itudergisi/e

su kirlenmesi kontrolii
Cilt:20, Sayi:2, 59-69
Kasim 2010

I¢me suyu kaynaklarinda klorlama yan iiriinlerinin

diferansiyel UV spektroskopi yontemi ile izlenmesi
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Ozet

Klorlama, i¢cme suyu aritiminda kullanilan en yaygin dezenfeksiyon yontemlerinden biridir. Dogal
organik madde iceren suyun klorlanmas: sonucunda trihalometan, haloasetik asit gibi dezenfeksiyon
van tirtinleri olusmaktadir. Gegmis yillarda oldugu gibi giiniimiizde de klorlama sonucu meydana ge-
len trihalometan gibi dezenfeksiyon yan tiriinleri olgiimleri belirli bir zaman ve ¢aba gerektiren kulla-
nimi kompleks ve pahali analitik cihazlarla yapiimaktadir. Bu ¢alismada 272 nm dalga boyundaki
diferansiyel ultraviyole absorbans ile klorlanmis ham ve koagiile edilmis sularda meydana gelen top-
lam trihalometan ve trihalometan bilesikleri arasindaki korelasyonlar incelenmistir. Dogal organik
madde igeren sularin klorlanmast ile meydana gelen trihalometan olusumu trihalometan - 272 nm
dalga boyundaki diferansiyel ultraviyole absorbans arasindaki korelasyonlar farkli pH seviyelerinde
(pH 5, 7 ve 9) lineer denklemler ile gosterilmistir. Elde edilen deneysel sonuglara gére pH degeri art-
tikca (pH >7) baz- kataliz ve hidroliz reaksiyonlari nedeniyle klorlama sonucu meydana gelen
trihalometan konsantrasyonlar: da artmaktadir. Diger yandan bu ¢alismada, farkli pH degerlerinde
klorlanmis Biiyiikcekmece ve Terkos ham ve koagiile edilmis su numunelerinde belirtilen klor beklet-
me stirelerinde toplam trihalometan ve trihalometan bilesikleri ile 272 nm dalga boyundaki diferansi-
yel ultraviyole absorbans arasinda R’ >0.97 olan lineer korelasyonlarin meydana geldigi tespit edil-
mistir. Bu arastirmada elde edilen en onemli sonuglardan biri de, dogal organik madde iceren su nu-
munelerinin klorlanmasi sonucu meydana gelen toplam trihalometan olusumlarimin diferansiyel
spektroskopi yontemi kullanilarak tespit edilen 272 nm dalga boyundaki diferansiyel ultraviyole
absorbans ile trihalometan konsantrasyonlar: arasindaki istatiksel esitliklerden yararlanilarak yerin-
de, kisa bir zaman icerisinde ve stirekli olarak izlenebileceginin ortaya konulmasidir.

Anahtar Kelimeler: 272 nm dalga boyundaki ultraviyole diferansiyel absorbans, trihalometanlar,
klorlama, Istanbul i¢me suyu kaynaklari.
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Monitoring the formation chlorination by
products with differeantial UV
spectroscopy in drinking water reservoirs

Extended abstract

Chlorination has been widely used as a disinfection
method in drinking water treatment. Disinfection of
surface water supplies containing natural organic
matter with chlorine leads to formation of disinfec-
tion by- products such as trihalomethane and haloa-
setic acids. These halogenic compounds have ad-
verse health effects on human begin. Epidemiologi-
cal studies indicated that there is a possible link be-
tween disinfection by- products and development of
cancer. Concerns regarding the potential health ef-
fects of disinfection by- products prompted several
industrialized countries to develop a number of reg-
ulations. These regulations should provide the safety
of drinking water thrrough the elemination, or re-
duction to minimum concentration of the hazardous
substances in water. Subsequently, USEPA promul-
gated a regulatory standard for trihalomethanes as
80 ug/L. Further, USEPA also introduced a haloa-
setic acid standard of 60 ug/L for the sum of five
spices of haloasetic acids in drinking waters. On the
other hand FEuropean Union regulated triha-
lomethane limit at a 100 ug/L. Moreover, Turkish
Government recently regulated 150 ug/L triha-
lomethane limit in drinking water to comply with
European Union regulations. The relationship
among chlorination conditions, pH, temperature,
reaction time, chlorine dosage, natural organic mat-
ter concentration and the formation of disinfection
by-products are highly complex. Developing formal
kinetic or statistical models for disinfection by-
products formation require substantial cost and ef-
fort of analyzing for disinfection by-products as tri-
halomethanes. Several people have tried to relate
water quality parameters to disinfection by-products
formation in an effort to find a useful surrogate pa-
rameter to better understand the chemical nature of
disinfection by-products formation process. Surro-
gate parameters that have been used to estimate the
formation of disinfection by-products include ultra-
viole absorbance, spesific ultraviole absorbance
which is ultraviole absorbance divided by dissolved
organic carbon concentration. Some researches re-
ported that simple and reliable relationships be-
tween change in ultraviole absorbance of NOM after
chlorination and the formation of chlorinated by-
products. Since the aromatic functional groups are
thought to be both the dominant chromopheres in

