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Icme ve havuz sularimin dezenfeksiyonunda kullamilan klorlama yontemi
sonucu olusan monokloro,dikloro ve trikloro asetik asit yapilar1 kanserojen etkili
dezenfeksiyon yan Urtnleri olarak bilinmektedir. Bu nedenle bu yapilarin sudaki
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After chlorinated of drinking and swimming-pool waters; monochloro,
dichloro and thrichloro acetic acids are formed in water. DCAA (Dichloro Acetic
Acids) and TCAA (Thrichloro Acetic Acids ) are known DBP's (Disinfection by
Products) and they cause of cancer. DCAA and TCAA were studied in different
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1.GIRIS

Su artim  islemlerinde dezenfeksiyon amaciyla klor ve tlrevleri
kullamimaktadir. Dezenfeksiyonun etkinligi, mikrop o6ldirict olarak 30 saniye
icinde % 99 unu 6ldurme etkisi ile tammlanir. Bir dezenfektanin buyuk oOlcekte ve
icme suyu dezenfeksiyonunda kullamlabilmesi icin bazi 0Ozellikleri tagimasi
gerekmektedir. En cok dikkat edilecek Ozelliklerinden birisi de dezenfektanin
uygulanan dozlarinda, toksik dzellikler gostermemesidir.

Klor ve bazi bilesikleri disinda, diger dezenfektanlarin ve dezenfeksiyon
yontemlerinin icme suyu aritim tesislerinde kullamlamsi agisindan bazi sinirlamalar
s0z konusudur. Bu nedenle su aritim tesislerinde dezenfeksiyon islemlerinin gok
blyuk bir yizdesi klorla yapilmaktadir.

Klor ile dezenfeksiyon Ulkemizde en yaygin olarak kullanilan dezenfeksiyon
yontemidir. Bununla beraber suyaklor ilavesi ile kanser yapan bilesikler dahil olmak
Uzere, zararli bir takim maddeler meydana gelebilecegi hentiz yeni anlasilmaya
baslamustir. (Prof. Dr. Yilmaz Muslu, iTU Cevre Mihendisligi Bolum, " Su Temini
ve Cevre Saglig1")

Yuzme havuzlarinda kullamlan klorun yan drdnlerinin  (trihalometanlar)
teneffiis edilerek neden oldugu "Yizme Astimi”, Ozellikle kiglk cocuklarda
gorulmistur. (Reuters Health; Toxicology Letters, 72)

Dezenfeksiyon Yan Urinleri (DBP's) suyun kimyasal bilesiminde bulunan
organik veya anorganik yapilarin, dezenfektanlarla reaksiyonu sonucu olusan yapilar
olarak tammlanr.

Gerek fareler ve gerekse diger kobaylarla yapilan calismalarda bobrekte
Liyaz enzim aktivitesini yavaslattigi; nefrotoksisiteye neden oldugu gozlenmistir.
Antioksidant sistemleri etkileyerek karacigerde lipit peroksidasyonunu arttirdiklari
incelenmistir. Karacigerde peroksimaz enzimini etkileyerek hepatokarsinojenik
etkilere neden olurlar. DNA ' da mutajenik hasarlar ortaya cikar.

Cevresel analizlerde en cok Uzerinde calisilan konu su analizleridir. icme
sularimin dezenfeksiyonu sonucu olusan haloasetik asitler daha ¢ok suyun organik ve
inorganik yapisina baglidir. igme sularinda en ¢ok bulunan haloasetik asit Uriint ise
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Dikloroasetikasit ve Trikloroasetikasitlerdir. Bu anyonlarin su igindeki varligi
karsinojenik etkileri nedeniyle 6nemlidir.

Icme sularinda Trihalometanlar (THM) Ozellikle de kloroform tayini
calismalar1 ilk kez 1974’ de Hollanda da yapilmistir. Uluslararasi Kanser Arastirma
Engtittisii kloroformun kanserojen etkileri oldugunu bildirmistir. (1976)

Haloasetik asitlerde ise Quimbey (1980); Chiristman (1983); Reckow ve
Singer (1984); Krasner (1989) calismalar1 bilimsel ilk calismalardir.

DCAA ve TCAA’nin hayvan deneklerle calismalar1 Bull ve Kopfler (1991) ile
Regli ve arkadaslarimin (1992) calismalart neticesinde karsinojenik etkilerine

rastlanmustir.

1.1. Su Dezenfeksiyonu

Suda hastaliga neden olan mikroorganizmalarin segimli olarak yok edilmesi
islemidir. Dezenfeksiyonun amacit su ile gegebilecek hastaliklarin dnlenmesidir.
Ancak dezenfeksiyon tam bir sterilizasyon degildir. Suda yasayan bazi
mikroorganizmalarin (Escherichia coli, Leptospira, Salmonella typhi, Shigella, vibrio
Cholerae, Enteroviruses, Hepatitis A, Balantidium Coli, Entamaoeba Histolytica,
Ascaris humbrico:des) dezenfeksiyonla oldirilemedigi unutulmamalidhr.

Bir dezenfektanin blyUk Olcekte ve icme suyu dezenfeksiyonunda
kullanmlabilmesi icin baz1 6zellikleri tasimasi gerekmektedir. Dezenfekte edilecek
suyun bilesimi ve miktarinda beklenen degisik durumlarda, beklenen sicaklik
araliginda ve saglanan temas siiresinde patojen organizmalarin uzaklastirilmast icin
uygun olmali, dayanikli, ekonomik ve kullammi kolay olmali; dezenfeksiyon
siresinin ve etkinliginin kontrol edilebilmesi igin dezenfektamin kolay, dogru ve
patrik bicimde analizi mimkin olmalidir. En ¢ok dikkat edilecek 6zelliklerinden
birisi de dezenfektanin uygulanan dozlarinda, toksik dzellikler gbstermemesidir.

Klor ve bazi bilesikleri disinda, diger dezenfektanlarin ve dezenfeksiyon
yontemlerinin icme suyu aritim tesislerinde kullamlamsi agisindan bazi sinirlamalar
s0z konusudur. Bu nedenle su aritim tesislerinde dezenfeksiyon islemlerinin gok
blyik bir yUzdesi klorla yapilmaktadir. Kimyasal maddelerle yapilan
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dezenfeksiyonlarda klor ve klor bilesiklerinin disinda, brom, iyot, ozon, fenol,fenollt
bilesikler, alkoller, agir metaller ve tuzlari, boyalar, sabunlar ve sentetik deterjanlar,
kuarterner amonyum bilesikleri, hidrojen peroksit, cesitli asitler ve alkaliler de
kullamim alanina sahiptir.

1.1.1. Klorla Dezenfeksiyon

Klorun su dezenfeksiyonundaki kullamm amaci oksitleme sayesinde
bakterileri tahrip etmesidir. Dezenfeksiyon icgin; gaz klor (Cly) veya klordioksit
(CIOz) (klorizasyon), hipoklorit (NaOCl veya Ca(OCl),) ile (javelizasyon)
kullanilmaktadir. Suyun 6nce amonyakla karistirilmasi ve daha sonra klorlanmasi (
preaminasyon-klorasyon) ya da klorlandiktan sonra aktif komir ya da antikor diger
maddelerle fazla klorun alinmasi (superklorizasyon) islemleri de dezenfeksiyon
amaciyla kullanilmaktadhr.

Klorlamanin etkinligi klor miktari, suyun sicakligi, temas tisresi ve ortam pH’
sina baglidir. Klor miktar arttik¢a bakteriyi yok eden dezenfeksiyonun etkisi artan
klorla birlikte artacktir. Klorun mikrop 6ldurtct etkisi suyun sicakligi ile yakindan
ilgilidir. Klor, soguk suda kararlidir, suyun sicakhigi arttikca dezenfeksiyonun
etkinligi de artmaktadir. Klorla dezenfeksiyonun etkili olabilmesi igin suyun klorla
temas stiresinin en az 10- 15 dakika ve tercihen birkag saat olmasi gerekmektedir. pH
degerinde bitin klor, hipoklor6z asit seklindedir.

Cl,+H20 <—— HOCI + HCl (1.1)

Olusan molekiller elektriksel olarak no6trdir ve bakteri hicrelerine kolaylikla
girebilirler. Y Uksek pH degerinde (pH > 6) ise:

HOCI+OH™ 5 OCl + H,0 (1.2)

Olusan negatif yuklt Hipoklorit iyonlarinin (OCI) bakteri hiicresine niifus etmesi
daha zordur. Bu nedenleyiksek pH degerlerinde iyi bir dezenfeksiyon igin daha fazla
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klor gerekmektedir. Hipokloréz asitin (HOCI) mikrooranizma o6ldirme etkisi,
hipoklorit iyonuna gore 40 -80 kat daha fazladir.

1.1.2 Basit Klorlama ile Dezenfeksiyon

Sulardaki patojen mikroplar1 6ldirecek ancak koku ve lezzet bozuklugu
vermeyecek miktarda serbest klor verebilen klorlu bilesik ilavesiyle yapilan su
dezenfeksiyonuna basit klorlama denir. Bu klorlama 10- 12 dakika temastan sonra
0,1- 0, 2 mg/L kalint1 klor (serbest klor ya da birlesik klor) konsantrasyonunu elde
emek icin yeterli dozlarda bir klorlamadir. Genellikle uygulanan doz ham sularin
amonyagini tamamen oksitlemek icin yetersiz kaldigindan, kloraminler, organik
klorlu bilesikler olusmakta, Kklor tuketildigi icin dezenfeksiyon etkinligi de
azalmakatadir. Bu nedenle bu yontem icme suyu dezenfeksiyonunda yetersiz
kalmaktadir.

1.1.3. Kloraminle Dezenfeksiyon

Klorla amonyagin birlesmesi kloramin bilesiklerini olusturur. Klaoraminle
yapilan dezenfeksiyonda klor ve klorun organik maddeler ve fenollerle yaptigi
bilesiklere ait koku ve tad bozukluklar: olusmamaktadir.

Suya ilave edilen amonyak ve klor miktarina ve suyun pH ‘ nabagli olarak ¢
tur kloramin yapist olusur. Bunlar Monokloroamin (NH>Cl) , Dikloroamin (NHClI; )
ve Trikloroamin (NCl3 ) * dir. Dezenfeksiyon etkinligi en fazla olan Dikloroamin (
NHCI; )’ dir. Organik madde igerigi fazla olan sularin pH < 7,5 olursa kloraminlerle
dezenfeksiyon, basit klorlama ile yapilan dezenfeksiyondan daha basarili olmaktadir.

1.1.4. Serbest Klor Kahntia ile Klorlama (Superklorasyon)

Yuksek klor dozlarmin ilavesiyle yapilan klorlamaya “Kritik Noktada

Klorlama” veya “Serbest Klor Kalintisi ile Klorlama” denir. Ham suda bulunan
serbest amonyag: oksitlemek icin yeterli klor dozonu, sonunda fazla klor, az aktif
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bilesik klor veya kloramin yerine aktif serbest klor halinde bulunacak sekilde
uygulanmaktadir.

