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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ULUTAN BARAJI ICME SUYU ARITMA TESISLERINDE TRIHALOMETAN
POTANSIYELININ MEVSIMSEL PROFILININ CIKARILMASI

Gokhan AKYUZ

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Damismani: Dog. Dr. Kadir OZDEMIR
Haziran 2019, 45 sayfa

Bu c¢alismada Dogal organik madde igeren yiizey sularinin klorlanmasi sonucu meydana gelen
trithalometan (THM) konsantrasyonlarinin mevsimsel degisimi arastirilmistir. Calisma alani
olarak Zonguldak Ulutan Baraj1 se¢ilmistir. Uluatan Barajindan alinan ham su numunelerinde
sirast ile TOK, UVass, SUVA gibi organik maddeyi temsil eden parametrelerin analizi
yapilmistir. Buna gore TOK miktar1 5,37 mg/L ile 4,84 mg/l, UV2ss degerleri 0,16 ile 0.118
cm™ ve bunlara bagh olarak SUVA degerleri ise 3,26 L/mg.m ile 2,27 L/mg.m arasinda
bulunmustur. Diger yandan Ulutan baraj suyu numunelerinin klorlanmas1 sonucunda en yiisek
THMOP degeri (349,89 ng/L) kis ayinda olgiilirken en diisik THMOP (214,36 pg/L) yaz
aymda tespit edilmistir. Bagka bir ifade ile; SUVA degeri (3,26 L/mg.m) en yiiksek olan
hidrofobik DOM igeren su numunelerinin klorlanmasi neticesinde meydana gelmisir. Buna
karsilik en digik THMOP (214,36 pg/L) ise SUVA degeri (2,27 L/mg.m) en diisiik olan

hidrofilik DOM igeren su numunelerinin klorlanmasi sonucu meydana gelmistir.



OZET (devam ediyor)

Labaratuvarda yapilan koagiilasyon deneylerinde ise en yiiksek TOK giderimi Aliiminyum
stilfat(Aliim)(Al2(SOa4)3) ve Polialiiminyum kloriirf(PAC) koagiilantlar1 kullanilarak THM,
TOK giderim miktarlar1 arastirilmigtir. Aliim kullanilan su numunelerinde en yiiksek TOK
giderimi kig ayinda TOK degeri 4,9mg/I’den 2,11 mg/l’ye, UV2s4 degeri ise 0,16 mg/l’den
0,068 mg/I’ye dismiistir. TOK giderim verimi %56, UV2ss giderimi %57,5 olarak
bulunmustur. Bu sonuglara bagli olarak giderilen THMOP oranlar1 (%57) en yiiksek aliim
(100 mg/l) dozunda ve kis ayinda goriiliirken en diisiik THMOP giderimi (%41,21) ayn1 aliim

dozunda sonbahar ayinda goriilmiistiir.

PAC koagiilant1 kullanilan numunelerde ise en yiiksek deger TOK giderimi kis ayinda
5,37mg/I’den 3,99 mg/lI’ye, UVass4 degeri ise 0,122 mg/lI’den 0,079 mg/I’ye digmiistiir. TOK
giderim verimi %41, UV2s4 giderimi %51 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara bagli olarak
giderilen THMOP oranlar (%46,82) en yiiksek aliim (100 mg/l) dozunda ve kis ayinda
goriiliirken en diisik THMOP giderimi (%32,38) aym: aliim dozunda sonbahar ayinda

gorilmiustir.

Bu ¢alismada elde edilen en 6nemli sonuglarindan biri, en yiiksek THMOP degeri hidrofobik
organiklerin klorlanmasit neticesinde goriiliirken, hidrofilik organiklerin  klorlanmasi

sonucunda daha diisiik konsantrasyonlarda THM meydana geldiginin ortaya konulmasidir.

Anahtar Kelimeler: Trihalometan, Dezenfeksiyon Yan Uriinleri, Dogal Organik Madde,

Icme Suyu Kaynaklari

Bilim Kodu: 615.02.01
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Department of Environmental Engineering
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In this study, seasonal variation of trihalomethane formation concentrations resulted from
chlorination of surface waters containing natural organic matter is investigated. Also, Ulutan
Dam in Zongudak was used as a study area in this study. First of all, the analyzes of total
organic carbon (TOC), UV absorbance at 254 nm wavelength (UVa2s4) and Specific UV
Absorbance (SUVA) known as surrogate parameters for organic matters have been
performed at Ulutan Dam water samples in four seasons, respectively. Accordingly, the
amount of TOC was 5.37 mg / L to 4.84 mg / L, the UV2s4 values were 0.16 to 0.118 cm™,
and accordingly the SUVA values were 3.26 L / mg.m to 2.27 L / mg.m. On the other hand,
the highest THMOP value (349.89 ng / L) was measured in winter and the lowest THMOP
(214.36 png / L) was determined in summer as a result of chlorination of Ulutan dam water
samples. In other words; The result of chlorination of water samples containing hydrophobic
DOM with the highest SUVA value (3.26 L / mg.m). In contrast, the lowest THMOP (214.36
ng / L) was the result of chlorination of water samples containing hydrophilic DOM with the
lowest SUVA value (2.27 L / mg.m).



ABSTRACT (continued)

Coagulation experiments in the laboratory, the highest TOC removal was investigated by
using THM and TOC removal by using Aluminum sulphate (Alum) (Al2(SO4)3) and
Polyaluminium chloride (PAC) coagulants. The highest TOC removal of water samples from
alum was decreased from 4.9mg / L to 2.11 mg / L in winter and UV2s4 value from 0.16 mg /
L to 0.068 mg / L in winter. The TOC removal efficiency was 56% and UV254 removal was
57.5%. Based on these results, the remitted THMOP rates (57%) were highest in the dose of
alum (100 mg / L) and in winter, while the lowest THMOP removal (41.21%) was observed

in the same alum dose in autumn.

In PAC coagulant samples, the highest TOC removal was decreased from 5.37 mg / L to 3.99
mg / | in winter and the UV2s4 value decreased from 0.122 mg / L to 0.079 mg / L. The TOC
removal efficiency was calculated as 41% and UV2s4 removal as 51%. Based on these results,
THMORP rates (46.82%) were highest in alum (100 mg / L) and in winter, while the lowest
THMOP removal (32.38%) was in autumn. One of the most important results obtained in this
study is that the highest THMOP value is seen as a result of chlorination of hydrophobic
organics, but it is revealed that lower concentrations of THM are formed as a result of

chlorination of hydrophilic organics.

Keywords: Trihalomethanes, Disinfection by-products, Natural organic matters, Drinking

water resources

Science Code: 615.02.01
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BOLUM 1

GIRIS

Klor biitlin diinyada yaygin bir sekilde kullanilan dezenfektanlardan biridir. Klorlama islemi
genellikle su igerisinde bulunan hastalik yapici (patojen) mikroorganizmalarin giderilmesi
amaciyla gerceklestirilmektedir. Nehir, gol gibi dogal organik maddeleri (DOM) iceren i¢cme
suyu kaynaklar1 veya yiizeysel su kaynaklar1 kullanildigi zaman insan sagligi iizerinde
kanserojenik etkisi olan dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) meydana gelmektedir. Bu
dezenfeksiyon yan iriinleri sinifinda trihalometan (THM) ve haloasetik asitler (HAA) en
onemli grubu olusturmaktadirlar. THM olarak adlandirilan dezenfeksiyon yan iirlinleri
kloroform, dibromoklorametan, bromodiklorometan ve bromoform olarak dort farkli
bilesikten meydana gelmektedir. THMler ilk olarak kloroform olarak Rook (1974) tarafindan
kesfedilmistir. Insan saghg igin zararli olan bu bilesiklerin kullanimi igin 1979 yilinda
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst (USEPA) tarafindan bir simirlama
getirilmistir. Daha sonra USEPA tarafindan ¢ikarilan dezenfektan/dezenfeksiyon yan iiriinleri
(D/DYU) yoénetmeliginde maksimum THM kirletici miktar1 80 ug/L, HAA igin ise bu deger
60 pg/L olarak belirlenmistir. Avrupa Birligi standartlarinda (EECD 1998) ise THM limiti
100 pg/L olarak yeralmaktadir. Ulkemizde ise TS-266 Igme Suyu Standartlarinda ise THM
limiti 100 pg/L olarak belirlenmistir.

Bu ¢alismanin amaci igme suyu kaynaklarinda bulunan farkli yapidaki dogal organik
maddelerin  (DOM) klorlanmast sonucu meydana gelmesi muhtemel trihalometan
konsantrasyonlarinin belirlenmesi ve mevsimsel bazda degisimlerinin izlenmesidir. Bu

baglamda calisma alan1 olarak Zonguldak Ulutan baraji sec¢ilmistir.






