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Oz

Icme suyu kaynaklar1 dogal organik maddeler (DOM) icermektedir. Suda bulunan bu organik maddelerin dezenfeksiyon siirecinde
klorla reaksiyona girmesi sonucu Trihalometan (THM) olarak adlandirilan klorlu yan {iriinler olusmaktadir. THM lar kanserojen etkiye
sahip bilesikler olmasindan dolay1 insan ve ¢evre saghgi agisindan son derece sakincalidir. Bu ¢alismada, dogal organik madde igeren
icme suyu kaynaklarimin klorlanmasi sonucu meydana gelen toplam trihalometan olusum potansiyeli (THMOP) ve trihalometan (THM)
bilesiklerinin dagilimina etki eden baslica faktérler incelenmistir. Calisma alani ve igme suyu kaynagi olarak Terkos Gélii (Istanbul),
Biiyiikcekmece Golii (Istanbul), Ulutan Baraji (Zonguldak) segilmistir. Alman ham su érneklerinde, dogal organik madde miktari,
Toplam Organik Karbon (TOK), 254 nm’de UV absorban (UV2s4) ve spesifik UV absorban (SUVA) parametrelerinin analizleri
laboratuvar ortaminda gerceklestirilmistir. En yiiksek SUVA degerine sahip Terkos golii ham sularinda bulunan DOM’lerin organik
karbonu, hidrofobik 6zellik gosteren fraksiyonlu bilesiklerden meydana gelirken, daha diisiik degere sahip Biiyilikgekmece golii ve
Ulutan Baraji ham sularinda bulunan DOM’in ise daha ¢ok hidrofilik 6zellik gosteren organiklerden meydana geldigi tespit edilmistir.
Diger yandan s6z konusu i¢gme suyu kaynaklarindan alinan ham su 6rnekleri belirli Clo/TOK oranlaria gore klorlanarak 2-168 saatlik
reaksiyon siiresine maruz birakilmig ve sonunda meydana gelen THM miktarlarinin analizleri EPA-551.1 metodunda yer alan sivi-Sivi
ekstraksiyon yontemine gore gergeklestirilmistir. En yiiksek THM konsantrasyonlari (en yiiksek SUVA degerine sahip organik karbonu
hidrofobik yapida olan) Terkos ham sularinin klorlanmasi sonucu elde edilmistir. Bu ¢alismada ayrica farkli pH, klor dozu ve reaksiyon
siiresinin klorlama sirasinda meydana getirdigi THM ve THM tiirlerinin dagilimi {izerindeki etkileri de gdsterilmistir. Ozellikle alkali
pH’larda daha yiiksek THM olusumlari tespit edilmis olup, ayni sekilde daha yiiksek klor dozlarinda ve bekletme siirelerinde daha
yiiksek THM olusumlarinin gézlenmesi bu ¢aligmanin elde edilen 6nemli sonuglarindan biri olmustur.

Anahtar Kelimeler: Trihalometanlar, Klorlama, igme suyu kaynaklari, Dogal organik madde

Investigation of Trihalomethane Formation in Drinking Water
Resources

Abstract

Drinking water sources contain natural organic materials (NOM). The reaction of these organic substances with chlorine during
disinfection process produces chlorinated by-products called trihalomethane (THM). THM’s are extremely dangerous for human and
environmental health because they are carcinogenic compounds. In this study, we investigated the potential of total formation of
Trihalometan (THM) due to chlorination of drinking water resources with natural organic matters (NOM), and the main factors affecting
the distribution of Trihalomethane (THM) compounds. Terkos Lake (Istanbul), Biiylikcekmece Lake (Istanbul) and Ulutan Dam
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(Zonguldak) were selected as the study area and drinking water source. Along with parameters of Total Organic Carbon(TOC), analysis
of UV absorbed (UV2s4) and specific UV absorbance (SUVA) parameters at 254 nm, the amount and analysis of natural organic matter
in raw water samples were carried out in laboratory. In the raw waters of Terkos Lake, which has the highest SUVA value, the DOM
was found to be mostly composed of organics with hydrophilic properties. On the other hand, raw water samples taken from these
drinking water sources were chlorinated according to certain Cl, / TOC ratios and subjected to a reaction time of 2-168 hours. The
evaluation of output of this reaction as the THM amounts were carried out according to the liquid-liquid extraction method of EPA-
551.1 method. The highest THM concentrations were obtained by chlorination of Terkos raw waters (hydrophobic organic carbon with
the highest SUVA value). In this study, the effects of different PH, chlorine dose and reaction time on the distribution of THM and
THM species produced during chlorination were also shown. In particular, higher THM formations were detected at alkaline pH, and
higher THM formations at higher chlorine doses and retention times were one of the important results of this study.

