanilarak aym kolon ve kimyasallarm kullanildig1 EPA 326 metodu ile post kolon
tirevlendirmesi yapilarak UV/VIS 6lglim yapimistir. Bromat belirleme limiti 0,4 ppb
olarak elde edimis, kalibrasyon egrisinin korelasyon katsayist 0,998 olarak
kaydedilmistir (Michalski ve Lyko, 2010). Farkl bir cahsmada ise, Metrohm 1yon
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Sekil 4.1 : Bromat Ol¢iimiiniin kabul edilebilirligi.
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Sekil 4.2 : Suda bromat olusumu 6rnek kromatogrami (0,235 ppb).
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Sekil 4.3 : Suda bromat olusumu 6rnek kromatogrami (11,507 ppb).
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kromatografisi (Herisau Metrohm AG, Switzerland) kullanilarak ik olarak o-
dianisidine (ODA) post kolon tiirevlendirmesi yapilan EPA 317 metodu ile ikinci
olarak potasyum iyodiir (KI) post kolon tiirevlendirmesi yapilan EPA 326 metodu ile
UV/VIS 6lgtim yapilmis, metot optimizasyonlar1 ile belirleme limitleri olarak 0,2 ppb
ve 50 ptt degerlerinin elde edilmesi saglanmistir (Rumi ve dig., 2007).

Yapilan bagka bir cahsmada ISO 8466-1 ve DIN32 645 standartlarma gore Ol¢iim
belirleme  limiti  matriksleri  olugturularak  Onerilen  metotlarm  uygunluklar1
degerlendirilmistir. Cahsma sonucunda, bromat degeri 2,5 ppb’nin altmda olan sularda
Olgtim belirleme limiti olarak, kabul edilebilir konsantrasyonunun %25 altmda olmasi
gerektigi Onerilmektedir (Michalski, 2003). Insani tikketim amagh sular hakkmndaki
yonetmelige gore dogal kaynak sularmda MCL degeri 3 ppb olarak belirtilmistir
(Anon, 2013).

Bu galsmada elde edilen bromat belirleme limitinin, yonetmelikte belirtilen MCL
degerini 6lgme konusunda uygun oldugu goriilmiistiir.

4.2 Bromat Olusumunu Etkileyen Faktorler

4.2.1 Ozonla temas siiresi

Bu c¢alisma, bromat olusumunun sona erme siiresini ve hangi noktada bromat Sl¢iim
degerinin sabitlenmeye basladigini tespit etmemizi saglamistir. Kaynak suyunun 0,035
ppm diizeyinde ozonlama islemine tabi tutulmus pH 8,9 £0,1 degerine sahip 24 + 1°C
sicaklktaki oOrnekleri, bromat ve ozon parametreleri bakmmmnda 30 giin boyunca
mcelenmistir. Cahsma, 1 giin sonunda ozonun tamamen yok oldugu oOlgiimlenmistir.
Sekil 4.4°de de gosterildigi gibi bromat degerinin maksimum diizeyine 1 giin sonra
ulastig1 sonraki giinlerde ise bromat degerinin hemen hemen aym diizeylerde oldugu

Olgtimiistiir. Bu bilgi ile tiim bromat dlctimleri 1 giin bekletilerek yapimistir.

Elde edilen sonuglara gore, ik giin 0,035 ppm diizeyindeki ozonlu su 6rneginin bromat
Olciimii 0,28 ppb olarak kaydedimistir. Pet siseye doldurularak kapaklandirilmis ve 1
glin bekletimis olan ozonlu su 6rneginin bromat degeri ikinci giinden itibaren Sekil
4.5°de gosterildigi gibi 0,015 standart sapma ile ortalama 0,48 ppb diizeyinde
Olciilmiistiir. Cahsma sonucunda, 0,035 ppm degerindeki ozonun, bir giinliik bekleme

sonucunda Ornekteki bromat degerini %71 orannda arttrdigr goriilmiistiir.
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Sekil 4.4 : Bromat ile ozon temas siiresi iligkisi.
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Sekil 4.5 : Ik giin sonrasmda bromat &lgiimleri.

Yapilan bir calismada ozon seviyesinin pet siselerde zaman ile degisimi ile ilgili olarak
0,98 dogruluga sahip bir grafik ile ozon konsantrasyonu ve zaman (dakika) arasmda
3,72e0.068 granmda  bir iliski tespit edilmistir. Ozon dekompozisyonunun en fazla
oldugu zaman diliminin ik dakika oldugu ozellikle belirtilmistir. Bu ¢ahigmada pet
sise icerisindeki ozon yar1 omrii 9,2 dakika olarak hesaplanmistir (Botti ve dig., 2014).
Baska bir calymada ise ozon seviyesinin 1 ve 0,5 mg/L diizeyinde uygulandigi
omeklerde meydana gelen ozon azalmalarinin, zamana bagh olarak degisimi
incelenmistir. Calsma sonucunda, 60 dakikada 1 mg/L orannda ozon uygulanmis
ornekteki ozonun tamamen kayboldugu, 30 dakikada ise 0,5 mg/L oranmda ozon
uygulanmis Ornekteki ozonun tamamen kayboldugu tespit edimistir (Meunier ve dig.,
2006).
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Literatiir bilgilerine paralel olarak, ¢ahsmamizdaki su 6rnegi icerisindeki ozonun ilk
uygulandigr anki Olgiilebilen miktarinin, PET sise icerisinde tutulduktan sonraki
strecte azaldiZt ve PET sise icerisinde bekleyen su Ornegindeki ozon
konsantrasyonunun 1 giin sonraki degerlerinin tespit edilemez seviyelerde oldugu
goriilmiistiir.

