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SENTETIK YUZME HAVUZU SULARINDA DEZENFEKSiIYON YAN
URUNLERININ OLUSUMU VE SiTOTOKSISITESININ BELIRLENMESI

Qahtan Adnan Ali ALI

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Cevre Muhendisligi Anabilim Dal

Danigman: Prof. Dr. Mehmet KILIG

Il. Danigman: Dog. Dr. Sehnaz Sule KAPLAN BEKAROGLU

Yuzme eglence, rehabilitasyon ve fiziksel aktivite i¢in kullanilan dinyanin en
populer aktivitelerinden birisidir. Bundan dolayi, yizme ortaminin kalitesinin
saglikli olmasi sarttir. Havuz sulari, icme sularina kiyasla belirgin 6zelliklere
sahiptir: (1) organik 6ncu; icme sulari igin ana organik 6nct dogal organik
maddedir (DOM), fakat havuz sulari i¢in organik énculer doldurma sularindan
gelen DOM’a ilaveten havuz sularinin dogasini igme suyundan ¢ok daha
karmasik hale getiren ter, idrar, losyonlar, gines kremleri, sampuan ve
kozmetik madde kalintilari gibi insan vicut atiklari olabilir; (2) ylUzme
havuzlari yuztcullerden gelen ¢ézinmus organik karbon, ¢6zinmis organik
azot ve mikroorganizmalari surekli bir sekilde blnyesine almaktadir, fakat
icme sulari igin bu durum gergeklesmez; ve (3) yuzme havuz sulari genellikle
icme sularindan daha yuksek sicakliga sahiptir, bu da dezenfektanin
bozulma oranlarinin artmasina neden olur, bundan dolayi yuzme havuzlari
daha yuksek dozlarda dezenfektan kullanir. Bu nedenle, yuziculer arasinda
su kaynakl hastaliklarin yayillmasini onlemek icin surekli ve etkili bir
dezenfeksiyon islemi yapmak 6nemlidir. Ancak normalde serbest klor olan
dezenfektanlar, havuz sularindaki c¢esitli organik bilesiklerle reaksiyona
girmekte ve farkli dezenfeksiyon yan Urlnleri (DYU) Uretmektedir. Yizme
havuzlarinda bugiine kadar 100'den fazla farkli DYU tespit edilmistir. Bu
DYU'lerin bircogunun dénemli olumsuz halk sagligi etkileri oldugu ve
yuzuculer igin potansiyel olarak kanserojen oldugu gosterilmistir.

Birgok arastirmaci, ylizme havuzu sularinda olugan DYU’ler (izerinde ¢alisma
yapmislardir. Fakat, organik bilesik turlerinin ve ¢alisma faktérlerinin, yizme
havuzu sularinda adsorplanabilir organik halojen (AOX) olarak toplam
DYU'lerin olusumuna nasil katkida bulunduguna dair sistematik bir anlayis
hala eksiktir. Bu nedenle bu tezin asil amaci, bilinen DYU tirlerinin olugumu,
ylizme havuzu sularinda bilinen ve bilinmeyen DYU'lerin olugsumunu
etkileyen faktorlerin  kontrolG ile ilgili bilgi acigini azaltmaktir. Tez
galismasinin spesifik amaglari (1) insan vicut atiklarinin kapali yizme havuz
sularinda dezenfeksiyon yan urlnlerin olusumuna katkisi, (2) insan vicut
atiklarinin kapali yizme sularindaki dezenfeksiyon yan Grtnlerin olusumuna



katkisi, (3) doldurma sularinin O6zellikleri ve ylizme havuzlarindaki
dezenfeksiyon yan drunlerinin olusumuna etkileri, (3) doldurma sularinin
Ozelliklerinin havuzlarindaki dezenfeksiyon yan Grunlerinin olusumuna etkileri
ve (5) yuzme havuzlarinda farkl igletme kosullarinda dezenfeksiyon yan
ardnlerin olusumunu kontrold.

Deneysel kosullari kontrol etmek igin tum galismalar laboratuvar ortaminda
gerceklestiriimigtir. Vicut sivi artiklarinin (BFA'larin) kapal yizme havuzu
sularinda dezenfeksiyon yan urunlerinin olusumuna katkisi, laboratuvarda
hazirlanan insan vucudu sivilarini (idrar ve ter) simile etmek icin hazirlanan
BFA c¢ozeltisini temsil eden U¢ seviyeli toplam organik karbon (TOK)
kullanilarak farkli temas sirelerinde bilinen ve bilinmeyen DYU’lerin olusumu
incelenmistir. Sonuglar, BFA'larin bilinen DYU'lerin artan reaksiyon siresi ve
sicakligi ile artan olusum potansiyeli gdsterdigini ve bilinmeyen DYU'lerin
onemli bir ylUzdesini olugturdugunu gostermigtir. Ayrica, bilinmeyen AOX
(UAOX)'un AOX'a orani, klorlama sirasinda artan reaksiyon slresi ve
sicaklikla azalmistir. Ayni zamanda, tahmini sitotoksisite, reaksiyon suresi ve
sicakligin artmasiyla artmistir.

iki farkh su kaynagindan (ylizeysel ve yeraltt suyu) toplanan sular,
laboratuvarda farkli sicakliklarda ve temas surelerinde igleme tabi
tutulmustur.  YUzme havuzu igin yer altt suyu doldurma suyu olarak
kullanildiginda elde edilen sonuclar, bilinen ve bilinmeyen DYU'lerin olusumu
icin daha az olusum potansiyeline ve ayni kosullarda ytzeysel sulara kiyasla
daha az sitotoksisiteye sahip oldugunu gostermistir.

Havuz suyun pH ve serbest bakiye klor konsantrayonun degistirimesi DYU
olusumunu da etkilemistir. Sonug olarak, pH ve serbest bakiye klor artisi hem
bilinen hem de bilinmeyen yan urunlerin artigina sebep olmustur. Ayrica,
artan ph ve serbest bakiye klor konsantrasyonu ile birlikte tahmin edilen
sitotoksisite degerleri de yukselmistir.

Anahtar Kelimeler: Yizme havuzu suyu, insan vicut atiklari, dezenfeksiyon
yan uruUnleri, absorplanabilen organik halojen, bilinen dezenfeksiyon yan
ardnler, bilinmeyen dezenfeksiyon yan urlnler, ylizeysel su, yeralti suyu.

2019, 141 sayfa
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FORMATION OF DISINFECTION BY PRODUCTS IN SYNTHETIC
SWIMMING POOL WATER AND CYTOTOXICITY EVALUATION
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Suleyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet KILIG

Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sehnaz Sule KAPLAN BEKAROGLU

Swimming one of the most popular activities across the world in terms of
using for recreational, rehabilitation and physical activity, thus, it is imperative
that the swimming environment quality is healthy safe. Swimming pool waters
have distinct characteristics compared with drinking waters like as: (1)
organic precursor, the main organic precursor for drinking waters is natural
organic matter (NOM); but for swimming pools waters, the organic precursors
can be NOM from filling tap waters in addition to human body fluids, such as
sweat, urine, lotions, sun screams, cosmetics and soap residual, which are
complicated the nature of swimming waters more than of drinking waters; (2)
swimming pools waters receive continuous loading of dissolved organic
carbon, dissolved organic nitrogen and microorganisms from swimmers while
drinking waters are not; and (3) swimming pools waters generally have a
higher temperature than drinking waters, which leads to higher rates of
disinfectant decay, and thus swimming pools use higher doses of
disinfectant. Therefore, it is important to have continuous and effective
disinfection process to prevent waterborne disease spreading among
swimmers. However, disinfectants, normally free chlorine, react with various
organic compounds in the pool waters and produce different classes of
disinfection byproducts (DBPs). To date, more than 100 different DBPs have
been identified in swimming pool waters. Many of these DBPs have important
adverse public health effects and have been shown to be potentially
carcinogenic for swimmers.

Many researchers have assessed the some of DBPs that can be accounted
in swimming pool waters. However, a systematic understanding of how types
of organic compounds and operation factors contribute to the formation of
total DBPs as AOX in swimming pool waters is still lacking. Therefore, the
main objective of this thesis is to reduce the knowledge gap concerning of
formation and control of factors affecting known and unknown DBPs
formation in swimming pool waters by improving the understanding of the
formation of known DBPs classes: trihalomethanes (THMS)
[Trichloromethane (TCM), bromodichloromethane (BDCM),

Vi



dibromochloromethane (DBCM), and triboromomethane (TBM)], haloacetic
acids (HAAs) [chloroacetic acid (CAA), bromoacetic acid (BAA),
dichloroacetic acid (DCAA), bromochloroacetic acid (BCAA), trichloroacetic
acid (TCAA), bromodichloroacetic acid (BDCAA), dibromoacetic acid
(DBAA), dibromochloroacetic acid (DBCAA), and tribromoacetic acid (TBAA)
and unknown DBPs by measured the adsorbable organic halogens (AOX).
Specifically, the objectives of the research were: (1) the contribution of body
fluid analogues to formation of disinfection by-products in indoor swimming
pool waters, (2) the contribution of body fluid analogues to formation of
disinfection by-products in elevated temperatures waters, (3) source waters
characteristics and implications on the formation of disinfection by-products
in swimming pool waters, (4) source waters characteristics and implications
on the formation of disinfection by-products in elevated temperatures waters,
and (5) control on the formation of disinfection by-products under different
operational conditions in swimming pool waters.

The investigations were carried out in laboratory setups in order to have
controlled experimental conditions. The contribution of body fluid analogues
(BFAs) to formation of disinfection by-products in indoor swimming pool
waters were investigated using three levels of total organic carbon (TOC)
representing BFA solution prepared in the laboratory to simulate human body
fluids (mainly major components of urine and sweat) at different contact
times to form known and unknown DBPs. The results showed that BFAs
exhibited increasing formation potential of known DBPs with increasing
reaction time and temperature and considerable percentage of unknown
DBPs were formed. Furthermore, UAOX to AOX ratio decreased with
increasing reaction time and temperature during chlorination. Also, the
estimated cytotoxicity increased with increasing reaction time and
temperature.

Two diverse natural waters (surface and underground water) were collected
and treated in the laboratory with different temperatures and contact times.
The results for underground water when has been used as filling water for
swimming pool showed has less formation potential for formation of known
and unknown DBPs and less cytotoxicity compared with surface water at
same conditions.

Changing the pH and free residual chlorine value of pool water affected the
formation of DBPs. As a result, increasing pH and free residual chlorine
increased the formation rates of both unknown and known byproducts. Also,
the estimated cytotoxicity increased with increasing pH and free residual
chlorine values.

Keywords: Swimming pool water, body fluid analgues, disinfection by
products, adsorbable organic halogen, known disinfection by products,
unknown disinfection by products, surface water, groundwater.

2019, 141 pages
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saglayan TIK komitesinin degerli Gyesi Dr. Ogr. Uyesi Mustafa
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degerli fikir ve goruslerinden dolayr Al-Quds Universitesinden Dr. Ogretim
Uyesi Amer Kanan’a ¢ok tesekkir ederim.

Tez calismam silrecince laboratuvarda deneysel g¢alismalarindaki emekleri
basta olmak Uzere birgok konuda verdikleri 6zverili desteklerinden dolayi
calisma arkadaslarim Cihan OZGUR ve Mert MINAZ a tesekkiir ederim. Tez
calismam surecince destekleri ve yardimlari igin Sldleyman Demirel
Universitesi Cevre Mihendisligi boliim hocalarima ve laboratuvar ¢alisma
arkadaslarim Deniz BARIS, Emre DEMIREL, Ertac TANACAN, Noorjan
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Bu tez calismasi 'Kapali Yuzme Havuzlarinda Klorlu Organik Yan Uriinlerin
Olusumu ve Kontroli' baslikh TUBITAK projesi (Proje No:114Y598)
kapsaminda yapilmistir. Projeyi destekleyen TUBITAK'a tesekkur ederim.

4721-D2-16 No'lu Proje ile TUBITAK projesi kapsami disinda yapilan
kisimlarini maddi olarak destekleyen Suleyman Demirel Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Yonetim Birimi Baskanhdr'na tesekklr ederim.

Son olarak beni bu yolda hi¢gbir zaman yalniz birakmayan, gdsterdikleri sabir
ve destekleri ile slrekli cesaretlendiren esim Basma HASAN, annem Faazah
MOHAMMED, kardeslerim Ahmet ve Qays ALI igin sonsuz tesekkurlerimi
sunarim.

Qahtan Adnan Ali ALI
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1. GIRIS

1.1. Motivasyon

Yuzme her yastan bireylere uygun olmasi nedeniyle ginimizde dinyanin
her yerinde en popduler aktivitelerden biri olarak dusunulmektedir. Yizme
sadece bos zamanlari degerlendirmede degil ayni zamanda saglik agisindan
da faydal bir spordur (Chowdhury vd., 2014). Ayrica yuzeysel sulardan farkl
olarak yil boyunca kapali ve aglk ylUzme havuzlarinda yuzme olanagi da
bulunmaktadir. Her yil ylzbinlerce yuzicu halka agik yuzme havuzlarina
katiim saglamaktadir. Ornek olarak ABD’de her yil 368 milyondan fazla
insan yaklasik 250,000 halka agik ylzme havuzunu ziyaret etmektedir.
Almanya’da ise her yil 300 milyona yakin insan yuzme havuzlarina katilim
saglamaktadir. Birlegik Krallik'ta yetigkinlerin yaklasik %36's! (>15 yag) en az

haftada bir kez yizme havuzlarini ziyaret etmektedir.

Yuzme havuzlar; 6zel havuzlar, halka agik havuzlar, yarisma havuzlari,
egzersiz havuzlari, jakuziler ve spalar olmak Uzere farkli sekillerde
siniflandirilmaktadir. Ozel havuzlar sadece birka¢ kisi icin 6zel konutlarda
inga edilirken, halka acgik havuzlar kapali ve ag¢ik havuzlar olacak sekilde
genel halk icin tasarlanmaktadir. Ozel havuzlar ile kargilastirildiginda halka
aclk havuzlara daha farkl tipte kullanicilar katilmaktadir. Bu durum halka
aclk havuzlarda aritim teknikleri ve su kalite standartlari i¢in daha buyuk bir
sorumluluk anlamina gelmektedir. Ayrica, jakuziler ve spalar rahatlama ve

terapi icin kullanilan yuksek sicakliga sahip sularin bulundugu havuzlardir.

Yizme havuz sulari farkli tip Kkirleticilerin maruziyeti agisindan igme
sularindan farkli kompozisyona sahiptir. Ylizme havuzlarinda bulunabilecek
kirleticiler hem doldurma suyu olarak kullanilan icme suyu kaynaklarindan
gelen maddeler hem de idrar, ter, tUkuruk ve sag¢ gibi yuzme aktivitesi
sirasinda yuzuculerden salinan insan vucut atiklarindan olusmaktadir.
Bunlarin disinda yuziculer tarafindan havuz suyu girdisi olabilecek diger
atiklar ise gunes kremleri, sampuanlar, sa¢ kremleri gibi kisisel bakim
aranleri  kullanimindan kaynaklanmaktadir. Tum bu girdiler dikkate



alindiginda havuz suyunun karisik yapisi yuzuculerin maruz kalma suresi ve
sikligina bagli olarak kimyasal ve biyolojik saglik riskleri olusturmaktadir.
Yuzme havuzlarinin kalitesini korumak amaciyla, havuz sularina icme suyu
artimi gibi aritim yapilmasi gerekmektedir. Havuz sulari aritim prosesileri, ilk
olarak mikroorganizmalar ve kimyasal maddelere karsi bariyer gorevi
yapmak icin flokilasyon ve filtrasyondan olusur ve akabinde Kirletici
seviyesini kontrol etmek igin aktif karbon adsorpsiyonuna tabi tutulur. Normal
olarak havuz sulari temiz su girisi olmaksizin uzun bir sure igin devir daim
ettirilir. Sonug olarak, aritma prosesinde verimli bir sekilde uzaklastiriimayan
maddeler havuz sularinda birikebilir. Dezenfeksiyon, mikroorganizmalar igin
ikinci engeldir ve su kalitesinin geligtiriimesi icin olduk¢a dnemlisidir. Alman
Standartlari Enstitisu (DIN) 19643’e gore kullanilan dezenfektan, indikator
mikroorganizma olan Pseudomonas Aeruginosa'yl 30 saniye iginde %99.99
oraninda giderme potansiyeline sahip olmalidir. Dezenfeksiyon genellikle klor
bazli kimyasallarla elde edilir ve klor sularda oldugunda hipokloréz asit
olusturur, bu da hidrojen ve hipoklorit iyonlarina ayrigir. Hipokloréz asit,
hipoklorit iyonu ve sulu klor konsantrasyonlarinin toplami serbest klor olarak
adlandirilir. Buna karsilik serbest klor, havuz sularinda bulunan ve kasitsiz
olarak olusan dezenfeksiyon yan drinlerinin (DYU) olusumuna katki
saglayan bilesenlerle daha fazla reaksiyona girebilir. 1970'li yillarin baginda
icme sularinda trihalometanlarin (THM) ilk kesfinden bu yana, DYU
konusunda o6nemli miktarda arastirma yapilmistir ve buglne kadar
dezenfekte edilmis sularda 700'den fazla DYU turli tespit edilmistir
(Richardson vd., 2007). DYU'lerin tiirleri ve konsantrasyonlari, kullanilan
dezenfektanin tard ve miktari, sularin 6zellikleri ve kullanici hijyeni dahil
olmak Uzere cesitli faktorlere baglidir (Zwiener vd., 2007). Havuz sulari
genellikle yuksek oranda klor bozulmasina yol agan yuksek sicakliga sahiptir.
Klor ihtiyacini karsilamak igin, havuz sularinda serbest bakiye saglanmasi
adina nispeten daha yuksek dozlarda klor kullanilir (Richardson vd., 2010;
Weisel vd., 2009). Yuksek serbest bakiye klor (FRC), yuksek sicaklik,
organik yikler ve su sirkilasyonu yiizme havuzundaki DYU olusumunu
etkileyebilir. Bu nedenle, havuz sularinin kaynak musluk sularina gore daha
fazla toksik olmasi sasirtici degildir (Liviac vd., 2010). Bazi calismalar,

DYU'lerin maruziyeti ile mesane kanseri, kolorektal kanser ve istenmeyen



dogum sonuglari dahil olmak Gzere insan sagligi Uzerindeki olumsuz etkileri
arasinda artan bir iligki oldugunu ileri sirmustur (Villanueva vd., 2007; Jeong
vd., 2016).