Suya klor ilave edildikge kolayca oksitlenebilen organik maddeler klor ile
reaksiyona girer ve klorun belli kismim tiketir. Klor daha sonra sudaki amonyakla
reaksiyona girer ve kloraminleri olusturur. Klorlama devam ettikge kirilma noktasi
olarak bilinen kritik noktaya yaklasilir. Bu esnada mono ve dikloroaminlerin bir
kismu trikloroaminlere donusur. Kloraminlele birlikte suda kloro-organik bilesikler
de olusur. Klor miktariin artis1 ile kloroaminler ve organik bilesiklerin tahribi
kirllma noktasindan ©nce gerceklesir. Kirilma noktasindan sonra devam eden
klorlamaile ortamde serbest klor olusumu ve parcalanmamus kloro-organik bilesikler

bulunur.
1.1.5. Klordioksit (ClO,) ile Dezenfeksiyon

Klordioksit aktif bir dezenfektandir ve kuvvetli oksitleme 6zelligine sahiptir ,
suda klordan 10 kat daha hizl1 ¢ozindr. Klordioksitin oksitlenme potansiyeli klora
kiyasla 1,15 kez daha fazladir. Oda sicakliginda, sudaki ¢ozunurltgi 2,9 g ClIO, /L °

dir. Klordioksit , sodyum Kloritin klor ile reaksiyonu sonucu elde edilir.
2NaOCl ;+Cl;, «—— 2CIO; + 2NaCl (1.3)
E—

Klordioksitle dezenfeksiyon sirasinda olusan bagslica toksk maddeler klorit (CIO,)
ve klorat (ClIO3") bilesikleridir.

1.1.6. Hipokloritler

Sodyumhipoklorit (NaOCl ) ; tekstilde agartma (bleaching) amaciyla Uretilen
(camasir suyu) ve serbest klor aciga ¢ikarmast nedeniyle dezenfeksiyon amacli da
kullarilan bir bilesiktir. Slspansiyon sivi seklinde (javel suyu) % 3-%15 aktif klor
icerirler ve yuksek alkalilikleri nedeniyle oldukga kararlidirlar. Aktif klor icerikleri
klorometrik derece ile degerlendirilir. ( Klorometrik 1% kilogramda 3,17 g Cl» a
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karsilik gelmektedir). Sodyumhipoklorit eriyigi gazklorun bir sodyum hidroksit
gOzeltisi igerisinden gecirilmesi veya kiregc kaymagi ile sodyumkarbonatin

karistirilmasi ile hazirlanir.

Cl,+ 2NaOH === NaOCI + NaCl + H,0 (14)

Sodyum hipoklorit bilinen en eski klorlama yontemidir. Alkali ve tahrip edici
bir eriyiktir. Cozelti icinde %12- 15 klor vardir. Alkaliliginden dolay: (pH=11) orta
sertlikteki sularda asilama yerinde kalkerlesmeden dolay: tikaniklik olur. Havuz
suyunun pH degeri bir asit dozaji ile dengelenmesi gerekir. Sodyun hipoklorit
cOzeltisi saglam bir yapiya sahip degildir. Hipoklorit 1s1k, 1s1 ve tim agir metaller
etkisi ile bozulur.

1.2. igme Sularinda ve Y iizme Havuzu Sularinda Dezenfeksiyon

Dezenfeksiyonun ilk gorevi yoUzicllerin  enfeksiyon riskinden uzak
kalabilmeleri igin havuz suyu igine tasinmis hastalik yapici virtislerin tamaminin yok
edilmesidir. Dezenfeksiyonun etkinligi, mikrop 6ldiriicti olarak 30 saniye icinde
%99 unu dldirmeye dayanmir. Mikrop 6ldirme hizi redoks potansiyeli dlgimu ile
anlagilir ve gereken 700 mV redoks potansiyeli elde etmek iginde iyi temizlenmis
suda serbest klor kesinlikle en az 0,2 mg/L olmalidir. Gerilim, oksidasyon
maddesinin  (6rnegin serbest klor), rediksyon maddesine (6rnegin, organik
kirlilikler) olan oramna baglidr.

Icme sularinin renksiz, berrak olmasi, hastalik yapici organizmalari, zararh
kimyasal maddeleri ihtiva eememesi ve agresif olmamasi gerekir. Sularda bu sartlari
saglamak ve suda bulunmas: arzu edilmeyen maddelerin belirli bir seviyenin altinda
tutmak icin cesitli standartlar gelistirilmistir. Bunlar arasinda dikkate deger olam
Diunya Saglik Teskilati (WHO) tarafindan verilen standartlardir. Ulkemiz igin i¢in
kabul edilen icme suyu standard: ise TS-266 * dir.
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Dunya Saglik Teskilat1 (WHO), A.B.D. ve Hollanda Igme Suyu Standartlarina
gore belirtilmis olan igme suyu pH standart degeri 6,.5 — 9,2 dir. Klordr icin standart
deger 600 mg/l ; hedef 200 mg/ I’ dir. Bu degerler Ulkemizde uygulanan TS 266 °
da da aymdir. Bakiye klor ise TS 266 y a gore 0,5 mg/l * dir. Hedeflenen deger
bakiye klor icin 0,1 mg/ | olarak belirtilmistir. TS -266 icme suyunda toplam
organik madde miktarimin 3,5 mg/I'yi asmasi durumunda bakteriyolojik muayenede
Ozellikle titiz davramilmas: gerektigini belirtmektedir. Havuzdaki bagli klor miktar:
0,2 ppm ve daha yukar ise organik atiklari oksitlemek icin havuza “sok klorlama”
islemi uygulamak gereklidir. Serbest klor igin ideal sinirlar: 0,3- 0,6 ppm'dir.
kirlilik. S6z konusu kirlilikler, havuzun kullammi ve gevre sartlarimin etkisi ile
olusur. Havuz suyunda bu kirliliklere 6rnek olarak; Ure, tikuruk, vicut yaglari, diski,
karbon, kum, yag, toz, ter, mukus, makyaj malzemeleri, vicut salgilari, sag, yara,
havaile gelen maddeler ile ot ve yapraklar gosterilebilir.

Son yillarda havuzlardan kapilan hastaliklar artmaktadir. Kimyasal dengeli
havuz suyu ve 2,0 mg/L serbest klor oranina karsin, Cryptosporidium parvumu
notralize etmek icin 4 gune kadar sirebilir. Cryptosporidium parvum siddetli
hastaliga yol acar ve havuz suyundan bulasir. (CDC - Emerging Infectious Diseases)

Tahlil edilen 282 havuzdan, klor diizeyi 2,0 mg/L’ dan fazla olan havuzlarin
%50'sinden fazlasinda, E. Coli ve Pseudonomas bakterileri bulunmustur. (Dr. Peter
Gaffney, Professor of Microbiology at Georgia State University, (Microbiological
Evaluation of Swimming Pools in Fulton County Georgia) Sudaki klor (Cl, veya
ClO,) yada kloraminler goz ve burun tahrislerine, mide rahatsizliklarina ve anemiye
neden olur. (EPA-Safe Water Regulations). Spor sularindan dogan salgin hastaliklar:
2 yil dncesi ile karsilastiginda, %228 arttigi gbzlenmistir. (Center for Disease Control
, 2000)

Klor kullanimimin yan Grtnleri, karaciger, bobrek ve merkezi sinir sistemi
problemlerine yol acar. Ayrica kanser riskini de artirir. (EP -Safe Water Regulations)
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1.2.1. Yizme Havuzlarinda Sodyum Hipoklorit ile Dezenfeksiyon

Turkiye' deki Sodyum Hipoklorit imalatlar: ve bu konudaki Tiurk Standartlar,
yalmz teknik kullammlar: kapsamakta olup, farmostatik kullanim amacina yonelik
degildir. Buna ragmen Sodyum Hipoklorit tlkemizde icme suyu dezenfeksiyonun da
bile kullanilmaktadir. Tim dinyada ise bu amaca yonelik Gretilen Sodyum
Hipoklorit, 6zel farmostatik sartlara uygun dretilmektedir. Nakliye ve depolama
zorluklari, dusik aktif madde icerigi ve dusik stabilitess nedeni ile Sodyum
Hipoklorit yerine Dinya Saglik Teskilati (WHO) tarafindan %65 — 70 aktif madde
iceren Kalsiyum Hipoklorit kullamlmas: 6zelikle tavsiye edilmektedir. (gaz klor

kullanimindan sonra).

Swvi Klor (Sodyum Hipoklorit) bilegimi :

. NaOCl Aktif Madde %12 — 15 Sodyum Hipoklorit
. NaCl Tuz % 8 Normal Tuz

. NaOH Sodyum Hidroksit % 1 Kostik

. H,O Su % 81— 76 Su

Ticari sivi klor en iyi sartlarda % 12 —13 hacimsel olarak klor verebilecek
sekilde pazarlanir. Bu, TS 5682 ile resmen belgelenmistir. Bu standarda gore 6zel
sartlarda (20°C, kapal1 ve tamamen karanlik bir yerde) 14 giin sonra yapilan élciimde
%15 M/V ‘den, %13 M/V ‘ye kendi kendine dismektedir. Buradan da anlasilacagi
gibi tanker, bidon vs. gibi tasima ve depolama sartlarindaki klor kayiplari cok daha
Ust seviyede olmaktadir.

Swvi klorun igindeki ise yarayan klor 6lglimi de son derece karmasik ve zor bir
islemdir. Normal yontemlerle yapilan olciimlerde (gumis nitrat) kesin bir sonug
alinamamakta, mamul icindeki tuzdaki klortr de tayin edilmektedir. Kesin sonug,
cok hassas ve karmasik bir islemle elde edilebilmektedir. Yiksek alkali karakterde
olan bir suyun pH dengelemesini saglamak icin asit gerekir bu nedenle sivi klorla
sartlandirmatercih ediliyorsa dncelikle hidroklorik asit havuz suyuna atilmaktadr.
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1.2.2. Yizme Havuzlarinda Kalsiyum Hipokorit ile Dezenfeksiyon

Kalsiyumhipoklorit [Ca(OCl),]; konsantre kalsiyumhipoklorit ticari olarak 5
g lik komprimeler halinde bulunabilmektedir. Bu da uygulamada 6nemli kolayliklar
saglamaktadir. Klor kayba ugramadan en az iki hafta depolanabilmektedir. Ticari
ambalajlarda % 65, % 70, % 90 oramnda aktif klor igerikli kalsiyum hipokloritler
havuz suyu dezenfeksiyonunda kullanilmaktadir.