BOLUM 2

LITERATUR CALISMASI

2.1 DOGAL ORGANIiK MADDELER

Tiim ylizeysel, yer alt1 sularinda hatta yagmur suyunda bile bulunabilen Dogal Organik
Maddeler, komplex biyotik ve abiyotik reaksiyonlar sonucu olugmaktadirlar. Dogal Organik
Maddeler yapisinda makro molekiiler humik yapilar, proteinler, yaglar, karboksilik asitler,
aminoasitler, karbonhidratlar, hidrokarbonlar ve kiigiik molekiil agirlikli hidrofilik asitler gibi
organik maddeleri igeren heterojen karisimdirlar (Aiken vd. 1985, Malcolm 1985, Thurman
1985a, Hayes vd. 1989, McKnight ve Aiken 1998).

DOM su ortaminda meydana gelen bazi biyojeokimyasal siire¢lerden(karbonun alg ve sudaki
bitkiler tarafindan baglanmasi, organik maddelerin biyolojik olarak bozunmasi ve doniisiimii,
stvi ve kati fazlar arasindaki dagilim, 15181 kullanarak bozunma (fotodegredasyon) ve
oksidasyon gibi siiregler) etkilenmektedir (Aiken ve Cotsaris 1995). Ek olarak yagmur
sularinin ylizeysel tasinimi, sedimentden diflizyon, canli veya cliriimiis bitkiler, toprak ve
bitki kalintilarida dogal sulardaki organik madde icerigine katkida bulunurlar (Schnitzer ve
Khan 1978; Krasner vd. 1996b).

2.1.1 DOM Siniflandirmasi

Dogal Organik Maddeler temel olarak hiimik ve hiimik olmayan maddeler olarak ikiye
ayrilmislardir. Hiimik maddeler daha ¢ok fenolik ve karboksilik bilesikler igeren aromatik
yapilardan meydana gelmektedirler. Hiimik olmayan maddeler ise uzun zincirli diigiik
molekiiler agirliga sahip yaglar, karbonhidratlar ve aminoasitler gibi bilesikleri
icermektedirler. Bunula beraber hiimik maddeler hidrofobik yapida olup yiiksek molekiiler
agirlikli organik maddeleri igermekte ve hiimik olmayan maddeler ise daha ¢ok hidrofilik

yapida olup yag, protein gibi diisiik molekiil agirlikli yapilardan meydana gelmektedirler.



Bununla beraber hiimik maddeler farkli pH araliklarinda suda ¢oziinebilirliklerine gore hiimik
asit ve fulvik asit gibi fraksiyonlara ayrilabilmektedirler. Bagka bir ifade ile hiimik asitler pH
1-2 gibi kuvvetli asidik degerlerde ¢okelmekte olup fulvik asitler ise daha genis pH
araliklarinda(pH 4-10) su igerisinde ¢oziinmektedirler. Bununla beraber DOM’larin iiglincii
bir fraksiyonu olan huminler ise tiim pH degerlerinde ¢o6ziinmezler(Aiken vd. 1985,
MacCarthy ve Suffet 1989, Gaffney vd. 1996). Dogal organik maddelerin siniflandirilmasi
Sekil 2.1°de verilmistir.

Dogal Organik Maddeler

| Hidrofobik | Hidrofilikc
‘ Amiyonilc } | Notral | | Asnivonile | | Nétral YUK
Humik Asit Hidrokarbonlar Karbolksilik Amino Asitler O.RI“I.K_
Fbvilke Asit Taninler Asit Peptidler BILESIK
Aromatilkc Poliironilc Asit K arbonhidratlar SINIFLARI
Asminler
Rezorsinol Aspartik Asit Glism MODEL
Tanik Asit Ghatamik Asit Lokin BILESIKLER
Serin
Mannoz
Ksiloz

Sekil 2.1 Dogal organik maddelerin siniflandirilmasi (Leenheer ve Croue 2003).

2.1.2 Hiimik ve Hiimik Olmayan Maddeler

Diinya capinda organik maddelerin %350’si okyanus ve tatli su kaynakli olmakla birlikte

toplam organik karbon rezervinin %251 hiimik iceriklidir (Ozden 2002).

Hiimik ve fiilvik maddelerin benzer yanlar1 oldugu gibi benzer olmayan yanlari da mevcuttur.
Fiilvik asitlerin molekiil agirliklar1 200-1000 gr arasinda iken hiimik asitlerin molekiil
agirliklar1 200.000 gr’a kadar yiikselebilmektedirler. Fiilvik asit daha fazla fonksiyonel grup
icerebilmektedir (COOH'l, OH?, C-0). Hiimik asitle fiilvik asit arasinda farkliliklar olmasina



karsin hiimik asit her iki bilesigi de ifade edecek sekilde kullanilmaktadir. Cizelge 2.1°de

hiimik ve fiilvik asitlerdeki temel elementler gosterilmektedir (Harman 2006).

Cizelge 2.1 Hiimik ve fiilvik asitlerdeki temel elementler gosterilmektedir (Harman 2006).

Element | Hiimik Asit %100 Fiilvik asit 2100 kuru
kuru agirhk agirhk
C 50-60 40-50
H 4-6 4-6
O 30-35 44-50
N 2-6 <1-3
S 0-2 0-2
Toprak Organik Maddesi
Dontsmez madde
Tam
Dénusiam
Haumik Madde Humin
(suda ¢ézunar) (suda gtziinmez)
Falvik Asit Hamik Asit

(Asitte ¢ézunur) (Asitte gbzunmez)

Sekil 2.2 Hiimik madde ¢esitleri (Topal 2011).

Hiimik asitlerin model yapist Sekil 2.3’de gosterildigi gibi kuin yapilari, kdprii gorevi goren
nitrojen ve oksijen bilesikleri, COOH gruplari, serbest ve baglh fenolik gruplarindan
olusmaktadirlar (Atesli 2006).



LL.\—Z—’
xe

3 3-)_
R~ |

~
=

Sekil 2.3 Humik asit model yapisinin semasi (Zularisam vd. 2007).

Filvik asitler hiimik asitlere goére daha az karbon icerir ve daha fazla oksijen
tutabilmektedirler. Fiilvik asitler daha fazla fonksiyonel gruba (6zellikle COOH) sahip
olabilmektedirler. Fiilvik asitlerin toplam asiditeleri (900/1400 meq/100 g) hiimik asitlerden
(400/870 meq/100 g) daha fazladirlar (Soylu 2011).

Fiilvik asitlerin kuramsal model yapisi (Buffle Modeli) Sekil 2.4’de gdsterilmektedir (Atesli
2006).

OH COOH CH;OH

HOOC CHa ,CH CHj

¢’ e

1 tH,—cooH
HOOC CH, CHOH

COOHOH  CHi fﬁ “COOH
Sekil 2.4 Fiilvik asitlerin Buffle model yapis1 (Atesli 2006).
2.1.3 Hiimik Maddeler
Hiimik maddeler genel olarak; dogal olarak meydana gelen, biyojenik, saridan siyaha

degisebilen renkte, yliksek molekiil agirlikli ve kararli heterojen organik yapilardadirlar
(Aiken vd. 1985).



Akuatik humik maddelerin baskin yapilarinin gegmiste esas olarak aromatik oldugu kabul
edilmekteyken son zamanlarda yapilan ¢alismalarda *C-NMR calismalari, alifatik yapilarin

da oldugunu gostermislerdir (Harman 2006).

Aromatik bilesenler tek halkali yapilar olup halka iizerinde 3. ve 5. konumlardaki hidrojenler
diger gruplar ile yer degistirebilmekte, boylelikle makro molekiiliin genislemesi i¢in gerekli

baglar kurulabilmektedir (Hayes vd. 1989).

Himik maddeler baslica oksijen ve azot iceren gruplarla capraz bagh alkil/aromatik
iskeletlerden olusmaktadirlar. Bu yapilardaki temel fonksiyonel gruplar: karboksilik asit,
fenolik ve alkolik hidroksil, metoksil, karbonil, metil, keton ve kinondur (Harman 2006).

Sekil 2.5°de COK’a bagl ylizey sularinda buluanan DOM’un fraksiyonu gosterilmistir.

Amnincasitier Hidrokarbonlar 194

Karboksilik Karbonhidratlar 3%
asitler 10%
7%

.

Hidrofobikler

Hidrofilikler
30%

Sekil 2.5 COK’a bagli yiizey suyunda DOM’un fraksiyonu (Harman 2006).