Literatirde ozonla temas siiresi ile bromat olusumu iliskisi; farkh baglangic bromiir
degeri iceren Ornekler ile (1000 ppb, 50 ppb) farkh dozlarda ozonlama uygulamasi
yapilarak (1,5 mg/dak, 0,5 mg/dak) degerlendirilmistir. Calgmada, temas siiresi ile
degisen bromat Olciimii 0-180 dakika arasinda gerceklestirilmistir. Sonug olarak temas
stiresi ile bromat olusumu arasnda dogru oranti oldugu tespit edilmistir (Moslemi ve
dig., 2012). Yapilan bagka bir ¢allsmada, bromat diizeyinin ozonla temas siiresi 90
dakika boyunca gozlenmis olup, ik 60 dakikasmda ozonlama devam ettirildigi siirece
bromat seviyesinde artis oldugu gorilmiistir (Zhao ve dig., 2013). 70 dakikalik
periyotta yapilan bir bagka cahsmada, ik 30 dakika boyunca bromat diizeyinde yiiksek
oranda artma meydana gelirken son 40 dakikada bu artism azaldig1 tespit edilmistir
(L ve dig., 2014).

Cahsmada 1 giin sonunda bromat degermin artis1 tespit edilmis olup, bu sonu¢ dakika
periyodunda yapilan cahsmalar ile uyum gostermistir. Ozon degerinin 1 giin sonunda
tamamen yok olmasmin, ortamda bromiir ile tepkimeye girememesine neden oldugu

ve bromat seviyesindeki artist durdurdugu goriilmiistiir.

4.2.2 pH

Kaynak sularmm ozon degerleri 0,03-0,04 ppm araliginda tutulmus ve sicakhgr 24 +
1°C’ye sabitlenmis Orneklerine ait pH bromat iliski grafigi Sekil 4.6’da veriimistir.
Omeklerde pH skalas1 8,51ile 9,2 arasmdadr. Ozonlanmis bu drnekler UV isleminden

gecirilmemistir.

Elde edilen sonuglara gore, pH 8,5 ve 9,2 arasmdaki 0,03-0,04 ppm aralginda ozona
sahip numunelerde bromat degerleri 0,4-0,63 ppb skalasmda Olglimlenmistir. pH
degeri ile bromat arasmda %?22,1 orannda poztif korelasyon tespit edimistir
(p<0,05). Sekil 4.7°de gosterildigi gbi bromat Olgiimiiniin  gbzlem siiresince pH
degisimine kars1 kararh bir degisim gosterdigi tespit edilmistir.

29



0,65 -

Bromat (ppb)

0,40 o o

9,0 91 9,2 9,3

Sekil 4.6 : Bromat ile pH iliskisi.
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Sekil 4.7 : Bromat olusumunda pH etkisi kontrolii.

Literatirde, artan pH degerinin ozon dekompozisyonunu hizlandirarak OH®
radikalinin olusumunu arttrdig1 belirtilmistir. (Tawabini ve Zubair, 2011). Bromat ile
pH arasmdaki iliskiyi gosteren bir ¢ahsmada, 0,5 ppm ozon uygulamasi ile pH 6
degerine sahip su Orneklerindeki bromat degerinin pH 8 degerine gore daha fazla
oldugu tespit edimistir. Diisiik pH diizeylerinde ozon degerinin daha stabil ve
hidroksil radikalleri daha az olmasi sebebi idle bu durumun olustugu belirtilmistir
(Moslemi ve dig., 2014). Yapilan baska bir cahismada ise, 200 ppb bromiir seviyeli,
298 K ozellikteki ve 2,5 mg/L ile ozon uygulanmis farkh pH degerine sahip su
orneklerinin bromat diizeyleri karsilastirilmustir. pH 3, 7, 11 degerleri i¢in swrasiyla
5,94 ppb, 19,42 ppb ve 45,87 ppb degerleri olgiilmiistiir (Han ve dig., 2013). Farkh bir
cahsmada ise pH ile bromat iliskisi degerlendirildiginde, pH 9 degerine sahip olan su
omeginde en fazla oranda bromat olusumunun gerceklestigi, pH 10 degerinde ise daha
az miktarda bromat olustugu tespit edilmistir (L ve dig., 2014).
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Elde edilen Olciimler ile pH ile bromat miktarinin arasmdaki iliskinin dogru orantili
olmasi sonucu elde edimistir. Bu sonu¢ genel olarak literatliir cahsmalarinin

degerlendirmelerine benzer dogrultudadir.

4.2.3 Sicakhik

Kaynak sularmin ozon degerleri 0,02-0,03 ppm arahginda tutulmus ve pH degeri 8,9
+ 0,1 ‘e sabitlenmis Orneklerine ait sicakhk bromat iliski grafigi Sekil 4.8’de
verimistir. Orneklerde sicaklik skalast 23 °C ile 26 °C arasmdadr. Bu sicakhklar
orneklerin inkiibatorde (Niive EN 055) 1 giin tutulmasit sonucunda sabitlenmistir.