Sodyumdiklorisosiyanirat (Hizl1 ¢ozunlr) ve Triklorisosiyanirikasit (Y avas
¢Ozundr) tablet veya granil formda bulunurlar. TSE 11899 ve UHE-1 de kullanimina
mUsaade edilmemesine ragmen her iki Griinde genis bir pazar bulmustur. Kullanimi
kolaydir. Etkili klor igerigi (%56- 90) yuksektir. Ancak etkili bir dezenfeksiyon etkisi
saglayabilmesi icin havuz suyundaki klor konsantrasyonunun yiksek olmasi (DPD
Olcimlerinde 0,6-1,2 mg/l) gerekmektedir. Ancak bu etki izosiyaniratin havuz
suyundaki konsantrasyonunun en ¢ok 30/ 40 mg/L’ ye kadar oldugu durumda stz
konusudur. Izosiyanirik asitin varligindan dogan bir kavramda “ Toplam Mevcut
Klor” dur. Bundan toplam serbest Kklor ile siyanir asite bagli bulunan Klor
anlasilmaktadir. Serbest klorun gergek miktarinin bulunmasi igin sudaki siyanir asit
konsantrasyonunun bilinmesi zorunludur. Yani serbest klor dogrudan dlcimle
bulunamaz. Bu sorunlari asgariye indirmek amaciyla klor destek sistemleri
yayginlasmaktadir. Bunlar arasinda oksijen/ ozon Ureterek ( ozonlama, hidroliz ),
mineral sistemler ( Pool Wizard ) ve iyonlasma tniteleri ( bakir ve gimus ) yer alir.
Bunlar kullanmildiginda klor tiketimi azalir ve dezenfeksiyon daha hizli ve givenilir
sekilde devam eder.

Klorlamada en 6nemli noktalardan biri THM olgtmleri. Mikro kirleticilerin dlgilme
zaman geldi. Suya asil zarar verenler mikro seviyedeki maddeler ¢link. Bu galisma
da istanbul ' da yapilmustir. Turkiye icin cok 6nemli bir gelismedir. Bu olciimler
Istanbul'da ilk yapildiginda gok yilksek degerlerle karsilasilmistir. O donemde DSI
Genel Mudura Prof. Dr. Veysel Eroglu'nun isabetli bir karari ile dn klorlamay1

kesilmistir. Onun yerine 6n ozonlama yapilmasina karar verilmistir.
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1.2.3. Yizme Havuzlarinda Ozon ile Dezenfeksiyon

Ozon (Og) aktif formdaki oksijendir, kuvvetli bir oksidasyon malzemesidir. Ozon
jeneratorlerinde elektrotlar arasindan gegirilen hava veya saf oksijene yiksek voltg
uygulanmasiyla uretilir. Ozon Uretiminde besleyici gaz oalrak hava kullanildiginda
agirlikca % 0,0-3,0; saf oksijen kullamldiginda % 1,0-6,0 ozon Uretilebilmektedir.
Cok zehirli bir gaz olan ozon havuz suyuna ¢ok az ve kontrollt olarak verilebilir.
(Sinir maksimum 0,01 g/m®). Ozon ile birlikte ilave bir dezenfeksiyon sistemi
mutlaka uygulanmalidir. Genel olarak klor ile basarili olarak uygulanabilir. Alman
saglik dairesi, DIN, UHE, TSE yalmzcaklor ile birlikte uygulandiginda bu yonteme
muisaade etmektedir.

Ozon, Klorla karsilastirldiginda en onemli avantaji kanserojen trihalometanlari
olusturmamasidir. Ozon klordan 352 kat daha yuksek oksidasyon kapasitesine sahip
olup etki siiresi 3000 kat daha hizlidir. Ancak ozon ile birlikte temiz suya sebekeyi
koruma amacli olarak ¢ok az miktarda klor verilmektedir. Cinki ozonun temas
siresi kisa ve suda kalma siiresi de sicakliga bagli olarak degismektedir. Ozon Unitesi
mevsim kosullarina gore uygun oldugu streler icerisinde calistirilmaktadir. Su anda
uygulanan ozon dozu 350 mg / m3 dir. Bu suyun; kalitesine, mevsime ve bulunan
artik ozon miktarina gore degismektedir.

Ulkemizde icme sularinda ozonlama ilk olarak 1994 yilinda iSKI' de Elmali icme

Suyu Tesisleri'nde uygulanmis ve basarili sonuglar alinmustir.
1.3. Dezenfeksiyon Yan Urlinleri (DBP'S)

Dezenfeksiyon Yan Urinleri (DBP's) suyun kimyasal bilesiminde bulunan
organik veya anorganik yapilarin, dezenfektanlarla reaksiyonu sonucu olusan yapilar
olarak tarumlanmir. Bu nedenle DBP’ nin sudaki yapisi, kullanilan dezenfektana,
mevcut kimyasal yapisina, hazirlanan reaksiyon ortamina bagli olarak degisir.

Doga sularda bulunanan ¢ozinmis organik karbon bilesiklerinin baglicasi
hiimik maddelerdir. Himik maddeler orta derecede aromatik karaktere sahiptir
(toplam karbonun %25'i). Himik maddelerin yapisinda korboksilik gruplar, fenolik

10
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gruplar, alkoller, metoks gruplari, ketonlar ve aldehitler bulunmaktadir. HUmik
maddelerin  yapisinda bulunan meta pozisyonundaki OH gruplart haloform
olusumunda aktif merkezler olarak davranmaktadirlar (Reckhow ve ark., 1990).

Sekil: 1.1. Himik Maddelerin Klorla Reaksiyonu

OH
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1.3.1. Trihalometanlar

Tablo 1.1 Trihalometan Grubu

DBP Sinif DBP Kimyasal
Formulu
Trihalometanlar Kloroform CHCl,
Bromodiklorometan CHCIBr
Dibromoklorometan CHCIBr,
Bromoform CHBr;

11
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1.3.2. Haloasetikasitler

Haloasetikasitler (HAA) dezenfektan olarak Cly'nin kullamimasiyla suda
bulunan dezenfektan yan urtnlerin igerisindeki en biyuk gruptur. Haloasetikasitler
hidrofilik karakterdedir; ugucu degildirler; buhar fazinda ve cilt temasi ile gucli etki
mekanizmasina sahiptirler. HAA lerin ugucu olmayan klorlanmis organik bilesikleri

olarak bilinen en 6nemli yapilar DCAA ve TCAA * drr.

Tablo 1.2 Haloasetik Asit Grubu
DBP Sinifi DBP Kimyasal
Formulu
Haloasetikasitler Dibromokloroasetik asit CBr,CICOOH
Monobromoasetik asit CH,BrCOOH
Dibromoasetik asit CHBr,COOH
Tribromoasetik asit CBr;COOH

1.3.3. Su Kalites ve Sartlandirmasim Etkileyen DBP’' s Parametreleri

Tablo:1.3. Su Kalites ve Sartlandirmasini Etkileyen DBP' s Parametreleri

Trihalo .
Parametre | metanlar :s?:ﬁeraszt—:,l;A) Aldehitler | Klorit/Klorat
(THM)
pH artistile DCAA DBAA Olumsuz | Hipokloritin
paralel olarak | ve TCAA farkli | etkileri dezenfektan
degisirler. pH | pH araliginda (molektler | olarak etkinligi
7ile9.5 etkendir pH 9 un | ozon yapisi | pH artisiile
pH arasinda istiin de icinde) azalir.Ozonlama
etkindirler. etkinlikleri pH 7-85|ile Hipoklorit
azalir. DCAA arasinda oksidasyonu
pH7-7.5 arasinda | iken % 25 | duser.
max degerdedir. | azalir
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1.3.4. Su Kalites ve Sartlandirmasim Etkileyen DBP’ s Parametreleri

Tablo:1.4. pH’ bagli olarak DBP's

PH: 5.0 PH: 7.0 PH: 9.4
DBP's
Gozlenmez Gozlenir DusUk
TCAA Konsantrasyon
Gozlenmez Ihmal Edilebilir Gozlenir
DCAA Derecede Artis
Y Uksek Gozlenir Dusuk
DCAN Konsantrasyon Konsantrasyon

1.3.5. Klorlama ve Ozonlama Teknigine Bagh Olarak Olusan DBP' s

Tablo:1.5. Klorlama ve Ozonlama ile Olusan DBP's

DBP | Ortalama Konsantrasyon Ortalama Konsantrasyon
lar (mg/L): Klorlama (mg/L): Ozonlama
MCA | 20 <50
DCA |12 -
TCA |58 -
MBA | <0,5 -
DBA |15 <10
<50

13
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1.3.6. K lor iceren Karsinojenik Dezenfeksiyon Yan Uriinleri

Sekil 1.2.Klorlu Dezenfeksiyon Y an Urtinleri’ nin Diizlemsel Gosterimleri

HO o) d
@)
O
OH d
Cl cl d
e OH
Cl d
Cl
TCAA DCAA MCAA Kloroform

1.3.7. Genel Ozellikleri

Cesitli organik maddelerin HCI ile reaksiyonlar: CIO2~ ve ClO3™ gibi degisik
okshalojenir yan urtnlerinin olusumuna neden olur.Haloasetikasitler (HAA)
dezenfektan olarak Cl2'nin kullamlimasiyla suda bulunan dezenfektan yan Urtnlerin
icerisindeki en blyutk gruptur.

HAA lerin ugucu olmayan Klorlanmis organik bilesikleri olarak bilinen en
onemli yapilar dikloroasetik asit (DCAA) ve trikloroasetik asit (TCAA) * dur.

1.3.8 Tayin Yontemleri
Standart Metot 6233; Asidik metanol metilasyon teknigine dayanir ve su
orneklerini konsantre etmek icin sivi-kat1 ekstraksiyonu kullanilir.

U.S. EPA Metot 552; Asitlendirilmis su 6rneginin MTBE ile ekstraksiyonunu
kapsayan Sivi-Sivi Ekstraksiyonu (LLE); fonksiyonel OH gruplarint metillemek icin

14
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diazometanli resksiyon yontemi ve elektron yakalama dedeksiyonu (ECD) ile
yapilan GC analizini igermektedir. (Peter ve ark)

US EPA Metot 552.1; US. EPA Metot 552 Xie tarafindan Sivi-Sivi Coziicl
Mikroekstraksiyon Teknigi uygulamasiyla gelistirlmistir.

US EPA Metot 552.1;_US EPA Metot 552.1 * in gelistirilmisidir. MTBE ile
ekstraksiyon, ve elektron yakalama dedeksiyon (ECD) ve Kapiler Gaz
Kromatografisi ile calisilmustir.

1.3.9.Toksik Ozdllikleri

Analiz sonucu bulunan CIO; ile fareler Uzerinde yapilan calismalarda
hemolitik anemiye neden olabilecek toksikolojik etkilerinin oldugu anlasil mistur.

Fare ve diger kobaylarla yapilan calismalar Haloastikasit (DCAA, TCAA) ve
Trihalometanlarin (kloroform), bobrekte 3 lyaz enzim aktivitesini yavaslattig;
fonksiyon bozukluklarina ve nefrotoksisiteye neden oldugunu gostermistir. Santral
sinir sistemini etkileyerek kanser olmariskini arttirdig: bilinmektedir.