Keywords: Trihalomethanes, Chlorination, Drinking water resources, Natural organic matter

1.Giris

Su ortaminda bulunan dogal organik maddeler, bitki ve hayvan atiklarinin mikrobiyal reaksiyonlari sonucu gesitli organik bilesiklerden
meydana gelen karmasik yapilardir (Croue, 2004;Gang, 2001). DOM’nin igerigini olusturan organik yapilar yagmur, sel, kar ve kuraklik
gibi mevsimsel faktorlere bagli olarak farklilik gosterebilmektedirler. Bu etmenler DOM’nin yapisi ile beraber su temini ve kalitesinde
onemli degisikliklere yol agmaktadirlar (Hwang ve ark, 2000; Barret ve ark, 2000; Summers & Roberts, 1988; Lei & Wania, 2004;
Sharp ve ark, 2006). igme suyu kaynaklarinda bulunan DOM’in karakterizasyonu; Coziinmiis Organik Karbon (COK), 254 nm dalga
boyundaki UV absorbans (UV2s4) ve DOM’in hidrofobikliginin bir gostergesi olan Spesifik UV Absorbans (SUVA) gibi DOM’yi temsil
eden organik parametrelere gore gerceklesmektedir (Sharp ve ark, 2006; Jacangelo ve ark, 1995; Kitis ve ark, 2001). Ozellikle DOM
iceren yiizeysel sularda yiiksek SUVA degerleri (SUVA > 3), DOM’nin igeriginin daha ¢ok fenol ve karboksil gibi aktif fonksiyonel
gruplara sahip yiiksek molekiiler agirliktaki hidrofobik organiklerden meydana geldigini gosterir. Diisiik SUVA degerleri (SUVA < 3)
ise alifatik organikler, karboksilik asit ve aminoasitler gibi hidrofilik yapilarin daha yiiksek oranda bulundugunu géstermektedir (Kitis
ve ark, 2002; Her ve ark, 2008; Lefebvre ve ark, 2006; Owen ve ark, 1995; Vilge ve ark, 1999; Edzwald ve ark, 1985). Diger yandan
yiizeysel su kaynaklarinda bulunan DOM, tat, koku, renk ve bakteriyel iireme gibi problemlere neden olmaktadir. Ayrica, DOM igeren
sularda bulunan patojen mikroorganizmalarin giderilmesi i¢in yapilan klorlama islemi sonucunda (denklem 1), insan sagligini olumsuz
etkileyen trihalometanlar (THM) ve haloasetik asit (HAA) gibi dezenfeksiyon yan iiriinleri (DY U) meydana gelmektedir (Bellar ve ark,
1974; Elshorbagy ve ark, 2000; Rook, 1974; Rodriguez & Serodes, 2001; Uyak ve ark, 2005; Sadiq & Rodriguez, 2004).

DOM + Klorlama e THM+HAA 1)

Bu konu ile ilgili yapilan ¢aligmalarda, bu klorlu yan iriinlerin insanlarda kanser, bobrek yetmezligi, biling kaybi ve kardiyolojik
hastaliklara neden oldugu ortaya koymustur (lvancev ve ark, 2002; Dodds ve ark, 1999; Cedergren ve ark, 2002; Yang ve ark, 2000).
DY U’nin insan sagligi iizerindeki olumsuz etkilerinden dolay1 birgok iilkede igme suyu kalite standartlar1 gdzden gegirilerek olusan yan
iiriinler icin yeni kisitlamalar getirilmistir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre koruma Orgiitii (USEPA) tarafindan, HAA ve 4 adet THM
turt (Kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan, ve bromoform) i¢in maksimum kirletici konsantrasyonu sirasi ile 60 ve 80
pg/L olarak belirlenmistir [Pontius, 1993; USEPA, 2003a; USEPA, 2003b). Bunun yaninda ayni klorlu yan iriinler i¢in limit deger
Avrupa Birligi (EC) igme suyu standartlarinda tarafindan 100 pg/L olarak uygulanmaktadir (EC, 1998). Ulkemizde de TSE-266 igme
kalite standartlarinda THM limit degeri 100 pg/L’dir (TSE-266, 2012).