Ozonlanmis bu 6rnekler UV isleminden gegirilmemistir.

Elde edilen sonuglara gore, 0,02-0,03 ppm arahginda ozona tabi tutulmus numunelerde
bromat degeri 0,2-0,35 ppb skalasnda Ol¢iimlenmistir. Sicaklk degeri ile bromat
degerleri arasmda %28,5 oraninda pozitif korelasyon tespit edimistir (p<0,05). Sekil
4.9’da gosterildigi gibi bromat Olgiimiiniin gozlem stiresince sicaklk degisimine karsi

kararh bir degisim gosterdigi tespit edimistir.
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Sekil 4.8 : Bromat sicaklk iliskisi.
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Gozlem Sayisi

Sekil 4.9 : Bromat olusumunda sicaklk etkisi kontrolii.
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Literatiirde, yliksek sicaklklarda ozon dekompozisyonu sonucu OH® artis1 ile birlikte
daha fazla bromat olustugu ve Br iyonundan bromat olusumu reaksiyonunun yiiksek
sicakliklarda daha hizli oldugu belitilerek, sicaklk ile bromat iliskisinin dogru orantili
oldugu aciklanmistir (Han ve dig., 2014).

Yapilan bir cahismada, 200 ppb bromiir seviyeli, pH 7 ozellikteki ve 2,5 mg/L. ile ozon
uygulanmg farkh sicakhktaki su 6rneklerinin bromat diizeyleri karsilastrilmistir. Bu
orneklerin bromat degerlerinin sicaklk ile dogru orantili olarak degisim gosterdigi
tespit edilerek bunun nedeni olarak yiliksek sicaklklardaki suda ¢Oziinmiis ozon
konsantrasyonunun diisik olmasi verilmigtir (Han ve dig., 2013). Baska bir cahymada
ise, sicaklk arttikca ozonun sudaki ¢ozinebilirliginin azaldig1 belirtilerek, bromat
olusumunun yiiksek sicaklklarda daha fazla oldugu Olgiilmiistir. Bu g¢ahsmada
sicakhk ile bromat oluisumu arasmdaki lineer korelasyon Arrhenius esitligi
kullanilarak %91 diizeyinde hesaplanmistr. Sicaklk 15-35 °C arahgmnda tutulmus tur
(Moslemi ve dig., 2012). Bromat olusumu ile sicakligin dogru orantih oldugu sonucu
sicakhgm 5-309C arahginda tutularak oOlgiilen bromat degerleri icin de tespit edilmistir
(Gunten, 2003). Baska bir ¢alsmada ise sicakhgin 25 °C mertebesine yiikselmesi ile
birlikte bromat olusumunun artis gdsterdigi, 25 °C’den sonra ise bromat olusumunun

azalmaya basladig1 tespit edilmistir (Liu ve dig., 2014).

Elde edilen sonuglar sicaklk ile bromat miktarmin arasmdaki iliskinin dogru orantil
olmasi sonucu bakmmindan genel anlamda literatiir bilgileri ile farkh 6zellik

gostermemek tedir.

4.2.4 Ozonlama dozu

Kaynak sularmin sicakligit 24 + 1°C’ye ve pH degeri 8,9 + 0,1 ‘e sabitlenmis
orneklerine ait ozonlama dozu bromat iliski grafigi Sekil 4.10°da verilmistir.
Orneklerde ozon skalas1 0,021 ppm ile 0,054 ppm arasmdadr. Ozonlannus bu dmekler
UV isleminden gecirilmemistir. Orneklemeler yapiirken bir yandan genis bir bromat
spektrumu elde edilmeye calsilirken, diger yandan yasal smrin gegilmemesine dikkat
edimistir. Bromat degerlerinde kararh olmamasina ragmen genis bir spektrum elde
edilirken Sekil 4.11°de gosterildigi gibi 3 ppb yasal smr ihlali gerceklesmemistir.

Elde edilen sonuglara gore, 0,021 ile 0,054 ppm araliginda ozona sahip numunelerde

bromat degeri, ozonun su numunesiyle 1 ginlik temas siiresi sonucu 0-2,3 ppb
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skalasinda Olgtimlenmistir. Ozon dozunun artis1 ile bromat dlglimlerinde %86,4 pozitif
korelasyon tespit edimistir (p<0,05).
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Sekil 4.10 : Bromat ozon dozu iliskisi.
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Sekil 4.11 : Bromat olusumunda ozon dozu etkisi kontrolii.