Antioksidan sistemleri etkiler ve karacigerde lipit peroksidasyonunu arttirir.
Karacigerde peroksimaz enzimini etkileyerek hepatokarsinojenik etkilere neden
olurlar. DNA ' da mutajenik hasarlarin ortaya gikmasina neden olurlar.

1.4. lyon Kromatografis ile Su Analizi

Kromatografi iki tlr arasindaki (sabit ve mobil faz) dagilimlart yoluyla
maddelerin ayirimi icin kullamlan fiziksel bir tekniktir. 1C; HPLC' den tiretilen likit
kromatografisi  tekniklerinin  bir  bolimudur. Bilesenlerin - aywrim iyonlarin
blyuklugine ve yuklerine baglidir.

Genis bir dizi iyonik tdrlerin arttirillmus veya kicik yogunluklarda tek
orneklerini karakterize etmekte uygulanabilir veya otomasyonla yilda birkag bin
ornek Uzerinde birgok ortak iyonun tespitinde kullanlabilir. Bu gevreyi ilgilendiren
genis bir dizi 6rnek tipinde uygulanmustur.

15
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IC cevresel analizlerde en cok kullanilan yontemdir. Ekosistemde yer alan bir
cok anyon veya katyon bu yontemle tayin edilebilir.

IC teknigi bircok belirleme yonteminde standart metot olarak kabul
edilmektedir. icme suyu kadar tath sularda; yer alti ve yiizey sularinda genel iyon
tespiti icin yeni bir standart metot olarak kullanmlmaktadir.

Kullanilan IC cihazinda pompa, koruyucu kolon, 1sitici loop enjeksiyon ve
ayirmakolonu ile detektor kisimlart bulunur.

Mobil faz pompaya ulasmadan 6nce safsizliklarindan ve hava kabarciklarindan
arindirilir pompa yardimiyla belli bir akis hizi kazanarak (0,001-5 mL/ dak.) 6nce
koruyucu kolona ardindan da ayirma kolonuna gonderilir. Koruyucu kolon mobil faz
icin safsizlik tutucu gorev yaparken ayirma kolonunun da dmrind uzatir. Mobil faz
iyon degisiminin gergeklestigi ayirma kolonuna gelir ve regine yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplara tutunur.

Loop enjeksiyon kismi ise siringa igine alinan 6rnegin cihaz igine gonderildigi
kisimdir. Siringa igindeki 6rnek septum icinden enjekte edilir ve enjekteden hemen
sonra konumu degistirilir. Bu durumda tasiyict kolon iginden gegen mobil faz 6rnegi
alarak ayirma kolonuna tasir. Ayirma kolonuna ulasan Ornek icinde bulunan ve
cekim alam kuvvetli olan iyonlar recine Gizerine tutunmus bulunan mobil faz iyonlari
ile yer degistirir ve regine yapisina tutunur.

Portz destek katilarinin yizeyleri genis oldugundan Uzerlerindeki siviyr tutma
kapasiteleri fazladir. Pelikller destek katilarinin ayirma hizlar yiksektir; ¢linka kitle
transferi bu tiplerde sadece belirli bir ylzeyde oldugundan hizli olur. Fakat
Uzerindeki siviyr tutma kapasiteleri, her tarafi por6z yapilara oranla 100 kat daha az
olacaktur.

| C kromatografisinde ayirimin gerceklesmesi ortamin sicakligina da baglidir ve
HPLC' den farkl1 olarak cihaz icinde bir 1sitic1 yer alir. Isitici ortam 1sisini 10°C ile
80 °C arasinda ayarlayabilir. Ayrrma kolonundan farkli alikonma zamanlarinda
ayrilan iyonlar iletkenlik dedeksiyonu ile tespit edilebilir. Ortamda bulunan iyonlarin
esdeger iletkenlikleri ya ¢Ozelti igindeki tim iyonlarin iletkenligine ya da mobil faz
iletkenligine katilir. Dolayistyla bu iki iletkenlik arasindaki farkin max diizeyde
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olmast max hassasiyet saglar. Kuvvetli asit ve balarin IC ile tayininde iletkenlik

dedeksiyonu en ¢ok kullanilan yontemdir.
1.4.1. iyon Degistirme Reginesinin Segicilik Ozelligi

Bir iyon; degistirme alaninda kuvvetliyse , kuvvetli ¢ekimli iyon ile zayif
cekimli iyon yer degistirir. Bir iyon ile sabit faz arasindaki ¢ekim alam arttikga
alikonma siiresi da artacaktir.

Iyonlarin ayrim yiklerine ve blyukluklerine baglidir. iyon yiki arttikca iyon-
recine arasindaki ¢ekim kuvveti artacagindan alikonma siiresi de artacaktir.

Regine ve (izerinde bulunan quarterner amonyum grubu (N'Rs) (izerinde
tutunmus olan COs? iyonu yikii —2 oldugundan iki azot atomu (zerinden
tutunacaktir. —1 yiiklti HCO3 iyonu ise tek azot atomu (izerinden tutunur ve CO3?
iyonuna gore aikonma zaman daha kisa olacaktir.

Alikonma zamanimi etkileyen ikinci bir faktor ise iyon buyutklukleridir.
Buyutkluk ise yalmzca atomik veya molekiler yarigapa degil hidrat iyon ¢apina da
bagli olarak da degisir. Iyonun yuki sollisyon icerisindeki hidratlasmis iyon
merkezinde toplandigi duistintlirse iyon ve iyon degistirme bolgesi arasindaki
yakinlasma hidratasyon tabakasinin yarisina esit olacaktir. Hidrat iyon ¢apr arttikca
recine iyon ilgisi azalacagindan alikonma zaman da azalacaktir.

Cekim kuvveti bir spesifik iyon degistirici kolon ve bir iyon yuku olarak
blydklugl ile artar ancak hidrat iyon gapinin artmasiyla azalir.

Q(iyon)x Q(regine)
F~ (15)
r(hidrat iyon yaricapi)?
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Periyodik cetvelde gruplarda asagiya dogru inildikge iyon ¢ekme derecesi
reginelerde:

A Li<Na<K<Rb<Cs
A Be< Mg<Ca<$Sr<Ba
VII A F<Cl<Br<lI

Her bir ¢cekim veya derecesi hidratasyon ¢api blyumesiyle gorindr bir sekilde
azalacaktur.

1.4.2. Mobil Faz Parametreleri

pH :

Soltisyonun pH' s1 zayif asit veya bazin dissosiasyon dercesinde ¢cok énemli bir
etkiye sahiptir. pH ile iyon sayist ve sekli degisebilir. Kolondaki turlerin
alikonmalarini biytik oranda etkilidir.

HA o H*A" (1.6)

Bir zayif asidin reaksiyon gosterimidir. Mobil faz pH ' si dusurdldiginde
soltisyondaki

H * konsantrasyonu artar ve esitlik sola kayar. Bu kolonda A™ iyonlarinin
azalmasina neden olur ve recinede alikonulan miktar: da azalir.

Anyon degistirici reginelerde pH artis1 alikonma zamamnin arttirirken katyon
degistirici recinelerde pH artisi ile alikonma zaman azalir.
Iyonik Gic:

Iyonik glictin ¢oziicti kuvvetine etkisi cok buyuktur. Iyonik giiclin artis1 ¢ozuicl
kuvvetini arttirir, bu artis ise kapasite faktoriniin 2-20 arasinda optimize edilmesini
gerektirecektir.
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Sicaklik:

Sicaklik artist mobil faz viskozitesini distrir ve ¢ozinen iyonlarin mobil faz
ile sabit faz arasindaki yer degistirme oram da artar. Alikonma zamann azaltir.
Akis Hizi:

Akis hizinin diger HPLC formlarina oranla daha distk olmasi istenir. Max
ayiricilik ve kitle transfer kinetigi agisindan dustik akis hizi saglanmalidir.
Organik Modifier:

Mobil faza eklenen organik yapilardirlar ve viskoziteyi dusurerek kitle transfer
Kinetigini arttirirlar.
Tuz:

COzlcii guct ortamda bulunan tim iyonik torlerden etkilenecektir.tuz
eklenmesi PH degisikligine neden olacak bir etkiye sahiptir.

1.4.3. iyon Degistirme K romatografisinin Uygulama Alanlari

IC ile yapilan dezenfeksiyon yan Urlnleri tayinlerinde , mobil faz olarak 1,7
mM NaHCO; ve 1,8 mM Na,CO3 kullamimaktadir.

Genel anyonlar icin F,Cl *, Br ", NOs', NO,., PO4.3, SO4? ve oksianyonlar icin
SO,/ SO3; NOs/ NO, bu metod kullanilir.

IC glclii bir tekniktir. Ozel toplayici ve aerosollerden ileri gelen farkl:
ekstraktlarin gesitliligiyle iliskili kabiliyete sahiptir. Olctimler direk olarak estarkte
Uzerinde filtrelerle coklu toplayicilar, tanecik toplayici c¢ozelti kabarticilar veya
difizyon tdpleri ile ya da kartus veya koruyucu kolon Uzerine konsantrasyonla
yapilir. Bu konuda yapilan calismalarda yuksizlestirici ve elektrostatik 6rnek
toplayici kullammuyla havada tutunan maddeler (SO,, NO; gibi yanma gazlari ) igin
elektrogtatik aerosol kolektorleri gelistirilmis, 1C kullanarak ¢alismalar yapilmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Buharlastirici Isin-Yayin Dedeksiyon (ELSD ) Yontemi ile Anyon ve
Katyonlarin IC Analizi (F.Mouchere ve ark.2001).

Buharlastirici-Isin ' Yayma Dedeksiyonu (ELSD) ile formik asit ve etilen
diamonyum formik asit tuzunun iyon Degistirme Kromatogrefisi (IEC) ile analizi
esnasinda aym durucu faz tizerinde alikonulan anyonik yapilar gozlenmistir;

Klorat, sllfat ve nitrat anyonlar1 icin kolon yapisi; durucu ve hareketli
fazlarin denenmesiyle bu metodun anyon analizlerinde de uygulanabilecegi tartisma
konusudur.

Kitle Spektrofotometresi ve Gaz Kromatografisi ile HAA Analizi (MS/GC)

(Yuefeng Xie, 2000)

GC/MS; SIM (iyon secici monitor) ile Metod 552.2 deki MS/ECD yonteminin
gelistirilmis halidir ve daha keskin pikler elde edilmistir.( HAA ve dalapon). Geri
kazanma calismalar1 %73- % 165 araligindadir. Hersey icme sularinda DCAA igin
7,4 mg/l ve TCAA igin 18,2 mg/l tayin degerleri saptanmustur.