Yiizeysel sularda DOM’nin hidrofobik ve hidrofilik fraksiyonlarinin temsilinde kullanilan SUVA ve COK gibi organik parametrelerin
yaninda diger en dnemli gdsterge Dezenfeksiyon Yan Uriinii Olusum Potansiyelinin (DYUOP) tespit edilmesidir. Baska bir deyisle,
klorlama sonucu olusan en énemli temel DYU bileseni THM oldugundan klorlu bir ham suda THMOP 6lciilmesi su kalitesi acisindan
oldukga 6nemlidir (Elshorbagy ve ark, 2000; Croue ve ark, 2000). DOM igeren bir igme suyu kaynagmin THMOP, normal kosullar
altinda yiiksek klor dozlarinda klorlanan su 6rneklerinde 25°C de 7 giin bekletildikten sonra 6lgiilen THM konsantrasyonudur [Ozdemir
ve ark, 2013]. Diger yandan mevsimsel olarak su icerisindeki DOM igeriginin degisimi klorlanan bir su numunesinde meydana gelecek
olan THM miktarin1 da dnemli 6lgiide etkilemektedir. Dolayistyla igme suyu kaynaginin TOK konsantrasyonu, UV2s4, SUVA, bromiir
konsatrasyonu ve pH seviyeleri korlama sirasinda olusacak olan kloroform (KFM), dibromoklorometan (DBKFM), bromodiklorometan
(BDKFM) ve bromoform (BFM) gibi THM bilesenlerinin miktarlarin etkileyen 6nemli faktorlerdir. Bu ¢aligmada, DOM igeren igme
suyu kaynaklarinin klorlanmasi sonucu meydana gelen THM konsantrasyonlart ve THM miktarlarinin dagilimi iizerinde etkili olan
faktorler arastirilmustir. Deneysel ¢alismalar igin gerekli ham su numuneleri, sirasiyla, Istanbul sehrine igme suyu tedariki icin giinde
ortalama 2 milyon m® su temini saglayan Terkos ve Biiyiikgekmece golleri ile Zonguldak iline 34 bin m® su saglayan Ulutan Baraj
suyundan alinmistir. Bu ¢alismay1 6zgiin kilan en dnemli dzelliklerden biri Istanbul’un yani sira ilk defa Bat1 Karadeniz bolgesinde
(Zonguldak-Ulutan Baraji) THM olusumu ve analiziyle ilgili gergeklestirilmis bir ¢alisma olmasidir.
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2. Materyal ve Metot

2.1. Su numunelerinin toplanmasi

Bu calismada, ham su kaynag: Istanbul ili Biiyiikgekmece Golii, Terkos Golii ve Zonguldak ili Ulutan Baraj1 secilmistir. S6z konusu
ham sulardan numune alma islemleri Yer Ustii Sulari, Yer Alt1 Sular1 ve Sedimentten Numune Alma ve Biyolojik Ornekleme Tebligi
Yonetmeligi’ne uygun olarak sirastyla Terkos ham sulari icin Kagithane igme suyu aritma tesisleri, Biiyiilkgekmece ham sular1 igin
Biiyiikgekmece igme suyu aritma tesisleri ve Ulutan Baraji ham sulari i¢in Ulutan Baraj1 igme suyu aritma tesislerinden alinmistir. Her
tig tesiste de ham su numuneleri, yaklagik 4 m derinliginde dikdortgen bigiminde iki kapakli bir ham su girig sistemi ile kaba 1zgaralar
ve 5 mm capindaki eleklerin bulundugu béliimlerin ¢ikislarindan tekil numune olarak 20 L’lik plastik numune kaplarina alinmistir.

Tekil numune olarak toplanan ham su ornekleriyle ilgili su kalite analizleri Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Merkez
Laboratuvarinda yapilmistir. Alinan ham su numuneleri membran filtrelerden (0.45 um) gecirilerek herhangi bir mikrobiyal aktivitiye
maruz kalmamasi i¢in deneysel ¢aligma siiresince +4 °C’de buzdolabinda muhafaza edilmistir. Cizelge 1°de Terkos, Biiylikcekmece ve
Ulutan baraji ham su 6rneklerine ait su kalite parametre degerleri verilmistir. Terkos ve Biiylikgekmece golii ham su numunelerinde
tespit edilen degerler literatiirle benzerlik gostermistir (Uyak ve ark, 2008).

Cizelge 1. Terkos ve Biiyiikgekmece Golii ile Ulutan Baraji ham sular1 su kalite parametre degerleri

p L. Terkos Biiyiikgekmece Ulutan Baraji
arametre Birim
Ham su Ham su Ham su

*Ort. **Std *Ort. **Std *QOrt. **Std
pH - 7.85+0.16 8.05+0.14 7.21+0.13
Bulaniklik NTU 4.40+0.45 5.62 £ 0.32 3.20+0.37
Iletkenlik puS/cm 432 £14.81 513 +15.87 336 +13.2
Toplam sertlik mgCaCOs/L 126 £7.24 166 +8.34 89 +6.52
Alkalinite mgCaCOs/L 105 + 6.36 143 +8.02 73 £6.74
Sicaklik °C 13.0+2.4 10.0+£2.11 14 £2.33
Br mg/L 0.09+0.02 0.14 £0.02 0.06 £0.01
TOK mg/L 4.81+0.27 4.05+0.24 3.75+0.21
UVas4 cmt 0.15+0.01 0.10 +0.008 0.08 + 0.007
SUVA L/mg.m 3.12+0.014 2.47+0.01 2.13+0.008
THMOP ug/L 350.04 £27.3 284.1 + 25.03 204.6 +24.2