natural organic matter and the dominantsites of at-
tack by chlorine on NOM molecule, the ultraviole
absorbance at 254 nm has frequently proposed to
predict disinfection by-products precursors. How-
ever, the use of ultraviole spectroscopy to estimate
for formation disinfection by-products such as triha-
lomethanes is thougt to be problematic by many re-
searches. Therefore, in this study, the potential use
of differential ultraviole absorbance at a wavelength
of 272 nm to monitor the formation of triha-
lomethanes in drinking water was investagated. This
method is an excellent and practical technique for
monitoring instantaneous and continuous the forma-
tion of trihalomethanes online. The magnitude of
decrease in ultraviole absorbance at a wavelength of
272 nm is an excellent technique of disifection by-
products formation from resulting chlorination. All
of differential ultraviole spectra for different water
sources including natural organic matter have a
peak at 272 nm. The other important feature is re-
lated to the intensity of differential ultraviole spec-
tra. The intensity of differential ultraviole spectra
grows with increasing of chlorine dose and reaction
time. The differential ultraviole absorbance at a
wavelength of 272 nm technique is used not only de-
tect chromophores destroyed by the chlorination
reactions but also to monitor the amount of forma-
tion of chlorinated by-products like trihalomethane.
During the study, three different raw waters of Ter-
kos, Biiyiikcekmece and Omerli were studied for this
purpose. Raw water samples are chlorinated at
variable pH levels, contact times and Cl; / dissolved
organic carbon ratios. The total trihalomethane ver-
sus differential ultraviole absorbance at a wave-
length of 272 nm correlations are quantified by lin-
ear equations with R’. The results of study were
showed that the relationships between THMs and
differential ultraviole absorbance at a wavelength of
272 nm are very strong (R’ >0.97) in chlorinated
raw water samples at variable reaction conditions.
The trihalomethane and differential ultraviole ab-
sorbance at a wavelength of 272 nm correlations
may have practical value since they provide an al-
ternative approach for monitoring the formation of
trihalomethane online, and further, differential ul-
traviole absorbance at a wavelength of 272 nm can
be determined in a short period of time, using a
small volume of sample and does not require sophis-
ticated sample pretreatment.

Keywords: Differential ultraviole absorbance at 272
nm, trihalomethanes, chlorination, drinking water
reservoirs, Istanbul.
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Giris

Dogal organik madde igeren yiizeysel su kay-
naklarinin  klorlanmas1 Dezenfeksiyon Yan
Uriinlerinin (DYU) olusumuna neden olmakta-
dir (Rodrigez ve Serodes, 2001; Uyak ve Tordz,
2007; Teksoy vd., 2008). Trihalometan (THM)
ve Haloasetik Asit (HAA)’ler igme sularinda
yaygin olarak bulunan en temel dezenfeksiyon
yan iiriinleridir (Singer, 1999). DYU ile ilgili
yapilan bilimsel ¢alismalar, bu zararh bilesikle-
rin kanser olusturma riski, ¢ocuklarda gelisme
geriligi, kadinlarda diisiik yapma ve dogustan
meydan gelen kalp kusurlar1 gibi hastaliklar ile
ilgili yakindan iliskisi oldugunu gostermistir
(Dodds vd., 1999; Cedergen vd., 2000). Klorla-
ma sonucunda meydana gelen DYU’nin insan
saglig1 tizerinde kanser olusturma riski disinda
diger akut ve kronik etkileri de mevcuttur
(Waller vd., 1998). Bu nedenle diinyanin farkli
iilkelerinde igme suyu kalitesi ve glivenligi ile
ilgili yeni diizenlemeler gelistirilmistir. S6z ko-
nusu diizenlemelerde yer alan limit degerlerinin
icme sularinda bulunan ve insan saglig1 agisin-
dan potansiyel bir tehlikeye sahip bu zararli bi-
lesiklerin ya tamamen giderilmesi veya mini-
mum konsantrasyona indirgenmesini saglayacak
nitelikte olmasi1 gerektigi vurgulanmistir. Bu
amagla USEPA (1998) tarafindan daha siki dii-
zenlemeler iceren 1.asama Dezenfektan/Dezen-
feksiyon yan iiriinleri (D/DYU) tiiziigii yayim-
lanmustr.

Tiiziikte toplam trihalometan (TTHM)’larin
maksimum Kkirletici konsantrasyon limiti 80
ug/L olarak belirlenmistir. Avrupa Birligi stan-
dartlarinda ise THM limiti 100 pg/L (EECD,
1998). Avrupa Birligi igme sular1 kalitesi i¢in
diizenlenen mevzuat 17 Subat 2005 yilinda iil-
kemiz tarafindan da kabul edilmistir.