Faz Ekstraksiyonu ve Kapiler Elektroforez Y dnteminin Karsilastirmali Olarak
Uygulanmasi ile Musluk Sularinda HAA Analizleri (D. Martinez, F.Borrull, 1998)

Calismada kapiler elektroforez; kat1 faz eksttraksiyonu ve Indirekt UV
Dedeksiyonu uygulanmis % 80 geri kazanma gerceklestirilmistir. LiChrolutEN
(capraz bagli stiren — divinilbenzen), Envi-Carb (karbon grafit ) Oasis HLB [
makroporéz  poli(divinlbenzen—co-N-vinilpirrolidon) kopolimer], LC-SAX (a
quarterner amonyum iyon degistirici) LiChrolutEN (capraz bagli stiren —
divinilbenzen), recineleriyle calismalar yamlmis; (¢apraz  baghh  stiren—
divinilbenzen), reginesiyle en yiksek verim elde edilmistir. GC/MS' e oranla daha
kisa sireli (8 dk.) ayirimi tlreviesme basamagina ihtiyag duyulmamasi ve daha
ekonomik olmast ECD ,GC/MS yontemlerine oranla avantajli konuma getirmistir.
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Likit —likit Ekstraksiyonu ve Iyon Kromatografisi ile DCCA VE TCAA Tayini
( YaWenKo, J.Gremm, G.Abbt-Braun , F.H.Frimmel , Pen-Chi Chiang , 1999 )

Sivi-sivi ekstraksiyon isleminin IC ile birlestirilmesiyle islemler basit, hizli,
GC ile kiyaslanabilir nitelikte ve tirevlestirme basamagina ihtiya¢c duyulmadan
yapilmistir. Rapp Brode ve Hohloh ‘ dan alinan sular 0,45 um filtreden gegcirilip
klorlanmustir. Fosfat tamponu ile tamponlanmis (pH = 7) su drnekleri her biri icin 10
mg DOC olacak sekilde klorlanmistir. 48 saat sonra érnekler dogrudan DCAA ve
TCAA ekstraksiyonunda kullamlmustir.

Y dntemin belirlenmis sinir degerleri DCCA icin 0,45 mg/L; TCCA icin 1,50
mg/L ‘dir. Geri kazanmanmn ortalama degerleri DCCA icin ( 90- 96% ) ve TCCA
icin (95- 108 %) * dir.

Ozonlanmis ve Klorlanmis Y Uzme Havuzlarinda lyon Kromatografik Analiz
(W.F.Mok, R.Prasad ve P.C.Li, 2000 )

Honkong ' daki ytizme havuzlarindan alinan su 6rnekleri sodyumhipoklorit
ve ozonlama iglemleri ayr1 ayri1 uygulandiktan sonra suppressor dedeksiyonlu IC ile
analiz edilmistir. Suda bulunan inorganik anyonlar ve bunlara bagli olusan
dezenfeksiyon yan Urtnlerinin (florit, bromat, klorit, hipoklorit, nitrit, nitrat, klorat,
ortofosfat ve sllfat) derisimleri belirlenmistir. Flordr, hipoklorit, nitrit, nitrat ve
silfat iyonlarimin seviyeleri igme sularinda bulunmast gereken sinir konsantrasyon
degerleri arasindadir. Ozonlanmis havuzlarda olusacak BrOs™ konsantrasyonu igin
sinir degerlerleilgili dizenlemeler 6nemli olmadig1 halde icme sulari igin bu degerler
Onem tasir. Ancak havuz sulari igin; ylzicllerin suyu yutmalari sz konusu
oldugunda etkili ve 6nemli olacaktir.

Ayrica anyon konsantrasyonlarinin degisik hava kosullarina bagli olarak
derisimlerindeki degismeler tartisiimistir. Bu calisma Igme sularim anyon analizleri
icin gelistirilen 1C yonteminin ytizme havuzlarindaki anyon analizlerine uygulanmasi
ile ilgili ilk rapordur. Orta siddette asidik ortamda sodyumhipoklorit tuzu (NaOCI)
hipoklordz asit ( HOCI ) olarak bulunur. HOCI, dezenfektan olarak OCI™ ‘den 1000
kat daha etkilidir. Cesitli organik maddelerin HCI ile reaksiyonlar1 CIO," ve ClOs

gibi degisik oksihalojenir yan drtnleri (DBP)' nin olusumuna neden olur.
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Analiz sonucu bulunan CIOs ile fareler Uzerinde yapilan calismalarda

hemolitik anemiye neden olabilecek toksikolojik etkilerinin oldugu anlasil mistur.

Tablo 2.1. Ozonlanmis ve Klorlanmis Yuzme Havuzlarinda lyon Komatografik
Analiz Sonuclari

Anyon Ozonlama Klorlama US. EPA I¢me Suyu
Mo/l Mo/l Standardi mg/L

Florit 0,224- 0,50 0,42- 0,85 250

Bromat 0,85- 1,78 0,010 0,010

Hipoklorit Belirlenemedi | 1,02- 2,94 58

Klorit 393- 469 809- 1046 250

Nitrit Belirlenmedi | 0,309- 0,81 33

Klorat 0,411 76- 89 250

Nitrat 13,4- 14,5 10,9- 14 44,3

Ortofosfat 045- 21 1,37- 3,7 Bilgi Yok

Sulfat 20- 23 25-24 250

Finnish’ deki icme Sularinda Bulunan Dezenfeksiyon Yan Uriinleri (Nissinen,
T.K., Miettinen, I.T. , Martikainen, P.J. , Vartianinen, T. ,2002)

Y apilan ¢alisma Finlandiyadaki farkli 35 su kaynag: Uzerindeki dezenfeksiyon,
dranleri ile

flokiulasyon ve filtrasyon

icermektedri.

islemlerinin  dezenfeksiyon yan

ilikilendirmesini Calismada gegmis yillara gore teknolojinin
ilerlemesiyle mutajenik etkilerin azaldigi belirtilmektedir. Mutajenik etkilerin
olusmasinda %69 etkili yap: olan TOC miktarinin da gegnis yillara oranla azaldig:
lerin  THM’ den daha yiksek

konsantrasyon limitlerine ulastigi gbzlenmistir. Haziran ve ekim aylarinda alinan

gozlenmistir. Uygulanan yontemde HAA

numunelere diazometanla metilasyon teknigi uygulanmis ve GC ile analiz

edilmiglerdir. DCAA 2.2 ug/ | ; TCAA 2,5 pg/L limit degerlerindedir.
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Haloasetikasitlerin Novel Teknigi ile Analizi: Es Zamanli Ekstraksiyon ve
Derivatizasyon (David Benanau, Francoise Acobas ve Pascale Sztajnbok, 1996)

Novel Teknigi ile asitli ortamda es zamanli esterlesme mekanizmasiyla metil
tirevleri olusturulmus; esterler siklohekzanla ekstrakte edilerek Elektron Yakalama
(EC) Dedeksiyonu ve Gaz Kromatografisi (GC) ile analiz edilmistir. HAA icin limit
degerler 0,1 mg/L ile 0,2 mg/L arasinda bulunmustur.Y Gzey sularinda toplam
degerler 50 mg/L; gol sularinda 100 mg/Lbulunurken yer alti sular1 icin bu degerler
ihmal edilebilir diizeyde gikmustur.

Kapiler Elektroforez, UV Dedeksiyonu ve Baglantisiz Iletkenlik Dedeksiyon
Yontemleri ile HAA Analizi (Viorica Lopez-Avilaom van de Goor, Bohuslav Gas,
Pavel Coufal 2002)

Kapiler Elektroforez, UV Dedeksiyonu ve Baglantisiz Tletkenlik Dedeksiyon
Yontemleri kullanillarak Sitrat, Fosfat ve Bora tamponlar: ile “Peak Master”
programinin belirtmis oldugu veriler kullamlmis. Sitrat veya borat tamponlarinin
elektro kinetik enjeksiyon yardimiyla 9 HAA igin uygun oldugu gozlenmistir. Bu
yontemle suda bulunan HAA ler icin limit degeri 0,1 ppm olarak gdzlemek
mUumkandur.

Haloasetikasitlerin - Polimer Yapili Iletken Mikro Elektrolarla Analizi
(P.Akhtar, C.O.Too, Gordon G.Wallace, 1996)

HAA ler igin Ozel olarak gelistirilen yontemde polimerlestirilmis iletken
mikro elektrotlarla MCAA ve DCAA’ in iletkenlik ve UV absorbans degerlerinin
karsilastirilmast igin dort farkli polimerik yapr ile galisilmistir.

Mekanizma halkal1 voltmetre ve elektro kimyasal piezoelektrik quartz kristal
iceren calismalarin eszamanli yapilmasiyla bu asitlerin yapiya nasil baglanip
ayrildiklarim agiklamaktadir.

Iletken Mikro Elektrot Calismalarinda Segilen Polimer Y apilar::
Polypyrol/Klorur (PPy/CI),
Polypyrol/Dodesilsiilfat(PPy/DS),
Polypyrol/Sulfobenzoicasit(PPy/SBA)
Polypyrol/pToluenesiilfonat (PPy/pTS)
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Sekil 2.1. Haloasetikasitlerin Polimer Y apil1 Iletken Mikro Elektrolarla Analizi

MCAA
DEAA
MEAR [” anc
DCAA DEAA
A Il} AP
IL TAM
— Fomn

2min

Dedeksiyon limitleri EPA’ sonuglarindan yiksek ¢ikmustir.

Guvenilirlik : % 99.9

MCAA: 1ngm/l ;

DCAA: 10 ngm/l ;

TCAA: 0.1mg/l olarak belirlenmistir.

Siselenmis icme Sularinda Bulunan Bromat ve Klorlu Haloasetikasit

Miktarimin Eszamanli Olarak 1C ile Belirlenmesi (Yongjian Liu, Shifen Mou ,2003)

Analitlerin termal kararliligi nedeniyle mikrodalga firin yardim ile kaynama
noktalarina ulasilmis; sise suyu, dogal su ve aritilmis su 6rnekleri kullanilmistir. 11,5
mmol/LNaCOs eluenti ile 16 analitin ayrimm 31 dk. da gergeklesmistir. Dionex
Guard Ag Kartusu (pik ortismesini 6nlemek amaciyla) kullanilmistir

BrO3-: 0,06 mg/L ; DCAA : 0,06 mg/L ; TCAA :0,4 mg/L ‘dir.

Icme Sularinda Bulunan Perklorat ve  HAA Miktarimin  Direk Enjeksiyon
Yoluyla, IC ile Belirlenmesi (Y ongjian Liu, Shifen Mou, 2003)
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Bu calismada farkli kartus modelleri Uzerinde durulmustur. AS16 (karbonat
icerikli) kolonuna Ag kartusu ilavesi ile perklorat ve t¢ anyon analizi gradient NaOH
eluenti ile 34 dk. da ayrilmstir. Tayin degerleri 1,11 ile 9,32 mg/L arasindadir.
ASOHC kolonu (hidroksit icerikli) ve ASRS Ultra Suppressor. Tayin degerleri 1,53-
53,6 mg/L arasindadir. ASOHC kolonu ve Atlas Elektrolitik Suppressor. Tayin
degerleri 0,37- 31,61 mg/L degerleri arasindadhr.