Yapilan bir ¢ahsmada, 1 dakikalk sabit temas siiresi ile birlkte 1,5 ppm ile 6,3 ppm
degerleri arasmda ozon seviyesi arttrilmis olup bromat degerlerinin 8 ppbile 33,8 ppb
arasinda degisim gosterdigi tespit edimis ve artwrilan ozon dozu ile birlkte bromat
degerinde ortalama %81 oraninda artis oldugu tespit edilmistir (Zhao ve dig., 2013).
Ayrica bagka bir literatiir bilgisi ozon dozunun 1,5 mg/L’den 2,5 mg/L’ye ve
sonrasnda 4,0 mg/L’ye cikartldiginda bromat seviyelerinin 12,73 ppb’den srasiyla
42,18 ve son olarak 58,43 ppb diizeyine arttigin1 belirtmistir (Han ve dig., 2013). Ozon
dozunun artis1 ile bromat degerlerinin artiy gosterdigi gesitli literatiir bilgilerinde de
yer almaktadr (Arvai ve dig., 2012; Jarves ve dig., 2007; Mandel ve dig., 2012; Selcuk
ve dig., 2005). Yapilan bagka bir ¢cahismada ise Br~ degeri 900 ppb; pH degeri 7,4;
ozonla temas siiresi 15 min; organik karbon degeri 2 mg/LL olan su 6rneklerinde ozon
dozu arttmldik¢ca bromat olusum degerinin arttig tespit edimistir (Lin ve dig,, 2014).
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Bu cahsmada elde edilen oran, cahsilan ozon aralklar1 farkh olmasmna ragmen
literatiirden elde edilen sonuglara yakm olup, poztif korelasyonun dogrulugunu

desteklemektedir.

4.2.5 Rinser suyu kalintis1

Ozon teknigine uygun iretilmis dogal kaynak suyu siseleme prosesinde, sisirme
isleminden sonra hava konveyoriinden gecen siselerin doluma girmeden once yiiksek
ozonlu 1-1,3 ppm skalasmdaki rinser suyu ile yikama iglemine tabi tutulmasi sonucu
rinser suyunda olusan bromatm; 0,03-0,04 ppm skalasmda ozon igeren dolum suyuna
kalnt1 etkisi Olgiilerek bu etki Sekil 4.12°de gosterilmistir. Numunelerin sicakhgr 24
+ 1°C’ye ve pH degeri 8,9 + 0,1’ye sabit tutulmustur.

Elde edilen sonuglara gore, 1-1,3 ppm arasmdaki ozonlu rinser su orneklerinin bromat
Olctimii 12,2-12,68 ppb skalasnda kaydedilmistir. Siseleri rinser suyu ile ykandiktan
sonra 0,03-0,04 ppm skalasmda ozonlandirilmis dolum suyu oOmeklerinin bromat
degerleri 0,5-0,56 skalasnda Olglimlenmis olup, rinser ve siselenmis dolum suyu
arasinda istatistiksel olarak onemli diizeyde bir korelasyon olmadigi tespit edilmistir
(p>0,05).

Bromate (ppb)
o
b

0,50 (] o e ° °

121 122 123 124 125 126 127 128 129 130
Rinser Bromate (ppb)

Sekil 4.12 : Bromat olusumunda ykama suyu bromatt etkisi.

Siselenen sularda, sise yikama islemi i¢in genel olarak ozonlama islemine tabi
tutulmus su kullanilmakta olup, literatirde ozon kalntilarinin rinser suyunda dolum
suyuna oranla daha yiiksek diizeylerde olmasi Onerilmektedir (Anon, 2007). Yiksek
ozon dozlarmda yiiksek bromat olusumu gerceklestigi literatiirde belirtilmistir (Anon,
2007; Wisniewski, 2010; Zhao ve dig., 2013).
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Elde edilen sonuglara gore, rinser suyunda daha yiiksek oranda bromat olusmasina
ragmen; sadece sise ykamasi igin kullanilan rinser suyundaki bromat kalntisinin
dolum suyuna kalnt1 etkisi tespit edilmemistir.

4.3 Bromat Kontrol Yontemleri

4.3.1 pH ayarlamasi

Kaynak sularmm ozon degerleri 0,04-0,05 ppm arahginda tutulmus, Olciim sicakligi
24 + 1°C’ye sabitlenmis pH 9,2 £ 0,1 degerine sahip su Orneklerinde, proses
asamasmnda kaynak degistrme uygulanmis, pH 8,5 = 0,1 derecelerine diisiiriilerek
bromat degisimleri Ol¢iilmiis ve degisim Sekil 4.13°de gosterilmistir.

Variable
—@— pH 9,2 Bromat (ppb)
—m— pH 8,5 Bromat (ppb)

Bromat (ppb)

4 8 12 16 20 24 28 32 36
Gozlem Sayisi

Sekil 4.13 : pH ayarlama etkisi.

Elde edilen sonuglara gore, pH degerinin zaman icerisinde disiiriilmesi bromat
degerinde 9%20,6 orannda azalmaya sebep olmustur (p<0,05). Sekil 4.14’de
gosterildigi gibi bromat Ol¢limiiniin  gézlem stiresince pH degisimine kars1 kararl bir

degisim gosterdigi tespit edimistir.

Literatirde, bromat minimizasyonu i¢in yapilan pH diizenlemesi ¢alismasinda 10 ppm

diizeyinde ozonlama uygulamasi yapilan su ornekleri hazrlanmistir.