Hiimik maddeler, humik asit, fulvik asit ve huminler olarak ii¢ grupta incelenmektedirler.
Fulvik asitlere gore daha fazla hidrojen, karbon, azot, siilfiir ve daha az oksijen i¢eren hiimik
asitler ve hiiminler benzer 6zellikler gostermektedirler. Diger yandan hiiminler, su igerisinde
cok az ¢Oziinen organik yapilardir. Akuatik hiimik maddelerin 6nemli ydnlerinden biri,
poliprotik asitler olmalar1 ve yapisal 6zelliklerinin birgogunun fenolik ve karboksilik gruplar
tarafindan belirlenmesidir. pH 5-8 araligindaki bir¢ok dogal suda fulvik ve hiimik asitler

organik polianyon formunda bulunmaktadirlar (Malcolm 1985).



Sulardaki ¢ogu hiimik maddelerin boyutunun kolloidal aralikta oldugu varsayilmaktadir.
Hiimik maddelerin halkali, uzun zincirli ve elektriksel yiiklerin tanecikler {izerinde farkl
bicimde dagildigi ¢ boyutlu dallanmis makro molekiillerden meydana geldigi
diistiniilmektedir. Akuatik fulvik asitlerin tahmini molekiiler agirligit 1000 Dalton civarinda
olmakta ve sulu film tabakasimin yari cap1 15 A% dan kiigiik olmaktadirlar (5-14 A° araliginda
degisir). Bununla birlikte, baz1 hiimik asitlerin agregasyonu sonucu olugmus koloidal organik
maddelerin molekiiler boyutlar1 20 ile 500 A° arasindadir. Sekil 2.6°da Hiimik maddelerin

baslica fonksiyonel gruplar1 verilmistir.

& Karbonil SOl 0
Karbokail —C
OH
. ~OH h .
Fenol ['_.;::;.]f Eter -C— 0 —C
Alkol -C-0H
O
Ester —C— O—C—R

Metoksil - O - CH;s

Sekil 2.6 Hiimik maddelerin baslica fonksiyonel gruplar1 (Harman 2006).

2.1.4 Hidrofilik Organikler

Yiizeysel sularda COK un yaklasik %20-30 ve yeralt1 sularindaki COK’ un yaklasik %50’sini
diisiik molekiil agirlikli hidrofilik yapili organik maddeler olusturmaktadir. XAD-4 reginesi
kullanilarak elde edilen COM fraksiyonu diisiitk molekiil agirlikli hidrofilik asitler olarak
tanimlanmaktadir. Akuatik fulvik asitlere gore molekiiler agirliklar1 daha disiik olup, ancak
her bir karbon atomu basina daha fazla asidik fonksiyonel gruplara sahiptirler. Hidrofilik
yapili organikler, akuatik hiimik maddelerin olusumunda ilk asama olan organik poliasitleri

icermektedirler (Harman 2006).



2.1.5 DOM I¢erikleri ve Miktarlar

Mulholland (1990) sucul ekosistemlerin biiyiikk ¢ogunlugunun, 0,5 ile 50 mg C/L arasinda
COK konsantrasyonuna sahip oldugunu ortaya koymustur. COK igerigi 3-6 mg/L olan renksiz
tatli su kaynaklarinda, COK’un ¢ogunlugunun (%40-50) fulvik asitlerden ve %4-10 hiimik
asitlerden olustugunu bulmuslardir (Malcolm 1991). Kanada, iskandinavya ve Kuzey Rusya
gibi organik maddelerce zengin ve renkli DOM igeren sularda COK konsantrasyonunun
artmasiyla hiimik maddelerin yiizdesi de artmaktadir (Malcolm 1991). DOM igeren su
kaynakalrinda amino asitler, COK’un %1-3’iinii olusturur (%0.5 serbest amino asitler ve %2-
3 hiimiklere bagli amino asitler). Thurman’a (1985a) gore bir nehirde bulunan COK ortalama
olarak %50’ye kadar hiimik ve %30’a kadar hidrofilik organiklerden olusmaktadir. Kalan
kisim, karbonhidratlar (9%10), amino asitler (%3), yag asitleri (%7) ve hidrokarbonlardir
(<%1) (Harman 2006). Sekil 2.7°de ABD’deki yaklasik 100 ylizeysel suyu ve 25 yeralti suyu
numunelerinden regine metodu kullanilarak elde edilen DOM fraksiyonlarinda COK’un

ortalama dagilimi gosteren sekli ortaya koymuslardir (Malcolm 1991).



Yiizeysel Sular

Hidrofilik Notraller

Hidrofobik Notraller
6%

__ Kirleticiler
0.5%

Diisak MA Asitler
A 25%
Fulvik Asit N\ oo

459

Hiimik Asit @)
5%

Yeralt Sulan

Himik Asit
1.5%

/  Fulvik Asit

13%

#0
5N . Hidrofobik Nétraller

4%,
Dsik MA Asitler
E0%,
]
I
_ Hidrfilik Néiraller
- 0%
i p
{ =
[
"\ Bazlar
T (b)

Sekil 2.7 ABD’deki yaklasik 100 yiizeysel su (a) ve 25 yer alt1 suyu (b) numunelerinden RAK
metodu kullanilarak elde edilen DOM fraksiyonlarinda COK’un ortalama dagilimi
(Malcolm 1991).
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2.1.6 DOM’un Karakterizasyonu ve Ozellikleri

Organik madde genel olarak, igerisinde temel madde karbon olmak {izere yaninda hidrojen
(H), nitrojen (N), oksijen (O) atomlarindan bir veya birkagini i¢ceren genis bir kimyasal madde
smifina verilen isimdir. Organik madde terimi onceleri canli organizmalardan kaynaklanan
bilesikler icin kullanilmaktayken giliniimiizde sentetik olarak elde edilen ve siilfiir, fosfor,
floriir, brom, klor, iyot gibi maddeleri de igeren ¢ok cesitli tiirde organik madde mevcuttur.
C,H,O,N atomlarin1 i¢ermesi organik madde oldugu anlamina gelmemekte, bu atomlari igerip
inorganik madde smifina giren bilesiklerde mevcut olmaktadir (CO,CO; ,CO32 , HCOs™
,CNY)(Ozden 2002). Kuvvetli karbon-karbon baglar1 organik maddeyi inorganik maddeden
aywran en temel Ozelliktir. Organik Dbilesikler fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine
siniflandirilabilmektedirler. Analiz metodlarinin ve aritma yontemlerinin gelistirilmesi

organik bilesiklerin 6zelliklerinin taninmasiyla artis géstermektedir.

2.1.7 DOM Giderim Yontemleri

Su arittmimda DOM ve klorlama sonucu olusan DY U’lerin gideriminde membran prosesler ve
adsorpsiyon vb. gibi yontemler kullanilmaktadir (Harman 2006).

+ Koagiilasyon

s Adsorpsiyon

% Membran prosesleri

% Ileri oksidasyon prosesleri
2.1.7.1 Koagiilasyon
Igme suyu aritimida Koagiilasyon - flokiilasyon prosesleri kolloidal veya partikiiler formda
organik ve inorganik kirleticileri gidermek amaciyla uygulanan en yaygin proseslerdendir. Bu
prosesler ile igme suyu aritiminda belli oranlarda DOM giderimi ve klorlama sonrasi olugan
DYU giderimi de gergeklestirilmektedir.

2.1.7.2 Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati yilizeyinde tutulmasina adsorpsiyon, tutunan

taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon denmektedir. Kati kismina adsorplayici
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(adsorbent), kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorben) adi verilir. Igme
suyu kaynaklarinda bulunan dogal organik maddeler ve klorlama sonucu meydana gelen
THM gibi DYU graniiler aktif karbon ve toz aktif karbon kullanilarak yiiksek oranlarda
giderilmektedir.

2.1.7.3 Membran Prosesleri

Membran Prosesi, sozii edilen ¢alismalarda etkili bir yontem olup, ilk olarak deniz suyundan
icme ve kullanim suyu elde edilmesinde uygulanmaya baslanmigtir. Mikrofiltrasyon, ultra
filtrasyon ve nano filtrasyon gibi membran filtrasyon yontemleri kullanilarak 6zellikle icme
suyu aritma tesislerinde klorlama sonucu olusan DYU etkili bir sekilde giderilebilmektedir.
Bu prosesler ya ana proses olarak ya da konvensiyonel aritmadan sonra kullanilan yardimei
proses olarak aritma tesislerinde kullanilmaktadir. Diger aritma prosesleri ile
karsilastirildiginda 6zellikle DOM gideriminde %90’dan daha yiiksek bir aritma verimi elde
edilmektedir (Soylu 2011).