Tiirkiye icin THM limiti ise 150 pg/L olarak
degerlendirilmistir. pH, sicaklik, reaksiyon za-
mani, bromiir konsantrasyonu, klor dozu, DOM
konsantrasyonu ve DYU olusumu arasindaki
iliskiler olduk¢a karmasik ve non lineerdir
(Korshin vd., 2002). Birgok arastirmact DYU
olusum kinetigini daha iyi anlamak igin DYU
olusumu ile su kalite parametreleri arasindaki
iligkiyi temsil edici bir parametre kullanarak ka-
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rakterize etmeye calismiglardir (Amy vd., 1987;
Morrow ve Minear, 1987; Edwaldz vd., 1985).
Dezenfeksiyon Yan Uriinleri Olusum Potansiye-
lini (DYUOP) tahmin etmek i¢in kullanilan en
onemli temsil edici parametreler sirasi ile; 254
nm dalga boyunda ultraviyole absorbans degeri
(UVas4), UVasy degerinin Coziinmiis Organik
Karbon (COK) konsantrasyonuna boliinmesi ile
hesaplanan spesifik UV absobansit (SUVA;s4)
ve COK parametresidir (Croue vd.,1999; Kitis
vd., 2001). Bazi1 arastirmacilar tarafindan
SUV Ajs4 degerinin hiimik maddeler gibi yiiksek
molekiiler agirligina sahip organik maddelerin
hidrofobikliginin ve aromatik igerginin tespitin-
de kullanilan 6nemli bir temsil edici parametre
oldugu ortaya konulmustur (Edzwald ve Van
Benschoten, 1990; Yetis vd., 2007).

Edzwald ve digerleri (1985) UVjyss ve
Trihalometan Olusum Potansiyeli (THMOP)
arasinda ¢ok yakin korelasyonlar oldugunu tes-
pit etmislerdir. Genellikle SUV Ajs4, DYU tiirle-
rinin dagilimin1 etkileyen klorlama kosullari
(pH, sicaklik, reaksiyon zamani, klor dozu) ve
DOM’nin aromatik yapisi, ile DYUOP arasin-
daki iligkileri gostermek i¢in kullanilmaktadir
(Edzwald, 1994; Chang vd., 2001). Uyak ve
Tordoz (2006) tarafindan yapilan caligmalarda
SUVA;s4 degeri arttik¢a klorlama sonucu mey-
dana gelen DYU miktarlarinda da belirgin artis-
lar meydana geldigi saptanmistir. DYU olusum
mekanizmasi i¢in modeller gelistiren aragtirma-
cilar i¢in ¢esitli icme suyu kaynaklarindan ali-
nan su numunelerinde organik karbonun karak-
teristik 0zelliklerinin farklilik gostermesi (mev-
simsel degisimler gibi) karsisinda arastirmacilar
(Korshin vd., 2002, Li vd., 1998) model para-
metre degerlerinin yeniden kalibre edilmesi gibi
problemlerle karsilagsmiglardir. Diger yandan,
bilim adamlari, ¢esitli 6n islemler gerektiren,
yiiksek maliyetli ve karmasitk DYU analiz ci-
hazlarina ihtiya¢ duyulmadan spektrofotometre
gibi nispeten az bir maliyetle kullanimi daha
kolay cihazlarla DYU olusumlarinin yerinde,
kisa bir zaman periyodu i¢inde ve siirekli olarak
izlenebilinmesi saglayan daha basit ve pratik
istatiksel esitlikler veya yaklasimlar gelistirmek
i¢in ¢esitli calismalar yapmislardir (Korshin vd.,
1997a, Li vd., 1998; Kitis vd., 2001; Yetis vd.,
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2007). Bu amagla Korshin ve digerleri (1997a)
tarafindan yapilan caligmalarda, DOM igeren
sularin klorlanmasi sonucunda DOM’nin aro-
matikliginin azalmasi ile suyun UV absorban-
sinda meydana gelen degisiklikler asagidaki (1)
nolu denklem ile gosterilmistir.

AUV, =UV

A Tlk

-Ur

#son (1)
UV,.ix; klorlama 6ncesindeki A dalga boyundaki
UV absorbansi; UV son; klorlama sonrasindaki A
dalga boyundaki UV absorbansi ve AUV, ; A
dalga boyundaki diferansiyel UV absorbansidir.
Bu calismada klorlu ham su numunelerinin UV
absorbans Ol¢iimleri 272 nm dalga boyunda
(UV272) yapilmustir.

AUV, sembolii ile gosterilen diferansiyel
absorbans degeri her zaman negatiftir. AUV,7.,
degerinin negatif olmas1 ayn1 zamanda klorlama
sonrasinda DOM’nin UV absorbansinda meyda-
na gelen azalmalarinin bir gostergesidir.
Korshin ve digerleri (1997b) tarafindan farkli su
kalitelerinde ve klorlama kosullarinda yapilan
deneylerde klorlanmis su numunelerin diferansi-
yel spektrumlarinin her zaman 272 nm dalga
boyunda bir pik absorbans degeri ile karakterize
edildigi tespit edilmistir. Bu 6zellik diferansiyel
UV spektrumunun seklinin farkli DOM karak-
terine sahip sularda ve farkli klorlama kosulla-
rinda degismedigini gdstermektedir. Ornegin;
Vagliasindi ve Roccora (2008) tarafindan yapi-
lan ¢alismada Ancipa Resevuarindan alinan su
ornekleri sabit Cl,/COK oraninda klorlandiktan
sonra farkli reaksiyon siirelerinde sonunda 272
nm dalga boyunda UV pikleri elde edilmistir.