Haloasetikasit Tayini Icin Kati Faz Ekstraksiyonunun Gaz Kromatogréfisi
(GC) / lyon Tuzakli Spektrofotometresi ile Birlestirilmesi (F.J. Santos, M.T.
Galceran, M. Sarrion, 1999)

Y 6ntemde suda bulunnan asidik analitlerin gaz fazda asidik etanol esterlesme
basamagindan sonra (PDMS) polidimetilsilfoksan fiberli (SPME) Sivi Fazli
Mikroektraksiyonu yapilmistir. Gaz Kromatografisi (GC) ve Iyon tuzakl (1T)- Kitle
Spektrofotometresi (MS) ile tayin edilmistir. Absorbsiyon siiresi 10 dakika; 0,1 g
susuz sodyum siilfat desorpsiyonu 2 dakika strmiusttr. Dedeksiyon limitleri 10 ile
200 ng/L arasindadir. Y dntemde bazi analitler igin kalibrasyona ihtiyag duyulmustur.
Bunaragmen veriler EPA Metod 552.2 igin uygun gorilmustar.

Susuz Kapiler Elektoforez / Kiitle Spektrofotometresi ile HAA' lerin Tayini

(Werner Ahrer, Wolfgang Buchberger, 1999)

Y dntemde suda bulunan Kloro ve Bromo asetik asitlerin tayini igin Susuz-
Kapiler Elektroforez (CE) ve Kiitle Spektrofotometresi kullamlmstir. Organik
yapiyla birlikte susuz nitrojen gazi ve metanolle ¢céziinmeyen yapilar siruklenmistir
Trietilamin yapisim tutmak icin 2-propanol / su (80:20) karisimi kullanmilmustir.
Trikloro asetik asit (TCAA) ve monokloroasetik asit (MCAA) de iceren 9 Bromo ve
Kloro asetik asit 6rneginin ayriliminin saglanmast igin metanolde amonyum asetat /
asetik asit gibi elektrolit tasiyici iki standarda ihtiyag duyulmustur.

Ozonlanmis ve Klorlanmis Warsaw Suyu Calismalar: Ile HAA Tayini (Jan
Dojliido, Edward Zbieca ve Ryszard A Wisetlik, 1997)

Calismada Polonya Warsaw Aritma Tesislerinde Zegrzynskie Gol’ tinden alinan su
orneklerinin ozonlanmas: ve klorlanmsi neticesinde olusan DCAA, TCAA, MCAA,
MBAA, DBAA dezenfeksiyon yan drinlerinin konsantrasyon farkliliklari ve
sicaklikla orantisal degisimleri incelenmistir. MTBE ile ekstraksiyon, diazometanla
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esterlesme mekanizmasi, elektron yakalama dedeksiyonu, gaz kromatografisi ile
caligilmistur.

Klorlanmis Igme Sularinda Organik Dejenfeksiyon Yan Urinleri (A.D.
Nikolaou M. N. Kostopoulou T. D. Lekkas,1997)

Calismada organik yapil1 ve haloasetik asit grubu iceren dezenfeksiyon yan
Urdnlerinin karsinojenik etkileri incelenmis ve gelisen teknoloji ile degisien max
kullammm sinir degerleri incelenmis; yeni dezenfektanlar tartisilmistir. Tarihsel
gelisim icinde yapilmis bir ¢cok ¢calismanin sonuclar: degerlendirilmistir.

Icme Suyu Dezenfeksiyon Yan Urinlerinin Toksik  Yapisina Baglh
Olusabilecek Etkileri (C.J. Moudgal, J.C. Lipscomb, R.M. Bruce , 2000)Calisma
toksikolojik arastirmalar: icermektedir. Bilinen 252 dezenfeksiyon yan Urdnd igin
mutajenik calismalar fare turleri ve farkli cinsiyetler icin yapilmistir. Bu ¢alismda
TOPKAT modeli kullamlmstir. Bulunan sonuglar birgok haloasetik asit grubunun
karsinojenik oldugunu gostermistir.

Haloasetikasitlerin Konsantre Edilmesi ve iyon Kromatografisi Ile Ayrilmasi
(Corrado Sarzanini, Maria Concetta Bruzzoniti, Edoardo Mentasti, 1999)

Bu calismada bes haloasetik asit icin reverse-osmoz iyon etkilesimleri ve iyon
degistirme mekanizmalarina dayal: farkli analitik tekniklerin gelistirlmesi ve
karsilastirlmas: hedeflenmistir. Suppressorlii ve suppressorsiiz sistemlerde UV
dedeksiyonu ile iyon kromatografik analizleri yapilmistir. Farkli kolon yapilart mobil
faz parametreleri; pH ve sodyumkloririn karsilastiriimali olarak alikonma zamanina

etkileri incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal
3.1.1 Kullamlan Kimyasallar

Monokloro asetik asit: Numune ¢ozelti hazirlamada kullanildi.
Dikloro asetik asit: Numune ¢ozelti hazirlamada kullamildi.
Trikloro asetik asit: Numune ¢ozelti hazirlamada kullanildh.
MTBE (Metiltersiyer Butil Eter): Ektraksiyonda kullamldt.

Ftalik Asit: Hareketli faz hazirlamada kullanildi.
Trihidroksimetilaminometan: Hareketli faz hazirlamada kullamildi.
Asetonitril: Hareketli faz hazirlamada kullanildh.

Bu cozeltide kullanilan kimyasallar analitik kromatografik safliktadir. MCAA,
DCAA ve TCAA Merck’ den saglanmistir. MTBE ,Fluka’® dan saglanmustir.

Ilk stok ¢ozelti 10 g/L olacak sekilde MCAA, DCAA VE TCAA ‘ in stok
cozeltileri hazirlanmus ve +4 ° C' da saklanmustir. Diger stok ¢ozeltiler pipetle birinci
cozeltiden alinarak hazirlanmistir. Cozelti hazirlamada 8-10 ps/cm iletkenlikte
reverse osmoz suyu kullamlmustir.

Cam malzemeler temizleme ¢ozeltisinde 24 saat bekletilmis daha sonra musluk
Suyu Ve reverse 0smoz suyu ile yikanmis ve 105° C* 2 saat bekletilmistir.

3.1.2.Kullanilan Cihazlar

HANNA instruments 8417 model pH metre

Iyon Kromatografi Cihazi

LC 10AD vp model sivi kromatografi (Shimadzu),DGU 10A vp model degasser
(Shimadzu),CDD 6A model iletkenlik dedektori (Shimadzu),

CTO 10A model kolon firim (Shimadzu),

CR5A model integrator (Shimadzu),

Shim-Pack IC 1-524 Amodel anyon kolonu (Shimadzu),

Shim-Pack |C G1 model koruyucu kolon (Shimadzu).
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Tekmar-Dohrmann Apollo TOC Analizori

Nova 60 model Spektrofotometre
Testo 230 pH 6l¢tim cihazi
Testo 240 Iletkenlik Olgiim Cihazi

3.1.3. Kolon Yapis

Kolon: IC 1-524 A Kolon Dolgu Maddesi: PHM ( polihidroksimetakrilat)

Sekil: 3.1 Fonfsiyonel Grubu;Quarterner Amonyum Grubu

oA

-C-CH2-

. O

3.1.4 Kolon Tipi ve Ozdlikleri :

Tablo: 3.1.Kolon Tipi ve Ozellikleri

Kolon Partik Gozenek
tipi I boyutu

boyutu Angstom
Mikron

ICI- 12 200

524A 12 200

ICIA

G

ﬁOCHS

\

/

Uygula
nabilir
max
basing
(MPa)

<25

28

Uygula
nabilir
akis hizi
(mL/dk

Uya. Kolonigin
Sicak. har eketli faz
drc-C

2.5mM Ftalik asit
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Tablo: 3.2. Kolon Tipi ve Ozellikleri

Kolon tipi Tabaka sayis Kolon Uygulama Kullanmldig
(TPN/kolon) boyutu alanlari sistem
Suppr essor stiz
1C 1-524A > 2,000 4.6x100 Anorganik IC sistem
ICIA-G On kolon 4.6x 10 anyonlar
3.2. Metod

3.2.1.Sv1-Swvi Ekstraksiyonu

Birbirinde ¢dziinmeyen veya ¢ok az ¢6zlnen iki siviya, bunlarda ¢oziinebilen
bir madde ilave edilir ve karistirilirsa ¢oziinen madde her iki sivi arasinda dagilima
ugrar. Coztinen madde her iki sivida da aym molekiler yapida ise belli bir sicaklikta
denge kurulduktan sonra maddenin her iki sividaki konsantrasyonlar1 C1 ve C2 ise,
bu konsantrasyonlar arasinda;

C1.C2=K sesitligi vardir. (31)

*Orant1 Katsayisi K ; Dagilma Katsayisi.
*C1l; organik fazdaki konsantrasyonu,
*C2; sufazindaki konsantrasyonudur

3.2.2. MTBE ile Ekstraksiyon

200 mL * lik sulu 6rnek hacmine uygun hacimde bir 6rnek icin pH’ st 0,5 (
%36- 38) * lik derisik HCI ile ayarlanmustir. Daha sonra sulu drnege seri halinde iki
kez 15 mL’ lik MTBE eklenir. 250 mL’ lik ayirma hunisinde ekstraksiyonu yapulir.
En az 1 dk. Boyunca elde kuvvetlice galkalamr. Organik kisim biriktirilir. 40 mL ‘lik
kicuk bir sisede toplanir. Su igerisinde MTBE ¢ozunlrligne bagli olarak biriktirilen
MTBE ekstrakti yaklasik 14 mL kadardir. 10 mL MTBE ekstarkti 15 mL’ lik ttpe
pipet yardimiyla alinir.daha sonra MTBE icindeki MCAA, DCAA ve TCAA 1

mLreverse osmoz suyu ile iki kez yeniden eksrakte edilir.
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Su eksrakti tek kullanimlik pipetlerle kiigtik bir sisede toplanir. 2 mLeksrakt
IC veiletkenlik dedeksiyonu igin hazir hale gelmis olur.

3.2.3 IC Analiz Calismalar:

LC 10AD vp model sivi kromatografi , DGU 10A vp model degasser , CDD
6A model iletkenlik dedektorii, CTO 10A model kolon, CR5A model integrator , ile
calisilmistir. Calismada Shim-Pack IC 1-524 A model anyon kolonu  kullanmilmustir.

IC ile calisma Akis hizi 1,5 mL/dk akis hizinda, 35 bar , Gain 1 pus/cm,
Range 1, 40° C ‘ da saglanmustr. Asetonitrilsiz hareketli fazla (pH: 3,7)
enjeksiyondan dnce 1 saat dengeye ulasma ve kolon sartlandirma saglanmustir.

3.2.4. M etot Gélistirme

Olusan pik girisimlerini 6nlemek amaciyla ph ayarlamada kullamlan stlfarik
asit ve hidroklorik asit yerine diger zayif ve glclu asitler sira ile denenmis ve olusan
pikler incelenmistir. Asit iyonlarimin alikonma slrelerine gbére en uygun asit
iyonunun belirlenmesine calisilmistir.