Fenol konsantrasyonlarinin degredasyonu ile birlikte pH 7 olan 6rnekler oncelikle pH
6 degerine dislirlilmiis ve bromat seviyesinde %15 azalma tespit edimistir.
Sonrasmda pH 5 ve pH 4 degerlerine diisiirlilerek bromat degerlerinde swasiyla %27
ve %35 azalma gdzlenmistir (Tawabini ve Zubair, 2011). Farkh bir ¢alsmada ise, 0,1
mg/L altmda ozon verimis su Orneklerinde siilfiirik asit ve sodyum hidroksit
uygulamalar1 ile pH diizenlemeleri yapimistir. pH seviyesi 1 derece distirtildiigiinde
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Sekil 4.14 : pH ayarlama etkisi kontrolii.

bromat degerinin %50-63 oranlarinda azaldigini belirtmistir (Kishimoto ve Nakamura,
2012). Baska bir calismada ise, pH diisiirme yontemi bromat minimizasyonu igin etkin
bir metot olarak belirtilmis olup, pH disirme c¢ahsmasinin tek basma bromat
olusumunu azaltmada ¢ok fazla etkili olmadigi belirtiimistir. Fakat amonyak ilave
edime yontemi ve pH diigirme yonteminin aym anda uygulandigi ¢ahsmalar ile %50
oraninda bromat degerinin disiirtilebilecegi belirtilmistir. Bu ¢cahsmada pH diiglirmesi
CO2ile calsilmig olup, yiiksek alkaliniteye sahip olan sularda uygulamasinin yiksek
maliyet nedeniyle etkin olmayacagi belirtilmistir (Gunten, 2003).

Literatiirdeki bilgilere gore ortalama pH degerinin 1 deger distiriilmesinde; uygulanan
ozon dozunun, ¢alsma kosullarmin, ik pH degermnin ve ilave yontemlerin uygulanip
uygulanmadiginin pH diistirme etkisinde degisiklik meydana getirdigi tespit edilmistir.
Bu calgmada elde edilen bromat azalma orami pH ile bromat iligkisini elde ettiimiz
korelasyon yiizdesi (%22,1) ile uyumlu olup, tiim literatiir bilgilerine benzer sekilde,
dogru orant1 tespit edimesi yoniinden benzerlk gostermistir. Bu calisma sonucu,
ozonun yikksek pH’larda radikal tasiyan tiirlerinin baskm olmast ve hidroksil
radikalinin, molekiiler ~ozona gore daha gigcli  yikseltgen olmast ile
aciklanabilmektedir (Uzun, 2011).

4.3.2 UV uygulamasi

Kaynagmdan temin edilen 8,9 + 0,1 pH degerine sahip ve sicakhgi 24 + 1°C’ye
sabitlenmis su numuneleri UV2s4-C 330, UV2s4-C 400 ve UV2s4-C 800’°den ozonlama

islemi hemen sonrasmda gecirilerek UVazss4 uygulamasit Oncesi numuneler ve
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UV2ss’den geeirilmis numuneler siselendikten ve kapaklandiktan sonra 1 giin
bekletilerek bromat diizeyleri Olglilmiistiir.

Elde edilen sonuglara gore, Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°da gosterildigi gibi
254 nm dalga boylarma sahip UV254-C 330 igmlama sistemi ortalama %25 oraninda,
UV254-C 400 ortalama %:21,6 orannda ve UV2s54-C 800 ortalama 920,26 oraninda
ozon seviyelerinde azalmaya sebep olmustur. UV2ss uygulamasi oncesi ve UVasa
uygulamas1 sonrasi sonuclar arasmda istatistiksel olarak onemli diizeyde korelasyon

tespit edimistir (p<0,05).

Yapilan bir ¢aligmada, sadece ozon uygulamasi sonucu kalnti ozon miktar1 ve ozon
uygulamas1 ile birlkte UV 1sm1 uygulamasi sonucu olusan kalnti ozon miktari
degerlendirilmistir. Cahsma sonunda 120 W 254 nm dalgaboylu uygulama ile birlikte
kalnt1 ozon miktariin azaldig1 tespit edilmistir. Aym zamanda bu ¢ahsmada pH 9
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Sekil 4.15 : UV254-C 330 ozon kirilim etkisi.

Variable
—@— UV-C 400 Sonrasi Ozon (ppm)
—m®— UV-C 400 Oncesi Ozon (ppm)

Ozon (ppm)

1 6 12 18 24 30 36 42 43 54 60
Gozlem Sayisi

Sekil 4.16 : UV254-C 400 ozon kirilimi etkisi.
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0,055 4 Variable
—@— UV-C 800 Sonrasi Ozon (ppm)
—m— UV-C 800 Oncesi Ozon (ppm)
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Sekil 4.17 : UV254-C 800 ozon kirilimi etkisi.

degeri tastyan ozonlu su 6rneginin UV ile temas siiresi boyunca kalnt1 miktarmin daha
fazla oranda azalma gosterdigi tespit edilmistir (Ratpudki ve dig., 2011).

Bu ¢aligmada, literatiire benzer sekilde, UV uygulamasi sonrasnda ozon seviyelerinde
azalmalar goriilmiistiir. Uygulama yapilan hatlardaki su debileri 38 m3/saat, 11 m3/saat
ve 19 m¥/saat’tir. Cahsmadaki ozonlu su Ornekleri, proses siiresince srasiyla 327,6
Wi/, 205,7 W/m? ve 122 W/nm? UVzssaism yogunlugunda, 254 nm dalgaboyunda 400
JIm? UV dozuna sahip olan UV2s54-C 800, UV254-C 400 ve UV254-C 330 cihazlarindan
gecirilmistir. Ornekler swasiyla UVasa’lerde 1,22, 1,944 ve 3,2 saniyeleri siiresince
kalmigtir. Farkh 1sm yogunlugunda ve farkh temas siirelerinde olmasina ragmen tiim
UVa2ss smlar1 400 J/m? ‘dir. UV 1sm temas siiresi UV dozunun (J/cm?) 1sm
yogunluguna (W/cm?) oranlamasi yapilarak belirlenmistir (Singh ve dig., 2014).