*Ort: Ortalama deger
**Std: Standard sapma

2.2. Klorlama metodu

Terkos, Biiylikgekmece ve Ulutan Baraji ham su 6rnekleri membran filtreden (0.45 pm) gegirildikten sonra fosfat tampon ¢6zeltisiyle
pH yediye (7) ayarlanmugtir. Klorlama siirecinde, 5 mg/mL’lik stok sodyum hipoklorit (NaOCl) ¢ozeltisi Standart Metodlar 5710 B’ye
gore hazirlanmis ve farkli konsantrasyonlardaki klor 100 mL’lik viallere aktarilmistir. 20 °C’de karanlik bir ortamda THM olusumunu
tespit etmek igin 2, 4, 6, 12, 24, 48, 96 ve 168 saat reaksiyon siiresinde bekletilmistir. Diger yandan klorlu numunelerde pH etkisini
gbzlemlemek i¢in su numunelerinin klorlamadan 6nce pH degerleri 0.1 N HCI ve NaOH olarak hazirlanmig stok ¢6zeltilerden belirli
miktarlar kullanilarak pH=4, 5, 6, 7, 8 ve 9 olarak ayarlanmustir. Inkiibasyon siiresinin sonunda bakiye kloru belirlemek i¢in hazirlanan
N,N-dietil-P-fenilindiamin (DPD) ve fosfat tampon ¢6zeltisi numunelere ilave edilmig ve demir amonyun siilfat ¢ozeltisiyle titrasyon
saglanmigtir (Standart Metotlar 4500-F).

2.3. THMOP metodu

THMOP deneyleri Standard Metodlar 5710 B’e gore gerceklestirilmistir. Bu deneyin amaci, igme suyu kaynaklarinda olugabilecek
maksimum THM konsantrasyonunu tespit etmektir. Bu ¢ercevede, klorlama igleminden 6nce fosfat tamponuyla (2.5 mL) pH 7’e
ayarlanan su numunelerine, Clo/TOK orami 3.0 olacak sekilde klor ilavesi yapilmig ve 25 °C’de 7 giin inkubasyona birakilmustir.
Klorlama islemi 100 mL’lik teflon kapakli cam viallerde gerceklestirilmistir. 7 glinliik periyodun sonunda numunelerdeki bakiye klor
miktarlari élgiilerek numuneler THMOP élgiimii yapilmak iizere +4°C de buzdolabinda saklanmustir.

2.4, Analiz Metodlar1

Terkos, Biiyiikgekmece ve Ulutan Barajindan alinan su numunelerinde bulunan ¢éziinmiis organik karbonu (COK) 6l¢gmek i¢in Standart
Metotlarda belirtilen 5310 B numarali yakma (yiiksek sicaklikta) metodu kullanilmistir (SM, 2005). COK analizleri Shimadzu TOC
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5000-A Analiz cihazi kullanilarak yapilmistir. Bu deneyin amaci, su numunelerinde bulunan organik karbonun yakilarak CO> gazina
doniistiiriilmesi ve bu gazin nondispersif infrared analizorii ile 6l¢lilmesi esasina dayanmaktadir.

UV2s4 absorbans degeri suyun igerisinde bulunan aromatik kromoforlarin derisimini gosteren bir parametredir. Su numunelerinin UVzs4
absorban 6l¢timleri, 1 em’lik quartz kiivetler kullanilarak 254 nm’de Standart Metotlar 5910 B’de belirtilen esaslara gére Shimadzu
1608 UV/Vis spektrofotometre kullanilarak gerceklestirilmistir (SM, 2005). Olgiimler sirasinda su numunelerinde girisime neden
olabilecek safsizliklart (nitrat, nitrit, demir ve bromiir gibi) ortadan kaldirmak igin 0.45 pum membran filtre kullanilmustir.

Su numunelerinde 6lgillen SUVA degeri, UVass absorban degerinin TOK degerine boliinmesi ile hesaplanir. SUVA degerinin
matematiksel hesaplamasi asagida verilmistir.

SUVA (L/mg.m) = 100*[UV2s4 (cm™) / TOK (mg/L)] 2

THM analizleri (CHCls, CHCI,Br, CHBr,Cl ve CHBr3) EPA metot 551.1 sivi—s1vi ekstraksiyon yontemine gére Hawlett Packard (HP)
marka 7890 model gaz kromatograf (GC)/ ECD cihazi kullamilarak yapilmistir. Mikro elektron yakalayici detektore (WECD) sahip
GC’ye enjekte edilen klorlu ornekler kapiler kolona (DB-1, 30m*0.32mm 1.D.*1.0 pm) helyum gazi kullanilarak taginimlari
gerceklestirilmigtir. Bu metodun minimum tayin limiti 0.1 pg/L’dir. Kalibrasyon standartlart AGILENT marka THM standardi (lot no:
50429ME, ABD) kullanilarak hazirlanmistir. Kalibrasyon standartlari araligi 10-100 pg/L arasinda olup klorlu su numunelerinin THM
konsantrasyonlari, kalibrasyon egrileri kullanilarak hesaplanmigtir. Bromiir konsantrasyonlari analizi ise EPA Method 300.0 inorganik
anyonlarin tayini i¢in kullanilan iyon kromotografi yontemine gore ICS-3000 iyon kromotografi cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