MTBE' nin sudaki c¢ozunurligli cok buyuk oldugu icin 15 mL’ lik
ekstraksiyonlarin sayisi arttirilmustir.

Hazirlanan MCAA, DCAA, TCAA karisim c¢ozeltileri stok cozeltileri 50
ppm, 10 ppm, 5ppm olarak enjekte edilmistir. Enjeksiyonda MCAA * in aikonma
zamam 2,8 dk; DCAA 5,11 dk olarak gozlenmistir. TCAA piki gozlenememistir.
Gain 0,1 ps/cm; Range 2 ayarlanarak yapilan enjeksiyonda TCAA pikleri

gozlenmistir.
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3.2.5. Yontem

Tablo:3.3. Analiz Y 6ntemi

P

HCL ILE pH AYARI (PH: 0,5)

ORNEK (ml)

MTBE ILE EKT. (*2)

EK STRAK SIYON

v

ORGANIK EKSTRAKT

REAKTIF SU (*2)

EKSTRAK SIYON

A

SULU EKSTRAKT

A 4

IC ANALIiZ
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3.2.6. Himik Madde K lorlama

DOC miktar1 bilinen himik madde c¢ozeltisinden Reverse Osmoz siyu ile
seyreltilerek farkli konsantrasyonlarda ¢Ozeltiler hazirlanir. Hazirlanan ¢ozeltilere
fosfat tampon c¢ozeltisi ( 110 g Na H,PO4 + 70 g KH,PO4 /L ) eklenir .Hazirlanan
cozeltilerde her 3 mg DOC igeren 100 mL lik ¢ozelti icin 6 mL fosfat tampon
cozeltisi eklenir ve daha sonra 10 mg serbest klor oalacak sekilde klorlanir. Klorlama
isleminden sonra 48 saat bekletilir. 48 saaat sonunda 41,4 mg N&SOs ile reaksiyon

durdurulur.
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4BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Uygun Hareketli Fazin Belirlenmes

4.1.1 pH: 4,0 Asetonitrilli Hareketli Faz ile Calisma

Bu calismada uygun hareketli fazin belirlenmesine yonelik calismalar
yapilmustir. 2,5 mM Ftalikanhidrit ve 2,4 mM’ ik TRIS (trihidroksimetilaminometan)
karisimina 40 ml asetonitril ilave edilmis ve 50 ppm mono, di ve trikloroasetikasit
karisimi IC ile piksel olarak gozlenmistir.Hazirlanan hareketli faz pH degeri 4,0
olarak olculmustr.

Alinan piklerde her Ug kloroasetik asit yapist gozlenmistir. Bu ¢ozeltiden yola
cikarak farkli konsantrasyon araliklarinda hazirlanan mono, di ve trikloroasetik asit

karisimint igeren seyreltik ¢ozelti pikleri incelenmistir. ( Ek: 1)

Alinan pikler:

Pik:10000 50 ppm karisim ¢ozelti
Pik:10002 10 ppm karigim ¢ozelti
Pik:10003 100 ppm karisim ¢ozelti
Pik:10004 5 ppm karisim ¢ozelti

4.1.2. pH: 4,0 Astonitrilsiz Hareketli Faz ile Calisma

Bu calismada uygun hareketli fazin belirlenmesine yonelik calismalar
yapilmistir.2,5 mM Ftalikanhidrit ve 2,4 mM’lik TRIS (trihidroksimetilaminometan)
karisimina asetonitril ilave edilmeden hareketli faz hazirlanmistir. 50 ppm
monokloroasetikasit, dikloroasetikasit ve tTrikloroasetikasit karigimi ve her bir
kloroasetik yapisi igin yine 50 ppm' lik ¢ozeltiler IC ile pikleri incelenmistir.

Hazirlanan hareketli faz pH degeri 4,0 olarak dl¢tlmustir. Alinan piklerde her
¢ Kloroasetik asit yapisi gozlenmistir. ( EK:2)
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Alinan pikler:

Pik:20000
Pik:20002
Pik:20003
Pik:20004

50 ppm karisim ¢ozelti

50 ppm MCAA ¢ozeltisi
50 ppm DCAA c¢ozeltisi
50 ppm DCAA c¢ozeltisi

4.1.3. pH 3,7 Asetonitrilli Hareketli Faz ile Calisma

Bu calismada uygun hareketli fazin belirlenmesine yonelik calismalar
yapilmistir. 2,5 mM ftalikanhidrit ve 2,1 mM’ lik TRIS (trihidroksimetilaminometan)

karigitmina 20 ml asetonitril ilave edilmis ve 50 ppm monokloroasetikasit,

dikloroasetikasit ve trikloroastikasit karisimi 1C ile piksel olarak gdzlenmistir.

Hazirlanan hareketli faz pH degeri 3,7 olarak 6lcilmistr.

Alinan piklerde her U¢ kloroasetik asit yapisi gbzlenmistir. Hazirlanan mono, di

ve trikloroasetik asit gozeltilerinin pikleri incelenmistir. ( Ek:3)

Alinan Pikler:

Pik:30000
Pik:30001
Pik:30002
Pik:30003
Pik:30004

Saf su

50 ppm MCAA ¢Ozeltisi
50 ppm DCAA c¢ozeltisi
50 ppm DCAA c¢ozeltisi
50 ppm karisim ¢ozelti

4.1.4. pH 3,7 AsetonitrilsizHareketli Fazile Calisma

Bu calismada uygun hareketli fazin belirlenmesine yonelik calismalar
yapilmustir. 2,5 mM Ftalikanhidrit ve 2,1 mM’ ik TRIS (trihidroksimetilaminometan)

karisimina asetonitril ilave edilmeden hareketli faz hazirlanmistir. 50 ppm
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monokloroasetikasit, dikloroasetikasit ve trikloroastikasit karisimi I1C ile piksel
olarak gbzlenmistir. Hazirlanan hareketli faz pH degeri 3,7 olarak 6l¢llmuUstdr.

Alinan piklerde her Gg¢ kloroasetik asit yapisi gozlenmistir. Hazirlanan
monokloroasetikasit, dikloroasetikasit ve trikloroastikasit c¢ozeltileri de ayr1 ayri
piksel olarak incelenmis; aynm zamanda da 10 ppm ve 5 ppm seyreltik karigim
¢Ozelti pikleri incelenmistir. ( Ek:4 - 6)

Alinan Pikler:

Pik:40000 50 ppm MCAA ¢ozeltisi
Pik:40001 50 ppm DCAA c¢ozeltisi
Pik:40002 50 ppm TCAA c¢ozeltisi
Pik:40003 10 ppm karisim ¢ozelti
Pik:40004 5 ppm karisim ¢ozelti

4.2 Yizme Havuzlarindan ve igme Suyu K aynaklarindan Numune Alma

Ozellikle Akdeniz sahillerinde 30.000 m® havuz suyunun oldugu ve bunlarin
yaridan fazlasimin ise sivi kloru, yaz sezonu boyunca havuz sularinda yuksek
miktarda serbest klor gozlenmesi amaciyla ¢ok miktarda kullandiklari; arastirilmalar
neticesinde tespit edilmistir. Sivi kloru tercih etmeyen havuzlarda ise gesitli
markalarda grantl klor kullanimi oldugu gézlenmistir. Bu yizme havuzlarinin gogu
da yine sivi klor ile haftalik ya da bazen daha sik periyotlarla sivi klor ya da grantil
klorla soklama yapmaktadir. Bu soklamalar kritik noktada klorlama prensibine dayal:
uygulamalardir. Granil klorla soklama yapilan havuzlarda ise genelde %90 lik
klorlar tercih edilmektedir. Y anlis bir uygulama olmasina ragmen soklamaicin % 90
ik Kklor kullanan bazi havuzlarda serbest klor seviyesinin 5 ppm' i astigi
gbzlenmistir. Bagli klor miktarint dusirmek amaciyla yapilan havuz suyu
soklamalar1 yuziculer icin risk olusturmaktadir.

Numuneler ticari ve 0zel ylzme havuzlarindan ve farkli icme suyu

kaynaklarindan alinmustir. Numune aliminda 151k gecirmez 6zel cam siseler
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kullanmlmistir. Su alinir alinmaz Nova 60 Spektrofotometesi kullanilarak toplam klor
( Cly (f)+(b) ) , serbest klor (Cl, (f)) ve bagli klor ( Cl, (b)) , degerleri dlgUlmistur.
Yine aynt anda Testo 230 cihazi ile pH ve Testo 240 cihaz:i iletkenlik olgimleri
yapilmistir. TOC ( DOC) 6lgiimlerinin yapiimast ve uygun ekstraksiyon proseduri
icin 151ksiz ortamda ve +4 ° C da muhafaza edilmistir. Numunelerin TOC miktar:
Olcilmis ve bu degerlere gore olusturulmas: gereken standart himik madde
¢ozeltisinin TOC miktarinin ne olacagina karar verilmis ve uygun klorlama
calismalarina baglanmustir.

4.3.Standart Cozelti Hazirlama

4.3.1. HUmik Madde Standart Cozeltis Haairlama

200 ppm Humik madde eklenen standart ¢ozeltide 118.0877 ppm TOC miktar1 tayin
edilmistir.

Eldeki 6rnek ¢ozeltide TOC dagilim miktarlarina bakilarak 4 farkli konsantrasyonda
cozeltiler hazirlanmustir.

1.COzeltide; 12 ppm TOC
2.Cozeltide; 24 ppm TOC
3.Cozeltide; 36. ppm TOC
4.Cozeltide; 84 ppm TOC

4.3.2. Klorlu Himik Madde Standart Cozeltis Hazirlama
118 ppm TOC igeren standart ¢ozeltide klorlama isleminin yapilmasi igin ¢alismalar
yapilmis; bu calismalar yapilirken toplam klor, serbest klor ve bagli klor

miktarindaki degisimler spektrofotometrik yontemle takip edilerek en uygun
klorlama yontemi belirlenmistir. Standart ¢ozeltide bulunan toplam organik karbon
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( TOC) miktarimn tamaminin ¢ozints organik karbon (DOC) oldugu dustnilerek
klorlama islemi igin; 118 ppm TOC iceren birinci standart ¢ozeltiden hazirlanan
11,8 ppm, 22.16 ppm, 35,4 ppm ve 82,6 ppm ‘l1k standartlar kullanilmistur.

Klorlama calismalarinda sivi sodyum hipoklorit ¢ozeltisi , % 60 lik grantil klor
ve % 90 ‘lik grandl klorlarin kullanimi denenmistir. Klorlamada, piyasada mevcut
¢ farkli markadan, havuz sularinin sartlandirilmasinda kullanilmakta olan ve ticari
ambalajlarinda % 60 lik ve % 90 lik oldugu belirtilen ambalajlardan alinan grantil
klorlar kullamlmustir.