Buglne kadar, THM'ler ve haloasetik asitler (HAA'lar) yuzme havuzlarinda
tanimlanan en yaygin DYU'leri temsil etmektedir. Dezenfekte havuz
sularinda bulunan diger DYU siniflari  arasinda haloasetonitriller,
haloasetamidler, haloaldehitler, haloketonlar, halonitrometanlar,
halobenzokinonlar ve nitrozaminler bulunur (Krasner vd., 2006; Richardson
vd., 2007, 2008; Plewa vd., 2010, Plewa vd., 2011; Bond vd., 2015; Liew vd.,
2016). Sayica fazla olmasina ragmen, yeni tanimlanan DYU’ler tipik olarak
THM'ler ve HAA'lardan ¢ok daha dusuk konsantrasyonlarda bulunurlar
(Richardson vd., 2007). Bununla birlikte, bu diger DYU tiiriiniin, in vitro ve in
vivo c¢alismalari kullanilarak daha fazla sitotoksik ve genotoksik olduklari

tespit edilmigtir.

Suda bulunan ¢ok farkli DYU’ tiirleri olmasi nedeniyle, tek bir ydntemle ayni
anda tum tarler Olclilemez. Ancak bu ihtiyaca karsilik verebilme adina
absorplanabilir organik halojenlerin (AOX) 6lgimi toplam DYU olusumu
hakkinda fikir verebilir. AOX, sularda organik olarak bagli klor, brom ve iyot
miktarini yansitmak icin kullanilabilir. Baska bir deyisle, AOX toplam halojenli
DYU’ler igin bir gosterge parametre olarak kullanilir. Bu nedenle, havuz
sularindaki AOX, olusan DYU'lerin genis molekiiler agirliklarina bagl olarak
organik halojenli DYU olusumunun bir élciisiinii saglar. icme sularindaki AOX
miktarinin degerlendiriimesi amaciyla birgok calisma yapilmistir (Reckhow ve
Singer, 1990; Hua ve Reckhow, 2007). Ancak, havuz sularinda organik
yuklerin ve isletme faktorlerinin AOX olusumuna nasil katkida bulunduguna
dair sistematik bir anlayis hala tam olarak bilinmemektedir. Bu nedenle, bu
tezin ana amaci, havuz sularinda bilinen ve bilinmeyen DYU olusumunu
etkileyen faktorlerin olusumu ve kontroli ile ilgili bilgi boslugunu azaltmaktir.

Bu calismanin amaglari asagidaki gibi siniflandirilabilir:



1. Insan vicut artiklarinin kapali ylizme havuzlarindaki DYU olugsumuna
katkisi.

Hipotez: Yizme havuzlarindaki DYU olusumunun, yiiziicilerden kaynakli
yuksek organik madde girisi yani sira, dezenfektanlarin surekli eklenmesi
nedeniyle artmakta oldugu iyi bilinmektedir. Boylece, ylizme havuzlarinda
daha fazla dezenfektanla reaksiyona girecek daha fazla insan vicut-kaynakh
organikler bulunacaktir. Bununla birlikte, ylizme havuzu ortaminda DYU
olusumu hakkinda hala ¢ok sey bilinmemektedir. Bu nedenle, daha fazla
organik maddenin havuz sularinda bilinen ve bilinmeyen DYU olusumu igin

artisa yol acabilecegi varsayillmistir.

2. Havuzlardaki sicaklik artisinin DYU olusumuna katkisi.

Hipotez: Havuzlarda sicakhdin arttinlmasi herhangi bir egzersiz hareketi
yapmaya gerek kalmadan terlemenin artmasina neden olacaktir (Keuten vd.,
2009). Bu nedenle sicakhigi arttirilmis havuz sularinda DYU olusumu igin

daha fazla organik madde girdisi gereklidir.

3. Doldurma sularinin  havuz sularinda DYU olusumu {zerindeki
ozellikleri ve etkileri

Hipotez: Yuzme havuzlarinda DYU'lerin olusumunu etkileyen baslica
faktorlerden bir digeri ise doldurma sularidir. Doldurma sulari genellikle
DYU'leri olusturmak icin dezenfektanlarla reaksiyona giren dogal organik
madde (DOM) icermektedir. Bilindigi gibi doldurma sularinda bulunan
DOM’un kaynagindan havuza girmeden o6nce azaltilmasi daha kolaydir.
Bundan dolayl daha az DOM igeren doldurma suyu kaynaginin kullaniimasi,

havuz suyundaki bilinen ve bilinmeyen DY U'lerin olusumunu azaltacaktir.

4, Doldurma sularinin 6zellikleri ve sicakligin DYU olusumu Uzerindeki
etkileri.

Hipotez: Havuzlarin sicakhdi genellikle kullanima bagli olarak kontrol
edilmektedir. Ornegin, yarisma havuzlar igin daha disik sicakliklar (26-
28°C) kullanilirken serbest ve ¢ocuk havuzlari igin daha yuksek sicakliklar
(30-40°C) kullaniimaktadir. Bir galismada sicaklik ile yizme havuzlarindaki
DYU olusumu arasindaki iliski incelenmistir (Kanan ve Karanfil, 2011).



Bununla birlikte, farkli tirdeki doldurma sulari ve IVA karigimi ile DYU
olusumunu sicaklik agisindan inceleyen ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir.
Bu nedenle, doldurma suyu kaynaginin degistiriimesi havuz sularinda yuksek
sicaklikta bilinen ve bilinmeyen DYU'lerin olusumunu azaltacagi

varsayilmigtir.

5. Havuz sularinda farkh isletim kosullari altinda DYU olusumunun
kontrolU

Hipotez: Dezenfeksiyon kosullarinin, pH ve dezenfektan dozunun ylzme
havuzundaki DYU olusumu Uzerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu iyi
bilinmektedir. Bu nedenle yizme havuzlarinda bu kosullar altinda bilinen ve
bilinmeyen DYU olugumunun ne oldugunu anlamak, seviyelerini azaltmak ve
boylece yluzme havuzu su Kkalitesini arttirmak igin oOnleyici tedbirler

gerekmektedir.

1.2. Arastirma Yaklagimi

Bu bélimin amaci, herhangi bir metodolojik ayrintiya girmeden bu tezde
kullanilan deney matrisini anlamak igin okuyucuya sematik olarak rehberlik
yapmaktir. Bu tez calismasinda, Cizelge 1.1'de sunulan 5 farkli gérev

planlanmig ve sunulmustur.



Cizelge 1.1. Tez kapsaminda sunulan gérev tanimlamalari ve galisma paketleri

Bolum

sularindaki dezenfeksiyon

yan urun olusumuna etKkisi.

No Hedef is Paketi
e Farkli TOK konsantrasyonlarina sahip IVA ¢ézeltisinden gelen bilinen DYU’lerin
insan viicut artiklarinin olusum kinetiklerinin belirlenmesi
kapall yuzme e Farkli TOK konsantrasyonlarina sahip IVA gézeltisinden gelen bilinmeyen DYU’lerin
havuzlarindaki DYU olusum kinetiklerinin belirlenmesi
olugsumuna katkisi. e UAOX/AOX oraninin belirlenmesi
e DYU toksisitesinin tahmini
e Farkli sicakliklara sahip VA c¢dzeltisinden gelen bilinen DYU’lerin olusum
insan viicut artiklarinin kinetiklerinin belirlenmesi
5 serbest ve gcocuk e Farkli sicakliklara sahip IVA ¢dzeltisinden gelen bilinmeyen DYU’lerin olusum
havuzlarindaki DYU kinetiklerinin belirlenmesi
olusumuna katkisi. e UAOX/AOX oraninin belirlenmesi
e DYU toksisitesinin tahmini
e Farkli DOM konsantrasyonuna sahip doldurma sularindan gelen bilinen DYU’lerin
Doldurma sularinin olusum kinetiklerinin belirlenmesi
3 Ozellikleri ve kapall havuz e Farkli DOM konsantrasyonuna sahip doldurma sularindan gelen bilinmeyen DY U’lerin

olusum kinetiklerinin belirlenmesi
e UAOX/AOX oraninin belirlenmesi
e DYU toksisitesinin tahmini




Cizelge 1.1. Tez kapsaminda sunulan gorev tanimlamalari ve gcalisma paketleri (Devam)

Doldurma sularinin v
Ozellikleri ve sicakhdin DYU
olusumu Uzerindeki etkileri.

Farkli sicaklik seviyelerine baglh olarak farkli DOM konsantrasyonuna sahip
doldurma sularindan gelen bilinen DYU’lerin olusum kinetiklerinin belirlenmesi
Farkli sicaklik seviyelerine baglh olarak farkli DOM konsantrasyonuna sahip
doldurma sularindan gelen bilinmeyen DYU’lerin olusum kinetiklerinin belirlenmesi
UAOX/AOX oraninin belirlenmesi

DYU toksisitesinin tahmini

Yuzme havuzlarinda farkli
isletme kosullarinda
dezenfeksiyon yan urlnlerin
olusumu ile ilgili kontroller.

Bilinen DYU’lerin olusumu lizerinde pH etkisinin belirlenmesi
Bilinmeyen DYU'’lerin olusumu lzerinde pH etkisinin belirlenmesi
Bilinen DYU’lerin olusumu tizerinde klor dozu etkisinin belirlenmesi
Bilinmeyen DYU’lerin olusumu (zerinde klor dozu etkisinin belirlenmesi
DYU toksisitesinin tahmini




2. KAYNAK OZETLERI

Bu bolim yuzme havuzlarinin alt yapi bilgisi ve daha sonra havuzlarin
dezenfekte edilmesine genel bakis saglayacaktir. Ardindan mevcut DYU
olusum bilgisi, DYU'leri etkileyen faktorler ve ylizme havuzlarindaki DYU
olusum 6ncllleri tartisilacaktir. Son olarak yiizme havuzlarindaki DYU’lerle

ilgili toksisite caligmalari ve saglik etkileri incelenecektir.

2.1. Yiizme Havuzlari

icme sulariyla karsilastirildiginda, yiizme havuzu sularinin kendine 6zgi
dzellikleri vardir: (1) icme su kaynaklari igin ana DYU 6nciisi DOM iken
ylizme havuzlari icin organik DYU énciilleri; ter, idrar, tikurik, sa¢ kremi,
sampuan gibi insan vicut artiklari ve doldurma sularindan gelen DOM olabilir
(Lee vd., 2009; Kim vd., 2002); (2) havuz sulari ¢dzinmus organik karbon,
¢6zinmuls organik azot ve yuziculerden gelen mikroorganizmalari igerir; (3)
havuz sulari genellikle igme sularina goére daha ylksek sicakliga sahiptir, bu
da daha fazla dezenfektan bozulmasina yol acar ve bu nedenle yuzme
havuzlarinda daha ylksek dozlarda dezenfektan kullanilir (Richardson vd.,
2010; Weisel vd., 2009); ve (4) sirkilasyon sistemi ile havuz suyunun tim
hacmi, devir suresi olarak adlandirilan belirli bir sure boyunca aritma
sisteminde dondurtliar. Bu nedenle, yuzicluler arasinda su kaynakli
hastaliklarin yayilmasini 6nlemek icin strekli ve etkili bir dezenfeksiyon
yapilmasi 6nemlidir. Ancak dezenfektanlar (genellikle klor), yuzlculerden
gelen ¢ok sayida organik bilesik ile tepkimeye girer ve yuzme havuzlarinda

ylksek konsantrasyonda istenmeyen DYU’leri olustururlar (Beech vd., 1980).

2.2. Yuzme Havuz Sularinin Dezenfeksiyonu

19. yuzyll boyunca ve 20. yuzyihin baslarinda su kaynakli hastaliklarin
(kolera, tifo, dizanteri vd.) olusumu tim dinyada yaygindir. Bu nedenle, icme
sularinin  mikrobiyolojik guvenligini koruyarak su kaynaklh hastaliklari
azaltmak olduk¢a zordu. O déneme ait uzmanlar bu tir su kaynakli
hastaliklari en aza indirmek igin ¢esitli su aritma metotlari (yavas kum



filtrasyonu, kaynatma vd.) gelistirmiglerdir. Bu uygulamalar salgin hastaliklari
onemli olgude azaltmada basarili olsa da (6rnegin, 1892'de Almanya'da
yavas kum filtrasyonu kolera salginini onlemistir), bu aritma metotlari su
kaynakli hastaliklarin tamamen oOnlenmesi icin yeterli degildir. Sonraki
donemlerde gerceklesen bircok bilimsel gelismeyle birlikte 20. yuzyilin
basinda modern icme suyu dezenfeksiyonu baslamistir. 1902'de klor, ilk
olarak Belgika'da icme suyu temini igin dezenfektan olarak kullaniimistir. O
zamandan beri klorlama; ucuz, kolay ve yuksek oksitleyici potansiyele sahip
olmasi nedeniyle kentsel sular igin etkili bir dezenfeksiyon yaklasimi olarak
bilinmektedir ve gesitli yollarla farkli sekillerde kullanilabilmektedir (Chlorine
Chemistry Council, 2003; USEPA, 2006).

icme sularinin aritiminda oldugu gibi yiizme havuz sulari da ylziiciler
arasinda su kaynakl hastaliklari dnlemek icin kum filtrasyonu, flokllasyon ve
etkili bir dezenfeksiyon islemi dahil olmak Uzere ayni ydntemlerle
aritimaktadir. Bu nedenle havuz sulari igin dezenfeksiyon zorunludur ve
klorlama en yaygin uygulanan dezenfeksiyon yaklagimidir. Klor yuzme
havuzlarina farkl sekillerde ilave edilebilir. Genellikle yizme havuzlarinin
klorlanmasi icin kullanilan Gg¢ klor tlra vardir. Bunlar sivi formdaki sodyum
hipoklorit (NaOCI), klor gazi (Cl2(g)) ve kati formdaki kalsiyum hipoklorittir
(Ca(0OCl)2). Dozlanan klor formundan bagimsiz olarak, klor su ile reaksiyona
girecek ve dezenfeksiyon icin aktif bilesenler olarak hipokloréz asit (HOCI) ve
hipoklorit (OCI") Uretecektir (Denklem 2.1 ve 2.4). Hipoklor6z asit ve hipoklorit
karisimi serbest mevcut klor olarak kabul edilmektedir. HOCI ve OCI-

arasindaki denge pH ve sicakliga baglidir.

Clz+ H20 — HOCI + H*+ CI- (2.1)
NaOCI — Na*+ OCI- (2.2)
Ca (OCIl) — Ca?*+ 20CI- (2.3)
OCI- + H,0 — HOCI + OH- (2.4)

Serbest ve ¢ocuk havuzlarinda sicaklik genellikle yiuksek (30-40°C) iken,
egitim havuzlari ve yarisma havuzlarinda sicaklik daha dusuk (27-29°C)

seviyelerdedir. Havuzlardaki serbest bakiye klor konsantrasyonu ulkeler



bazindan yonetmelikler arasinda farklilik gostermektedir. Klor duzeyi, su
aritma sistemine (havuzun yasi ve havuzun ne kadar iyi galistirildigi gibi) ve
havuz sularinin pH seviyesine baglidir. Klor, hipokloréz asit (HOCI) ve
hipoklorit iyonu (OCI") (White, 1992) arasinda pH ve sicakliga bagl olarak bir
denge gostermektedir; bu da pH 7,5'de %50 HOCI ve %50 OCI" oldugu
anlamina gelmektedir. HOCI, klorun dezenfeksiyon etkisinden sorumlu ana
aktif tirdir (White, 1992). Bu nedenle, bazi DYU'lerin olusumunu
sinirlamanin bir yolu, klor konsantrasyonu ve havuz suyu pH'ini azaltmak

olabilir, boylece HOCI konsantrasyonu ve dezenfeksiyon verimliligi korunur.

Klor suya eklendiginde organik (DOM ve insan vucut atiklar) ve inorganik
(bromur, Klorur ve iyodur) bilesenler ile hizla reaksiyona girer. Oksidasyon,
katilma, ayrilma veya yer degistirme reaksiyonlari klor ve organik-inorganik
su bilesenleri arasinda klorlama sonucunda ortaya c¢ikan tepkime tarleridir
(Lahl vd., 1981).

Klor bazli dezenfeksiyon hala dlinya ¢apinda ylizme havuzu dezenfeksiyonu
icin en cok kullanilan teknik olmasina ragmen, DYU olusumu konusunda
artan farkindalik ile havuz sularinin guvenlidi i¢in endise kaynagdi olmustur.
Bu nedenle yizme havuzlarindaki DYU'lerin olusumu en aza indirilmeli,
yuzmenin olumlu yonlerini korumak ve yuzme ile iligkili hastaliklari 6nlemek

icin elverisli dezenfeksiyon iglemi surdartlmelidir (Lee vd., 2009).

2.3. Dezenfeksiyon Yan Uriinler (DYU)

Yukarida belirtildigi gibi, yUzme havuzlarinda biriken organik bilesikler, ¢ok
cesitli DYU'lerin olusumu icin serbest klor ile reaksiyona girer (Lee vd., 2009;
Beech vd., 1980). Yizme havuzlarinda 100'den fazla DYU tiri tespit
edilmistir (Daiber vd., 2016; Richardson vd., 2010). Daiber vd. (2016)
kaynakta, kaynaktan c¢ikip havuza girmeden hemen onceki son noktada,
muslukta, havuz suyunda olacak sekilde her asamada su mutajenitesini ve
DYU olusumunu inceleyerek, kaynaktan havuza kadar su kalitesini izleyen ilk
arastirmayr  gergeklestirmigtir.  DYU'lerin  ortalama  toplam  molar

konsantrasyonlari goz 6nune alindiginda, doldurma ve havuz sulari arasinda
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%610'luk bir artis gozlenirken, doldurma ve havuz sulari arasinda %900'lUk
bir artis gozlenmistir. Sicakligi yuksek havuzlar yaklasik %140 daha fazla
DYU icermektedir.