Bunun yaninda AUV,7, degeri, DOM molekiilii
ile klor arasindaki reaksiyonlar sirasinda fenolik
ve hidroksil gibi fonksiyonel gruplar i¢eren aro-
matik yapilarin bozulmasina karsilik DOM’nin
UV absorbansinda meydana gelen kayiplar1 gos-
termektedir (Li vd., 1998). Buna karsilik ayni
absorbans degerinde bulunmasina ragmen klor-
lama reaksiyonlarinda reaktif olmayan kromo-
forlar diferansiyel UV spektrumunda goriinme-
mektedir. Bagka bir ifade ile; 272 nm dalga bo-
yundaki diferansiyel UV absorbans degerinin en
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onemli ayirt edici 6zelliklerinden biri klorlama
reaksiyonlarinda DYU olusumuna neden olan
aromatik kromoforlarin se¢ici bir Olgiisii olma-
sidir. Klorlama sonucunda meydana gelen THM
miktarlarin pH degerlerine bagl olarak degis-
mektedir (Miller ve Uden, 1983; Korshin vd.,
2002; Uyak vd., 2007). Bir c¢ok arastirmaci
(Morris ve Baum 1977; Miller ve Uden, 1983)
yaptiklar1 calismalarda yiiksek pH degerlerinde
meydana gelen CHCl; olusumunun baz-kataliz
reaksiyonlart sonucunda gerceklestigini goster-
mislerdir. Ayn1 zamanda alkali kosullarda (pH
>7) OH" iyonu ile organik karbon arasinda mey-
dana gelen hidroliz reaksiyonunun THM olusu-
mu lizerinde Onemli etkisi vardir (Zoh vd.,
2009). Buna karsilik Korshin ve digerleri (2002)
tarafindan yapilan deneysel ¢alismada en yiik-
sek CHCI; olusumunun baz-kataliz ve hidroliz
reaksiyonlart neticesinde pH 11°de meydana
geldigi gozlemlenmistir. 272 nm dalga boyun-
daki diferansiyel UV absorbansin en O6nemli
avantajlarindan biri klorlama sonucunda mey-
dana gelen THM miktarlarinin kisa bir zaman
peryodu i¢inde az miktarda bir su numunesi ve
karmagik on islemler gerektiren analiz cihazla-
rina gerek duyulmadan sadece THM-AUV;7,
arasinda olusturulan korelasyonlardan faydala-
nilarak tespit edilmesidir. Bunun yaninda bir¢ok
su aritma tesisinde aritma tesisi operatdrleri ta-
rafindan UV Ol¢limlerinde kullanilan UV
spektrofotometre cihazi kullanimi basit bir
alettirAyrica iilkemizdeki su kaynaklarindaki
THM olusumu ve AUV,7, arasindaki iliskiler ile
ilgili genis capl bir arastirma yapilmamistir. Bu
calisma aynt zamanda THM olusumu ve
AUV;7, arasindaki korelasyonlar ile Tiirkiye ge-
nelinde bulunan igme suyu kaynaklarinda yiirii-
tiilmesi planlanan DYU ¢aligmalarinda diferan-
siyel UV spektroskopi yonteminin uygulanabi-
lirliliginin  gdsterilmesi i¢in yapilmistir. Bu
amagla ii¢ farkli ham su kaynaginda Terkos ve
Biiyiikgekmece golii ile Omerli baraj gélii sula-
rinda ¢alisilmistir.

Bu c¢alismanin kapsaminda ham su numuneleri
arkli pH ve Cl,/COK oranlarinda klorlanmistir.
Cl,/COK oranlarindan sonra elde edilen THM
ve AUV,7, verileri model gelistirmek icin kulla-
nilmustir.
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Materyal ve yontem

Bu calismada kullanilan igme suyu kaynaklari
Biiyiikcekmece Golii, Terkos Golii ve Omerli
Baraji’dir. Ham su numuneleri tekil numuneler
gibi toplanarak 20 litrelik hacimli plastik bidon-
larla aym giin ISKI Su Kalite Kontrol Miidiirlii-
gii Laboratuvarina taginmistir. Alinan numune-
ler deneysel caligmalarda kullanilincaya kadar
+4° C’de buzdolabinda bekletilmistir.

Klorlama islemi sirasinda Standart Metodlar
(APHA, 2005) 5710 B’ye gore hazirlanan 5
mg/mL’lik stok sodyum hipoklorit ¢ozeltisi ile
birlikte numunelerin pH’1nm1 ayarlamak icin fos-
fat tampon ¢o6zeltisi kullanilmistir. Reaksiyon
bekletme siiresi sonunda bakiye kloru tespit et-
mek icin Standart Metotlar 4500-F’e (DPD
ferrous titrasyon metodu) gore hazirlanan DPD
Cozeltisi ve fosfat tampon ¢ozeltisi numunelere
ilave edilerek demir amonyun siilfat ¢ozeltisi ile
titre edilmistir.