2.1.7.5 ileri Oksidasyon Prosesleri

Son yillarda atik sularda bulunan toksik ve kalict 6zellikteki organik maddelerin birikimi
onemli bir sorun haline gelmektedir. Bu tiir atik sularin aritiminda, Kirleticilerin biyolojik
olarak parg¢alanamamasi nedeni ile klasik biyolojik aritma yontemleri yetersiz kalmaktadir.
Fizikokimyasal yontemler (koagulasyonfloklastirma, filtrasyon, aktif karbon adsorpsiyonu,
hava ile styirma) ise etkili olabilmelerine ragmen, kirleticinin bir ortamdan bagka bir ortama
gecirilmesinden dolayr pek tercih edilmemektedir. UV, UV/H202, O3/H202, O3/H202/UV,
H2O2/Feo+ (Fenton prosesi), UV/H2O2/Fe>+ (Foto-Fenton prosesi) gibi ileri oksidasyon
prosesleri DOM gideriminde son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadir bulunmaktadir

(Cokay ve Sengtil 20006).
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2.2 DEZENFEKSiIYON

fcme suyu aritma islemlerinde en ¢ok kullanilan yontemlerin basinda  klorlama yer

almaktadir.

2.2.1 Organik Maddelerin Klorlanmasi

Yiizeysel sularda havza yapisina, arazi yapisina bagli ve insan kaynakli olarak organik
maddeler bulunmaktadir. Organik maddeler sadece kuagiilasyonla giderilememekte aritma
tesislerinde bu islemlere ek dezenfeksiyon islemleri gerektirmektedir. Dezenfeksiyon
islemleri sonucu organik maddelerden dezenfeksiyon yan iriinleri olusabilmektedir (Yaman

2010).

2.2.2 Klorlama ve Klorlama Yan Uriinleri

Klorlama uygulama kolayligi ve yiiksek dezenfeksiyon verimi nedeni ile tercih edilen
yontemlerdendir. Ancak bazi yan etkileri mevcuttur. Yan etkiler ikiye ayrilmaktadir. Ilki
klorlama sonucu halojenlenmis dezenfeksiyon yan iirtinleri (THM ve haloasetik asitler gibi)
olusmasi ikincisi ise igme suyu sebekesi boyunca klorun kalict olmamasidir. Bunun nedeni
klor reaktifliginden dolayidir. Aritma tesisinde olusabilecek girisimlere karsin bir miktar
bakiye klor birakilsa dahi klorun aktif olmasindan dolay: 6l¢iim yapildiginda bakiye Klor
bulunamayacaktir. Bu da sebeke kacaklari, boru tahribatlar1 ve sebekeye atik su karigmasi gibi

durumlarda insan saglig1 i¢in tehlike arz etmektedir (Yaman 2010).

Klorlama proses olarak genellikle suya iki sekilde verilmektedir. Birincisi gaz formunda
ikinci yontem ise konsantre hipoklorit ¢ozeltisi olarak eklemektir. Gaz olarak verilip
tepkimeye girdiginde iki ¢esit asit olusmaktadirlar, bunlar Hipoklorit asit (HOCI) ve
Hidroklorik asit (HCIl)’dir. HOCI sularda genellikle pH<7,5 olan degerlerde bulunmakla
beaber OCI" ise genellikle alkali pH degerlerinde su igerisinde bulunan 6nemli serbest klor

iyonudur. Genel olarak organik maddenin klorla reaksiyonu:

Organik Madde + Serbest Klor — DYU (2.1)
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2.2.3 Klor Gazi1 Kimyasi

Klor gaz1 genellikle suya verildigi zaman asagidaki reaksiyonlar meydana gelir.

Clo+H,0 = HCI+ H™+CI (2.2)

Reaksiyon 18 °C sicaklikta saniyenin onda birinde meydana gelebilmektedir. Reaksiyon eger
bir su molekiiliinden ziyade OH™ iyonu ile CI" molekiilii reaksiyonu sonucu meydana geliyorsa
bu mekanizma en iyi reaksiyon hiz sabiti ile agiklanmaktadir. Bu reaksiyon asagida

verilmigtir.

Cl, + OH < HOCI1 +CI’ (2.3)

Iyonlarin ¢arpismasi sonucu reaksiyonu gosteren carpisma faktorii bu reaksiyonda 5x10 tiir.
Bir hipoklorit ¢ozeltisinin su i¢indeki hidrolizi sonucunda her zaman ortamda hipokloroz asiti

(HOC)) asidi bulunmakta bu mekanizma asagida denklemlerde verilmistir (Ozdemir 2009):

NaOCI + H20 — HOCI + Na* + OH" (2.4)

Ca(OCl); +2H,0—2 HOCI + Ca*2 + OH- (2.5)

2.2.4 Dezenfeksiyon Yan Uriinleri

Su icerisinde bulunan DOM’lar su kaynaginin sadece rengini, tadini, kokusunu degil aym
zamanda aritma tesisinde yer alan siirecleri etkilemektedirler(Aoustin ve dig. 2001, Leenher

ve Croue 2003, Rubia ve dig. 2008).

En 6nemli DYU bilesiklerinden olan THM’ler klorlanmis igme suyu Orneklerinde en fazla
miktarda bulunan ve uluslar arasi platformda iizerinde ¢ok sayida arastirma yapilan DYU’lerdir
(Golfinopoulos 2000). HAA’ler ise THM’lardan sonra klorlanmis igme sularinda bulunan ve
THM’lar gibi insan saglig iizerinde kanserojenik etkisi olan 6nemli bir DYU’diir. Bazi
arastirmacilar tarafindan yapilan deneysel ¢aligmalarda (Nissinen ve dig. 2002). Cizelge 2.2°de

igme suyu kaynaklarinin klorlanmasi sonucu meydana gelen énemli DY U verilmektedir.
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Cizelge 2.2 Igme suyunun dezenfeksiyonu sonucu meydana gelen dezenfeksiyon yan iiriinleri
bilesikleri (Singer 1999).

DYU Smufi Bilesenler Kimyasal Formiil
Trihalometanlar Kloroform CHCl;
Bromodiklorometan CHCL,Br
Dibromoklorometan CHCIBr;
Bromoform CHBr;
Haloasetikasitler Monokloroasetik asit CH-CICOOH
Dikloroasetik asit CHC1,COOH
Trikloroasetik asit CCLCOOH
Dibromokloroasetik asit CBr-.CICOOH
Monobromoasetik asit CH,BrCOOH
Tribromoasetik asit CBr:COOH
Bromokloroasetik asit CH,BrCICOOH
Bromodikloroasetik asit CH:BrCI12COOH
Dibromokloroasetik asit CH:Br2CICOOH
Haloasetonitriller Trikloroasetonitril CCl1;C=N
Dikloroasetonitril CHCI ,C=N
Siyanojen halidler Siyanojen kloriir CIC=N
Haloketonlar 1,1-Dikloroketon CHCL,COCH;
1.1,1- Trikloroketon CCLLCOCH;:
Oksihalidler Klorit ClO; -
Klorat Clos~
Bromat BrO; -~
Aldoketoasitler Glioksilik asit OHCCOOH
Piriivik asit CH:COCOOH
Aldehitler Formaldehat HCHO
Asetaldelut CH;CHO
Glikosal OHCCHO
Karboksilik asitler Format HCOO"
Asetat CH;COO"
Oksalat 00CCOo0™
Maleik asit 2-tert- Butilmaleik asit HOOCC(C(CH;) 3:=CHCOOH

Trussel ve Umpheres (1978), aldehit ve keton gruplarmin serbest klorla olan reaksiyonlar

sonucunda DCAA, TCAA ve kloroform igeren ¢ok sayidaki farkli DYU gruplarmin

olustugunu gostermislerdir. Bu reaksiyonlara ait akim Semas1 sekil 2.8°de verilmistir.
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Eger R=OH:MCAA

HOCI o HOCI o OH
P R—E—CHCI:—’ R—E—CCI, + H0 —o

Eger R-OH: DCAA Eger R=OH: TCAA

o
CHCl, + R —& —OH
Kloroform

Sekil 2.8 Aldehit ve keton bilesiklerinin klorlanmasi sonucu meydan gelen DYU olusum
mekanizmasi (Gang 2001).