Cabsmada ozon kmilimlar1 arasmnda en fazla fark oldugu tahmin edilen UV254-C 800
ve UV254-C 330 cthazlarmin neden oldugu kmrilimlar arasmda onemh bir derecede
iliski olup olmadigr Sekil 4.18’de goriildiigii gbi degerlendirilmis ve istatistiksel
olarak oneml diizeyde bir fark goriilmemistir (p> 0,05).

UV ism1 etkisinin ozon miktar1 iizerine olan etkisi literatiirde denklem 4.5, 4.6 ve
4.7°de gosterildigi gibi belirtilmistir.

Literatiire gore, suda ¢oziinmiis ozonun UV ile fotolizi sonucu yan iirlin hidrojen
peroksit (H202) olusmaktadir. Sonrasmda hidrojen peroksit (H202), ozonla reaksiyona
girerek veya UV ile fotolize ugrayarak OH® radikalinin olusumuna sebep olmaktadir
(Ratpudki ve dig., 2011).
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Sekil 4.18 : UV254-C 800 ve UV2s54-C 330 ozon kirilimlar1 farku.
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4.7

Calsmada, ozon kmilimlar1 incelenmis su Ornekleri ile aym kosullar altmda UV

uygulamalar1 gerceklestirilmis ve bromat sonuclar1 Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil

4.21’de gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore UV2s54-C 330 ismlama sistemi
ortalama %20,5 orannda, UV254-C 400 ortalama %16,6 orannda ve UV254-C 800

ortalama %15,9 orannda bromat seviyelerinde azalmaya sebep olmustur. UV2ss

uygulamas1 Oncesi ve UV2s4 uygulamas1 sonrast sonuglar arasinda istatistiksel olarak

onemli diizeyde korelasyon tespit edilmistir (p<0,05).

UV-M (orta) ve UV-L(disikk) ismlamalar1 yapilarak UV ¢esitlerinin bromat degeri

lizerine etkileri, yapilan bir calsmayla incelenmistir.
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Sekil 4.19 : UV2s4-C 330 bromat etkisi.
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UV-M (200-700 nm) ile UV-L (280-400 nm) smim degerleri srasiyla 4900 pW/cm?
ve 3500 uW/cm? olarak belirtilmistir. 15 dakikalk temas siiresinden sonra en fazla
bromat azalma degeri UV-M ismlamasimdan sonra %53 oranmnda elde edilmistir.
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Sekil 4.20 : UV254-C 400 bromat etkisi.
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Sekil 4.21 : UV254-C 800 bromat etkisi.

UV-L smlamasindan sonra ise %22 orannda bromat degermin azaldigi goriilmiistiir
(Jung ve dig., 2014). Yapilan farkh bir ¢ahsmada, 15 +2 9C’de ve pH 7,0 + 0,1
degerine sahip su 6rneklerinin bromat degerleri ICS-2000 iyon kromatografisi sistemi
lle Olglimlenerek 254 nm dalgaboyundaki UV sima ile bilikte zamanla meydana
gelen degisimleri incelenmis olup, hem ozon uygulamasmin hem de UV’nin
uygulandig1 stire icerisinde bromat degerinin azaldig1 tespit edimistir (Zhao ve dig.,
2013).Baska bir cahsmada 60 dakikalk 254 nm UV uygulamasi ile birlkte bromat
degerinin %22 oranmnda disiirtildiigii tespit edilmistir. Bu diisik orandaki azalmanin
nedeni olarak bromatm 254 nm dalga boyunda 15181 Onemli diizeyde absorplamamasi
verilmistir (Liu ve dig., 2014).
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Literatiirde, ozonlama isleminden sonra UV uygulamasi yapildiginda 1511 ayrigsma
meydana geldigi ve bromat iyonlarinin bromiir iyonlarina ayrigtigi belirtilmistir. 100
ml/cm? UV dozu uygulamasi ile %25 oranmda bromat konsantrasyonunun azaldigi
belirtilmistir (Anon, 2007). UV 1sm etkisinin bromat iizerine olan etkisi literatiirde
denklem 4.8, 4.9 ve 4.10°da gosterildigi gibi belirtilmistir. BrO-2, BrO-2 ve BrO- i¢in
maksimum absorpsiyon dalgaboylar1 srasiyla 195, 260 ve 330 nm olarak verimistir
(Ratpudki ve dig., 2011).

2BrOsz™ + hv — 2BrOz + O2 (4.8)
2BrO2” + hv — 2BrO" + O2 4.9
2BrO- + hv — 2Br + O> (4.10)

Ayrica yapilan bir ¢alsmada UV lamba giiclerine gore olusumunun Oniine gecilen
bromat miktarlar1 degerlendirilmistir. 30 W, 60 W ve 120 W UV lamba giiciine sahip
UV lambalarindan en fazla bromat olusumunun Oniine gecen lamba en diisiik giice
sahip olan lamba olarak tespit edimistir (Ratpudki ve dig., 2011).