Jar Test deneyleri Phipps ve Bind 6 padelli Jar
test cihazi kullanilarak yapilmistir. Jar Test i¢in
1 litre hacminde beherler kullanilmistir. Jar Test
deneylerinde koagiilan olarak dozlar1 20 ile 120
mg/L  arasinda degisen aliiminyum siilfat
(Al(SO4);.18H,0)  kullanilmistir.  Belirtilen
dozlarda koagiilan ham su numuneleri doldu-
rulmus 1 litrelik beherler icine ilave edilmistir.
Jar Test deneylerinde koagiilasyon ve flokii-
lasyon iglemleri i¢in cihaz sira ile 150 rpm hizla
2 dk hizli karigtirma daha sonra 20 rpm hizla 30
dk yavas karistrma moduna gore galigtirilmustr.
Koagiilasyon/flokiilasyon proseslerinden sonra
olusan floklarin ¢okmesi i¢in ham su numunele-
ri 60 dk. ¢oktiirmeye birakilmistir. Daha sonra
her bir numune 0.45 pum’lik membran filtreden
gecirilerek COK, UV,s4 ve THM 6l¢iimlerinde
kullanilmak tizere hazir hale getirilmigtir. COK
Olciimleri, standart metotlarda belirtilen 3510 B
nolu Yanma Infrared Metodu’na gore gergekles-
tirilmistir (APHA, 2005). Sonug¢ olarak farkl
pH ve COK analizleri otomatik bir numune alici
ile donatilmis Shimadzu TOC-5000 analiz ciha-
z1 ile yapilmistir. UV;s4 absorbans oOl¢iimleri
254 nm dalga boyunda, klorlu su numunelerinin
UV absorbanst 272 nm dalga boyunda 1 cm’lik
kuvars hiicreye sahip Shimadzu 1601 marka bir
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spektrofotometre cihazi kullanilarak gergeklesti-
rilmistir. Numunelerde girisime sebep olabile-
cek safsizliklar 0.45 uM membran filtreden
stizme islemi sayesinde elimine edilmistir.

THMOP testi Standart Metotlar 6230D (APHA,
2005) nolu o6lglim metodu kullanilarak gergek-
lestirildi. Bu testin amaci su kaynaginin olustu-
rabilecegi maksimum THM miktarini belirle-
mektir. THM o6l¢iimleri purge and trap gaz
kromotografi yontemi ile Hawlett Packard mar-
ka gaz kromatograf cihazi kullanilarak gercek-
lestirilmistir. 40 mL cam viallere koyulan su
numuneleri, Teledyne Tekmar 70 marka otoma-
tik numune alma cihazin {izerinde bulunan en-
jektor ile HP 7695 marka Purge and Trap anali-
zoriine ilistirilmis U seklindeki camdan yapilmis
numune hiicresine verilir. Numune icersinden
40 mL/dakika akis hiz1 ve 18.71 psi basingla
helyum gazi gegirilerek numune i¢indeki ucucu
organik maddelerin silica gel vocarb 3000
adsorbent madde ile kapli olan Trap kolonuna
gelmesi saglanir. Trap kolonunda 180°C’de si-
caklikta serbest hale gegen ugucu organik mad-
deler 25 m uzunlugunda, 200 um capinda, 1.12
um kalmhginda ve maksimum 250 °C sicakliga
sahip HP-624 marka kapiler GC kolonuna
(DB-5, 30mx0.32mm [.D.*0.30pum) helyum
gazi ile taginir. Burada ugucu organik maddeler
yaklasik 250 °C’de 20 psi’lik basingta ayirim
islemine tabi tutularak elektron yakalama detek-
torii tarafindan gelis zamanlarina gore tayin edi-
lirler. Bu metodun minimum tayin limiti 0.1
ug/L’dir. Tablo 1°de Eyliil 2005- Nisan 2007
tarihlerinde Terkos golii, Biiylikgcekmece golii
ve Omerli baraj goliinden toplanan ham su 6r-
neklerine ait su kalite parametrelerinin ortalama
degerleri verilmistir.

Klorlu Terkos, Biiyiikcekmece ve Omerli ham
sularinin diferansiyel UV spektrumlarinin mak-
simum degeri 272 m dalga boyu civarlarinda
bulunmus olup ayni zamanda diferansiyel UV
spektrumdan da gorildiigii gibi reaksiyon za-
manlarindaki artisa parelel olarak diferansiyel
absorbans degerleri de diizenli olarak artmakta-
dir. Bununla beraber klorlama prosesi sirasinda
DOM’nin UV absorbansinda meydana gelen
degisimleri gostermek amaci ile (1) denklemine
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Tablo 1. Ortalama ham su kalite parametre degerleri