Bu mekanizmaya gore fulvik asit molekiilleri ile Clz arasindaki oksidasyon reaksiyonlari
neticesinde B-diketone (R’-CO-CH>—CO-R) bilesikleri meydana gelmektedir. Daha sonra R'-
CO-CH>—CO-R molekiillerinin yer degistirme ve hidroliz reaksiyonlari sonucunda monoketon
(CHCI>-CO-R) gruplar1 olusmaktadir. Bu reaksiyonda R grubu OH™ gibi oksitlenebilen
fonksiyonel grubu igeriyor ise reaksiyonun durdugu ve bir HAA tirii olan DCAA
(CHCI2COORH) bilesigi meydana geldigi gozlemlenmistir. R grubu OH gibi oksitlenebilen bir
fonksiyonel grubu igermiyorsa reaksiyonun devaminda CHCl>-CO-R grubu ile Cl, arasinda
meydana gelen yer degistirme reaksiyonlart neticesinde triklorometil (CClz-CO-R) tiirleri gibi
aromatik olmayan ara iriinler olugsmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde (pH=12) CCl3-CO-R
bilesiklerinin baz-kataliz hidroliz ile CHCI3 gibi THM tiirleri olusmaktadir. Buna karsilik pH
7’de R grubu oksitlenebilen fonksiyonel bir grubu igermiyorsa hidroliz reaksiyonlari
sonucunda sistemde 6nemli bir THM tiirii olan CHCl3 olusumu meydana gelmektedir. Sekil
2.9°da Reckhow ve Singer (1985) tarafindan gelistirilen DYU olusum mekanizmasina ait

akim semasi goriilmektedir.
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Fulvik asit — R’ - CO- CH; - CO-R — R'- CO- CCLL, - CO-R

R=0OH _
— CHCL-CO-R > CHCLCOOH

v R=CH;

*(CCl- CO-CH;

l
CCl; -CO- CHCL

Sekil 2.9 Fulvik asitin klorlanmasi sonucunda meydana gelen DYU olusumu icin drnek
reaksiyon mekanizmasi (Reckhow ve Singer 1985).

CC1;COOH

2.2.5 Dezenfeksiyon Yan Uriinlerine Etki Eden Faktorler

Dezenfeksiyon yapildiginda suyun yapisina gore birden ¢ok DYU olusabilmektedir. Bu

maddelerin olusumunu etkileyen bazi faktorler vardir. Bunlar;

1. Ham suyun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
1.1. Su igerisindeki TOK konsantrasyonu ve TOK konsantrasyonundaki azalma
1.2. DOM’larin yapisindaki farkliliklar
1.3. Sicaklik
2. Antrapojenik (Dogada insanoglunun neden oldugu) kirlenme
3. Su aritma ve dagitma sistemleri 6zellikleri
3.1. Kullanilan dezenfektan madde tiirii (Ozon, Klor, Kloramin, Klordioksit gibi)
3.2. Aritmada dezenfektan maddelerle reaksiyon verebilecek maddelerin kullanimi
(Polimerler vb.)

3.3. Kullanilan diger prosesler (Aritmada kullanilan kiregle yumusatma gibi)

2.2.5.1 Sicaklik

THM olusumu iizerinde sicakligin etkisini tespit edebilmek i¢in bazi arastirmacilar tarafindan
igme suyu kaynaklarindan alinan numuneler 5-30°C arasinda klorlanarak THM

miktarlarindaki  farklhiliklar  g6zlemlenmistir. Buna gore sicaklik artttkca THM
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konsantrasyonlarinda da onemli artiglar meydana geldigi goriilmiistiir. Baska bir ifade ile
THM miktarlari ile sicaklik arasinda kuvvetli bir iliski oldugu ortaya konulmustur (Oliver vd.
1983). Bununla beraber diger arastirmacilar tarafindan (Korshin ve Chang 2007) belli sicaklik
degerleri arasinda ham sularin klorlanmasi ile ilgili yapilan ¢alismalarda benzer ¢iktilarin elde

edildigi tespit edilmistir.

2.2.5.2 Temas Siiresi

Su numunelerinin farkli zaman araliklarinda klorlanmast THM konsantrasyonlarinda da
belirgin degisikliklere yol agmaktadir. Klorlama islemi sirasinda ilk birkac¢ dakika ile birkag
saat arasinda meydana gelen THM olusumunun biiyiik bir kismi1 hizli bir sekilde meydana
gelmektedir. Daha sonraki zaman aaaraliklarinda 48-167 saatte THM olusum hizi daha yavas
bir sekilde ilerlemektedir. Zou vd. (1997) tarafindan yapilan ¢alismada klorlama prosesinden
30 dakika sonra THMOP ortalama yiizde 50’si meydana gelmis olup %90’ 1nin ise 2 saatlik
reaksiyon zamani sirasinda olustugu gorillmistir. Uyak vd. (2007) tarafindan yapilan
klorlama caligsmalarinda 24 saatlik reaksiyon siiresi igerisinde kloroform miktariin %75’ inin

olustugu ortaya konmustur.

2.2.5.3 pH

Farkl1 klor dozlarinda klorlanan su numunelerinde meydana gelen THM olusumlari ile pH
arasinda onemli bir iliski mevcuttur. Genellikle alkali pH degerlerinde (pH 8-11) daha ytiksek
miktarlarda THM olusumu meydana gelirken buna oranla asidik pH’larda (pH 2-6) THM
konsantrasyonlarinda bir azalma meydana gelmektedir (Niemenski vd. 1992, Rathbun 1996).
Buna karsilik Milttner vd. (1989) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise en yiiksek THM
miktarlarmin alkali pH degerlerinde (pH 9) meydana geldigi gozlenirken s6z konusu pH
degerlerinde daha az konsantrasyonlarda TCAA konsantrasyonu meydana geldigi ortaya

konulmustur.
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1 CALISMA ALANI

Bu ¢alismada ham su kaynagi olarak Zonguldak ili, Kozlu ilgesine 10 km mesafede olan
Cagili Koyt yolu iizerindeki Ulutan Baraj1 secilmistir.

(<)

tIJiut,an Baraji.

3.2 NUMUNE ALMA PROSEDURU

Bu c¢aligmada ham su kaynag: olarak Zonguldak ili i¢in su temini amaciyla kullanilan Ulutan
Baraj1 se¢ilmistir. S6z konusu ham sulardan numune alma islemleri Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi Numune Alma ve Analiz Metodlar1 Tebligi esas alinarak Ulutan Barajindan tekil

numune olarak alinmistir. Numune alma sirasinda, 20 L’lik plastik numune alma kaplari
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kullanilmis bunlarin iizerine numune alis tarihi ve saatini, pH gibi yerinde 6l¢iilen parametre
degerleri ile birlikte ham su kaynagimnin isminin etiketler iizerine yazilmistir. Numuneler BEU
Cevre Miihendisligi Boliimii laboratuvarina ulastirildi. Ulutan Baraji ham su kaynagindan
temmuz, ekim, ocak, nisan aylarinda bir defaya mahsus numune alinarak mevsimsel izleme

gerceklestirilmistir.

3.3 KOAGULASYON METODU

Bu arastirmada Koagiilasyon deneyleri Jar test cihazi kullanilarak yapilmistir. Jar testi
deneyleri 8 adet pedal bulunan jar test cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Jar testi
deneyleri i¢in 1 litre hacimli beherler kullanilmistir. Jar testinde koagiilant madde olarak
aliminyum stilfat (Al2(SO4)3.18H20) ve poli aliminyum kloriir 5 farkli koagiilant dozunda
(20, 40, 60, 80, 100 mg/L) uygulanmistir. Belirtilen dozlardaki (20-100 mg/L) koagiilant
madde ham su numuneleri doldurulmus olan 1 L’lik beherler igerisine ilave edilmis ve
koagiilasyon-flokiilasyon islemleri i¢in jar testi cihazi sirast ile 150 rpm (pedallarin
dakikadaki devir sayisi) hiz ile 2 dakika siirede hizli karistirma islemi, daha sonra da 20 rpm
hiz ile de 30 dakika siire ile yavas karistirma modunda calistirllmigtir. Daha sonra floklarin
cokebilmesi icin 60 dk beklenerek, yizeye yakin bir bolgeden numuneler alinarak TOK

analizi icin BEU merkez laboratuarina génderilmistir.

3.4 KULLANILAN KiMYASALLARIN OZELLIiKLERIi

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasallar Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasallarin 6zellikleri.