2.3.1. Trihalometanlar

Yuzme havuzlarinda, THM'ler normal olarak klorlu ve bromlu formlari igerir:
kloroform, diklorobromometan, dibromoklorometan ve bromoform. Beech vd.
(1980) tarafindan gergeklestiriien ylzme havuzlarindaki ilk raporlardan beri
THM'ler dunyadaki yluzme havuzlarinda yaygin olarak olgulmustar
(Aggazzotti vd., 1990; Chu ve Nieuwenhuijsen, 2002). Yuzme havuzlarinda
olusna baskin THM turt kloroformdur (Judd ve Jeffrey, 1995). Yapilan bir
calismada kloroform, toplam THM'lerin (CHCI3, CHCI2Br, CHCIBr2 ve CHBIr3)
yaklasik %97'sini olusturmustur (Simard vd., 2013). icme sulari ile
karsilastirildiginda, THM'ler klorlu ylizme havuzlarinda ¢ok daha yuksek
konsantrasyonlarda bulunmustur (Chu ve Nieuwenhuijsen, 2002; Erdinger
vd., 2004). Adsorplanabilir organik halojen (AOX) yontemi ile belirlenen
toplam organik halojenlerin %5-10'unu THM'ler temsil etmistir (Beech vd.,
1980; Erdinger vd., 2004; Fantuzzi vd., 2001; Lee vd., 2009; Simard vd.,
2013; Weaver vd., 2009). THM'ler havuzlarda kimyasal olarak kararli olma
egilimindedir, fakat sudan havaya transfer edilebilen ugucu halojen
hidrokarbonlardir. THM’i  olusturan tlrlerin  Ozellikleri  Cizelge2.1.’de

verilmektedir.
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Cizelge 2.1. Olgllen THM tiirleri

Trihalometanlar (THM)

Kimyasal Formulleri

e - - d 3 o
(Kapall) Molekul agirligr (gr/mol) Yogunluk (gr/cm?) Kaynama noktasi (°C)
Triklorometan (CF) CHCIs 119,4 1,48 61,2
Bromodiklorometan

(BDCM) CHBrCl2 208,28 2,451 119-120
Dibromoklorometan

(DBCM) CHBr.Cl 163,8 1,9 90
Tribromometan (BF) CHBr3 252,7 2,89 149-152
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2.3.2. HAA

Haloasetik asitler (HAA); monokloroasetik asit (MCAA), monobromoasetik
asit (MBAA), dikloroasetik asit (DCAA), dibromoasetik asit (DBAA),
bromokloroasetik asit (BCAA), trikloroasetik asit (TCAA), bromodikloroasetik
asit (BDCAA), dibromokloroasetik asit (DBCAA) ve tribromoasetik asit
(TBAA) olacak sekilde 9 farkli bileseni icermektedir. HAA'ler, havuzlarinin
¢ogunda dikloroasetik asit (DCAA) ve trikloroasetik asit (TCAA) ile en baskin
DYU'ler (AOX yontemi ile belirlenen toplam organik halojenlerin %25-30'u)
olarak tespit edilmigtir (Cardador ve Gallego, 2011; Lee vd., 2010; Sa vd.,
2012; Wang vd., 2014; Yeh vd., 2014). Simard vd., (2013) Kanada'daki 39
acik ve 15 kapali halka a¢ik havuzu analiz etmis ve agik ylizme havuzlarinda
HAA konsantrasyonun kapali havuzlara goére daha ylksek oldugunu
bulmustur. Bromur agisindan zengin sularda, klorlu HAA'lar bromlu tarlere
donusmektedir ve tribromoasetik asit (TBAA), klorodibromoasetik asit
(CDBAA) ve diklorobromasetik asit (DCBAA) ¢ogunlukla bulunur (Parinet vd.,
2012; Manasfi vd., 2016). Havuz sularinda bildirilen HAA konsantrasyonlari
her zaman THM'lerden daha yuksektir. Bu, kismen HAA'lere kiyasla
THM'lerin daha yuksek uguculugu ile acgiklanabilir. Ek olarak, organik yuklerin
THM'den daha ylksek HAA olusum potansiyeli sergilemesi ve HAA'lerin klor
ve pH degisimine karsi kararliligi, HAA’lerin sulardaki birikimini destekleme
egilimindedir (Kanan ve Karanfil, 2011; Lakind vd., 2010).

Trikloroasetik asit (TCAA) ve tribromoasetik asidin  (TBAA)
dekarboksilasyonu 1930'larda arastiriimistir, bu nedenle bu sureg, ¢evrede
trinaloasetik asitlerin (THAA) pargalanmasi icin potansiyel olarak énemli bir
yol gibi goérilmektedir. Leavens vd. (2007) dogal sularda uzun yasam
surelerini savunmustur. Tri ikameli asitler, 15°C'de ve TBAA ve TCAA icin
sirasiyla 103 gin ve 46 vyl boyunca yari-omurli (ekstrapolasyonlu)
dekarboksilasyona ugrarlar. Mono ve di-ikameli haloasetik asitler, sirasiyla
monobromo- (MBAA), dibromo- (DBAA), monokloro- (MCAA) ve dikloro-
(DCAA) asetik asitler icin 15 °C'de 2, 12, 15 ve 68 yillik yar1 dGmurli hidroliz
ile pargalanmaktadir. Prosesten bagimsiz olarak termal bozulmanin

haloasetik asitlerin Gzerindeki genel dengesi, sirasiyla: DCAA> DBAA>
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MCAA> BCAA> MBAA> TCAA> TBAA'dir. Tum HAA turlerinin 6zellikleri
Cizelge 2.2’de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.2 Olgiilen HAA tirleri

Haloasetik Asitler (HAA)

Kimyasal Formulleri

Molekul agirligi (gr/mol)

Yogunluk (gr/cm?)

Kaynama noktasi (°C)

(Kapalr)

Kloroasetik asit (CAA) C2H3CIO> 94,5 1,58 189,3
Diklo(rggs'f:;< asit CoH2ClLO5 128.94 1,56 194
T”k'o(rTogsA?i)k asit C2HCI:0 163,39 1,63 197

Bromoasetik asit (BAA) C2H3BrO2 138,95 1,93 206-208
Dibm?[‘)ogiit)ik asit C2H2Br202 173,39 1,98 210-212

T”bro(r?%f:)“k asit C2HBrO, 207,84 2,25 200,7

Bromokloroasetik asit C2H2BrCIO, 217,844 1,56 128-130

(BCAA) : ,
Bromo‘zg(géﬁ)e“k asit C2HBICI,0; 252,29 2,68 217,7
K'Omdi?é%rgﬁ)e“k asit C2HBr.CIO; 296,74 3,09 245
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2.3.3. Toplam organik halojenler

Toplam organik halojenler (TOX) zaman zaman absorplanabilir organik
halojen (AOX) olarak adlandirilir ve organik olarak bagli halojenlerin toplam
miktari icin genel bir gostergedir. Bu halojenler bir molekulde en az bir tane
halojen igeren bir¢ok bilesik grubunu kapsamaktadir. AOX, farkli yapilara ve
toksikolojik profillere sahip kimyasallar igerir. Ylzme havuz sularinda, birgok
DYU'nin yapilari bilinmemektedir ve bu nedenle, tim DYU'ler ayri ayri
tanimlanamazlar. Bununla birlikte AOX, bir su numunesindeki tum halojene
organik bilegiklerin bir 6lgusu olarak kullanilabilir. Halojenin toplam 6lgumu
olarak, AOX bir kloririn esdeger konsantrasyonu olarak rapor edilmigstir
(Kristiana vd., 2015). Ayrica, DOM'a dahil edilmis olan klor, brom ve iyotun
siraslyla toplam organik klor (AOCI), toplam organik brom (AOBr) ve toplam
organik iyot (AOI) olarak bilinen bireysel 6lcimu de gergeklestirilebilir. AOCI,
AOBr ve AOI sirasiyla klorar, bromlr ve iyodir konsantrasyonlari olarak
bildiriimistir. Yaygin olarak dlgiilen DYU'ler olan THM'ler ve HAA'ler, havuz
sularinda AOX'un %20 ila %40'in1 olusturmaktadir. HAN, CH, HK ve CP dabhil
olmak Uzere diger DYU'ler, AOX'in %25'ini olusturmaktadir (Manasfi vd.,
2016). Kalan tanimlanamayan kisim (bilinmeyen AOX) ise glnumuizde
mevcut olan analitik araglarla belirlenemeyen, su matrisinden veya yuksek
molekuler agirlikh bilegiklerden c¢ikarilmasi zor olan yuksek oranda polar

bilesikleri icermektedir.

2.4. DYU Olusumunu Etkileyen Faktérler

Yizme havuzu isletimiyle benimsenen cesitli yaklagimlar, DYU'lerin olusum
turlerini etkileyebilir. Olusumu etkileyebilecek temel faktorler arasinda kaynak
sulari, yizme havuzlarinin tirl, dezenfeksiyon/aritma prosesi, sicaklik, pH

ve yuzucu orani sayilabilir.

2.4.1. Sicaklik

Yizme havuzlarindaki bazi DYU gruplarinin  olusumu, havuzlarin

sicakhgindan etkilenmektedir. Genel olarak, yuksek sicakliktaki ylizme

16



havuzlari daha yuksek seviyelerde THM ve HAA uretmektedir (Kanan, 2010;
Hansen vd., 2012a). Yang vd., (2016) sicakligin 25°C’den 40°C’ye
cikariimasiyla THM konsantrasyonlarinin neredeyse iki katina c¢iktigini
gostermiglerdir. Fakat yapilan bir baska galismada 40°C’de beklenen yuksek
THM olusumu gergeklesmemistir (Benoit ve Jackson, 1987). Bu durum,
sularin yuksek Isiya sahip ve calkantili olmasindan dolayr THM’lerin
ucuculuguna katkida bulunmasi ile iligkilendirilebilir. Bir baska ¢alismada ise
Isitma islemi uygulanmis acgik havuzlarda isitma islemi uygulanmamis
havuzlara kiyasla daha yuksek THM ve HAA seviyeleri rapor edilmistir
(Simard vd., 2013). Bununla birlikte, HAA'lerin artisi THM'lerin artigi kadar
siddetli gézlenmemistir, bu durum muhtemelen HAA'lerin ilgili THM'lere
termal dekarboksilasyonundan kaynaklanmaktadir (Leavens vd., 2007).
Kanan ve Karanfil (2011), benzer sekilde yuksek sicaklik ile HAA veriminden
THM’e yiiksek bir katki bulmuslardir. Ek olarak, DYU seviyelerinin daha
yuksek sicakliklarda artmasi, kirletici maddelerin daha fazla salinmasindan
da kaynaklanabilir. YUuzme havuzlarindaki yuksek sicakliklar herhangi bir
egzersiz yapmadan yuzucuden salinan ter tahribatinin artmasina neden
olmaktadir (Keuten vd., 2014). Boylece yuksek sicakliktaki ylzme
havuzlarinda ter kaynakli organikler daha fazla olacak ve dezenfektanlar ile
reaksiyona girecektir. Yuzme havuzlarindaki duguk sicakliklar, yuzuculerden
surekli olarak salinacak insan kaynakli kirleticileri sinirlayacaktir (Keuten vd.,
2014).

2.4.2. pH

Dezenfeksiyon verimliligini saglamak, kullanici konforunu saglamak ve boru
korozyonunu onlemek i¢in havuz sularinda uygun pH ayari gereklidir. Havuz
tiplerine veya dezenfektanlara bagli olarak farkli Ulkelerde pH degerleri
calisiimistir. Ornek olarak, ABD, Kanada ve Avustralya'daki havuzlar icin pH
arahg 7,2—-7,8, Almanya'da 6,5-7,6, ispanya'da 6,8-8,0’dir. Cin'de ise 6,8—
8,5 veya 6,0-9,0 arasinda olacak sekilde pH seviyesi daha genis araliklardir.
Genel olarak HOCI, OCI™'den daha etkili bir dezenfeksiyon turt oldugu igin
daha disik pH seviyeleri tercih edilir. Yizme havuzlarinda DYU'lerin

olusumuna pH'nin etkisi birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir.
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Danimarka'da halka acgik kapali bir sicak su havuzu Uzerinde yapilan
arastirmada, 6,6 pH degerinde DYU olusumu pH 7,3 ile karsilagtiriimistir.
Calismada dusuk pH seviyesinde THM, AOX ve kombine Kklor
konsantrasyonlarinda dusus gozlenirken mikrobiyolojik kalite dusuk pH’da
korunmustur. Kanan, (2010) sentetik havuz sulari kullanilarak farkli igletim
parametrelerinin  THM'ler ve HAA’lerin olusumu Uzerindeki etkilerini
incelemistir. Sonuglar 6,0, 7,0 ve 8,0 pH seviyelerinde test edilen DYU'lerin
olusumunun, artan pH ile arttigini gostermistir. Bu c¢alismada pH seviyesi
8'den 6’'ya dustugunde THM ve HAA olusumlari yaklasik olarak %40-60
oraninda dusmaustur. Benzer bulgular, bir sicak su havuzu Uzerindeki mikro
elek filtreden toplanan parcaciklar kullanilarak THM ve HAA olusumunun
azalan pH ile azaldigini goésteren bir baska calismada rapor edilmistir
(Hansen vd., 2012b). Baska g¢alismalarda ise yuzucullerden salinan organik
bilesikleri simile etmek icin amino asitler ve organik bilesiklerden olusan
insan vucut artiklari kullanilarak THM olusumunun artan pH ile arttig
bulunmustur (Hansen vd., 2012a, 2013a). Yuksek pH degerinin, yiksek THM
olusumu ile sonuclanan trihalopropanonlar, trihaloasetonitriller ve
trihaloasetaldehitler gibi THM'lerin 6ncullerinin hidrolizini arttirabildigi 6ne
surtlmustir. Aksine, HAA’lerin olusumu pH araligi Uzerinde oldukg¢a sabit
kalmistir. HAA olusumu deneysel ¢alismalardaki farkli organik maddelerden
dolayi celigkili sonuglar icerebilmektedir. icme suyu calismalarinda, bazi
calismalar HAA konsantrasyonunun azalan pH ile arttigini bildirmistir
(Cowman ve Singer, 1996) ancak farkli calismalarda iki farkli tipte icme suyu
icin celigkili pH bagimliliklari bulmuslardir. Havuz sulari ve icme sulari
calismalarindan elde edilen bulgulara dayanarak, HAA olusumu Uzerindeki
pH etkisinin 6ncil maddeye baglh oldugu sonucuna varilabilir. Toksisite
Uzerindeki pH etkisini incelemek icin Hansen vd. (2013b), havuz suyu
genotoksisitesinin, pH 6,8-7,5 aralginda iken yaklasik olarak ayni
seviyelerde oldugunu ve pH < 6,7 oldugunda ise arttigini bildirmistir. Calisilan
iki DYU sinifi (THM ve HAA) arasinda Hansen vd. (2012a), HAA olugsumunda
yluzme havuzu sularinin THM olusumuna kiyasla daha fazla sitotoksisite ve

genotoksisiteye daha fazla katkida bulundugunu bildirmistir.
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2.4.3. Sirkiilasyon doneminde igletme

Tum havuz hacminin filtre ve aritma tesisinden gecerek ve havuza geri
donmesi igin gegen sure genellikle 2-8 saat arasinda degismektedir. Ancak
yuzme havuzlarinin tazelenme orani ¢ok daha uzundur. Bu durum, aritma
sirasinda giderilemeyen kirletici maddelerin, Ozellikle de ugucu olmayan
DYU'lerin birikmesine yol agabilir. Bu nedenle, DYU konsantrasyonlarini en
aza indirmenin en etkili yolu, dezenfektanlarla reaksiyona girme sansi
olmadan DYU énclllerini azaltmak olabilir. Sularin tazelenmesi, havuzdaki
kirletici birikimi kontrol etmek igin etkili bir ara¢ olabilir. Ancak, bu stratejinin

etkinligi, tazelenen sularin DYU olusumu potansiyeli ile sinirli olacaktir.

2.4.4. Organik yuklemelyiiziicu yuku

Yizme havuzlarindaki insan aktivitesi, genis c¢apta DYU éncilleri
saglamaktadir. HOCI'nin insan tarafindan salinan bilesenlerle birkag DYU
olusturmak icin reaksiyona girdigi bilinmektedir (Judd ve Black, 2000; Weaver
vd., 2009; Li ve Blatchley, 2007; Weng vd., 2011; Blatchley ve Cheng, 2010).
Yuzme havuzlarindaki bu sulu bilesenlerin olusumuna yonelik birincil
oncullerin ter, idrar, humik maddeler, losyonlar, glines kremleri, kozmetikler
ve sabun kalintilar1 yoluyla verildigine inaniimaktadir (Kim vd., 2002). Kitle
konsantrasyonu ile en ¢ok goértlen organik oncul bilesenleri; tUre, amonyak,
kreatin ve amino asitlerdir. Bu azaltilmis organik éncil bilesikleri ve serbest
klor arasindaki reaksiyonlarin ylizme havuzlarinda DYU olusumuna katkida
bulundugu bilinmektedir (Li ve Blatchley, 2007).