P . Terkos Golii Omerli Baraj Goélii  Biiyiikgekmece Golii
arametre  Birim —
Ortalama degerler
pH - 7.97+0.16 7.3+0.23 8.19+0.14
Bulanikhik NTU 3.34+0.46 3.14+0.14 3.24+0.27
T.sertlik mg CaCOs/L 116.3+6.7 76.6 £ 6.6 166.4+10.3
Alkalinite ~ mg CaCOs/L 103.1+£7.53 67.44+5.1 114+7.7
Sicaklik °C 17.2+£2.3 16.2+3.3 17.1£2.1
COK mg/L 4.78+0.3 4.47+0.29 4.71+0.45
UVas4 cm’ 0.13+0.01 0.085+0.007 0.095+0.008
Br ng/ L 90+20 70+10 180+20
THMOP ug/ L 278+30.2 214422 230+24 .4
Iletkenlik ~ uS/cm 305+13.5 215+12.5 470+16
SUVA L/mg.m 2.53+0.14 1.93+0.12 2.02+0.23
gore hesaplanan diferansiyel UV absorbansin  spektrumlar1  goriilmektedir. Sekil 4(a)’da

isareti her zaman negatif olacagindan bu maka-
ledeki tiim sekiller -AUV degerleri esas alinarak
cizilmistir. Sekil 1, 2 ve 3’te gosterildigi gibi
reaksiyon siiresi arttikca UV absorbans degerle-
rindeki azalma miktarlar1 da artmaktadir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Klorlanmis Istanbul ham sularmn
diferansiyel UV spektrumlar

Sekil 1, 2 ve 3’te Denklem (1)’de verilmis olan
diferansiyel UV yontemi kullanilarak elde edi-
len klorlanmig Terkos ve Biiyiikcekmece golii
ile Omerli baraj gélii ham sularmin 250- 400 nm
dalga boyu araliginda diferansiyel UV spekt-
rumlar1 verilmistir.

Sekil 1, 2 ve 3’te gosterildigi gibi klorlanmis
ham su orneklerinin diferansiyel UV spektrum-
lar1 ise her zaman 272 nm dalga boyunda bir
pike sahiptir. Klorlama sonucunda DOM’nin
UV absorbansinda meydana gelen azalmalar
aym zamanda DYU olusumuna neden olan UV
151811 absorblayan kromoforlarin 6nemli bir
gostergesidir (Korshin vd., 1997b). 272 nm dal-
ga boyunda maksimum UV absorbans kayipla-
rinin karakterize edildigi diferansiyel spektru-
mun piki, su drneklerinin klorlanmasi sonrasin-
da ¢ok kisa bir zaman i¢inde klor atomlarmnin
organik molekiile baglanmasi neticesinde DYU
olusumlarinin meydana geldigi reaktif bolgeleri
gostermektedir. Sekil 4(a) ve (b)’de sirasi ile;
her bir ham su kaynaginin diferansiyel UV
spektrumlar1 ile normallestirilmis diferansiyel

Terkos, Biiyiikgekmece ve Omerli ham sularin-
daki maksimum AUV,7, degerlerinin sirasi ile;
0.0525, 0.039 ve 0.023 cm™ oldugu goriilmek-
tedir. Sekil 4(a)’da goriildiigii gibi en yliksek
AUV;7; degeri ortalama en yliksek SUVA dege-
rine (2.53 L/mg.m) sahip Terkos ham su numu-
nelerinde gozlenmistir. Ayni zamanda bu sonug
en yliksek SUVA degerine sahip olan Terkos
ham suyu organik karbonunun fenolik hidroksil
gibi aktif fonksiyonel gruplara sahip aromatik
yapilardan meydana geldigini géstermektedir.

Bununla beraber AUV,7,’nin ylizeysel sularin
klorlanmas1 sonucunda THM gibi DYU’nin
olusmasina neden olan UV absorblayan aroma-
tik kromoforlarin da oOnemli bir gostergesi
oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 1. Terkos Golii ham suyu diferansiyel UV
spektrumlari
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Sekil 2. Biiyiikcekmece G6lii ham suyu
diferansiyel UV spektrumlart
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Sekil 3. Omerli Baraj golii ham suyu
diferansiyel UV spektrumlari

Korshin ve digerleri (1997b) tarafindan yapilan
calismada ise klorlama sonrasinda DYU
olusmasina neden olan karboksilik, karbonil ve
hidroksil gibi fonksiyonel gruplarin UV 1s181m1
272 nm’de absorbladiklari tespit edilmistir. Bu
konu ile ilgili yapilan arastirma sonuglar1 bu
calismada elde edilen bulgularin dogrulugunu
gostermistir. Sekil 4(a)’da her bir ham su
kaynag1 i¢in cizilen diferansiyel UV spektrum-
lar Sekil 4(b)’de normallestirilmis diferansiyel
spektrumlar olarak yeniden ¢izilmistir. Denklem
(2)’de goriildiigii gibi herhangi bir dalga boyun-
daki maksimum absorbansin (AUVAp.ks) her bir
dalga boyundaki absorbans degerine boliinmesi
ile elde edilen normallestirilmis diferansiyel
spektrumda daha agik olarak goriilmektedir.

AUV
AUV, ==t )
A UV& maks
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Boyle bir normallestirmede, diferansiyel spekt-
rumun pik degeri 1.0 olup diger dalga boyunda-
ki absorbans degerlerinin gosterimi bu degerle
iligkili olarak diizenlenmistir.