Literatire benzer sekilde bromat olusumunda azalma goriilmesine ragmen, ozon
fotolizinin bromat miktarindaki azalma yiizdesini azaltigi gorisii elde edilmistir.
Ozonlama hemen sonrast UVa2s4’den gecirilen numunelerde bulunan ozonda fotoliz
gerceklesmesi  OH® radikalinin  ortaya ¢ikmast ile bromat olusumunu
desteklemektedir. Diger yandan olugan bromat iyonlari, UV2ss sm1 ile birlikte Br
iyonuna donlisiip azalma egilimi gostermektedir. Aym zamanda literatiire benzer
sekilde en diisik UV lamba giiciine sahip olan UV254-C 330 uygulamasi ile birlkte en
fazla oranda bromat c¢ikarmi tespit edilmistir. .Ayrica elde edilen sonuglar literatiir
bilgilerine gbre degerlendirildiginde literatirde kullanllan UV tplerinin ve UV
dozlarmin farkhhigindan dolays, etki farkliliklarin olusabilecegi tespit edilmistir.

4.3.2.1 Farkh pH’larda UV uygulamasi

Kaynagmdan temin edilen farklh pH Ozelliklerine sahip (8,5 ve 8,8) ozon degerleri
0,03-0,04 ppm arahginda tutulmus su numuneleri swastyla UV2s4-C 800’den ozonlama
islemi hemen sonrasmda gecirilmistir. UV2s4 uygulamasi Oncesi numuneler ve
UVa2ss’den gegirilmis numuneler siselendikten ve kapaklandiktan sonra 1 giin
bekletilerek bromat diizeyleri Olciilmistiir. Kaynak sularnin sicakhgr 24 + 1°C’ye

sabitlenmistir.
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Sekil 4.22°de gosterildigi gbi farkh pH’lara UV2s4 smlama sistemi uygulanarak
numunelerde meydana gelen bromat degisimler gosterilmistir. Bu verilere gore pH 8,5
olan orneklerin ortalama bromat degerlerinde %35 orannda, pH 8,8 olan 6rneklerin
ortalama bromat degerlerinde %40 oraninda azalma oldugu tespit edimistir. UV2s4
uygulamas1 Oncesi ve sonrast bromat Olclimleri arasnda istatistiksel olarak Onemli

diizeyde kolerasyon tespit edilmistir (p<0,05).

Variable
—— pH 8,8 UV Oncesi Bromat
—B— pH 8,38 UV Sonrasi Bromat

Variable
—8— pH 8,5 UV Oncesi Bromat
—— pH 85UV Sonrasi Bromat

3,0
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=
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2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Gozlem Sayisi Gozlem Sayisi

Sekil 4.22 : UV254-C 800 farkh pH diizeylerinde bromat etkisi.

Cabsma sonucunda bromat miktarindaki UV2ss ile meydana gelen azalma miktarlari
arasmda Onemli derecede fark olup olmadigi degerlendirilmis olup, Sekil 4.23°de
gosterildigi gibi onemli bir farkhlik tespit edilmemistir (p>0,05).
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-
S
;

k=]
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Sekil 4.23 : UV254-C 800 pH degerleri iizerindeki bromat etkisi farki.

Literatirde, asidik ortamda etkili yikseltgen tiirin molekiiler ozon oldugu, daha
yiksek pH’larda radikal 6zelligi tastyan tiirlerinin baskm oldugu; aym zamanda UV
isn1 uygulamasmin radikal tiirin baskin olmasma neden oldugu belirtilmistir (Uzun,
2011). Sadece ozon uygulamas1 sonucu olusan bromat miktarinin ve ozon uygulamasi

ille birlikte UV 1sm uygulamasi sonucu olusan bromat miktarmin degerlendirildigi bir
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cahbsmada; UV uygulamasinin farkh pH degerleri (7,9,11) lizerine etkisi incelenmis
olup, bu etkinin istatistiksel olarak Onemli bir diizeyde olmadigi tespit ediimistir.
Sadece ozonun uygulandig1 cahsmada daha yiiksek ozon kalnt1 konsantrasyonlarinin
distik pH’larda olmasi nedeniyle bu durumun olustugu aciklanmistir (Ratpudki ve
dig., 2011).

Elde edilen sonuglara gore, UV uygulamasmin bromat degerleri lizerine etkili oldugu
gorlilse de farklh pH degerlerine sahip Orneklerde bu etkinin 6nemli bir diizeyde
olmadig1  tespit edimistir. Oran farkhh@ literatiir  bilgileri ile  birlikte
degerlendirildiginde; UV uygulamasmin bromat iyonunu azaltmasi etkisinin yannda,
distik pH degerine sahip Ornekte yiiksek ozon kalnt1 konsantrasyonlarinin UV
uygulamas1 sonrasmda bromat olusumunu desteklemesi, UV uygulamasinin diisiik

pH’ta daha diisiik oranda azalmaya sebep oldugu goriisiiniin elde edimesini
saglamistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Su dezenfeksiyonu ve/veya agr metallerin uzaklastirilmasi amaci ile kullanimi yaygin
olan ozonlama sistemi ile olusan yan iirlinlerin kontroliinii saglamak, saghk risklerinin
olusumunu engellemek agismdan Onem tagimaktadw. Bu c¢alismada, ozonlama islemi
ile olusan bromat maddesini etkileyen parametreler incelenmis, bromat olusumunun

minimum diizeyde olmasi i¢in kontrol ¢ahsmalar1 gergeklestirilmistir.