Tablo 1°de Terkos, Omerli ve Ulutan Baraji ham su kalite parametreleri ile birlikte her bir igme suyu kaynaginda bulunan DOM’in
karakterize edilmesini saglayan TOK, UV2ss ve SUVA parametrelerinin degerleri verilmistir. Bu sonuglara gére DOM’nin yapisini
olusturan aromatik ve aromatik olmayan organik molekiillerin derigimini gosteren TOK degerleri Terkos ve Biiyiikgekmece Golii ile
Ulutan Baraj1 su drneklerinde sirasi ile; 4.85 mg/L, 4.05 mg/L ve 3.75 mg/L olarak bulunmustur. DOM iginde sadece UV absorplayan
aromatik kromoforlarin konsantrasyonunu gosteren UVzss degeri Terkos Golii ham sularinda 0.15 cm™ gozlenirken, Biiyiikgekmece
Golit ham su 6rneklerinde 0.10 cm™ ve Ulutan Baraji ham su 6rneklerinde ise 0.08 cm™ oldugu tespit edilmistir. Diger yandan en yiiksek
SUVA degeri ise sirastyla Terkos su orneklerinde 3.12 L/mg.m, Biiyiikgekmece su orneklerinde 2.47 L/mg.m ve Ulutan Baraji su
orneklerinde ise 2.13 L/mg.m olarak goézlenmistir. SUVA degeri, yiizeysel sularda bulunan DOM’in yapist ve klorlama sirasinda
meydana gelen THM gibi DY U’nin olusumunun tahmininde kullanilan en 6nemli organik parametredir (Reckhow ve ark, 1990; Liang
& Singer, 2003). SUVA degeri > 3 L/mg.m hidrofobik yapili organik maddeleri, SUVA <3 L/mg.m ise hidrofilik yapiya sahip organik
maddelerin varligim géstermektedir (Edzwald ve ark, 1985). Bu sonuglar en yiiksek SUVA degerine sahip Terkos ham sularinda
bulunan DOM’in daha ¢ok molekiiler agirlig1 yiiksek hidrofobik ve aromatik igerigi yiiksek organik bilesiklerden meydana geldigini,
Biiyiikgekmece ve Ulutan Baraj suyunda mevcut DOM’in yapisinda ise protein, aminoasit ve karbonhidratlar gibi hidrofilik organiklerin
daha fazla miktarda bulundugunu ortaya koymaktadir. Literatiirde, SUVA degeri, yiikksek molekiiler agirliga sahip (hiimik maddeler
gibi) organik maddelerin hidrofobite ve aromatik igeriginin tespitinde kullanilan 6nemli bir parametredir (Edzwald & Van Benschoten,
1990; Yetis ve ark, 2007).

Bununla beraber her bir su kaynagindan alinan su 6rneklerinin klorlanmasi sirasinda en yiikksek THMOP konsantrasyonu (350.04 pg/L)
SUVA degeri en yiiksek olan Terkos G6l suyu orneklerinde goriilmiistiir. Diger yandan en diisik THMOP konsantrasyonu (204.56
ng/L) ise SUVA degeri en diisiik olan Ulutan Baraj suyu 6rneklerinde goriilmiistiir. Bu sonug ayn1 zamanda SUVA ile klorlama iglemi
sirasinda meydana gelen THM olusumu arasinda kuvvetli bir iligki olugunu gostermektedir. Bagka bir deyisle, organik karbonu
hidrofobik yapida olan su kaynaklarinin klorlanmasi sirasinda hidrofilik organiklere gére daha yiiksek miktarda THM meydana
gelmektedir. Konu ile ilgili olarak Roccaro ve ark (2008) tarafindan italya’da Ancipa ve Potamac yiizeysel su kaynaklarinda yapilan
benzer bir ¢aligmada SUVA >3’den biiyiik olan hidrofobik fraksiyonlu organiklerin klorlanmas: sonucunda yiiksek miktarlarda THM
olusumu gozlenirken TTHM—-SUV A arasinda yiiksek dereceli (R? = 0.83) olan lineer korelasyonlar bulunmustur.
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3.1. Icme Suyu kaynaklarinda THM tiirlerinin dagilim

Sekil 1 de igme suyu kaynaklarinin klorlanmasi sonucu 168 saatlik bekleme siiresi sonucunda meydana gelen THM tiirlerinin dagilimi
gosterilmistir.

a) TERKOS GOL SUYU b) BUYUKCEKMECE GOL SUYU c) ULUTAN BARAJ SUYU
4% 6%
10% (15.11) 11% (13.15)

(33.54) = KEM (32.05) B KFM ‘ 53;%1 u KFM

= DKBFM e  DKBFM 19% L °74) = DKBFM
19% 29% (98.02) (39.04) ‘

(66.23) 67% BDKFM (83.22) BDKEG 72% BOERS

(23?.26 . 269 BEM (147.11) BFM

(71.12)

Sekil 1. THM tiirlerinin dagilimi (a) Terkos G6li, (b) Biiylikgekmece Go6lii ve (¢) Ulutan Baraji; (Klor dozu 10 mg/L, reaksiyon siiresi
168 saat).