Sekil 4(b)’de gosterildigi gibi diferansiyel spek-
trumda 272 nm dalga boyundaki diferansiyel
UV absorbans degeri (1.0) 254 nm dalga boyun-
daki degerinden (0.9) az da olsa daha biiyiiktiir.
Bu sonug, klor ile DOM arasindaki reaksiyon-
larin izlenmesinde diferansiyel absorbans dege-
rinin en yiiksek oldugu 272 nm dalga boyunun
kullanilmasinin tercih edildigini gostermektedir.
Diger yandan DOM igeren sularin klorlanmasi
sonrasinda 272 nm dalga boyunda sadece THM
gibi DYU olusumu neden olan UV absorplayan
aromatik kromoforlar bulunmaktadir. Buna
karsilik; 254 nm dalga boyunda ise klorlama
prosesi sonucunda DYU olusumunda reaktif
olmayan diger kromoforlar da gériinmektedir.

Bununla birlikte bu ¢aligsmada farkl: su kaliteleri
ve klorlama kosullar1 altinda yapilan deneylerde
klorlu su numunelerinin diferansiyel spektrum-
larinin her zaman 272 nm dalga boyunda bir pik
ile karakterize edildigi tespit edilmistir. Aym
zamanda 272 nm dalga boyunda maksimum UV
absorbans kayiplarinin karakterize edildigi dife-
ransiyel spektrumunun piki, su O&rneklerinin
klorlanmasi sonrasinda ¢ok kisa bir zaman igin-
de klor atomlarinin organik molekiile baglanma-
s1 neticesinde THM gibi DYU olusumlarmin
meydana geldigi reaktif bolgeleri gostermektedir.

Klorlanmis ham sularda AUV,;; ile TTHM
arasindaki iliski

Sekil 5’te farkli Cl,/COK oranlarinda klorlan-
mis Terkos, Biiyiikcekmece ve Omerli ham su-
larinda meydana gelen TTHM konsantrasyonla-
11 ile AUV,7;, arasinda dogrusal bir ilislki goriil-
mektedir. TTHM- AUV, arasindaki bu dogru-
sal iligki, korelasyon katsayilar1 (R* degerleri)
0.97 ve 0.98 olan lineer dogrular ile gosterilmistir.

Bunun yaninda farkli Cl,/COK oranlart ile
klorlanmig her bir ham su kaynaginda TTHM ile
AUV,7, arasindaki iliskinin asagidaki esitliklerle
ifade edilebilecegi anlasilmustir:
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Sekil 4. Terkos, Biiyiikcekmece Golii ve Omerli Baraj golii ham sularimin (a) diferansiyvel UV
spektrumlari (b) normallestirilmis diferansiyel UV spektrumlart

0060
O Terkos
(050 - & A &
o OBvikeekimece

S .

HE 0.040 a onOn o & Omerh

i[amn ] ¢¢

"' A I:II:I o

i & F.

3000 1ab88a MOagen @
0010 A b*#a ﬁﬁg ﬁ
0,000 r T T

X0 260 2800 300 3200 340 3a0 3R0 400 $20°
Dalga bovu (nin)
500
400 OBiiytkeekmece - . o

3 L0 | AOme K097

g - ¢ Terkos =3

= 200 A

= 100 -

H 0 T T T

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
- AUVaz, (cml)

Sekil 5. Klquanmzs Terkos Golii, Biiyiik¢ekmece
Golii ve Omerli Baraji ham sularinda TTHM-
AUV 37, arasindaki iliski

Klorlanmis Terkos golii ham sulari i¢in;

TTHM (ug/L)=4952.2 AUV,,, —25.12

3)
Klorlanmis Biiylikgekmece go6lii ham sulari igin;

-3.08

TTHM (ug/L)=4339.5 AUV,,, 4)

Klorlanmis Omerli baraj gélii ham sulari igin;

TTHM (ug/L)=32569 AUV,,,+14.49 (5)
Bu calismanin sonuglarinda ortaya koyuldugu
gibi Li ve digerleri (1998) tarafindan yapilan
benzer ¢alismalarda da THM-AUV,7, arasindaki
iligki lineer esitlikler ile gosterilmistir. Karanfil
ve digerleri (2000) tarafindan yapilan c¢aligma-
larda TTHM ile 280 nm dalga boyundaki dife-
ransiyel UV absorbans arasinda dogrusal bir
iligki oldugu tespit edilmistir.
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Klorlanmis istanbul Ham Su Kaynaklarinda
pH’in TTHM olusumu Uzerindeki etkisi

Sekil 6 (a) ve (b)’de farkli pH’larda klorlanmis
Terkos ve Biiyiikcekmece ham su drneklerinde
2-168 sa arasinda degisen reaksiyon siireleri
sonunda meydana gelen TTHM-AUV,7, arasin-
daki korelasyonlar gosterilmistir. Bagka bir ifa-
de ile; klorlu Terkos ve Biiyiikcekmece ham su
numunelerinde en yiiksek THM konsantrasyon-
lar1 pH 9’da 6lcililmiistiir. pH 5°te ise bu duru-
mun tersi s6z konusudur. Bu sonu¢ ayni1 zaman-
da TTHM-AUV;;, arasindaki iliskinin pH’a
baglh olarak degistigini ortaya koymaktadir.
Baska bir ifade ile; bazik pH degerlerinde
(pH>7) OH" iyonu ile organik karbon arasinda
meydana gelen hidroliz reaksiyonu ile baz-
kataliz reaksiyonlar1 sonucunda TTHM olugumu
da artmaktadir.