Ulkemizde icme ve havuz suyu dezenfeksiyonunda cogunlukla camasir suyu
olarak bilinen sivi klor yani sodyum hipoklorit ¢Ozeltisinin tercih edildigi
distnilerek Kklorlama isleminde oOncelikle sivi klorla yapilacak calismalara yer
verilmistir.

30 mg/lL DOC iceren himik madde cozeltisi hazirlanarak sivi klorla
klorlanmustir. Klorlamada 50 mL sivi klor kullanilmis ve ¢ozeltide 0,44 ppm serbest
klor gbzlenmistir. 48 saat bekletilen numunede 0,37 ppm serbest klor okunmustur.

Sivi klorla yapilan calismalar dogrusal sonucglar vermediginden grantl klorla
calismalara devam edilmistir.

100 mL Reverse Osmoz suyuna 0,03 gr % 60 lik grandl klor eklenmis yarim
saat karanlikta bekletildikten sonra klor olgumleri alinmistir. Bu ¢zeltide okunan
klor degerlerine gore 2,02 ppm serbest klor, 2,06 ppm toplam klor ve 0,04 ppm bagli

klor oldugu gozlenmistir.
4.3.3. Klorlu Himik Madde Standart Cozeltilerinin IC Analizi

Klorlama c¢ozeltilerinin  belirlenmesinden sonra himik madde standart
cozeltileri klorlanmis ve ekstraksiyon prosedird uygulanmustir. Y 6nteme uygun
olarak 4 farkli konsantrasyonda DOC ve klor igeren himik madde ¢ozeltileri pH<
0,5 * e HCI ile ayarlanmistir. MTBE ile 2 kez ekstrakte edilmis ve IC ‘ cihazina
enjekte edilmistir. Gozlenen piklerde SO, pikleri DBP' s piklerinin gézlenmesine
engel olmustur. Pik girisimlerinin 6nlenmesi icin farkl asit iyonlar1 kullamlarak pH
dustrdlmis ve minimum asit iyon konsantrasyonlarinda ekstraksiyon yodntemi
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uygulanmis ve numunelerin enjeksiyonu tekrarlanmustir. Tekrarlanan enjeksiyon
calismalart sonucundaki pik verileri incelenmis ve yorumlanmistir. Suppressorsuz
dedeksiyonlu IC ile yapilan ¢alismalar pik girisimleri ile sonuglanmustur.

Olusan asit iyon piklerinin alikonma sireleri incelenmis ve asit iyonlarinin
girisiminin onlenmesi igin farkli yontemler denenmistir. Asit iyonlarimin ortamdan
uzaklastiriimas: icin calisilmis ancak MCAA, DCAA ve TCAA piklerinin
olusumunda saglikli sonuglar alinamamustir.

Tablo 4.1. Su Numunelerinde ve Himik Madde Cozeltisinde TOC Olguimleri

Numune Ortalamappm C Standart Sapma
Hilton SA 82,1846 2,9743
Baskent Ozel Okulu 33,2715 4,4598
CukuroavaUni. 16,7339 0,4498
Atatirk Y.Havuzu 11,3608 0,8409
Flamingo 4 Sitesi Y .Havuzu 92.3689 2,9796
Oktar Kardelen Sitesi Y. Havuzu 94,3215 2,9896
Catalan Baraj1 icme Suyu 9,9521 1,5172
Musluk Suyu 15,7040 0,4856
Artezyen Kuyu Suyu 10,6615 1,1457
Siselenmis icme Suyu 9,7654 1,4258
Himik Madde Cozeltisi 118,0877 2,0376
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Tablo: 4.2. Su Numunelerinde pH, iletkenlik ve Klor Olgtimleri

Su Numunesi pH | Iletkenlik | Toplamklor | Serbest klor Bagli klor
(ns'cm) (f) + (b) () (b)
(ppm) (ppm) (ppm)
Hilton SA 7,14 | 496 0,54 0,44 0,10
Baskent Ozel 7,24 | 541 0,32 0,24
Okulu
CukuroavaUni. | 8,22 | 455 1,61 1,48 0,13
Atatirk 7,45 | 540 2,39 2,27 0,12
Y .Havuzu
Flamingo 4 7,56 834 4,22 3,12 1,10
Sitesi
Y .Havuzu
Oktar Kardelen | 8,16 | 756 1,86 0,57 1,29
Sitesi Y.
Havuzu
CatalanBaraji | 7,26 | 568 0,05 0,05 -
Icme Suyu
Musluk Suyu 7,53 | 578 0,07 0,04 0,03
Artezyen Kuyu | 8,24 | 956 0,06 0,06 -
Suyu
Siselenmis 6,82 | 316 Gozlenmedi Gozlenmedi | Gozlenmedi

Icme Suyu
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5.1. Suppressorsuz Dedeksiyonlu IC Analizile DBP' s TayinindeY 6éntem
Gelistirme Calhismalary

5.1.1. Model Bilesik Olarak Himik Madde Kullanim

Haloasetik asit bilesiklerinin sivi-sivi ekstraksiyonu ve I C ile tayininden 6nce,
model bilesik olarak TOC: 200 mg/L olacak sekilde himik madde cozeltisi
hazirlanarak klorlama islemi yapildi. Ancak klorlama sonucu haloasetik asitler

5.1.2. Farkh Kaynaklardan Su Numuneleri Alma

Yapilan caligmalarda klorla dezenfeksiyon sonucu olusan DBFP s 1n
suppressorsuz  dedeksiyonlu IC andlizinin  ainan farkli su  Orneklerinde
gbzlenebilmesi hedeflenmistir. Numune aliminda ¢ok sayida yizme havuzu igin 6n
arastirma yapilmis ve uygun numune kaynaklari tespit edilmistir. Arastirmalarda
klorla sartlandirma yapan yizme havuzlarimin sivi klor ve granil klor kullammina,
ylzme havuzu filtrasyon sistemine, kullanilan klorun menseine, ylzict sayisina, su
karaktarine havuz su kapasitesine bagli olarak uygun numune saglanacak yizme
havuzlar: tespit edilmistir. Numune alma yuzlcllerin en ¢ok bulundugu, hava
kosullarinin en sicak oldugu zaman dilimlerinde gerceklestirilmistir. Y Uzme
havuzlarinda yapilacak calismalar icin alinan su 6rneklerinde sivi klorla ve grandl
klorla sartlandirma saglayan farkli kapasitede ve farkli kullamci sayisina sahip
havuzlar secilmistir.  Ornek zenginligi saglanmasi amaciyla 6zel okul havuzu, otel
havuzu , ticari havuz ve devlete ait havuzlardan su numunesi alinmstir. igme
sularinda yine barg] aritma sistemi c¢ikisindan, muslik suyundan, artezyen kuyu
suyundan ve siselenmis icme suyundan numuneler alinarak o6rnek cesitliliginin
saglanmasi  hedeflenmistir. BoOylece farkli su karakterleri icin calismalar
yapilabilecek ve yontem gelistirme calismalar1 zenginlesecektir.

Numunelerin iletkenlik, pH, DOC, serbest ve bagli klor degerleri ve numune
sartlandiriimasinda kullanilmis olan klorun yapisi, grnaill ya da toz klor olmasi
supressorsuz dedeksiyonlu 1C analiz yonteminin gelistirlmesinde yorumlanmasinda
basamak olusturacag: dustntlmustr.
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5.1.3. Ekstraksiyon ve Pik Girisimleri

Dezenfeksiyon yan Urtnlerini ( DBP's) ylUksek miktarda icerdigi distintlen
secilmis ornekler calismalarda 6n planda tutulmustur. Y ontem uygulanmis ancak
MCAA, DCAA, ve TCAA piklerinin alikonma araliginda, asit iyonlarindan
kaynaklanan pik girisimlerin oldugu gozlenmistir. Y dntemin gelistirlmesi amaciyla ;
ektraksyonda pH < 0,5 ortamim saglamak icin Onerilen HCl yerine farkli asitler
kullanmlmis ve piklerde olusan girisimlerin dnlenmesine ¢alisilmstir.

Ektraksiyon asamasinda kullanilan asit iyonlarindan kaynaklanan girisimlerin
farkli asit iyonlariyla da tekrarlanmustir. Asitlendirmede farkli asitlerle
(H3PO4, HCIO4, HCI ) yapilan pH distrme calismalart neticesinde elde edilen
piklerde de girimismlerin oldugu gozlenmistir.

Ekstraksiyon islemi su numunelerinin numunelerin normal pH degerlerinde
ve asit iyon konsantrasyonu ve asit iyon karakterleri degistirilerek tekrarlanmustir.
Yapilan calismalarda ve elde edilen piklerin incelenmesi sonucunda pik
girisimlerinin farlki asit iyonlarinin minimum konsantrasyon araliginda oldugu halde
enjeksiyon ortaminda olmasi ile olusacag: kesinlesmistir. Ektraksiyon yapilmadan
numune IC cihazina direk enjekte edilmis calismalar tekrarlanmis ve piklerde
dezenfeksiyon yan Urtnlerinin gozlenebimesi hedeflenmistir. Ektrakte edilmemis su
numunelerinde MCAA, DCAA ve TCAA pikleri gozlenememistir.

Standart ¢Ozeltilerde ve su numunelerinde mikrodalga firin kullanilarak
numunelerin  kaynama noktasina ulasmadan enjeksiyona hazirlanmast igin
calisilmistir. Elde edilen piklerde sadece TCAA pikinin gozlenmesi saglanmis ancak
kabul edilebilir simirlarda bulunmamustir. Klorlu hiimik madde standart ¢ozeltilerde
de Onceden yapilan bu calismalarda aym sonuclarin alinmis olmasi nedeniyle pik
girisimlerinde suppressorsuz dedeksiyonlu 1C analizlerinin verimli  sonuclar
vermeyecegine karar verilmistir. 5 ppm* e kadar standart MCAA, DCAA ve TCAA
piklerinin gbzlenmis olmasi su numunelerinde bulunan dezenfeksiyon yan
Urdnlerinin 5 ppm in altinda oldugu yorumunu getirmistir. Bu sonuglar tanimlanabilir

nicel degerler olamayacak kadar yuksek bulunmustur.
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Klorla dezenfeksiyon sonucu olusan DBFP' s larin tayininde ekstaksiyonsuz
yapilan IC analizleri kabul edilebilir araliklarda MCAA, DCAA ve TCAA tayini igin
uygulama aanna sahip degildir. Yapilan calismalar gostermistir ki su
dezenfeksiyonunda kullamilan klorlama yontemlerinde sivi ve grandl Klor
kullanimina bagli olarak olusan DBP’ s larin suppressorsuz dedeksiyonla IC analizi
icin yuksek seviyelerde dezenfeksiyon yan Urini iceren standartalarda gozlenmesi
pH < 0,5 ortaminin saglanmasi igin uygulanan asit iyonlarinin olusacak iyon piklerini
kapatmasi nedeniyle uygulama alamna sahip degildir.
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