Kimyasal madde Safhik dereceleri Agiklama Kullamldig1 metot
ve veri
Sodyum  hipoklorit 3 mellik stok Kor gozelusi | W 3710-B THMOP
NaOCl) Ellamilmig e Prosediiril we 4300-
Y147k N=0Cl ClF  Serbest Klor
§lciimii
Sodyum hidrojen UV zbsorbens dlciimlermde | 3 3910-B UV
fosfat (Na;HPO4) ve N . pH ayarlamzk igm | Abscrbans dlgiimil
Potasyum dihidrojen *(0802) kllanilmigtr.
fosfat (KH:POy)
Formazin Bulamklik dlglimlermde | Sh 2310-B
Yo (93 £3) referans madde plarak | Bulamkhk dlgiimii
Eullamilmigter,
Sodyum Hidrolsit UF membranlzmm | -
(NaOH) Yo (99 £35) temizlenmesi i
Eullamilmmigter.
Sodyum  Karhonat Alkzlmite dlgiimlermde | S 2320-B
(Na:C0s) o) (90.920.1) L:u]lacu.ll.'m. titrasyon | titrimetrile yint=m
gizeltizimin = harwlanmasmda
Fullanimiztr.
Kalsivum Karhonat Toplam Sertlik dlgiimlermde | SM 2340-C EDTA
(CaCO;3) Yo (00,620 4) gizeltmn  zvarlanmasmda | titrimetrik

(faktdr tayini) kullanidlmigtr

200 pg/L’lik THM
standart (0500001
kat. No'lu Agilent
marka (VOC-mix);
CHCI: (200 pg/L )y +
CHCL:Br (200
pg/LHCHCIBr: (200
pg/L)y + CHBr: (200
ng/L)

CHCIL: (200 =1pgL)
CHCLEr (200 =1pgL)
CHCIBr: (200 pgl=
ngl)

CHBr; (200=1 pg/L)

GC  kzlibrzsyonu we THM
dlgiimleri

SM 6232-D- Purge ve

Trap gar
kromoetografik

yontem ie THM
dlgiimii

Potasyum  Hidrojen

Fitalat (C:H-KOy)

% (90,520,5)

TOE we UV
Ealibrasyonn
Fllanilmiztr

dlgiimlerinm

icin

S5M 3310-B vilksek
sicaldilts vakmz

metodu




3.5 KLORLAMA METODU

Klorlama deneyleri Standart Metodlar 5710 B’ye (SM 2005) gore yiiriitilmiistir. Daha sonra
Ulutan Baraji ham su 6rneklerinin pH’1 fosfat tampon ¢ozeltisi ile 7.0’ye ayarlanmistir. Su
numuneleri 1-20 mg/L sodyum hipoklorit dozu ile 100 mL’lik viallerde klorlanmistir.
Klorlama igleminde 5 mg/mL’lik stok sodyum hipoklorit (NaOCI) ¢ozeltisi kullanilmistir.
Viallerin kapaklar1 hava boslugu kalmayacak sekilde siki bir sekilde kapatildiktan sonra
numuneler 20+2°C’de karanlik bir ortamda THM olusumunu incelemek icin 2, 24 ve 168 saat

reaksiyon siiresinde bekletilmistir.

3.6 THMOP METODU

SM 5710 B’de belirtilen (SM 2005) THMOP prosediiriine gore deneyler gerceklestirilmistir.
THMOP, fosfat tamponu ile pH ayarlamasi (pH=7) yapilmis klorlu su numunelerinde oda
sicakliginda 7 giin bekletilmesi sonunda meydana gelen TTHM miktaridir. 7 gilinliik THM
olusumu i¢in dozlanmasi gereken klor miktar: tayini i¢in pH’1 ayarlanmis 100 mg/L NaOCl
dozu ile klorlanmig ham su ornekleri 4 saat inkiibasyona birakilmigtir. 4 saatlik inkiibasyon
stiresi sonunda 100 mL’lik cam viallerde bulunan her bir su o6rnegi tayin edilen klor
miktarlarinda dozlandiktan sonra karanlikta oda sicakliginda 7 giin siire ile bekletilmeye
birakilmistir. 7 giinliik bekletme siiresi sonunda su 6rneklerinde meydana gelen THMOP

miktarlar1 yapilan THM analizi sonucunda bulunmustur.

3.7 TOK ANALiZ METODU

Standart Metotlar 5310 B’de (SM 2005) tanimlanan yiiksek sicaklikta yakma metoduna gore
TOK analizleri Shimadzu TOC 5000-A Analiz cihazi kullanilarak yapilmistir. Toplam
Organik Karbon (TOK); Toplam Karbon (TK) ve Inorganik Karbon (IK) miktarmimn farki

alinarak hesaplanmaktadir.
3.8 UV ABSORBSiYON METODU
Standart Metotlar 5910 B’de (SM 2005) belirtilen esaslara gére UV absorbans 6lciimleri,

Shimadzu 1608 UV/Vis spektrofotometre cihazi ve 1 cm’lik quartz kiivetler kullanilarak

yapilmustir. Olgiimler nitrat, nitrit, demir ve bromiir gibi inorganik maddelerden kaynaklanan
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bir girisimi mimimize etmek i¢in 254 nm dalga boyunda yapilmistir. SUVA2s4, TOK (mg/L)

degerinin UV2s4 (cm™) absorbans degerine boliinmesi ile hesaplanmustir.

3.9 THM ANALIZLERI

THM o6lgiimleri (CHClz, CHCI2Br, CHBrCl ve CHBr3) EPA Method 551.1 Sivi —sivi
ekstraksiyon yontemine gore yapilmistir. Kalibrasyon standartlart AGILENT marka THM
standard1i (lot no: 50429ME, ABD) kullanilarak hazirlanmistir. Kalibrasyon standartlar
aralign 10-100 pg/L arasindadir. THM konsantrasyonlari, kalibrasyon egrileri kullanilarak

hesaplanmustir.

3.10 pH ANALIZi

Standart Metodlar 4500-H" elektrometrik metoda (SM 2005) gore su orneklerinin pH’1
hidrojen elektrotu ve referans elektrottan olusan WTW pH metre 540GLP marka pH cihazi
kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Oda sicakliginda pH metre kalibrasyonu i¢in pH 4, pH 7 ve pH 10

standart ¢ozeltiler kullanilmistir.

3.11 BULANIKLIK ANALIZi

Standart Metodlar 2310-B Nefelometrik yonteme (SM 2005) goére bulaniklik analizleri
HACH-2100 marka bulaniklik cihazi ve 30 cm’lik cam kivet kullanilarak
gerceklestirilmistir.

3.12 ILETKENLIK ANALIZi

Standart Metodlar 2510-B elektrometrik yonteme (SM 2005) gore su numunelerinde

iletkenlik dl¢iimleri HACH Sension marka iletkenlik cihazi ile gerceklestirilmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

41 ULUTAN BARAJI HAM SUYU SU KALITE PARAMETRELERININ
BELIRLENMESI, MEVSIMSEL POTANSIYELININ CIKARILMASI

Zonguldak Ulutan Baraji igme suyu tesisi ham suyundan dort mevsimi yansitacak sekilde
07.0.7.2015, 07.10.2015, 07.01.2016 ve 07.04.2016 tarihlerinde su 6rnekleri alinarak analizler
yapilmistir.

20 litrelik numune alma kaplar1 kullanilmis olup, kaplar etiketlenmis alis tarihi, saati, sicaklik
gibi yerinde Olclilmesi gereken degerler etikete islenmistir. Numune alma sirasinda alinan
numuneler kapak agzindan tasirilip agzi sikica kapatilmis hava sirkiilasyonu engellenmis
Biilent Ecevit Universitesi Cevre Miihendisligi Laboratuvarina ulastirilmistir. Alinan ham su

numuneleri deneysel ¢alisma siiresine kadar +4°C’de buzdolabinda saklanmustir.

07.07.2015, 07.10.2015, 07.01.2016 ve 07.04.2016 tarihlerinde Ulutan Barajindan alinan su
numunelerinde, fiziksel parametrelerin (pH, sicaklik, bulaniklik ve iletkenlik), kimyasal
parametrelerin izlenmesi (sertliklik, alkalinite, kloriir) ve UV2s4 ve TOK gibi organik igerikli
parametrelerin dl¢limleri yapilarak hem Ulutan Barajindaki su kalitesini hem de ayn1 zamanda
dogal organik maddeleri temsil eden organik parametrelerin mevsimsel bazda degisimi
izlenmistir. Cizelge 4.1°de Ulutan Baraji ham su numunelerine ait su kalite parametre

degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.1 Ulutan Baraj1 ham su kalite parametreleri.