Sekil 6 (a) ve (b)’de gosterildigi gibi Terkos,
Biiyiikcekmece ve ham su numunelerinin klor-
lanmas1 sonucunda pH 5, pH 7 ve pH 9’da
meydana gelen TTHM miktarlar1 ile AUV,
arasindaki iliski R* degeri 0.98den biiyiik olan
dogrusal regresyon dogrular1 ile karakterize
edilmistir. Diger yandan pH 5, pH 7 ve pH 9’da
TTHM ile AUV,7, arasindaki dogrusal iligkiyi
karakterize eden regresyon dogrulariin x ekse-
nini AUV;7, > 0 olan noktalarda kestigi Sekil 6
(a) ve (b)’de goriilmektedir. Bu sonu¢ ayni za-
manda klorlama sonrasinda THM olusumundan
once yiiksek molekiiler agirliga sahip klorlu ara
triinler meydana geldigini gostermektedir (Li
vd., 1998; Korshin vd., 2002).
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Sekil 6. pHS5, pH7 ve pHY da klorlanmus (a) Terkos (b) Biiyiikgekmece goélii ham su orneklerinde
TTHM- AUV 37, arasindaki iliski (Klorlama kosullari, Cl,=5 mg/L, T=20°C ve t= 2—168sa)

Bu calismada Istanbul ham su kaynaklarindan
Terkos ve Biiylikgekmece gollerinden alinan
ham su orneklerinin pH 5, pH 7 ve pH 9’da
klorlanmas1 sonucu tespit edilen TTHM-
AUV,7, arasindaki korelasyonlar Tablo 2’de ve-
rilen istatistiksel bagintilarla gdsterilmistir.

Bagka bir ifade ile; Terkos ve Biiylikgekmece
golii ham su numunelerinin farkli pH’larda klor-
lanmas1 sonucunda meydana gelen TTHM ile
AUV,7, arasindaki iliski R* degeri 0.97’den bii-
yik olan regresyon dogrular ile karakterize
edilmisgtir.

Tablo 2. Farkl pH degerlerinde klorlanmuis
Istanbul ham sularinda TTHM ile AUV 57,
arasindaki iliski (R2>0.97)

Sekil Ham su .
No'lart kaynag pH Lineer korelasyonlar
5  TTHM=3099AUV,,,- 82
5(a) Terkos 7  TTHM=3081AUV,- 72
9 TTHM=3355AUV,,- 78
5  TTHM=2569AUV,,- 47
5(b) Biiyiikgekmece 7 TTHM=2662AUV,,- 44
9 TTHM=2838AUV,;,- 42
Sonuclar

Bu calismada farkli su kalitelerine sahip Terkos,
Biiyiikgekmece ve Omerli ham su kaynaklarinin
klorlanmas1 sonucunda meydana gelen THM
olusum miktarlarinin diferansiyel UV spektros-
kopi teknigi kullanilarak izlenebilirligi incelen-
mistir. Bu amagla her bir ham su kaynagina ait
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su numuneleri farkli pH ve Cl,/COK oranlarin-
da klorlanmistir. Bu ¢alisma ¢er¢evesinde elde
edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

¢ Klorlama kosullarinin (Cl,/COK, reaksiyon
zamani) ve su kalitesi Ozelliklerinin (DOM
kaynagi, bromiir konsantrasyonu, pH, COK)
farkliligina ragmen, her bir ham suyun dife-
ransiyel UV spektrumlar1 benzer sekilde 272
nm dalga boyunda maksimum absorbans
bandina sahip oldugu goriilmiistiir. Bununla
beraber klorlanmis Terkos ve Biiylikgekmece
ham su orneklerinde AUV,7;, ile TTHM ara-
sindaki iliski korelasyon derecesi yiiksek (R
=0.97-0.99) lineer esitlikler ile karakterize
edilmistir.

**

TTHM - AUV, arasinda lineer denklemlerle
ifade edilen dogrusal iligkinin klor dozundan,
su kaynagindan ve COK konsantrasyonundan

bagimsiz oldugu tespit edilmistir.

En yiiksek TTHM konsantrasyonlari pH 9’da
ve en yiikksek SUVAjs4 degerine sahip Terkos
ham suyunun klorlanmasi sonucu meydana
gelmistir. Bu sonu¢ ayni zamanda Terkos
ham sularinda THM olusumuna neden olan
yuksek molekiiler agirliga sahip fenolik, hid-
roksil gibi fonksiyonel gruplari igeren aroma-
tik yapilardan meydan geldigini gostermek-
tedir.

*» DOM igeren igme sularinin klorlanmasi so-
nucu meydana gelen TTHM konsantrasyonu
ile AUV,7, arasindaki iligki istatiksel esitlik-
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lerden yararlanilarak yerinde, herhangi bir 6n
islem gerektirmeden, kisa bir zaman igerisin-
de ve ucuz bir maliyetle izlenebileceginin or-
taya konulmasidir.
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