Yiuzme havuzlarinda DYU olusumu yizicllerden kaynaklanan organik
yuklemelerle iliskilendirilmistir (Zwiener vd., 2007; Kanan ve Karanfil, 2011;
Kim ve Han, 2011). Ulusal yizme vyarisi sirasinda DYU seviyelerindeki
degisikliklerin arastirlmasi, yarisma ortaminda kloroform gibi bazi DYU'lerin
arttigini bildirmigtir (Weng ve Blatchley, 2011). ABD'de 23 halka agik ve
kapall yuzme havuzunda yapilan bir arastirmada, toplam organik karbonun
(TOK) 3-23,6 mg/L arasinda oldugu bildirilimistir. Sonu¢ olarak THM igin 26-
213 pg/L arah@inda ve ortalama 80 ug/L bulunurken, HAA igin ise bu durum
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173-9005 pg/L arasinda ortalama olarak 1541 pg/L oldugu gdzlenmigtir. Bir
baska calismada havuz sularinda DYU'lerin olusumu igin farkli énciillerin roli
arastinimistir (Kanan ve Karanfil, 2011). Musluk sularindan gelen organik
maddenin, yuzme havuzlarindaki HAA olusum potansiyellerinden daha
yuksek THM olusum potansiyellerine katkida bulundugu gosterilmigtir.
Aksine, ayni g¢aligmada, insan vucut artiklarindan kaynaklanan organik
madde, THM'lere kiyasla daha ylksek HAA olusumu potansiyeline katkida

bulunmustur.

2.5. Havuz Sularindaki Olasi DYU Onciileri

icme sularinda DYU'lerin olusumu icin yaygin olarak kabul edilen énciiller
dogal organik maddelerdir (DOM). Fakat bu genellemenin yizme havuzlari
icin yapilmasi dogru degildir. Cunki ylzme havuzlarinda DOM’lar DYU
olusumuna katki sagliyor olsa bile, ylzucullerden salinan insan vicut artiklar
(IVA) daha fazla DYU olusumuna katki saglamaktadir. Bu nedenle
havuzlardaki DYU &nciilleri hem kaynak sularindan gelen DOM’lari hem de
ylzlcilerden gelen iVA'lar icermesi nedeniyle daha karmasik bir yapiya

sahiptir.

2.5.1. Vicut Atiklarn

Goshorn (1922), tarafindan gergeklestirilen calismada ylzme havuzu
sularinin yaziculer tarafindan kirlendigini bildiren literatirdeki ilk calismadir.
Bu calisma ylUzme havuzlarinin dre, nitrat, nitrit ve serbest amonyak
acisindan insanlar tarafindan surekli organik madde girisi ile kirletildigini
g6stermistir. insan viicut artiklari havuz aktiviteleri sirasinda yiiziicilerden
salinmaktadir. Bunlar, idrar ve ter olmak Uzere Kkirleticilere ait iki ana
kaynaktir. Judd ve Black (2000), gercek havuz sularinda metreklip havuz
suyu basina yaklagik olarak 200 ml ter ve 50 ml idrar icerdigini savunmustur.
Diger calismalarda yuzicu basina, idrar igin 25-77,5 ml ve ter icin ise 200-
1000 ml salinim oldugu tahmin edilmistir (De Laat vd., 2011). YUzicllerden
gelen ter ve idrar salinimina ait benzer seviyeler farkhh c¢alismalarda

bildirilmistir. Weng ve Blatchley Il (2011)’e gbre yuzicu basina 54,7-117 ve
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823-1760 ml iken, Florentin vd. (2011)’ne gore ise bu durum yuzicl bagina
20-80 ve 100-1000 mL'dir. Ter salinimi, 6zellikle ylksek sicakliklara sahip
havuzlarda yogun egzersiz sirasinda idrar salinimina kiyasla ¢ok daha
fazladir. Ter salinim orani Keuten vd. (2014) tarafindan 6nceki yayinlardan
dzetlendigi gibi 0,04-0,91 L/m?/sa’dir. Insan viicut artiklarindaki ana bilesikler
Ure, amino asitler, kreatin, sitrik asit ve amonyaktir (Judd ve Jeffrey, 1995;
Florentin vd., 2011).

2.5.1.1. Ure

Ure, protein metabolizmasinin en énemli azotlu son Griin(idir ve memelilerde
idrar ve terin baslica azotlu bilesenidir. Ure, idrar ve terdeki ana bilesendir ve
ortalama konsantrasyonu idrar ve ter igin sirasiyla 10.240 ve 680 mg/L'dir, bu
da toplam azotun sirasiyla %84 ve %68'ini olusturmaktadir (WHO, 2006).
Yiizme havuz sulari icin iire bircok galismada izlenmistir. Ornegin, Afifi ve
Blatchley Il (2015)’'in yapmis oldugu ¢alismada 0,01-0,11 mg/L, De Laat vd.
(2011) tarafindan gergeklestiriimis calismada 0,12-3,6 mg/L, Schmalz vd.
(2011)’in galismasinda 0,50-2,12 mg/L ve Schmalz vd. (2011) tarafindan
yapilan bir diger calismada ise 0,01 ila 4,02 mg/L Ure konsantrasyonu
bildirilmistir. Singapur havuzlarindaki arastirmalar ise, 0,23 + 0,19 mg/L'lik bir
Ure konsantrasyonunu gostermektedir (Yang vd., 2016). Ulusal yizme yarigi
sirasinda kapali ylzme havuzundaki tUre miktari gtnlik olarak 72,4—-155 ug/L
artis gostermistir. Bu artis miktari, yaziculer tarafindan gtiinde 0,56-1,20 gr
ure veya 0,26-0,56 gr toplam azot salinimina esittir (Weng ve Blatchley IlI,
2011). Farkh bir galismada, benzer sekilde yuzicu basina 0,8-1,5 gr ure
salinimi bildirilmistir (WHO, 2006). 30 dakikalik bir egzersiz sirasinda yuzlcu
basina ortalama kirletici salinimi giderilemeyen (non-purgeable) organik
karbon, toplam azot, ure ve amonyum ig¢in sirasiyla 250, 77,3, 37,1 ve 10,1
mg’dir (Keuten vd., 2014). Havuzlarin yogun kullanimi, kirletici maddelerin
(6rnegin, Ure, TOK ve toplam azot) ciddi sekilde ortaya ¢ikmasina neden
olarak su kalitesi Uzerinde olumsuz etkilere neden olur (Afifi ve Blatchley I,
2015; De Laat vd., 2011; Weng ve Blatchley IlI, 2011).
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2.5.1.2. Amino asitler

Ureden bagimsiz olarak, idrarda dnemli konsantrasyonlarda bulunan hippurik
asit (50-1670 mg/L), glisin (90-450 mg/L), histidin (40-330 mg/L) gibi amino
asitler DYU 6nctilleri olarak islev gérebilir. Cesitli fonksiyonel gruplar (-NHa, -
COOH) ve bagl azot formlari igeren bu azotlu bilesiklerin buyuk bir kisminin,
Ozellikle asidik ve notr pH kosullarinda verimli trikloramin énculeri oldugu
kanittanmigtir (Afifi ve Blatchley 1ll, 2015; De Laat vd., 2011; Schmalz vd.,
2011).

2.5.1.3. Diger bilesikler

Kreatin, kreatin metabolizmasi tarafindan olusturulan ter ve idrarin bir
bilesenidir. Kan dokusu ve kasta bulunur, metabolik bir atik olarak ter ve
idrarla atiimaktadir. Genellikle dogada bulunan bir protein modeli olarak
kullanilan albumin proteini, insan vicudundaki proteinleri, peptitleri ve havuz
sularinda olusabilecek amino asitleri simiile etmek amaciyla IVA ¢ézeltisinde
kullanilmigtir. Florentin vd. (2011), yizme havuzlarinda amonyak, kreatin ve
toplam azot saliniminin yuzucu bagina sirasiyla 30-60, 10-25 ve 400-1000
mg araliginda oldugunu bildirmistir. idrardaki ana bilesikler Ure, kreatin, sitrik
asit, hippurik asit ve amonyaktir (Judd ve Jeffrey, 1995; Florentin vd., 2011).
idrardaki toplam azot, kreatin ve amonyak konsantrasyonlari sirasiyla 9300-
12.220, 640-1500 ve 560-660 mg/L araliginda bulunmustur. Bir diger bilesik
olan sitrik asit ise 640 mg/L olarak gdzlenmistir (Judd ve Jeffrey, 1995;
Florentin vd., 2011; Weng ve Blatchley, 2011). Terdeki toplam azot, kreatin
ve amonyak konsantrasyonlari sirasiyla 224, 992 ve 180 mg/L oldugu
bildirilmistir (Florentin vd., 2011; Weng ve Blatchley, 2011). Sonug¢ olarak,
amonyak ve kreatin yuzme havuzlarina salinan en yaygin bilesiklerdir
(Schmalz vd., 2011). Keuten vd. (2012), ilk 60 saniyede toplam organik
karbon (TOK), toplam azot ve partiklllerin kisi basina yuzme havuzuna

saliniminin sirasiyla 211 mg, 46 mg ve 155 mg oldugunu tahmin etmiglerdir.
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2.5.1.4. Simule edilmis yuzme havuzlarindaki insan viicut artiklari

Ure, kreatin, histidin, sitrik asit, hippurik asit, (rik asit ve amonyak ylizme
havuzlarina eklenen en yaygin bilesiklerdir ve insan viacut artiklarinin
simulasyonu olarak arastirmacilar tarafindan kullaniimaktadirlar (Lian vd.,
2014; Weng vd., 2013; Weng ve Blatchley, 2011; Weaver vd., 2009; Li ve
Blatchley, 2007). Bu nedenle, bazi laboratuvar ol¢ekli deneylerde yuzuculerin
viicut salinimlarini taklit etmek igin insan viicut atigi (iVA) olarak farkli
receteler onerilmistir. Bu IVA'lar (Cizelge 2.3), simile edilmis havuz suyu
kosullarinda DYU olusum potansiyeli testleri igin yaygin olarak
kullaniimaktadir (Judd ve Black, 2000; Borgmann-Strahsen, 2003; Judd ve
Bullock, 2003; Kanan ve Karanfil, 2011; Yang vd., 2016). iIVA, bir kisi igin

ortalama yuzme sirasinda 50 ml idrar ve 200 ml ter salinimini temsil eder.

Kanan ve Karanfil (2011), bu ¢ IVA'y1 DYU tiirlesmesi (izerindeki etkilerini
incelemek igin farkli organik kompozisyonlarla kullanmistir. Her bir bilesenin
DYU olusum potansiyeli testleri, lrik asit, sitrik asit ve hipprik asidin THM
ve/veya HAA olusumuna karsl énemli dlgiide daha yuksek reaktiviteye sahip
oldugunu goéstermistir (Kanan ve Karanfil, 2011; Yang vd., 2016). Bu amitler,
Ozellikle Ure, amonyum iyonlari ve a-aminoasitler verimli trikloramin
onculleridir (Schmalz vd., 2011).
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Cizelge 2.2. Yiizme havuzlarina salinan simiile VA igerigi

Goeres vd., 2004 Judd ve Black, 2000 Borgmann-Strahsen,
(IVA-G) (IVA-J) 2003 (IVA-B)
. Kons. . Kons. . Kons.
Icerik Icerik Icerik
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Ure 62,6 Ure 14800 Ure 23000
Kreatin 4,3 Kreatin 1800 Kreatin 1250
. . Glutamik
Urik asit 15 Urik asit 490 _ 300
asit
) ) o _ Aspartik
Laktik asit 3,3 Sitrik asit 640 _ 830
asit
Albumin 9,7 Histidin 1210 Glisin 450
Glukronik Hippurik o
' 1,2 . 1710 Histidin 200
asit asit
Amonyum Amonyum -
7 2000 Lisin 75
klort klorar
Sodyum Sodyum
22,1 4300
klorGr fosfat
Sodyum
35,3
sulfat
Sodyum
_ Y 6,7
bikarbonat
Potasyum
11,4
fosfat
Potasyum
10,1
sulfat

2.5.2. Doldurma sulari

Havuz sularinda DYU'lerin olugsumunu etkileyen ana faktérlerden biri, bir dizi

kimyasal kirletici maddeyi (dogal organik maddeler ve inorganik maddeler
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(klortr ve bromar gibi)) havuzlara tagiyan doldurma sularidir (Manasfi vd.,
2016; Parinet vd., 2012; E vd., 2016). Doldurma sularinda yapilan potansiyel
DYU olusumu calismalari, HAA'lerden daha fazla THM olusturma egiliminde
olduklarini ve IVA bilesenleriyle karsilastiriidiginda disik klor ihtiyaglarini
ortaya koydugunu gostermistir (Kanan ve Karanfil, 2011). Doldurma
sularindaki ana bilegikler dogal organik maddelerdir ve inorganik maddeler

olarak SUVA gibi dogal organik madde 6zelliklerinin tasiyici parametreleridir.

2.5.2.1. Dogal organik maddeler

Yuzme havuz suyundaki dogal organik maddeler esas olarak kaynak
suyundan gelmektedir. Humik maddeler (humik ve fulvik asitler) dogal
organik maddenin buyudk bir kismini (%52-70) olusturmaktadir (Fan vd.,
2001). Diger hidrofilik maddeler ise (proteinler, amino asitler ve
karbonhidratlar gibi) %20-40'ni1 olusturur. Dogal organik maddeler, himik
asitler ve hidrofobik/hidrofilik asit/baz/nétr bilesikler olarak siniflandiriimistir
(Matilainen ve Sillanpaa, 2010). icme suyundaki dogal organik maddeler,
Amerika Birlesik Devletleri’'nde 0,7-6,7 mg TOK/L ve 0,1-0,3 mg toplam
azot/L (Kanan ve Karanfil, 2011), Norve¢ ve Avustralya'da 2,6—4,7 ve 1,8-5,4
mg COK/L (Fabris vd., 2008) ve Singapur'da 1,1-1,4 mg TOK/L ve 2,15 mg
toplam azot/L (Yang vd., 2016) araliginda degismektedir. Dogal organik
maddenin klorlanma sirasinda DYU'lerin (THM'ler, HAA'ler, HAN'lar ve
HNM'ler) olusmasina kars! yluksek bir potansiyele sahip oldugu kanitlanmistir
(Kanan ve Karanfil, 2011; WHO, 2008; Yang vd., 2016). Fabris vd (2008),
dogal organik madde ile THM-OP arasinda ~10-40 ug-THM-OP/mg-COK gibi

ampirik bir iligki oldugunu bildirmislerdir.

2.5.2.2. Dogal organik madde o6zelliklerinin tasiyici parametreleri

Kaynak sularinda bulunan dogal organik madde, DYU'lerin olusumunda ana
oncul olarak gorev yapar. Dogal organik madde iceren sular boyut, yapi ve
islevsellik bakimindan degisen, heterojen organik bilegiklerin bir karigimidir.
Dogal organik maddenin ozelliklerinin karmasikligindan dolayi, aritma yoluyla

uzaklastiriimasini éngérmek ve DYU'lerin olusumuna kargi reaktivitesini
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tahmin etmek igin tasiyici vekil parametreler gelistiriimistir. Bu gosterge
parametreler arasinda toplam organik karbon, ¢6zUnmus organik karbon
(COK), ultraviyole (UV) absorbansi ve spesifik ultraviyole absorbansi (SUVA)
bulunur (Ates vd., 2007).

SUVA, dogal organik maddeyi karakterize etmek ve icme suyu aritiminda
DYU'lerin olusum potansiyelini tahmin etmek igin en yaygin kullanilan vekil
parametredir. SUVA, COK konsantrasyonuna (mg/L) bolinen 254 nm'deki
(ml) UV absorbansi olarak tanimlanir. SUVA, COK'u olusturan tim organik
molekullerden kaynaklanan 254 nm'deki ortalama absorbe kapasitesini temsil
eder. Bununla birlikte, aromatik ve himik maddeler tipik olarak 254 nm'de
alifatik ve humik olmayan maddelere gore daha yuksek absorpsiyon sergiler.
Bu nedenle SUVA, dogal organik maddeye ait aromatik igerigin ve himik
kesrin sayisal bir 6lgimunU saglar. Aromatik organik bilesiklerin genellikle
THM'ler, HAA'ler ve diger birgok DYU'ler icin ana onciiller oldugu diisindilir,
¢unkl klor ve diger oksidanlarla oldukg¢a reaktif olan dnemli miktarlarda
aromatik kisimlar igerirler (Reckhow vd., 1990). SUVA'nin dogal organik
madde karakterizasyonu icin bir ara¢ olarak kullaniimasi 6nemli pratik
avantajlari beraberinde getirir. SUVA kisa bir sure iginde rutin analitik araclar
kullanilarak belirlenebilir. Dogal organik maddenin kaynak suyundaki
kimyasal 6zelligini, pihtilasmaya uygunlugunu ve klor ile DYU olusumuna
kars! reaktivitesini degerlendirmek igin ¢evre bilim insanlari, muhendisler ve
yardimci personeller tarafindan yaygin olarak kullaniimaktadir. SUVA ayrica,
farkli kosullar altinda DYU olusumunu tahmin etmek icin bazi ampirik
modellerde 6nemli bir parametre olarak kullanilmistir. DYU olusumu ve
SUVA arasinda, 6zellikle ayni su kaynaklarindaki dogal organik maddeler igin
iyi korelasyonlar elde edilmistir (Reckhow vd., 1990). Bununla birlikte, birkag
calisma SUVA'nin, dustk himik icerikli dogal sulardan tiretilen dogal organik
madde reaktivitesi icin zayif bir gosterge egiliminde oldugunu bildirmistir
(Ates vd., 2007). Farkli su kaynaklarindaki DYU'lerin olusumunu tahmin
etmek igin SUVA'nin gucd ile ilgili endiselere neden olmustur. Ayrica, SUVA
ve DYU korelasyon galismalarinin gogunlugu, iki bilinen DYU olan THM ve
HAA'lere odaklanmistir. SUVA ve bilinmeyen DYU olusumu arasindaki iligki
dikkatlice degerlendiriimemistir. Bilinen ve bilinmeyen DYU'lerin potansiyel
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saglik riskleri nedeniyle, icme suyu aritimi sirasinda olusumlarini azaltmak
icin bu DYU'lerin olusumuna iligkin oncllerin &zelliklerinin  daha iyi
anlagiimasi gerekmektedir. SUVA ve bilinmeyen DYU'lerin arasindaki
korelasyonun anlasilmasi, su kuruluglarinin dogal organik madde
reaktivitesini bilinmeyen DYU'lere karsi degerlendirmelerine ve seviyelerini
azaltmak icin stratejiler gelistirmesine yardimci olabilir. Birgok SUVA ve DYU
korelasyon calismasi tim HAA'leri bir DYU grubu olarak kabul etmistir.
Bununla birlikte, onceki calismalar dihaloasetik asitlerin (DHAA) ve
trinaloasetik asitlerin (THAA) klorlama kosullarindaki degisikliklere farkli tepki
verdigini ve onculerinin belirgin sekilde farkli 6zellikler gosterdigini bildirmigtir
(Hua ve Reckhow, 2008). Bu iki HAA grubu o6ncullerini daha iyi tanimlamak

ve olusumlarini kontrol etmek igin ayri ayri degerlendirilmelidir.