Su Kalite . Ulutan Baraji Ham Su Kalite Parametre Degerleri”
Parametreleri Birim Min Max Ort STD
Ph 7,43 8,11 7,74 +0,22
Bulaniklik NTU 3,1 8,65 472 +1,7
[letkenlik puS/cm 511 568 533 +16,06
Sicaklik mg/L 7,2 24,6 16,2 +2.91
Toplam Sertlik mg/L CaCO3 155 127 138,58 +7,21
Alkalinite mg/L CaCO3 88 107 96,33 +5,1
Kloriir mg/L 22 32 26,71 +2,84
uv254 cm-1 0,097 0,19 0,137 +0,02
TOK mg/L 4,62 5,92 5,16 +0,17
SUV A5, L/mg.g 1,88 35 2,66 0,14
THOMP ng/L 180,25 363,88 270,15 +35

07.07.2015, 07.10.2015, 07.01.2016 ve 07.04.2016 tarihlerinde toplanan ham su Orneklerine
ait su kalite parametrelerinin minumun, maksimum ve ortalama degerleridir. Asagidaki
cizelgede Ulutan Baraji ham su numunelerinde mevsimlere gore DOM degisimini gosteren

DOM o6ncii bilesenleri; UV2s4 ve TOK parametrelerine ait 6l¢lim sonuglari verilmistir.

Cizelge 4.2 Ulutan Baraji ham sularinda DOM’nin mevsimsel degisimi.

. DOM Karakteristik Parametre Degerleri
HAM SU | MEVSIMLER
UVass(cm't) TOK(mg/L) | SUVA(L/mg.m) | THMOP(ug/L)
KIS 0,16 4,9 3,26 349,89
Ulutan | ILKBAHAR 0,14 4,84 2,89 285,66
Baraji YAZ 0,118 5,14 2,29 214,36
SONBAHAR 0,122 5,37 2,27 224,88

07.07.2015, 07.10.2015, 07.01.2016 ve 07.04.2016 tarihlerinde toplanan ham su érnekleri igin
Dogal Organik maddenin mevsimsel degisimini gdstermek amaci ile UVass ve TOK
degerlerinin mevsimlere gore ortalama degerleri alinmistir. Mevsimsel degisimler DOM’u
olusturan organik oncii bilesenlerin yapisinda 6nemli degisikliklere neden olmaktadir. Cizelge
4.2’da ham suyun mevsimlere gore UVass ve TOK parametrelerine ait Slglim sonuglari

verilmistir. Bu verilere gore Ulutan Baraji ham sularinin klorlanmasi sonucunda en yiiksek

ortalama TOK konsantrasyonlar1 sonbahar mevsiminde Ol¢iilmesine karsilik, en diisiik
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ortalama TOK konsantrasyonlar1 ise ilkbahar mevsiminde dl¢iilmiistiir. Ornegin; sonbahar
mevsiminde Ulutan Baraji ham sularinda ortalama TOK konsantrasyonu 5,37 mg/L iken,
ilkbahar aylarinda 4,84 mg/L olarak Olclilmistiir. Diger yandan TOK’da goriilen artis
egilimine benzer sekilde en yiiksek UV2s4 degerleri kis mevsiminde tespit edilmistir (Cizelge
4.2). UVass degerlerinde goriilen artisin en onemli nedenlerinden biri kis mevsiminde yagis
miktarinin fazlaligina paralel olarak toprak orjinli humik maddelerin su ortamima girerek
DOM ’nin kimyasal yapisinda ve reaktivitesinde dnemli degisime neden oldugu diisiiniilebilir.
Omegin; Kisin Ulutan Baraji ham sularinda ortalama UVazss 0,16 cm? iken, TOK
konsantrasyonu 4,90 mg/L, ilkbahar mevsiminde ise UVzss 0,14 cm? iken, TOK

konsantrasyonu 4,84 mg/L olarak 6l¢tilmiistiir.

Mevsimlere Gore TOK(mg/L)
Degerleri

= KIS

m iLKBAHAR
YAZ

B SONBAHAR

Sekil 4.1 Ulutan Baraj1 ham sularinda mevsimlere gore TOK(mg/1) degerleri.

42 ALUM VE PAC KOAGULANTLARI iLE HAM SU NUMUNELERININ
KOAGULASYONUNUN GERCEKLESTIRILMESI

Koagiilasyon deneyleri Biilent Ecevit Universitesi Cevre Miihendisligi Laboratuarinda
bulunan Jar test cihazi (Phipps ve Bind) kullanilarak yapilmistir. Jar test deneylerinde
koagiilant olarak kullanilan aliminyum siilfat (Al2(SO4)3.18H20) ve PAC dozlar sirasi ile 20
ile 100 mg/L arasinda olacaktir. Jar test deneylerinde koagiilasyon ve flokiilasyon islemleri
icin cihaz sira ile 150 rpm hizla 2 dakika hizli karistirma daha sonra 20 rpm hizla 30 dakika
yavas karistirma moduna gore ¢alistirilacaktir. Koagiilasyon isleminden sonra olusan floklarin
¢okmesi icin numuneler 60 dakika c¢oktiirmeye birakilmistir. Daha sonra TOK ve UVas4
Olctimlerinde kullanilmak tizere hazir hale getirilmistir. Bu amagla Ulutan Baraji ham

sularinda DOM’nin degisimini gozlemlemek i¢in farkli dozlarda (20-100 mg/L) Alim ve
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Polialiiminytimkloriir (PAC) kullanilarak koagiile edilmistir. Buna gore Cizelge 4.3 ve 4.4°de
Ulutan Baraji ham sularinin mevsimsel degisime gore farkli Alim ve PAC dozlan ile
koagiilasyonu sonucunda meydana gelen degisimler verilmistir. Sekil 4.2 Aliim’e baglhi TOK
miktarindaki azalmayi, Sekil 4.3 UV2s4 absorbans degerini, Sekil 4.4 Aliim konsantrasyonuna
bagli THMOP azalisin1 gostermektedir.

Cizelge 4.3 Aliim koagiilasyonu sonucu organik parametrelerde meydana gelen degisimler.

MEVSIMLER Aliim TOK UVa2s4 THMOP
(mg/L) (mg/L) (cm™) (ng/ L)
0 4,90 0,16 349,89
KIS 20 4,35 0,145 313,12
07.01.2016 40 3,58 0,103 223,25
60 2,46 0,082 186,38
80 2,25 0,074 152,71
100 2,11 0,068 147,94
0 4,84 0,14 285,66

ILKBAHAR 20 4,34 0,126 242,797
07.04.2016 40 3,87 0,113 199,93
60 3,36 0,091 174,36
80 3,13 0,08 159,43
100 3,04 0,075 153,64
0 5,37 0,122 224,88
SONBAHAR 20 5,03 0,113 202,69
07.10.2015 40 4,42 0,093 163,88
60 3,88 0,084 145,66
80 3,59 0,077 136,87
100 3,52 0,07 132,21
0 5,14 0,118 214,36
YAZ 20 4,79 0,109 193,78
07.07.2015 40 4,28 0,085 148,62
60 3,57 0,077 130,26
80 3,24 0,07 123,65
100 3,19 0,065 120,39
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Sekil 4.2 Ulutan baraj1 ham sularinda aliim koagiilasyonu ile TOK giderimi.

KIS
% ILKBAHAR
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Sekil 4.3 Ulutan Baraji ham sularinda Aliim koagiilasyonu ile UV2s4 absorbans degerleri.
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Sekil 4.4 Ulutan Baraji ham sularinda Aliim koagiilasyonu ile THMOP arasindaki iligki.
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Cizelge 4.4 PAC Koagiilasyonu sonucu organik parametrelerde meydana gelen degisimler.

MEVSIMLER PAC TOK UVa2ss THMOP
(mg/L) (mg/L) (cm™) (ng/ L)

0 4,90 0,16 349,89
KIS 20 4,57 0,15 334,58
07.01.2016 40 3,9 0,11 266,54
60 3,27 0,095 213,29
80 2,89 0,086 190,74
100 2,86 0,079 186,04
0 4,84 0,140 285,66
ILKBAHAR 20 4,5 0,134 258,56
07.04.2016 40 4,22 0,120 231,48
60 3,98 0,101 202,03
80 3,73 0,092 184,66

100 3,68 0,086 178,1
0 5,37 0,122 224,88
SONBAHAR 20 52 0,117 211,59
07.10.2015 40 4,77 0,099 184,22
60 4,36 0,092 168,08
80 4,05 0,084 157,86
100 3,99 0,079 152,06
0 5,14 0,118 214,36
YAZ 20 4,92 0,113 203,09
07.07.2015 40 4,51 0,093 176,12
60 4,11 0,085 163,35
80 3,83 0,078 150,86
100 3,79 0,073 143,28

30




5
4
3 \
(@))
g3 KIS
é ——iLKBAHAR
=2 ——SONBAHAR
1 = YAZ
O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
PAC(mg/L)

Sekil 4.5 Ulutan Baraji ham sularinda PAC koagiilasyonu ile TOK giderimi.
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Sekil 4.6 Ulutan Baraji ham sularinda PAC koagiilasyonu ile UV2s4 absorbans degerleri.
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Sekil 4.7 Ulutan Baraji ham sularinda Aliim koagiilasyonu ile THMOP arasindaki iligki.