Buna gore Terkos, Biiyiikgekmece G61 suyu numuneleri ve Ulutan Baraji ham su 6rneklerinin klorlanmasi sonucunda meydana gelen
THM tiirleri arasinda en baskin tiiriin KFM oldugu gézlenmistir. Baska bir ifadeyle, Terkos G6lii ve Ulutan baraji ham su 6rneklerinde
168 saatlik bekleme siiresi sonunda olusan THMOP ’nin biiyiik bir kismini (toplam THM miktarinin %65 ve %72’si) KFM olustururken,
diger kismimi farkli oranlarda sirasityla DKBFM, BDKFM ve BFM bilesikleri olusturmaktadir. Bununla birlikte, maksimum KFM
konsantrasyonu 235.26 pg/L ile klorlu Terkos Ham su drneklerinde dlgiiliirken, sirast ile en yiiksek DKBFM (71,12 pg/L), BDKFM
(83.22 pg/L) ve BFM (32.05 pg/L) konsantrasyonlari klorlu Biiyiikgekmece ham su numunelerinde analiz edilmistir. Bunun yaninda
en diisiik bromiirlit THM tiirleri konsantrasyonu, klorlu igme suyu kaynaklari arasinda 204 pg/L. THMOP konsantrasyonuna sahip olan
klorlu Ulutan Baraj su numunelerinde tespit edilmistir.

Diger yandan, klorlanmig Biiyilkgekmece ham su orneklerinde meydana gelen THM tiirleri klorlu Terkos ve Ulutan Baraj su
orneklerinde goriilen durumdan biraz farklilik gostermektedir (Sekil 1). Diger icme suyu kaynaklarina oranla Biiyiikgekmece ham
suyunda meydana gelen THMOP ‘nin biiyiik kismin1 bromiirlii tiirler olugturmaktadir. KFM, THMOP nin yaklasik %35’ini temsil
ederken, geri kalan kismi sirasiyla BDFKM (%30), DBKFM (%24) ve BFM (%13)’den olusturmaktadir. Literatiirde ¢alismamizin
sonuglarmi destekleyen konu ile ilgili olarak, Uyak ve ark. (2007) ile Uyak ve ark. (2008) tarafindan Istanbul da Ki icme suyu
kaynaklarinda yapilan ¢aligmalarda, Biiyiikcekmece GOl suyunda bromiirlii tiirlerin (diger ii¢ tiire gore daha yiiksek oranda kanser
olusturma potansiyeline sahip BDKFM bilesigi) daha fazla oranda tespit edildigi ortaya konmustur. Bu sonucun en O6nemli
nedenlerinden biri Marmara Denizine ¢ok yakin olan Biiyiikgekmece Goliine deniz suyu giriginin daha fazla olmasi dolayisiyla bromiir
seviyesinin (Cizelge 1) Terkos ve Ulutan Baraj suyundan daha yiiksek tespit edilmesi olarak agiklanabilmektedir. Benzer sonuglar daha
onceki yapilan ¢aligmalarda da ortaya konulmustur (Ozdemir ve ark, 2014). Diger yandan bu ¢aligmanin diger 6nemli bir sonucu ise
Br iyonun klorla oksidasyonu sonucunda meydana gelen hipobromonéz asitinin (HOBr), Hipoklor6z asite (HOCI) kiyasla organik
maddelerle daha hizli ve aktif bir sekilde reaksiyona girdigini gostermektedir. Bundan dolayr Br~ konsantrasyonu yiiksek olan
Biiyiikgekmece GOlii ham sularinin klorlanmasi sonucunda KFM’ye oranla daha fazla oranda bromiirli THM bilesikleri meydana
geldigi gézlenmistir.

3.2. THM olusumu iizerinde, pH, Klor dozu ve Klor temas siiresinin etkileri

Cozeltinin pH seviyesi klorlama siiresince meydana gelen DY U nin, tiir ve miktarlar iizerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir (Ozdemir
ve ark, 2014). Bu arastirmada, ¢aligilan ti¢ igme suyu kaynagi igin de; en yiiksek THM miktarlarinin en yiiksek pH degerlerinde meydana
geldigi gozlenmistir. Sekil 2° de de goriildiigii iizere farkli pH degerlerinden klorlanmig Terkos, Biiyiikkgekmece ve Ulutan Baraj suyu
orneklerinde en yiiksek KFM konsantrasyonun pH 4 ve pH 6 gibi asidik pH’lardan ziyade pH 9 gibi bazik pH degerlerinde meydana
geldigi tespit edilmistir.
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Sekil.2. Kloranlamis (a) Terkos G6lii suyu, (b) Biilyiikkgekmece Golii suyu, (¢) Ulutan Baraj suyu numunelerinde THM bilesiklerinin
pH ile degisimi (Klor dozu 10 mg/L, reaksiyon siiresi 168 saat).