2.6. DYU Olugumu ile ilgili Diizenlemeler

icme suyu ile ilgili olarak birka¢ sanayilesmis llkede THM ve HAA icin
maksimum kirletici madde seviyeleri (MKM) belirlenmigtir. Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi (USEPA) ve Diinya Saglik Orgiiti (WHO),
THM ve HAA ile ilgili diizenlemeler yapmaktadir. 2 asama dezenfektan/DYU
yonetmeligi, ABD’de maksimum kirletici madde seviyesini doért THM
(kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan ve bromoform) ve bes
HAA (monokloro-, monobromo-, dikloro-, dibromo- ve trikloroasetik asit) igin
sirastyla 80 ug/L ve 60 ug/L olarak belirlemistir. Ug¢ bromokloro tiir
(bromokloroasetik asit, bromodikloroasetik asit ve klorodibromokloroasetik),
asama 1 veya asama 2 dezenfektan/DYU'ye dahil edilmemistir. Kanada icme
Suyu Kalitesi Kilavuz ilkeleri, dagitim sisteminden alinan numunelere
dayanarak igme suyundaki HAA icin kabul edilebilir maksimum degeri 80
Mg/L olarak belirtmistir. Benzer sekilde dagitim sisteminden alinan
numunelere dayanarak igme suyundaki THM igin kabul edilebilir maksimum
konsantrasyon ise 100 pg/L olarak belirtmistir. WHO, icme sularinda DCAA
(50 pg/L) ve TCAA (100 pg/L) icin MKM ayarlayarak daha spesifik hale
getirmigtir. Avrupa’da sadece THM'ler mevzuat (toplam THM igin 150 g/L
MKM) kapsamindadir. ingiltere'de yonetmelikler THM igin 100 pg/L

konsantrasyonuna kadar izin vermektedir. Su kalite kontrolu igin verilen gesitli
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talimatlar diginda havuz suyundaki toplam THM ve HAA’ler i¢in herhangi bir
diizenleme yoktur. Bunun aksine igme suyu sebekelerinde klorlu DYU’ler
olarak THM ve HAA’lere ast limit getirilmistir. YUzme havuzlar igin bazi
Avrupa ulkelerinde THM konsantrasyonlari belirlenmigtir. DIN 19643'e gore,
havuz sularinda THM'lerin (kloroform olarak hesaplanan) maksimum kirletici
konsantrasyonu Almanya'da 20 pg/L'dir (DIN, 2012). Bu durum isvigre igin 30
pug/L MKM'dir ve Danimarka icin ise yuzme havuzlarindaki THM tirine bagl
olarak 25 ila 50 pg/L konsantrasyonun altinda olmasi istenmektedir (Simard
vd., 2013). Fransiz Gida, Cevre ve is Saghgi Givenligi Ajansi (ANSES), 100
Mg/l zorunlu THM seviyesi ve 20 ug/L kilavuz degeri belirlemistir (ANSES,
2012). Mevcut duzenlemelere ve yonergelere dayanarak, havuz sularindaki
DYU'lerin MKM'leri genellikle icme sularindakilerle karsilastirilabilir veya
daha dusik seviyelerdedir. Ancak, DYU konsantrasyonlari havuz sularinda
genel olarak icme sularina kiyasla ¢ok daha yuksektir ve bu durum saglik

Uzerindeki potansiyel etkileri konusunda endiselere yol agmaktadir.

2.7. insan Maruziyeti ve Risk Degerlendirmesi

2.7.1. insan Maruziyeti

Yuzme havuzlarindaki kimyasal kirleticilerin izlenmesi, yuzuculerin saghgini
etkileyebilir. Cin hamster yumurtalik (CHO) hicreleri kullanilarak analiz edilen
havuz sularinin genel in vitro kronik sitotoksisitesi, ylzme havuz sularinin
musluk sularindan ¢ok daha fazla toksik oldugunu gdstermistir (Plewa vd.,
2011). Hep-G2 hicrelerinin (SCGE testi) kullanildigi bagka bir ¢alismada,
%30'dan daha fazla toplam organik karbon (TOK) ve AOX igceren disik
molekul agirlikh bilegikleri bulunduran havuz sularinin gogunun genotoksik
oldugu bildirilmistir (Glauner vd., 2005).

insanlar DYU’lere 3 farkli yol ile maruz kalmaktadirlar (Chowdhury vd., 2014;
Zwiener vd., 2007); (1) Ugucu bilesiklerin solunmasi, (2) cilt tarafindan
dermal temas ve (3) DYU igeren sularin adiz yoluyla yutulmasidir. Tez
galismasinin bu béliminde nefes yoluyla alinan hava, idrar, kan ve plazma

dahil olmak Uzere ylzuclu ve yuzme havuzunda ¢alisanlara ait vicut
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matrisindeki ilgili DYU konsantrasyonlari degerlendirilerek DYU maruziyetleri

gbzden gegirilmigtir.

2.7.1.1. THM

Dermal temas ve soluma, dus alma veya havuzda yluzme gibi aktiviteler
yapilirken insanlar tarafindan THM maruziyeti igin adsorpsiyon ve uguculuk
iki ana iletim yoludur (Villanueva vd., 2007a, b). Seviye Il fugasite modeli,
kloroformun dermal temasi ve solunmasi igin benzer maruziyet seviyeleri
gostermig, ancak dermal temas icin bromlu THM'lere ait maruziyet seviyesi
daha ylksek bulunmustur (Dyck vd., 2011). Erdinger vd. (2005), kan
numunesindeki kloroformun 2/3’nin soluma yoluyla ve 1/3’nin ise dermal
temas yoluyla alindigini bulmustur. Ek olarak, havuz suyu ve havanin artan
sicakligi kan basincini artirabilir. Havuzda iken kan basincindaki artis,
kandaki DYU'lerin ¢dzintrliguni etkileyebilir, bu da disari verilen havadaki
DYU seviyelerini etkileyebilir. Benzer sekilde, Lourencetti vd. (2012),
THM'lerin dnceden belirlenmis iki eylemle (aktivite yapmadan suda bulunma
ve havuzlarin yaninda bulunma) maruziyetini degerlendirmislerdir. Dermal
temasin, solumanin %40'in1 olusturdugunu gdstermistir. Solumanin 6nemili
rolli, esas olarak bu bilesiklerin yuksek ucguculuguna baglanmaktadir.
Ornegin, kloroformun (196 mm Hg) buhar basinci, trikloroasetik asitten (1

mm Hg) ¢cok daha buyuktir.

Bir kapali ylUzme havuzu ortaminda yururken veya yuzme aktivitesinin
ardindan maruz kalan insanlardan alinan alveol hava numunelerinde THM
tespit edilmistir (Aggazzotti vd., 1990; Caro ve Gallego, 2007, 2008). Caro ve
Gallego (2008), maruziyetten 6nce ve bir saatlik maruziyet sonrasi sirasiyla
2,5-5,3 ve 9,4-59,0 pg/m® olacak sekilde kloroform konsantrasyonu
g6zlemislerdir. Bu maruz kalma sirasinda idrardaki kloroform konsantrasyonu
ise 1,237-1,624 pg/L’dir. Ancak, 2 saat calisma suresinden sonra, yluzme
havuzu resepsiyon calisanlarinin alveol hava ve idrar numunesindeki
kloroform konsantrasyonlari sirasiyla 7,1-8 ug/m? ve 0,506-0,567 ug/L olarak
bulunmustur. Bu sonuglar 1 saatlik yGzmenin yuzuculerin idrar ve alveol hava

numunesindeki kloroform seviyelerini arttirdigini géstermektedir. Aggazzotti
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vd. (1998) havuz katimini takiben alveol havada artan kloroform
konsantrasyonlarini savunmustur. Aggazzotti vd. (1995), plazmadaki
kloroformun havuz havasindaki kloroform ile pozitif korelasyon gosterdigini
0,74 korelasyon katsayisiyla (r) raporlamiglardir. Caro ve Gallego (2008),
isciler ve yuzuculer igin ortam havasi ve alveol hava arasindaki kloroform
korelasyon katsayilarinin (r) 0,9'dan yuksek oldugunu bildirmiglerdir, bu da
havadaki artan kloroform dizeylerinin alveol havadaki kloroform seviyelerini
arttiracagini gostermektedir. Kogevinas vd. (2010), verilen nefesteki ortalama
THM konsantrasyonlarini yizme oncesi ve sonrasi igin sirasiyla 1,2 ve 7,9
ug/m® olarak gozlemistir. Calismalar alveoliin havadaki THM'lerin, ylizme
havuzundaki THM’ler ve kapali ortamdaki THM’ler igin sirasiyla %25 ve %70
oraninda oldugunu goéstermistir (Fantuzzi vd., 2001; Caro ve Gallego, 2008;
Lourencetti vd., 2012). Ayni zamanda, verilen hava sirasiyla klorlu ve bromlu
havuzlar igin 0,31-0,62 ve 0,67-0,96 araligindaki tespit katsayisi (R?)
degerlerine sahiptir (Aggazzotti vd., 1998; Caro ve Gallego, 2008; Lourencetti
vd., 2012). Bromlu havuzlar igin R?nin daha ylksek degerleri, nefes verilen

havadaki THM'lerin guglUu etkisini gostermektedir.

idrar, insan maruziyet degerlendirmesi icin bagka bir matristir. Aprea vd.
(2010) bazi su aktivitelerinden sonra idrardaki kloroform konsantrasyonunun
0,123'den 0,404 ug/L'ye yukseldigini bulmuslardir. Caro ve Gallego (2007),
idrardaki kloroform ve BDCM'nin geri plan konsantrasyonlarini sirasiyla 0,5
ve 0,02 pg/L olarak bildirmislerdir. Yizme havuzlarinda 2 saatlik ¢alisma
vardiyasi ile maruz kalma, idrardaki kloroform ve BDCM'yi sirasiyla 0,89 ve
0,036 pg/L'ye yukseltmistir (Caro ve Gallego, 2007). Yizme havuzunda 4
saat calisma vardiyasindan sonra, bu konsantrasyonlar sirasiyla 1,208 ve
0,05 ug/L olmustur. Bununla birlikte, havuzda 1 saat ylzmek, idrarda
klorofom ve BDCM'yi sirasiyla 1,40 ve 0,07 ug/L'ye yukseltmistir. Elde edilen
sonuglar, yuzme havuzlarinda 1 saatlik yuzme aktivitesinin 4 saatlik galisma
vardiyasindan daha fazla kloroform ve BDCM katkisi sagladigini géstermistir.
Yuzme havuz suyundaki kloroform, sirasiyla 2 saatlik ¢calisma vardiyasindan
sonraki iscilerin ve 1 saatlik yuzme aktivitesi yapan yuzuculerin idrarindaki
kloroform ile glglu bir korelasyon saglamistir (Caro ve Gallego, 2007, 2008).

Hem yuzuculer hem de caligsanlar soluma yoluyla THM maruziyetinden ¢ok
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fazla etkilenmektedir. Fakat yorucu egzersiz yapan yuzuculer galisanlar ile
karsilasgtirildiginda soluma (havuz seviyesinin hemen Ustinde) yoluyla daha
yuksek THM konsantrasyonlarina maruz kalmaktadirlar. Ek olarak yuzucduler,
dermal temas ve soluma yoluyla direkt olarak havuz suyuna maruz

kalmaktadirlar.

2.7.1.2. HAA

HAA’ler daha az ugucu ve insan derisinden daha fazla gegebilen yapiya
sahiptirler. Ayrica yutulmasiyla daha yuksek maruz kalma potansiyeline
sahiptirler (Xu vd., 2002). Ek olarak, ylUzme havuzlarindaki HAA
konsantrasyonlari genellikle icme sularinda bildirilenlerden ¢ok daha
yuksektir, bu nedenle az miktarda havuz suyu yutulmasi bile 6nemli miktarda
HAA alimi ile sonuglanabilir. Cardador ve Gallego, (2011) yutmanin (~94%)
soluma (~5%) ve dermal temas (~1%) ile karsilastirildiginda ¢ok daha énemli
bir maruz kalma yolu oldugunu éne suirmuslerdir. Agik bir ylzme havuzunda
2 ve 4 saatlik calisma vardiyasindan sonra idrar numunelerinde TCAA
saptanamazken DCAA konsantrasyonlari sirasiyla 0,051 ve 0,058 pg/L
bulunmustur (Cardador ve Gallego, 2011). Kapali ylzme havuzlar igin 2
saatlik is vardiyasi sonrasi idrar numunesindeki DCAA ve TCAA
konsantrasyonlari sirasiyla 0,313 ve 0,120 ug/L oldugu bildirilmistir. Yizme
sirasinda idrar numunesindeki DCAA konsantrasyonlari yutma, soluma ve
dermal temas maruz kalma yollari i¢in sirasiyla 3,57-6,248,0,065-0,095 ve
0,014-0,027 ug/L rapor edilmistir. MCAA yutma maruziyet yolu i¢in 0,46-0,71
Mg/L gdzlenirken, solunum ve dermal temas maruz kalma yolu igin tespit

edilememisgtir.

DuglUk wuguculuktan bagimsiz olarak HAA'ler, bazi kapali yuzme
havuzlarindaki buylk miktarda bulunan aerosoller sayesinde hava fazinda 5-
64 pg/m3 konsantrasyon aralijinda tespit edilmistir. Havuzlarin etrafinda
havuz sularina dokunmadan cgaligan isciler HAA konsantrasyonu barindiran
aerosollerin solunmasiyla maruz kalabilirler. Cardador ve Gallego (2011),
DCAA ve TCAA'nin kapall yizme havuzlarinda 2 saatlik calisma vardiyasinin
ardindan isgilerin idrarinda ~300 ve ~120 ng/L'ye ulastigini bildirmigtir. Bu
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degerler acilk yuzme havuzlarinda bildirilen degerlerden birkag kat daha
yuksektir ve maruz kalma zamanla artmigtir. Kapali havuzlarda yeterli
havalandirmanin bulunmasi, c¢aliganlarin glvenligini saglamak igin ¢ok
onemli oldugu dikkate alinmalidir. Ayrica, insan idrarindaki HAA
konsantrasyonlari ile yuzme havuz suyundaki HAA konsantrasyonlari
arasinda dogrusal bir iligski oldugu bulunmustur (Cardador ve Gallego, 2011).
Bu nedenle havuza katilanlara ait HAA maruziyeti; yuziclu aktivitesi,
maruziyet suresi, havuz tipi (kapall veya acgik havuzlar), havuz suyundaki

HAA konsantrasyonu gibi ¢esitli faktorlerle degismistir.

2.7.2. Havuz aktiviteleri ve saglik riskleri arasindaki iligki

Kirmizi gozler, kasintili gbzler, solunum guglugu/astim ve tikali burun gibi
saghk semptomlarinin yayginhgi, yirmi kapali yluzme havuzundaki bir
calismaya dayanarak ugucu havadaki (> 21 upg/m3® THM
konsantrasyonlariyla pozitif olarak iliskilendirilmistir (Fantuzzi vd., 2001).
Kogevinas vd. (2010) idrar mutajenitesinin, verilen nefesteki CHBr3 (p=0,004)
ile orantih oldugunu ve Br-THM'lerle (p<0,05) iliskilendiriimis mikrontkleer
lenfositlerin frekans degisimini belirtmistir. THM konsantrasyonlarindaki ve
maruz kalma sudresindeki artisin kalin bagirsak kanser riskini arttirdigini
bulmuglardir. THM ile kirletiimig olan yluzme havuzlari i¢in maruz kalan
ylzlcullerin kanser riskini, ortalama olarak 7,99x107* olarak degerlendirmistir.
Yizlcl olmayan kullanicilar igin ise bu risk seviyesi 2,19x107>dir. Tim bu
seviyeler USEPA tarafindan belirlenen kabul edilebilir risk seviyesi olan 10°
®dan daha ylksektir ve risk icermektedir. Lee vd., (2009) Kore’de yapmis
oldugu 183 kapali yuzme havuz calismasina dayanarak, yuzme sirasinda
THM solumasi yoluyla 7,77x1074 — 1,36x1072 araliinda yasam boyu kanser
riski degerlendirmistir. THM’e maruz kalma yolu ile olusabilecek kanser riski,
genellikle yuzme aktivitesi (~%94,2) ile iligkilendirilirmigtir. Benzer sekilde,
Chowdhury (2014), yuzme havuz sularinda THM'e maruz kalma kanser
riskinin, icme suyundan dort kat daha fazla oldugunu bulmustur. Villanueva
vd. (2007b), hamile kadinlar icin toplam THM aliminin %23'Un0 ydzme
aktivitesi sirasinda alindigini ve igme sularindan ise sadece %1 oraninda

alindigini rapor etmistir. Hang vd. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada 13
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farkh yuzme havuzu igin i¢ THM (kloroform, BDCM ve bromoform) bileseni
ve HAA bileseni olan DCAA igin kanser risk degerlendirmesi yapilmistir.
Sonuglar kloroform kaynakli kanser risk degerlendirmesinin tum havuzlarda
tum alicilar (yarismaci ve yarismaci olmayan yuzucdler) i¢in ana maruziyet
yolu oldugunu gostermistir (>10-%) ve genel olarak kabul edilebilir kanser risk
degerinden daha vyuksek olarak bulunmustur. Kapali ve agik yuzme
havuzlarindaki HAA konsantrasyonlari i¢in yagmurlu ve gunesli sezonlarda
yapilan kanser risk degerlendirmesi sonuglarin ortalama 8,1x10 oldugu ve
USEPA tarafindan risk degerinden kuguk oldugu bulunmustur. Ayrica kapali
havuzlar i¢in en buylk risk kadin ydzuculere ait iken agik havuzlar igin

cocuklar en buyuk riske sahiptir.