Buna gore Ulutan Baraj ham sularinda kis mevsiminde Aliim ile yapilan koagiilasyonda (20-
120 mg/L) TOK 4.9 mg/L ‘den 2.11 mg/L’ye diiserken, ilkbahar, sonbahar ve yaz
mevsimlerinde ise sirasi ile; 4,84 mg/L ‘den 3,04 mg/L’ye, 5,37 mg/L ‘den 3,52 mg/L’ye ve
5,14 mg/L’den 3,19 mg/L ‘ye diistiigii gézlenmistir. Diger yandan UVass degerleri ise kis
mevsiminde 0,16 cm™’den 0,068 cm™’a diiserken, ilkbahar, sonbahar ve yaz mevsimlerinde
ise sirasi ile; 0,14 cm™’den 0,075 cm™’ya, 0,122 cm™’den 0,07 cm™®’a ve 0,118 cm™’den
0,065 cm™e diistiigii gozlenmistir. Baska bir ifade ile; en yiikksek TOK ve UVzss
giderimlerinin kis mevsiminde oldugu goézlenmistir. Kis mevsiminde Alim ile yapilan
koagiilasyon isleminde %56,93 TOK giderimi gergeklesirken, ilkbahar, sonbahar ve yaz
mevsimlerinde ise sirasi ile; %37,19 % 34,45 ve %37,93 TOK giderimi gerceklesmistir.
UV2s4 giderimleri ise Kis mevsiminde %57,5, ilkbahar ve sonbaharda %46,42 ve %42,62, yaz

mevsiminde ise %44,91 oldugu gézlenmistir.

Benzer sekilde PAC ile yapilan koagiilasyon (20-120 mg/L) islemlerinde ise diger
mevsimlere kiyasla en ¢ok TOK gideriminin sirast ile; %41,63 ile Kis mevsiminde,%24 ile
flkbahar mevsiminde,%25,69 ile Sonbahar mevsiminde,%26,26 ile Yaz mevsiminde, yine
UV2s4 giderimlerinin kis mevsiminde %51 oldugu goriilmiistiir. Bunun en énemli sebebi Kis
mevsiminde Ulutan Baraji ham su DOM’nin yapisinda aromatik yapili organik bilesiklerin
yer almasidir. Bagka bir ifadeyde DOM’in organik karbonu hidrofobik karakterlidir. Diger
mevsimlerde ise DOM daha cok alifatik yapili bilesiklerden hidrofilik yapidadir. Bununla
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beraber siras ile; Sekil 4.2 ve Sekil 4.5’de Ulutan Baraji ham sularinin mevsimsel degisime
gore farkli Alum ve PAC dozlar ile koagiilasyonu sonucunda bu sularda TOK; Sekil 4.3 ve

Sekil 4.6’dan ise UV2s4 degerlerinde meydana gelen degisimler gosterilmektedir.

Yaman 2010, Istanbul Biiyiikcekmece Golii’nii besleyen dereler iizerinde kirlilik yiiklerini
incelemis, numuneler de dogal organik maddelerin mevsimsel degisiminin DYU’ye etkisi
incelemistir. Bazi numunelerinde aritma tesislerinde sorun yaratacak miktarda oncli madde
konsantrasyonlar1 elde etmislerdir. Bu yiiksekligin ise DOM’lardan degil havzaya karisan
atiksulardan olusabilecegini diisiinmiisler, bununda sebebinin havza etrafindaki endiistri
tesisleri olabilecegi kanisina ulasmiglardir. Diger yandan ise deneyler sonucu THM ile su

kalite parametreleri arasinda kesin bir iliski kuramamiglardir.

Uyak vd. (2007) tarafindan yapilan incelemede Istanbul’un énemli igme suyu kaynaklarindan
olan Biiyiikcekmece Golii, Terkos ve Omerli Barajlarindan alman ham su numuneleri
klorlanmasi sonucu meydana gelen THMOP’leri dort mevsim incelenmis Sekil 4.8°de
goriildiigii tizere en yiikksek THMOP’leri (3,88 pg/l), TOK (4,43 mg/l) konsantrasyonlarinda
olan Terkos Goliinde goriildiigii ortaya konulmustur. Diger yandan SUVA degerleri sirasi ile
2,66 I/mg.m ve 2,33 1/mg.m olan Biiyiikcekmece ve Omerli Barajinda ise meydana gelen
THMOP’leri en yiiksek sonbahar (256png/l) ve ilkbahar aylarinda (263ug/l) olarak
Olgmislerdir. Bu calismadan da goriilecegi lizere TOK konsantrasyonu en yiiksek olan
hidrofobik (SUVA>3) organik maddelerin klorlanmasi sonucu daha yiiksek oranda THM

meydana gelmistir.
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Sekil 4.8 Biiyiikcekmece Golii, Terkos Golii ve Omerli Baraji THMOP degerleri (Uyak vd. 2007).

Diger yandan Meri¢ vd. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada TOK, UV2ss giderimi igin
kullanilan Aliiminyum siilfat, PACL ve demir kloriir koagulantlarinin THMOP {izerindeki
etkisi arastirilmistir. Sekil 4.9°dan da goriildiigii lizere kullanilan koagiilant miktar1 arttikca
daha fazla THM, TOK, UV2s4 giderimi goriilmektedir (Meri¢ vd. 2004).
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vd. 2004).
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu calismada Yaz, kis, ilkbahar ve sonbahar mevsimlerinde Zonguldak ili Ulutan Baraji’ndan
aliman su numunelerinin klorlanmasi sonucu meydana gelen THM olusum potansiyelleri
arastirilmistir. Numuneler PAK  (polialiminyum kloriir)(Al203) ve Aliim (Aliiminyum
Siilfat) (Al2(S04)3.18H20) koagiilantlari ile dozlanmis koagiilasyon gergeklestirilmis sonrasi

toplam organik karbon miktarlari belirlenmis klorlama islemleri yapilmistir.

Mevsimsel olarak en yiiksek TOK giderimi degerleri ki ayinda (4,9 mg/L)’den 2,11 mg/L’ye
diistigiic gozlemlenmistir. En disik TOK degeri ise ilkbahar aylarinda (4,84mg/L)
gozlenmistir. Diger yandan Alum ile yapilan koagiilasyonda en yiiksek TOK giderim verimi
%56,9 ile kis ayinda gerceklesmis, PAC ile yapilan koagiilasyonda ise TOK giderim verimi
%41.63 mg/L ile yine kis ayinda gozlenmistir.

Diger yandan Ulutan Barajindan alinan ham su numunelerinde en yiiksek THMOP kis
mevsiminde (349,89ug/L) karasal organiklerin suya katilmasi sebebiyle en yiiksek THMOP
gozlemlenmistir. En diisik THMOP ise yaz mevsiminde (214,36 ug/L) gézlemlenmistir. En
yitksek TOK giderimi kis mevsiminde olup hidrofobik organik maddelerin kis mevsiminde
daha yiiksek (SUVA 3,25 L/mg.m) konsantrasyonda gol ortaminda bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Diger yandan yaz aylarinda ise hidrofilik organik maddelerin diisiik
SUVA (SUVA 2,29 L/mg.m) degerine sahip olmasi sularin klorlanmasi sonucu daha diisiik

konsantrasyonlarda daha diisiik THM olusumuna sebep olmustur.

Bu caligma ile ilgili literatiirde yapilan benzer ¢alismalar, bu c¢alismanin sonuclarin

dogrulamaktadir.
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Bu calisma bu bolgede yapilan ilk ¢alismalardan biri olup, yakin bir gelecekte Tiirkiyede ki
digericme suyu kaynaklarinin klorlanmasi sonucunda meydana gelen THM miktarlari i¢in bir
envanter c¢alismasi yapilmasi disiiniilebilir. Ayrica yakin bir gelecekte Bati Karadeniz
Boélgesinde dogal organik madde igeren igme suyu kaynaklarinin klorlanmasi neticesnde

THM disinda haloasetik asit gibi diger DYU arastirilmasi planlanmaktadir.
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