Bununla birlikte, benzer egilimin diger THM tiirlerinde de bazik ortamda en yiiksek konsantrasyonlara sahip oldugu gézlenmistir. Baska
bir ifadeyle, pH degeri yiikseldikge DKBFM, BDKFM ve BFM konsantrasyonlarinin da belirli miktarlarda artis olmaktadir. Bu sonug,
aym zamanda Reckhow and Singer (1985) tarafindan yapilan ¢aligmalarda pH ve DYU olusumu ile ilgili bir etkilesim mekanizmasi
oldugunu goéstermistir (Sekil 3).

e-ISSN: 2148-2683 781



Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi
Fulvik asit — R’ - CO- CH, — CO-R — R’ -CO- CCIl; - CO-R

R=0OH
— CHCI,-CO-R » CHCI,COOH
v R=CH3
CCls- CO-R » CCl3- CO-CHs
pH=7 i
R=OFG
CCl3 -CO- CHCI,
v
CCI;COOH

CHCl3

Sekil 3. Kloroform’un (CHCIs) olusumunu saglayan fulvik asitin klorlanma mekanzimasi. OFG: Oksitlenebilen fonsiyonel grup

Ozellikle alkali kosullarda OH" iyonu ile organik karbon arasinda meydana gelen hidroliz reaksiyonunun THM olusumu iizerinde énemli
bir etkisi oldugu ve bundan dolay1 daha yiiksek THM olustugu ortaya konulmustur. Diger yandan bu konu ile ilgili yapilan diger
arastirmalarda, alkali sartlarda DOM bilesikleri ile klor arasinda meydana gelen baz-kataliz gibi yer degistirme reaksiyonlarinin DOM-
klor arasindaki oksidasyon reaksiyonlarindan daha hizli meydana geldigini dolayisiyla 6zellikle pH 8 ve pH 9 gibi degerlerde daha
yiiksek miktarlarda KFM olustugunu gostermistir (Reckhow ve ark, 1990; Liang & ve Singer, 2003). Bu bulgular ayn1 zamanda bu
¢aligmada edilen sonuglar1 dogrulamaktadir.

Klor dozu ve reaksiyon siiresi DY U olusumu iizerinde dnemli bir rol oynamaktadir (Ozdemir ve ark, 2014; Randtke ve ark, 1994). Sekil
4’de klorlanmis Terkos, Biiyiikgekmece ve Ulutan Baraji ham sularinda meydana gelen TTHM konsantrasyonunun reaksiyon siirelerine
gore degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4. Terkos, Biiylikcekmece ve Ulutan Baraji ham su 6rneklerinde farkli reaksiyon siirelerinde olusan TTHM konsantrasyonlari
(pH 7, Cl2 =10 mg/L, T=20°C ve t=2-168 saat)

Sekil 4°de klorlanmis su numunelerinde artan reaksiyon siirelerinde TTHM miktarlarinin da belirgin bir artis gerceklestigi
gozlenmektedir. Klorlanmis her bir ham suda reaksiyon siiresine bagli olarak meydana gelen THM miktarlarinin da degistigi
goriilmiistiir. 168 saatlik bekleme siiresi icerisinde olusan TTHM’in yaklasik %50“sinin 4 saatlik bir temas siiresi sirasinda olustugu
belirlenmistir. Klorlanmig Terkos G6lii suyunda 4 saatlik reaksiyon siiresindeki 176.21 pug/L olarak bulunan bu deger 7 giinlik TTHM
miktarinin (350.04 pg/L) yaklasik %50sini olusturmaktadir. Diger yandan 7 giinliik bekleme siiresinde olusan TTHM’in miktar olarak

yaklasik %90°1 96 saatlik bekleme siiresi i¢inde 6lgiilen TTHM konsantrasyonu (313.02 pg/L) olmasina kargilik THM olusum hizi ise
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sadece %10’luk bir artig géstermektedir. Bu egilim, Biiylikgekmece G6l sulart ile Ulutan Baraji su numunelerinde de tespit edilmistir.
Bu sonug, klorlama prosesinin baglangicinda (0-4 saatlik temas siiresi iginde) ¢ok hizli bir THM olusumunun gergeklestigini daha sonra
ise azalan bir hizla devam ettigini ortaya koymaktadir. Benjamin ve dig., (1997) tarafindan yapilan ¢aligmalarda 7 giinlik TTHM
miktarinin ilk 8 saatlik reaksiyon siiresi iginde %55 ile %60’nin, meydana geldigi gozlenmistir. Diger yandan Cizelge 2°de farkli klor
miktarlarinda ve temas siirelerindeki TTHM derisimleri verilmistir.

Cizelge 2. Farkli klor dozlarinda klorlanmig igme suyu kaynaklarinda farkli reaksiyon siireleri sonunda olusan TTHM derigimleri.