Havuz calisanlari havuz aktiviteleri sirasinda sulu ve gaz fazlarinda cgesitli
DYU karisimlarina maruz kalmaktadirlar. Birgok arastirmaci, saglik
belirtilerinin iligkisini dogrudan havuz aktiviteleri ile degerlendirmigtir. Bromlu
yuzme havuzlarinda yuzucdulerin cilt iltihabindan muzdarip oldugu bildirilmistir
(Pardo vd., 2007). Fantuzzi vd. (2001), havuz g¢alisanlari arasinda bildirilen
saglik semptomlarini (6rnegin okuler, deri, astimla iligkili ve diger solunum
semptomlari) kaydetmek icin bir ¢alisma yapmistir. Yizme havuzlarindaki
iscilerin soguk alginhigi (% 65,4), hapsirma (% 52,6), g6z kizarikligi (% 48,9)
ve kasintili gozlerden (% 44,4) muzdarip oldugunu gostermistir. Yizme
havuzlarina sik sik temas eden ¢alisanlar olan cankurtaranlar ve egitmenler,
g6z kizarikhgi, burun akintisi, ses kaybi1 ve soguk alginligi gibi semptomlara
yakalanmalari diger havuz calisanlarindan (ofis veya kafe calisanlari gibi)
cok daha kolaydir. Havuz katilimcilarinin mesane kanseri ve astim riskinin
yuksek oldugu belirtiimigtir. Villanueva vd. (2007a), mesane kanserine maruz
kalma riskinin yuzme etkinlikleri ve  THM konsantrasyonu bulunan suya
maruz kalma suresi ile atis gosterdigini bulmuslardir. Bernard vd. (2006)
benzer sekilde, havuzlarda maruz kalma suresinin artmasinin ergenler igin
astim, solunum yolu alerjileri veya solunum yolu enfeksiyonlarini arttirdigini
bulmuslardir. Fakat Font-Ribera vd. (2010), ¢ocukluk c¢agindan itibaren
yuzme havuzlarina devam etmenin mevcut astim yayginhginin biraz daha

dusuk olmasi ile iligkili oldugunu belirtmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliumde, deneyler sirasinda kullanilan malzemeler, numune toplama ve
deney oOnculleri agiklanmaktadir. Bu bolum, deneylerde kullanilan analitik

onculleri de icermektedir.

3.1. Deneysel Materyallerin Ozellikleri

3.1.1. insan viicut artiginin hazirlanmasi

Ure, kreatin, Urik asit, serbest veya kombine amino asitler klorlu havuz
sularinin incelendigi 6nceki ¢alismalarda organik maddenin karigimini temsil
eden insan viicut atiklarinin (IVA) temel bilesenleridir. VA ¢ozeltisi deiyonize
su kullanilarak (DDW) hazirlanmistir. Hazirlanan iVA ¢ozeltisi 0,45- um filtre
kagidi kullanilarak siiziilmis ve IVA gozeltisi icin kullanilan bilesenler Cizelge
3.1’de gosterilmistir (Goeres vd., 2004; Kanan ve Karanfil, 2011). Simile
edilmis VA c¢dzeltisi, bir kisi icin ortalama yiizme aktivitesi sirasinda 50 mL
idrar ve 200 mL ter salinimi yaptiginin varsayimi ile hazirlanmistir. iIVA'nin,
ylizme havuzlarinda Cl ihtiyaci ve DYU olugumu Uzerinde bir etkiye sahip
oldugu varsayilmaktadir (Li ve Blatchley, 2007). Her bir bilesigin
konsantrasyonuna ve bunlarin karbon muhtevasina dayanarak, toplam teorik
organik karbonun 17 mg/L oldugu bildirilmistir. istenilen farkli TOK

konsantrasyonlari elde etmek icin deiyonize su kullanilmigtir.
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Cizelge 3.1. Insan vicut atiginin (IVA) igerigi

icerik Kons. (mg/L)
Ure 62,6
Kreatin 4,3
Urik asit 1,5
Laktik asit 3,3
Albumin 9,7
Glukronik asit 1,2
Amonyum klorur 7,0
Sodyum klorur 22,1
Sodyum sulfat 35,3
Sodyum bikarbonat 6,7
Potasyum fosfat 11,4
Potasyum sulfat 10,1

3.1.2. Doldurma suyu numuneleri

Bu calisma icgin dogdal organik madde (DOM) kaynagi olarak ¢ok cesitli
kimyasal Ozelliklere sahip bir yuzeysel su kaynagi ve bir de yeralti su kaynagi
belirlenmistir. Dogal su kaynaklari olarak, ytuzeysel su kaynagi olarak Egirdir
gélinu temsil eden lIsparta icme Suyu Aritma Tesisinden ve yeralti su
kaynagi olarak ise Stleyman Demirel Universitesi dagitim sisteminden alinan
numuneler kullanilmigtir. Kaynak su numuneleri laboratuvara getirilmig, 0,45
pum filtre kagidindan stzilmls ve deneyler yapilana kadar 4°C sicaklikta ve
karanlikta saklanmistir. Calisma boyunca buylk miktarlarda su ihtiyaci
oldugu icin her bir kaynaktan birkag farkli zamanda su ihtiyaci karsilanmistir.
Kaynak sularinin fiziko-kimyasal o6zellikleri belirlenmis ve filtre isleminden
sonra numuneler COK, UV ve SUVA icin analiz edilmistir. Son olarak
numunelere klor dozlanmis ve klor ile organik maddelerin reaksiyonu sonucu
olusan THM, HAA ve AOX konsantrasyonlari olgulmustir. Her bir kaynak

suyuna ait igerik bilgisi Cizelge 3.2'de gosteriimektedir.
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Cizelge 3.2. Deneyler icin kullanilan doldurma suyunun ozellikleri

COK TN UV254nm SUVA
Doldurma Suyu
(mg/L) (mg/L) (cmt) (L/mg-m)
Yuzeysel su 3,44 0,42 0,048 1,40
Yeraltl suyu 0,35 0,35 0,003 0,85

3.2. Deneysel Yontemler

3.2.1. Kapali yuzme havuzlarinda insan vucut artiklarinin dezenfeksiyon

yan urunlerin olugsumuna katkisi

ilk temas siireleri boyunca herhangi bir ilave aritim gérmeden DYU tirleri
Uzerinde havuz suyu sirkilasyon sisteminin etkisi, henlz tam olarak
anlagilamamistir. Bu nedenle, cesitli DYU olusum kinetiklerini daha net
anlamak ve ylzme havuzlarindaki DYU tirlerinin kontrol stratejilerini
gelistirmek icin daha fazla galisma yapilmasi gerekmektedir. Bu ¢alismadaki
deneyler, bilinen DYU'lerin (THM'ler ve HAA'ar) ve bilinmeyen DYU'lerin
olugsum kinetigini belirlemek icin tg¢ farkh TOK seviyesindeki (1, 2,5 ve 5
mg\L) IVA c¢dzeltisi ile gerceklestiriimistir. Cesitli VA konsantrasyonlari iceren
havuz sularini temsil etmek icin farkli VA konsantrasyonlari kullaniimistir.
Kinetik gcalismalar 27°C'de (yizme havuzu su sicakhdi), pH 7,5 ve sabit
serbest bakiye klor 0,5 mg/L ile gergeklestiriimistir. DYU numuneleri igin
degerlendirilen temas sureleri sirasiyla 0,5-1-2-4-8-16-24-48-72 ve 120 saat
seklinde diizenlenmistir. Bu calismadaki DYU tirlerini élgmek igin yapilan

deneyler Sekil 3.1'de gosterilmektedir.
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1, 2.5, 5 my/L TOK olacak sekilde VA

|

27°C

l

|

ACK, THM, HAY dlcumleri

Sekil 3.1. Sentetik IVA igerigi icin uygulanacak deneysel kapsam

3.2.2. Sicakhgin dezenfeksiyon yan urunlerin olusumuna katkisi

Yuksek sicakliklara ait havuzlarda egzersiz yapilmaya gerek kalmadan
kullanicilar tarafindan ter salinabilmektedir (Keuten vd., 2014). Bu nedenle,
yuksek sicakliklara sahip ylzme havuzlarinda dezenfektanlarla reaksiyona
girecek daha fazla ter kaynakli organik madde bulunacaktir. Bu bélimdeki
temel amag, farkli temas sureleri altindaki sicakhdin bilinen ve bilinmeyen
DYU'lerin olusumu ve 6zellikleri Gzerindeki etkisini incelemektir. Bu deneyler
icin, 7,5 pH ve 5 mg\L TOK konsantrasyonuna ait IVA g¢ézeltisi kullaniimistir.
TUm deneyler, bir su banyosu kullanilarak 27 ve 40°C'de yapilmistir ve
serbest bakiye klor 0,5 mg/L’ye sabitlenmistir. DYU numunelerine ait temas
sureleri 0,5-1-2-4-8-16-24-48-72 ve 120 saat olacak sekilde 10 farkli saat
dilimi olarak belirlenmistir. DYU tirlerinin 6lgcim icin yapilan deneyler Sekil

3.2'de gosterilmektedir.
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1,25, 5 me/L TOK clacak sekilde 1WA |

l

ACE, THM, HAL dlcumleri

Sekil 3.2. Sentetik IVA igerigi icin uygulanacak deneysel kapsam

3.2.3. Kaynak sularinin 6zellikleri ve havuz sularinda dezenfeksiyon yan

urunlerinin olusumu uzerine etkileri

YUuzme havuzunda belirli bir su hacmini korumak igin filtrasyon Unitesinin geri
yikanmasindan, buharlagsmadan ve yuzicu faaliyetlerinden kaynaklanan su
kaybi taze doldurma su miktarina yansitiimaktadir. Alman Standartlari
Enstitiisi’ne gore yuzicller tarafindan en az 0.03 m® olmalidir (DIN, 2012a).
Genel olarak, himik kdkenli dodal organik madde (DOM) igceren musluk
sularl havuzun doldurulmasinda kullanilir ve DYU'ler igin énciil olarak kabul
edilir. Ayrica yuzme havuzunu kullanan ziyaretcilerden sag, tukuruk, idrar,
vicut bakim Grlnleri gibi antropojenik &nculler yuzme havuzlarina
salinmaktadir. Yuzme havuzlarina giren doldurma sulari yluzeysel su veya
yeraltl suyu olabilir. Bu calismanin asil amaci, havuza girmeden énce DYU
oncullerini kaynak suyundan azaltmak ve bdylece bilinen ve bilinmeyen
DYU'lerin olusumu Uzerindeki etkilerini azaltmaktir. Bu deneyler icin iki farkli
su kaynagindan iki sentetik havuz suyu (ylizeysel su + IVA) ve (yeralti suyu +
IVA) karisimlari hazirlanmistir. Bu kaynaklar, farkl su ézellikleri (ylizeysel su
ve yeralti suyu) icerdiginden dolayi secilmistir. Yiksek DOM igeren Egirdir
Géli kaynak suyu Isparta icme Suyu Artima Tesisi girisinden elde edilmistir.
Disik DOM konsantrasyonuna sahip yeralti suyu ise Sileyman Demirel
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Universitesi kuyularindan elde edilmistir. Her iki doldurma suyu ayni TOK
(0,35 mg/L) konsantrasyonuna getirilmigtir. Daha sonra 2 sentetik havuz suyu
karisimini elde etmek igin her iki doldurma suyuna VA ¢dzeltisi eklenerek 1
mg/L TOK konsantrasyonuna sabitlenmistir. Bu bolumde agiklanan tim
deneyler 27°C'de ve 0,5 mg/L sabit serbest bakiye klor konsantrasyonunda
gerceklestirilmistir. DYU numunelerine ait temas sireleri 0,5-1-2-4-8-16-24-
48-72 ve 120 saat olacak sekilde ayarlanmistir. Bu bdlimdeki DYU tirlerini
Olgcmek igin yapilan deneyler Sekil 3.3'de gosterilmigtir.

2 Farkh Doldurma Suyul Yazeysel suve Yer alt Suyu)

|

1 me/L TOK olacalk sekilde VA ilavesi

27°C
L
lemas Slresi: 0.5, 1, 2,4, 8, 16, 24, 48 72, 120 saat
A, THM, HAL dlcumleri

Sekil 3.3. Sentetik ylzme havuz suyu igerigi icin uygulanacak deneysel
kapsam

3.2.4. Kaynak sularinin 6zellikleri ve yliksek sicakhktaki havuz sularinda

dezenfeksiyon yan lirlinlerinin olugsumu uzerine etkileri

Sularin klorlanmas: sirasinda olusan DYU'lerin orani, kapsami ve dagilhimi,
oncelikle kaynak suyu O&zelliklerine ve 06zel dezenfeksiyon kosullarina
baghdir. Kaynak suyunun organik oncullerin tiri ve bollugu gibi kimyasal
ozellikleri, DYU'lerin konsantrasyonunu ve 6zelliklerini etkilemektedir.
Dezenfeksiyon kosullarinin DYU olugumu Uzerinde esit etkisi vardir. Bu

onemli degiskenlerden bazilari temas suresi ve sicakliktir. Calismanin bu
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boluminde oncelikle iki sentetik havuz suyunun klorlanmasi sirasinda temas
suresi ve sicakh@in bilinen ve bilinmeyen DYU'lerin olusumu (izerindeki
etkisine odaklanmistir. Bu deneyler icin, farkli su kaynaklarindan gelen iki
sentetik havuz suyu olan (ylzeysel su + IVA) ve (yeralti suyu + IVA)
karigimlari  hazirlanmistir.  Doldurma sulari ayni TOK (0,35 mg/L)
konsantrasyonuna getirilmistir ve daha sonra doldurma sularina iki sentetik
havuz suyu karnigimi elde etmek i¢in 1 mg/L TOK konsantrasyonu olacak
sekilde VA ¢ozeltisi eklenmistir. Tium deney calismalari 0,5 mg/L sabit
bakiye klor saglanacak sekilde 27°C sicaklikta gergeklestiriimistir. DYU
numunelerine ait temas sureleri 0,5-1-2-4-8-16-24-48-72 ve 120 saattir. Bu
bélimdeki DYU tirlerini dlgmek icin yapilan deneyler Sekil 3.4'te

gOsterilmistir.

2 Farkh Doldurma SuyulYuzeysel suve Yer alt Suyu)

|

1, 25,5 me/L TOK olacak sekilde VA ilavesi

[emas Soresi: 0.5, 1, 2, 4, &, 1b, 24, 48, 72, 120 saat

l

A0, THMW, HAS clcUmleri

Sekil 3.4. Sentetik yizme havuz suyu igerigi icin uygulanacak deneysel
kapsam

3.2.5. Havuz sularindaki farkh isletim kosullan i¢in dezenfeksiyon yan

urin olusumunun kontroli

Serbest klor ve pH, yizme havuzu isletimi sirasinda dizenlenebilecek ve

kontrol edilebilecek temel parametrelerdir. Bu iki faktorin ayrica genel
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DYU'lerin olusumu ve 6zellikleri Gizerinde dnemli etkileri vardir. Bu bélimdeki
asil amag, bu igletme parametrelerinin bilinen ve bilinmeyen DYU

olusumundaki rolinu incelemektir.

Bu deneyler icin iki havuz suyu simulasyonu hazirlanmigtir. Doldurma suyu
olarak dusik SUVAzs4 degeri bulunan iki tir su (yuzeysel su ve yeralti suyu)
kullanilmistir. Oncelikle doldurma sulari baslangicta 0,35 mg/L olacak sekilde
ayni TOK konsantrasyonlarina getirilmistir. Daha sonra iki sentetik havuzu
suyu olan (ylzeysel su + IVA) ve (yeraltt suyu + IVA) karigimlarini
hazirlamak igin her bir doldurma suyu ile TOK konsantrasyonunun artmasini
saglayan VA c¢ozeltisi karistiriimistir. Serbest bakiye klorun etkisini
gorebilmek igin 0.5, 1, 3 ve 5 mg/L konsantrasyonlar serbest bakiye klor ayri
ayri test edilmistir. Kargilastirma yapabilmek igin temel hedef dncelikle 5
gunluk temas slresinden sonra bakiye klor olusturmaktir. Bir diger dedisken
olan pH’nin etkisi, t¢ farkli pH seviyesinde (6, 7 ve 8 pH) 1 mg/L bakiye klor

ve 1 mg/L TOK konsantrasyonunda test edilmigtir.