Tiim bromat olgiim cahsmalarmin dogru bir sekilde yiiriitilebilmesi icin HPLC
cihazinda mmimum diizeyde Olglim yapilabilecek bir diisiik konsantrasyonlu metot
diizenlenmesi ve gerekli analizlerde kullanilmak icin yiiksek konsantrasyonlu metot
diizenlenmesi yapilmistr. HPLC ile diizenlenen diisiik konsantrasyonlu metot
uygulanabilirligi degerlendirilerek, tasarlanan metodun uygulanabilir oldugu tespit
edilmistir.

Yapilan Olciimler ile bilikte; sicaklk, pH, temas siiresi, ozon dozu parametrelerinin
artis1 e bromat oluisumunun da artiy gosterdigi tespit edimistir. Sicakhk ve pH
degerlerinin artis;; ozon dekompozisyonunu hizlandirarak OH® radikalinin olusumu
arttrmakta ve dolayisiyla olusan bromat miktarmin da artmasma sebep olmaktadir.
Bromat olusma reaksiyonunu baglatan ozon dozu ve reaksiyonun devam etmesini
saglayan temas siiresinin reaksiyon olusumuna direk etkisi géz Oniine alndiginda
bromat artis1 yoniinden dogru orantih etki sagladiklar1 digiiniilmektedir. Temas siiresi
etkisi, Olgtimlerin ne kadar siire sonra yapilacagi konusunda bir karar verilmesini
saglamistir. Diger tiim Olglimler temas stiresi etkisinin g6z ardi edilebilmesi i¢in 1 giin
sonra gerceklestirilmistir. Sise ylkkamasinda kullanilan yiiksek ozonlu rinser suyunun

ise dolum suyuna kalnt1 etkisinin 6nemli bir diizeyde olmadigi tespit edilmistir.

Bromat olusumuna etki eden parametreler goz Oniine alnarak, kontrol yontemleri de
bu etkiler dogrultusunda ¢alisilmig olup, pH disiirlilmesinin ve UV2s4 uygulamasinin
kontrol uygulamalarindan bazlar1 oldugu tespit edilmistir. UV254 uygulamasi sonucu
elde edilen sonuclara gore g¢aliymada literatiir bilgilerine kiyasla daha diisiik oranda
bromat azalmasi tespit edilmistir. Bu farkhliklarin, literatiirdeki UV tiplerinin ve UV
dozlarmin farkhligindan dolayr kaynaklanabildigi diistiniilmektedir. Bir yandan ozon
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fotolizi  gergeklesirken = OH® radikalinin  olusumunun  bromat olusumunu
desteklemesinin, diger yandan olusan bromatm UVzs4 1sm1 ile birlikte Br iyonuna
doniislip bromat olusumunu engellemesinin de, cahsmada etki farkiliklarin olusumuna
neden oldugu diisiiniilmektedir. Aym zamanda literatiire benzer sekilde en diisik UV
lamba giictine sahip olan UV2ss4-C 330 uygulamas: ile birlikte en fazla oranda bromat
cikarmm tespit edimistir.

Cabsmada, aym zamanda Olgiimler sonucu farkh pH’lar {izerindeki UVass
uygulamasinin Onemli bir diizeyde farkh etki gostermedigi tespit edilmistir. Farkli
pH’larda olgiilen bromat miktarindaki azalma yiizdelerindeki farkhiliginin nedeni ise;
yiiksek pH diizeyindeki su numunesindeki OH® radikali baskin oldugu i¢in ozonlama
sonrasit daha ¢ok bromat olugsmas1 ve UV2s4 uygulamasi ile olusan bromatmn daha fazla
azaltilabilmesi olarak diisiiniilmektedir. Cahsma sonunda, pH diisiiriilmesinin bromat
olusumu konusunda dogru bir kontrol uygulamasi oldugu sonuglarma varisa da teknik
olarak uygulanabilirligi agisindan etkili olmadig1 disiiniilmektedir.

Icilebilir suda artan ozon uygulamalar1 ile birlikte bromat olusumunun kontrol altmda
tutulma c¢ahsmalarmmin arttrilmasi1 gerekmektedir. Bu c¢algmalarin  su isletme
tesislerinde; yonetmeliklere uyumlu, teknik acidan ve maliyet acismdan uygulanabilir
diizeyde olmasi konularmin arastrilmasi gerekmektedir.
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Level Conc. Mean Area S0 RS0 Areal Area2
1 10.00000 180805 1887.036 1.043882 ([ 182140 1794T1
2 100.0000 1806514 1870011 1.035148 [ 1793231|[F 1819737
3 250.0000 4556830 4237194 | 9.092880e-0 [ 4653834[F 46502826
4 500.0000 9452668 149156.0 1572933 [ 9588137\ 9377198
5 1,000.000 18171179 181790.5 1.000432 [ 1804263|p 18299725
8 1.000000 23977 ¥ 23971

Sekil A.2 : Yiiksek konsantrasyon i¢cin kalibrasyon egrisi.
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