Reaksiyon Ulutan Baraji Ham su Terkos Golit Ham su Biiyiikcekmece Golii Ham su
siiresi TTHM (ug/l) | TTHM (pg/l) [ TTHM (pg/l) | TTHM (pg/l) TTHM (pg/l) | TTHM (ug/l)
Cl; =12.15 Cl;=11.25
(Saat) Cl, =14.4 mg/L [Cl, =5 mg/L [ mg/L Cl, =5 mg/L mg/L Cl, =5 mg/L
62.25 41.80 160.11 73.03 123.39 52.88
4 101.16 49.83 176.08 91.21 144.52 72.52
12 119.26 58.29 219.64 111.02 170.24 84.34
24 129.45 75.25 241.51 121.73 199.60 98.43
48 142.89 81.47 263.22 137.23 221.77 107.42
72 154.78 89.30 284.46 148.69 244.03 122.20
96 174.21 93.98 313.02 161.26 266.41 135.09
168 204.56 107.15 350.04 176.13 284.12 147.25

Cizelge 2°de goriildiigii lizere, her bir igme suyu kaynagidan alinan su numunelerine uygulanan klor dozu ve temas siiresi artikga buna
paralel olarak olusan TTHM miktarlariin da arttigi gézlenmistir. Cizelge 2’de, maksimum TTHM konstrasyonu, (14.4 mg/L klor
dozunda ve 168 saatlik reaksiyon siireleri sonunda) Terkos Gol suyu numunelerinde gézlenmistir. Ma ve ark. (2009) tarafindan
gerceklestirilen benzer bir ¢aligmada klor dozu (2-10 mg/L) ve reaksiyon zamani (2-72 saat) arttikca TTHM miktarlarinin da arttigi
tespit edilmistir. Diger yandan Cizelge-2 ve Sekil 4’e¢ bakildiginda, her bir igme suyu kaynaginin TOK/Cl, = 3 olacak sekilde
klorlanmasi, 168 saatlik bekleme siiresi sonunda su kaynaginda olusacak maksimum THM miktarini (THMOP) vermektedir.
Caligmamizda, 168 saatlik bekletme siiresi sonunda DOM-klor arasinda meydana gelen reaksiyonlar sonucunda klor miktarindaki
degisimler Sekil 5’de gosterilmistir.
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Sekil 5. Bakiye klor miktarinin zamanla degisimi

Bu sonug ayni1 zamanda belirtilen reaksiyon zamanlarinda meydana gelen THM miktart ile klor miktarindaki azalmalar arasinda kuvvetli
bir iligki oldugunu gostermektedir. Sekil 5’¢ gore, ilk 2 saatlik reaksiyon siiresi igerisinde klor miktarinda hizli bir diisiis meydana
gelirken, reaksiyon siirelerinin sonuna dogru diisiis hizinin yavagladigi ve 168 saatlik reaksiyon sonunda dlgiilen klor miktarinda ¢ok
fazla bir degisim olmadig1 gorillmektedir.
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4.Sonug¢

Bu calismada, Terkos Golii, Biiyiikcekmece Golii ve Ulutan Barajindan alinan su numunelerinin klorlanmasi sonucu meydana gelen
THMOP miktart ve THM bilesiklerinin dagilimi {izerinde, igme suyu kaynaginin igerdigi DOM’nin yapisi, bromiir konsantrasyonu,
pH, klor dozu ve bekletme siiresi gibi faktorlerin etkisi karsilastirilarak incelenmistir. Laboratuvar ortaminda gergeklestirilen deneysel
¢aligmalar sonucunda en yiiksek THMOP konsantrasyonu (350.04 pg/L) ve SUVA degeri (3.12 L/mg.m) Terkos Golii su 6rneklerinin
klorlanmasi neticesinde elde edilmistir. Her bir igme suyu kaynaginin klorlanmasi sirasinda THM bilesikleri arasinda Kloroform’un
(KFM) en yiiksek olusum oranimna sahip oldugu goriilmistiir. Buna karsilik, en fazla bromiirlit THM tiirlerinin ise Biiyiikgekmece ham
sularinin klorlanmasi sonucunda meydana geldigi gézlenmistir. Terkos, Biiyiikgekmece ve Ulutan Baraji su 6rneklerinde farkli pH’larda
klorlanma yapilmis ve klorlama sonucunda en yiiksek THM miktarlarimin ise alkali pH degerlerinde (pH>7) meydana geldigi
goriilmiistiir. Diger taraftan, klorlanmig ham su drneklerinde 168 saatlik reaksiyon siiresi sonunda olusan TTHM miktarinin yaklasik
%350’sinin ilk 4 saatlik reaksiyon siiresi sonunda meydana geldigi ve klor dozu arttik¢a olusan THM miktarinin da dogrusal olarak arttig1
tespit edilmistir. Sonug olarak, bu calisma yiiksek miktarlarda igme suyu iireten aritma tesislerinin optimizasyonuna ve su kalite
parametrelerine onemli bir katki saglayacaktir.
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