I mg/L [Doldurma Suyu (Yeralti suyu ve Yizeysel su) + Iva)
pH 7 ‘ Bakiye klor 1 mg/L ‘
Bakiye Klor 05,1, 3,5 mg/L pH &, &

l l

AO¥, THM, HAL Glgiimleri ‘

Sekil 3.5. Sentetik ylzme havuz suyu icerigi icin uygulanacak deneysel
kapsam

3.3. Klorlama

IVA ¢ozeltisi ve iki farkli kaynak suyunun klorlama deneyleri, grup deneyi
olarak gercgeklestiriimistir. Klorlama iglemi teflon septa vidali kapaklar ile
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sikica kapatiimis 250 ml kapasiteli siyah amber cam siselerde yapilmigtir.
Her bir siseye serbest klor (Cl2) kaynagi olarak %12 oraninda mevcut kloru
olan sodyum hipoklorit ¢ozeltisinden hazirlanan stok ¢ozeltiler vasitasiyla gaz
sizdirmaz enjektor kullanilarak klor eklenmistir. Stok klor ¢ozeltisi her zaman
N, Ndietil-fenilendiamin (DPD) titremetrik yontemle standartlastiriimistir. lyice
karigtirildiktan sonra, bir manyetik cubuk ve manyetik bir karistiric
kullanarak, siseler, istenen sure ve deney sicakliginda, bir su banyosunda
bekletilmistir. Siseler acildiktan sonra, hizli bir sekilde dogru numune
hacimleri elde edilmistir. DYU'lerin (THM, HAA ve AOX) siniflarini belirlemek
icin numuneler ekstraksiyon siselerine aktariimistir. Siselerin agilmasindan
sonra mumkun olan en kisa surede serbest bakiye klor ve pH dederleri

kontrol edilmistir.
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3.4. Analitik Caligmalar

3.4.1. THM analizleri

THM analizi USEPA 551,1 sivi-sivi ekstraksiyon metoduna goére yapilmis ve
gaz kromotografisi ile dl¢uimustur. Ekstraksiyon i¢in 40 ml PTFE kapakli cam
siseler kullaniimistir. Organik solvent faz olarak hizl bir sekilde 8 ml %99,8
HPLC safliginda MTBE eklenmigtir. Daha sonra hem su fazinda iyonik siddeti
arttirarak  THM’lerin kolay ayrilmasi hem de MTBE'nin su igerisindeki
¢Ozunarlugunu azaltmak icin 8,5 gr NaSO; ilave edilmistir. Ekstraksiyon
siseleri kapatillarak 300 devir/dakika da 15 dakika yatay bicimde
kanistirlmistir. 15 dakika karistirma suresinden sonra fazlarin ayrilmasi igin
15 dakika bekletiimis ve cam pipetler kullanilarak MTBE fazindan 2 ml GC
viallerine aktarilmistir. THM ana stogundan 1000 pjg/L stok c¢ozeltisi
hazirlanmis ve cesitli seyreltme oranlarina gére 1, 5, 10, 25, 50 ve 75 ug/L
konsantrasyonlarinda 6 tane kalibrasyon standartlari hazirlanmistir.
Numuneler ve standartlar ayni metoda (USEPA 551,1) gére hazirlanmis ve
ECD sahip Agilent 6890 GC ve Agilent Chem-Station yazilim kullanilarak

analiz edilmigtir. GC’de kullanilan metot detaylari asagida aciklanmigtir.

Kolon &zellikleri: i¢c Cap: 0,25 mm, film kalinligi: 0,25 um, uzunluk: 30 m, DB-
5 (J&W Scientific). Sicaklik programi: baslangi¢ firin sicakhgi: 35°C,
10°C/dakikalik artiglarla 125°C ve 125°C de 10 dakika, 30°C/dakikalik
artiglarla 300°C. Enjektér sicakhgr 200°C ve detektér sicakhgr 290°C.
Enjeksiyon hacmi: 3 pL. Gazlar: tasiyici gaz olarak ultra yiksek saflikta
helyum ve make-up gaz icin ise yuksek saflikta azot gazi kullaniimistir.
Gazlarin akis hizi; tasiyici gaz+make-up gaz: 60 ml/dakika, tasiyici gaz: 1,4
mi/dk’ dir.

3.4.2. HAA analizleri

HAA analizi USEPA 552,2 sivi-sivi ekstraksiyon metoduna gore yapilmistir.
Ekstraksiyon icin 40 ml PTFE kapakli cam siseler kullaniimistir.

Klorsuzlagtirilan numunelerden 25 ml alinmigtir. Numuneye 2 ml stilfurik asit
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ve organik solvent faz olarak hizli bir sekilde 4 ml %99,8 HPLC safliginda
MTBE eklenmistir. Daha sonra hem su fazinda iyonik siddeti arttirarak
HAA'larin kolay ayrilmasi hem de MTBE'nin su igerisindeki ¢ozunurlGgunad
azaltmak icin 11 gr Na>SO4 ilave edilmigtir. Ekstraksiyon siseleri kapatilarak
200 devir/dakikada 3 dakika yatay bicimde karistiriimistir. 3 dakika karistirma
suresinden sonra fazlarin ayrilmasi igin 5 dakika bekletildikten sonra otomatik
pipetler kullanilarak MTBE fazindan 3 ml alinip, 15 mllik cam siselere
konulmustur. Daha sonra alinan bu MTBE fazina 3 ml %10’luk asidik metanol
¢Ozeltisi ilave edilmistir. 100 ml %10’luk asidik metanol ¢dzeltisi igin 90 ml
metanol igerisine 10 ml sdlfurik asit eklenmigtir. 15 ml’lik cam siseler 2 saat
boyunca 50°C’lik su banyosunda bekletilmigtir. 2 saat sonrasinda cam siseler
su banyosunda c¢ikartilarak oda sicakliginda sogumaya birakiimistir. 50°C su
banyosundan cikarilan numunelerin oda sicakliginda sogumasi nedeniyle
siselerin bir kisminin dibinde tuz kristalleri olusmustur. MTBE fazinin kolay
ayrilmasi icin giselere 7 ml Na>SO4 (150 gr/L) ilave edilmistir. Cokelme ve faz
ayrimi icin biraz bekledikten sonra altta olusan 7 ml faz alinmistir. Sisede
kalan 3 ml MTBE fazina 1 ml doygun sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi
ilave edilmis ve her karistirma 5 saniye olacak sekilde 5 defa karistiriimistir.
ilk karistirmadan sonra olusan gazin cikisi i¢in sise kapagi gevsetilmistir.
Karistirma isleminden sonra iki faz olusmustur. Ustte olusan MTBE fazindan
1 ml alinmis ve GC viallerine aktariimistir. Karigik HAA ana stogu kullanilarak
cesitli seyreltme oranlarina gore her bir HAA tura igin genisg konsantrasyon
araliklarinda degisen (0,1-2000 pg/L) 8 tane kalibrasyon standardi
hazirlanmistir. Numuneler ve standartlar ayni metoda (USEPA 552,2) gore
hazirlanip ECD’ye sahip Agilent 6890 GC ve Agilent Chem-Station yazilim
kullanilarak analiz edilmistir. GC’de kullanilan metot detaylari asagida

aciklanmistir.

Kolon ozellikleri: ig Cap: 0,25 mm, film kalinh@i: 0,25 ym, uzunluk: 30 m, DB-
5 (J&W Scientific). Sicaklik programi: baslangi¢ firin sicakhgi: 45°C ve 45°C
de 20 dakika, 5°C/dakikalik artislarla 140°C, 15°C/dakikalik artiglarla 165°C
ve 165°C de 3 dakika. Enjektor sicakligi 200°C ve detektér sicakligi 290°C.
Enjeksiyon hacmi: 2 pL. Gazlar: Taslyici gaz olarak ultra yuksek saflikta
helyum ve make-up gaz igin ise yuksek saflikta azot gazi kullaniimigtir.
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Gazlarin akig hizi; tasiyici gaz+make-up 62,2 mi/dakika ve tasiyici gaz 2,2
ml/dakikadir.

3.4.3. AOX analzileri

AOX Analizi: USEPA Metot 9020B ve TS EN ISO 9562 metotlarina gore
analizler yapilmistir. AOX analizleri igin, Analytik Jena, multi X-2500 cihazi
kullanilmigtir. AOX cihazinda numuneler otomatik adsorpsiyon sistemine
sahip APU 2 unitesi kullanilarak 1SO 9562’e uygun olarak kolon metodu ile
on hazirlama islemine tabii tutulmustur. On hazirlama isleminde organik
halojenler aktif karbon (izerine adsorbe olmaktadir. On islem sonrasi, oksijen
gaz akigl altinda yuksek sicaklikta numuneler tam yanma ile okside olur.
Organik halojenler hidrojen halojenlere (HX) donusur. Salfurik asit tutucu ile
su ve girigsim etkisi yapilarak maddeler uzaklastirilir. HX igeren kurutulmus ve
temiz tasiyici gaz, titrasyon hicresine goénderilir. Titrasyon hicresinde
otomatik olarak gumuas iyonlari ile titrasyon gergeklestirilir ve Olgim

mikrokulometrik olarak yapilir.

3.4.4. UV absorbansi ve pH

UV absorbansi UV-visible spektrofotometre (UV-1700, Shimadzu)
kullanilarak 254 nm'de olgulmistir. Olgimler (gli olarak yapilmis ve
ortalamasi alinmistir. pH ise Elektrometrik metoda (Standard Metot 4500-H+)

g6re WTW Multi 340i/Set cihazi kullanilarak dlgulmustar.

3.4.5. Toplam organik karbon (TOK)

C6zunmus organik karbon analizi, tasiyici gaz olarak yuksek saflikta oksijen
kullanan bir TOK-L CPH analizéri (Shimadzu Corp., Kyoto, Japonya)
kullanilarak ve SM 5310 B’ye gore yuksek sicaklikta yanma metodu
uygulanarak analiz edilmistir. Bu cihaz, yanma tupu igindeki bir platin
katalizor varliginda numunenin yanmasindan ortaya gikan CO2'yi 6lgmek igin
kizilétesi algilama kullanir. Standartlari hazirlamak igin potasyum hidrojen
ftalat (KHP) (Kat. No. 43, 142-7, %99,99 + %Aldrich) kullaniimistir. Standart
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konsantrasyonlar, 0,1 ila 4 mgC/L arasinda degismistir; bu, yuksek
hassasiyetli bir katalizorin kullanimi igin optimum bir aralik olmugtur. Tim
numunelerin  ve standartlarin pH'i, inorganik karbonun siyrilmasini
kolaylastirmak icin farkli HC1 (0,05 N) cozeltileri ile 2,5-3'e ayarlandi.
Numuneler 10 dakika boyunca dagitilmigtir. Bu islem, birgcok dogdal sudaki
inorganik karbon konsantrasyonunun organik karbon konsantrasyonundan
baylk olmasi nedeniyle oldukga Onemlidir. CuUnklu organik karbon
konsantrasyonu COK d&lcimunin azalmasina neden olabilir. TOK
analizOrunun minimum tespit seviyesi yaklagsik 0,1 mg/L’dir. Numunelerin
hassasiyeti ise genellikle yaklasik 0,05-0,15 mgC/L arasinda go&zlenmistir.
Her numuneye standart 6lgim sapmalari ile ilgili olarak en az 3, en fazla 5
kez enjekte edilmistir. Cihazda periyodik olarak bos kontroller yapiimistir.
Ayrica toplam azot analizleri toplam azot dlgim Unitesine sahip olan TOK

cihazinda yapilmigtir.

3.4.6. Sitotoksisite tahminleri

Farkli DYU'lerin dlglilen konsantrasyonlarina dayanarak, sitotoksisite, LCso'ye
esit olan her bir bilesigin konsantrasyonunun toplami olarak hesaplanmigtir
(Denklem (3.1)).

Ci

- - L
Toksisite Y3} Csos

(3.1)

LCso degerlerinin tima literatirde bildirildigi gibi kullaniimistir (Plewa vd.,
2010, 2011). Arastinlan tum bilesikler, deneylerde tespit edilmeyen
dikloropropanon ve trikloropropanon diginda ayni tahlilde test edilmigtir.
Kullanilan tahlil, Cin hamsteri yumurtalik hicrelerine dayanan bir in vitro
hlcresel toksikolojik tahlildir ve genotoksisite, tek hticreli jel elektroforezi ile
Olgulirken sitotoksisite tahmini hucre yogunlugundaki azalma olarak
Olgulmusgtur (Plewa vd., 2010, 2011). Tahminlerde kullanilan LCso degerleri
Cizelge 3.3'de verilmistir.
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Cizelge 3.3. Sitotoksisite igin LCso deg@erleri (Plewa vd., 2010; 2011)

Sitotoksisite

LCso (mol/L)
Triklorometan (TCM) 9,2x10°3
Bromodiklorometan(BDCM) 1,2x1072
THM Dibromoklorometan(DBCM) 5,4x10°3
Tribromometan(TBM) 4,0x103
Kloroasetik asit (CAA) 8,5x10*
Bromoasetik asit (BAA) 9,6x10°®
Dikloroasetik asit (DCAA) 7,3x10°3
AR Trikloroasetik asit (TCAA) 2,4x10°3
Bromokloroasetik asit (BCAA) 8,4x10*
Dibromoasetik asit (DBAA) 5,2x104
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. insan Viicut Artiklarinin Kapali Yiizme Havuzlarindaki

Dezenfeksiyon Yan Uriinlerin Olusumuna Etkisi

Yiizme havuzlarindaki DYU olusumunun, yizicllerden gelen organik madde
girdisi ve dezenfektanlarin surekli eklenmesi nedeniyle arttigr iyi
bilinmektedir. Boylece, yuzme havuzlarinda dezenfektanlarla reaksiyona
girmek icin daha fazla insan kaynakli organikler bulunacaktir. Ancak, yuzme
havuzu ortaminda DYU olusumu hakkinda hala ¢ok sey bilinmemektedir. Bu
nedenle, daha fazla organik maddenin havuz suyunda bilinen ve bilinmeyen

DYU olusumlarinda artisa yol agabilecegi varsayilmistir.

Calismanin bu bdlimiinde, havuz sularinda baglica DYU éncilini temsil
eden insan viicut atiklari kullanilarak bilinen DYU'lerin (THM ve HAA) ve
bilinmeyen DYU'lerin olusumuna odaklanilacaktir. Tim analizler farkli TOK
konsantrasyonlarinda (1, 2,5 ve 5 mg/L) ve farkli reaksiyon suUrelerinde

gercgeklestirilimistir.

4.1.1. Temas suresi ve TOK duizeylerinin serbest klor ihtiyaci lizerine

etkisi

Sekil 4.1, temas siiresindeki farkli TOK seviyelerine sahip IVA ¢ézeltisinin
serbest bakiye klor ihtiyacini gdstermektedir. Gozlendigi gibi, serbest bakiye
klor ihtiyacglari artan reaksiyon sureleriyle ve artan TOK konsantrasyonlariyla
artig gostermistir. Bu durum reaksiyonlarin bilinen ve bilinmeyen DYU'leri
uretmesine izin verecek kadar serbest bakiye klor oldugunu gostermektedir.
Sekil 4.1 ilk sekiz saatte tim TOK seviyeleri icin serbest bakiye klor
ihtiyacinda hafif bir artis oldugunu gostermektedir. Bu sitreden sonra Sekil
4.1’e gore farkli temas surelerine ait deneyler bitene kadar klor ihtiyacinda
keskin artislar oldugunu ortaya koymaktadir, bu da mevcut serbest bakiye
klor ile reaksiyonlarda VA g¢o6zeltisinden DYU énciillerinin girisi icin bir
gecikme suresi oldugunu goésterebilir. Serbest bakiye klor ihtiyaci 120 saatlik
bekleme slresinde TOK’un 1°den 2,5 mg/L’ye ve 1’den 5 mg/L’ye artmasiyla
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sirasiyla 2 ve 5 kat artis gdstermistir. Klor ihtiyacindaki bu artis, VA
bilesenlerinde bulunan azotlu ve karbonlu bilesiklere olan talebe atfedilmistir.
Bu ihtiyag, ayni sekilde IVA'nin arastirildiyi daha énceki klorlama galismalari
ile tutarlidir (Li ve Blatchley, 2007).

80

a1 (o2} ~
o o o

Klor dozu (mg/L)
N
o

30
20
——TOK 1 mg/L
10 —a-TOK 2.5 mg/L
0 —4—TOK 5 mg/L
0 24 48 72 96 120

Temas Suresi (saat)

Sekil 4.1. 7,5 pH ve 27 °C sicakliktaki IVA ¢dzeltileri icin TOK'un serbest klor
ihtiyaci Gzerindeki etkisi

4.1.2. Temas Siresi ve TOK Seviyelerinin Bilinen Dezenfeksiyon Yan

Uriin Olusumu Uzerindeki Etkisi

Sekil 4.2, klorlama sirasinda farkl reaksiyon strelerinde farkli TOK seviyeleri
icin THM ve HAA olusum sonuclarini sunmaktadir. Beklendigi gibi, VA
¢cOzeltisini hazirlamak icin kullanilan saf suda saptanabilir bir bromir iyonu
bulunmadigindan THM icin sadece Kklorlu DYU tirlerinin  olusumu
gozlenmistir. Ek olarak, ol¢ilen 9 HAA arasindan genellikle dikloroasetik asit
(DCAA) ve trikloroasetik asit (TCAA) konsantrasyonlari dikkat gekmektedir.
Bu deneylerde, DCAA ile TCAA kitle orani, DCAA ve TCAA Uretmek igin

ayni potansiyele sahip IVA bilesenlerinden dolayi muhtemelen 1-1,25
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arasinda degismektedir. Ayrica, bu sonuglar ayni IVA bilesenleri icin DCAA
ve TCAA kutle oraninin yaklasik 1:1 oldugunu tespit eden bir baska ¢alisma
ile uyumludur (Kanan ve Karanfil, 2011). Bu nedenle, bu calismada VA
¢cozeltisi deneyleri icin HAA degerleri DCAA ve TCAA toplamini temsil

edecektir.
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Sekil 4.2. 7,5 pH, 27 °C sicaklik ve 0,5 mg/L serbest bakiye klor
konsantrasyonuna sahip [IVA c¢ozeltileri igin (a) THM
konsantrasyonlarinin, (b) HAA konsantrasyonlarinin olusumu

Sekil 4.2'de gosterildigi gibi THM ve HAA konsantrasyonlari, tim TOK

seviyeleri icin reaksiyon suresi arttik¢ca artmigtir. 120 saatlik temas suresinde
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IVA ¢dzeltisinin THM konsantrasyonlari TOK seviyeleri 1, 2,5 ve 5 mg/L igin
sirasiyla 16, 30, ve 46 ug/L'dir. 5 mg/L TOK igin THM konsantrasyonlari 1
mg/L TOK ile karsilagtirildiinda yaklasik olarak 3 kat daha yuksek
bulunmustur. Bu durum THM konsantrasyonlarinin TOK seviyeleri arttik¢ca
havuz sularinda arttigini gostermektedir. iIVA'nin organik bilesiklerinin
arttinimasi ile THM olugumunun arttigi bildirilmigtir (Kanan, 2010; Lahl vd.,
1981; Zwiener vd., 2007). ABD'deki 23 halka agik kapali yizme havuzunda
yapilan bir c¢alismada, TOK'un 3'ten 23,6 mg/L'ye ylUkselmesiyle birlikte
THM'lerin 26 ile 213 pg/L arasinda degistigi gorulmustur (Kanan, 2010).

Sekil (4.2.b), IVA cozeltisinin klorlanmasi sirasinda reaksiyon siiresi ve TOK
seviyelerinin bir fonksiyonu olarak haloasetik asitlerin (HAA'ler) olusumunu
gostermektedir. THM olusumunda goézlendigi gibi, HAA’ler de reaksiyon
suresi ve TOK konsantrasyonlarinin yukselmesiyle artis gostermigtir. HAA
konsantrasyonlari 120 saatlik temas suresinde 1, 2,5 ve 5 mg/L TOK igin
siraslyla 33, 67 ve 117 pg/L’'dir. 5 mg/L TOK igin HAA konsantrasyonu 1
mg/L TOK ile karsilastiriidiginda yaklasik olarak 3,5 kat daha ylksek
bulunmustur. Bu durum iVA’nin organik bilesiklerinin artmasiyla HAA olusum
potansiyelinin arttigini gostermektedir. ABD'deki 23 halka acgik kapali yuzme
havuzunda yapilan c¢alismada, TOK'un 3-23,6 mg/L arasinda oldugu,
HAA'lerin ise 173 - 9005 pg/L arasinda oldugu goérulmustir (Kanan, 2010).
Ayrica farkli TOK seviyelerinde VA ¢ozeltisi, HAA icin THM'lerden daha fazla
olusum saglamistir (EkK B2). Bu sonu¢ daha 6nce yapilmis calismalarla
tutarlidir (Hansen vd., 2012a; Kanan ve Karanfil, 2011). HAA'lerin THM'ler ile
karsilastirildiginda daha yiiksek konsantrasyonlar sergilemesi (1) IVA bilesen
onculerinin  THM'lerden daha yliksek HAA olusturma potansiyeli, (2)
HAA'lerin sudaki kararliligi ile zamanla birikme egilimi (Kanan ve Karanfil,
2011; Lakind vd., 2010) ve (3) yluzme havuzlarindaki nispeten yutksek klor
dozlarindan kaynaklanmaktadir. Yuksek klor dozlari, THM’ler uUzerinde

HAA'lerin olusumunu desteklemektedir (Singer, 1994).

Genel olarak, bilinen DYU'lerin (THM ve HAA) olusumu TOK seviyesinin
artigiyla artmigtir. TOK degerleri ylizme havuzundaki DYU olusumunun
yizlicti  yUkiu ile baglantii oldugunu dogrulamaktadir. Ancak, DYU
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olusumundaki artis TOK konsantrasyonlarindaki artigla orantili degildir.
Cizelge 4.1'den, Clo/TOK dozundaki artisa ragmen, THM ve HAA artiglarinin
artan TOK konsantrasyonlari ile azaldigi bulunmustur. Olusumdaki dusus,
IVA bilesenlerinin klor ile siirekli tepkimesine ve diger yan (rinlerin
olusmasina atfedilmistir. Dahasi bu durum, VA g¢ézeltisinde bulunan diger
organik N-bilesiklerin THM ve HAA oOnculleriyle rekabet eden klor
tuketiminden kaynaklanmaktadir (Schmalz vd., 2011). Diger taraftan, tim
TOK konsantrasyonlarindaki benzer HAA/THM oranlari, IVA ¢6zeltisindeki

THM ve HAA onculerinin benzer 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.1. IVA cozeltilerindeki farkli klor/toplam organik madde orani icgin trihalometan (THM), haloasetik asit (HAA) ve AOX

olusumlari
TOK Enjekte edilen Birim TOK Basina THM | Birim TOK Basina HAA Birim TOK Basina AOX
Cl2/TOK HAA/THM
(mg/L) Cl2 (mg/L) Olusumu (ug/mg.C) Olusumu (ug/mg.C) Olusumu (ug/mg.C)
1 13 13 16 33 2,06 124
2,5 35 14 12 26,8 2,23 97,2
5 75 15 9,2 23,4 2,54 95,2
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120 saatte ve TOK degeri 1 mg/L iken nispeten bilinen DYU’lerin olusumu
THM/TOK i¢in 16 ug/mg ve HAA/TOK igin ise 33 pg/mg’dir. Fakat Kanan ve
Karanfil (2011) tarafindan yapilan galismada ayni IVA ¢ozeltisi icin klorlama
yapilmasina ragmen olusum sonuglarn (THM/TOK=21 pg/mg ve
HAA/TOK=34 ug/mg) oldukga vyiiksek c¢ikmistir. Olugsan DYU/TOK
seviyelerinin ylksek orani, bu calisma ile karsilastirildiginda daha ylksek
miktarda dezenfektan dozlamasi (50 mg Clo/mg TOK) ile iligkilidir (Sekil 4.1).
Klor/TOK oranina bakilmaksizin, her iki calismada da IVA bilesenlerinin

klorlanmasi sirasinda HAA'lar THM’lerden daha yuksek olugum gdstermigtir.

Genel olarak VA bilesenlerine ait yiiksek konsantrasyonlar ve klor ihtiyaglari
ile daha yiiksek THM ve HAA olusumlari bildiriimistir. Bu nedenle DYU
onculerinin girisi havuz kullanicilarinin hijyenine dikkat etmesiyle (havuza
girmeden once dus alinmasi) azaltilabilir. Bu durum havuzlarda olugabilecek

DYU olusumlarini dnemli derecede azaltacaktir.

4.1.3. Bilinmeyen DYU Olusumu Uzerine Temas Siiresi ve TOK

Duzeylerinin Etkisi

Genel AOX olusumu Sekil 4.3.a'da gosterildigi gibi TOK seviyeleri arttikga
artmistir. 120 saatlik reaksiyon suresi icin TOK seviyeleri 1 mg/L'den 2,5
mg/L ve 5 mg/L'ye ylkseldiginde, AOX konsantrasyonlari sirasiyla 124
ug/L'den 243 ug/L ve 476 ug/L'ye yikselmistir. Bu durum, iVA bilesiklerinin
klorlama sirasinda havuz sularinda iyi bir AOX ©ncust oldugunu
gOstermektedir. Benzer sonuglar diger arastirmacilar tarafindan da
g6zlenmistir (N. Cimetere vd., 2014; Glauner vd., 2005). Glauner vd., (2005),
daha fazla sayida ylUziclinin bulundugu havuzlarin daha yuksek TOK
konsantrasyonu ile sonuclanabilecegini ve bunun da AOX olusum
potansiyelinin artmasina neden olabilecegini bildirmislerdir. Cimetiere ve De
Laat (2014), TOK seviyeleri ve klor talebi arttiginda AOX olusumunda da bir
artis gOzlemistir. Ancak, AOX olusumundaki artis, TOK
konsantrasyonlarindaki artigsla orantii  degildir (Cizelge 4.2). Cl2/TOK
dozundaki artisa ragmen artan TOK konsantrasyonlari ile AOX veriminin

azaldigi bulunmustur. Bu durum THM ve HAA'lerin onculleri ile rekabet eden
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amonyak ve diger organik N-bilesiklerinin klor tuketiminden kaynaklanabilir.
Amonyum iyonlari arasinda Ozellikle Ure, asidik ve notr pH seviyelerinde etkin
N-DYU 6nciilleri olarak rapor edilmistir (Schmalz vd., 2011). Bu nedenle, IVA
cozeltisindeki Ure ve inorganik bilesikler, diger DYU'lerin olusumunu
arttirabilir. Baska bir ifadeyle, AOX verimindeki bir dusls diger halojenli
DYU'lerin olusumuyla iligkilendirilebilir.
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Havuz suyunun klorlanmasi sirasinda bilinmeyen DYU'lerin (UAOX) olusumu
literatiirde 6nemli dlglide incelenmemistir. UAOX, AOX ile dlgiilen DYU'lerin
klor-esdeger konsantrasyonlarinin toplami arasindaki farktan hesaplanmistir.
Calismanin bu bélimi, UAOX olusumundaki reaksiyon siresi ile VA
¢ozeltisinden gelen farkli TOK seviyelerinin etkisine odaklanmis ve sonuglar
Sekil 4.3.b'de gosterilmigtir. UAOX seviyesinin olusumu, birkag saat iginde
baslangigtaki hizli asamayi, devaminda ise daha duzenli olarak artan
asamay gostermistir. UAOX konsantrasyonu artan reaksiyon suresi ve TOK
seviyeleri ile artis gdstermistir. Bu durum ayni zamanda bilinen DYU ve AOX
konsantrasyonlari ile tutarhdir. 120 saatlik reaksiyon suresinde TOK
konsantrasyonunun 1 mg/L'den 2,5 mg/L ve 5 mg/L'ye yukselmesiyle birlikte
UAOX konsantrasyonlari sirasiyla 90 pg\L’den 176 ug\L ve 364 ug\L'ye
yukselmistir. 1 mg/L TOK seviyesi igin gozlenen UAOX konsantrasyonu TOK
seviyesinin 5 mg/L yikselmesi ile yaklasik olarak 4 kat daha artmistir. iVA
bilesiklerinin ve daha fazla UAOX olusturmak icin artan TOK seviyelerine
sahip olan klorun bu olgusu, VA soliisyonu iginde reaksiyona giren
bilesiklerdeki degisikliklerle yorumlanabilir. Havuz suyu igerisindeki farkli TOK
kesirlerinin cesitli DYU olusum potansiyellerine sahip oldugu bilinmektedir
(Glauner vd., 2005). Ayrica Schmalz vd. (2011), Gre ile klorun uzun tepkime
siiresinde daha fazla DYU drettigini bildirmistir. Bilinen DYU ve AOX
veriminim aksine UAOX olusumu, farkli oncilleri bulunan bilinmeyen yan
ardnlerin olusumunun olguldugunu gosteren net bir egilim gostermemigtir
(Cizelge 4.2). Genel olarak, IVA bilesenlerinin farkli reaktif organik maddeleri,

farkli DYU olusturma potansiyeli ile iligkilidir.
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Cizelge 4.2. IVA ¢ozeltilerinde farkl klor toplam organik madde orani igin AOX ve UAOX verimleri

TOK Enjekte 7O Birim TOK Basina THM 'den HAA 'den Bilinmeyen Bilinmeyen
edilmig Cl/TOK AOX Olusumu gelen klor gelen klor DYU miktart | DYU miktari
(mg/L) (Mg/L) . .
Clz(mg/L) (Mg/mg.C) miktari (ug/L) | miktari (ug/L) (ng/L) (ng/L)
1 13 13 124 124 14 20 90 90
2,5 35 14 243 97,2 27 40 176 70,4
5 75 15 476 95,2 41 71 364 72,8
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4.1.4. UAOX/AOX orani

Farkli TOK seviyeleri ve farkli reaksiyon sureleri icin bilinmeyen AOX'un
bilinen AOX'a orani Sekil 4.4'de gosterilmistir. Cesitli TOK seviyeleri ile VA
cOzeltisinin klorlanmasi sirasinda, UAOX/AOX orani reaksiyon sureleri ile
azalmigtir. Reaksiyon suresi arttikga, UAOX/AOX orani ilk 8 saat iginde hizla
dismus ve kalan saatler igin ise en dusuk dedere kadar dusmustur. 120
saatlik reaksiyon suresinde UAOX/AOX orani, 1 mg/L, 2,5 mg/L ve 5 mg\L
TOK konsantrasyonu icin sirasiyla %72, %72 ve %76 oranlarinda
bulunmustur. DYU’lerin olusumu, baslangicta daha fazla bilinmeyen DYU
uretmek igin IVA bilesikleri ve serbest klor arasinda bir dizi reaksiyon yoluyla
meydana gelirken, bilinen DYU (THM ve HAA) Urinleri, daha uzun temas
suresi ve daha fazla klor ile devaminda gerceklesen reaksiyonlardan
olusmustur. Hua ve Reckhow (2007), UAOX ila AOX oraninin klorlama
sirasinda artan reaksiyon suresi ve artan sicaklik ile azaldigini bildirmistir. Bu
durum, klor ve IVA bilesikleri arasindaki reaksiyonlarin, bu ¢alismada diger
DYU’lerin olusumuna ragmen &lciilen HAA ve THM'lere gére kararli son
ardnlere dogru yonlendirdigini ve havuz sularinda 6nemli miktarda bilinmeyen
DYU olusturdugunu gdéstermektedir. Ayni zamanda sonuglar VA
cozeltilerinde bilinen énciilerin ayni oldugunu ve daha fazla DYU olusturmak

icin yuksek beceriye sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. 7,5 pH, 27 °C sicaklk ve 0,5 mg/L serbest bakiye klor
konsantrasyonu icin VA ¢odzeltisinin klorlanmasi sirasindaki
UAOX/AOX oranlari

Cizelge 4.3, 7,5 pH icin DYU'lerin AOX dagilimini ve 120 saatlik temas
suresini gostermektedir. Absorplanabilir organik halojenler (AOX) icin THM
ve HAA'deki halojenlerin toplam kitle katkisi IVA c¢dzeltileri icin tim TOK
seviyelerinde sirasiyla %9-12 ile %15-17 arasindadir. Cimetiere ve De Laat
(2014), AOX'a ait THM'lerin ve HAA'lerin sirasiyla %4,96-6,16 ve %21,8-27,1

arasinda degistigini bildirmiglerdir.

Cizelge 4.3. 7,5 pH, 27 °C sicaklik ve 120 saat bekleme siiresinde VA
cozeltileri icin THM ve HAA’in AOX’a orani

TOK (mg/L) THM-AOX HAA-AOX
1 12 16
2,5 11 17
5 9 15
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4.1.5. DYU olusum kinetikleri

Glauner vd. (2005), tam dlg¢ekli havuz sularindaki ¢ozunmus organik karbon
(COK) konsantrasyonunun artmasindan iki gun sonra bir THM pikinin ortaya
ciktigini gozlemislerdir. Bu nedenle, ilk temas sureleri boyunca herhangi bir
ilave aritma gérmeden DYU tirleri (izerinde havuz suyu sirkiilasyon
sisteminin etkisi, henliz tam olarak anlagsiimamigtir. Bundan dolayi cesitli
DYU olusum kinetiklerini daha net anlamak ve ylizme havuzlarindaki DYU
turlerinin kontrol stratejilerini gelistirmek igin daha fazla ¢alisma yapilmasi
gerekmektedir. Bu kisimdaki deneyler, bilinen DYU'lerin (THM ve HAA) ve
bilinmeyen DYU'lerin olugsum kinetigini belirlemek icin (¢ farkli TOK
seviyesinde VA c¢ozeltisi ile gerceklestirilmistir. 2,5 mg/L TOK'da cesitli
DYU'lerin olusum kinetiginin bir karsilastirmasi arastirilmis ve her bir DYU
sinifinin  konsantrasyonlar;, 120 saatlik temas suresinde o sinifin
konsantrasyonu ile normallestirilmistir. Sekil 4.5'de gosterildigi gibi, bilinen
DYU'ler temas siiresinin ilk 4 saatinde olusturulmustur. Siirekli temas siiresi
ile IVA bilesenleri, ek miktarda klor ile yogun sekilde reaksiyona girmis, daha
fazla énciil madde, bilinen DYU'leri olusturmak lizere ¢ozinmustir. ik 4 saat
icinde sirasiyla THM ve HAA'lerin yaklasik %33 ve %16'sI olusturulmustur.
Ancak, sirasityla THM ve HAA'in %38 ve %52’sinin havuz suyunda 3 mg/L
TOK seviyesi i¢in 4 saatte olustugunu bildirmistir. Bu durum, ¢alismalarda
kullanilan daha yuksek klor ihtiyaglarina bagli olarak bu galismadan daha
yuksek sonuglara isaret etmektedir. HAA olusumunun daha yavas olmasi, su
donguslinde aritma prosesleri tarafindan oncullerin giderilmesi icin daha
fazla zamanin oldugunu gdstermektedir. HAA tirlerine gore, sicakhgin DCAA

ve TCAA olusumu Uzerindeki etkisi paraleldir.
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Sekil 4.5. 7,5 pH, 27 °C sicaklik, 2,5 mg/L TOK ve 0,5 mg/L serbest bakiye
klor konsantrasyonlari igin IVA c¢ozeltisindeki DYU’lerin olusum
Kinetikleri

THM ve HAA'lerden daha hizli olarak UAOX kinetigi ilk 4 saat iginde %36
seviyelerine ulasmistir. Benzer sekilde, Hua ve Reckhow (2007), UAOX'in
kaynak suyu deneylerinde trihalometan ve asetik asitlerden daha hizl
olusum kinetigi gosterdigini bildirmislerdir. Ayrica, Sekil 4.5'te gosterildigi gibi
UAOX'in olusum oraninin ilk 0,5 saat icinde THM ve HAA'lerden daha ylksek
oldugu gdézlenmistir. Temel olarak THM'er icin bazi DYU'lerin olusum
kinetigini rapor eden c¢alismalar bulunmaktadir. Zamanin ve klor ihtiyacinin
bir fonksiyonu olarak THM olusumu &nerilmigtir, bireysel olarak THM
turlerinin olusum kinetigi calisiimistir. Codu arastirmacinin ortak gézlemine
gore, ilk 30-100 dakika boyunca THM olusumu hizli, devaminda ise yavas bir
sekilde artan egilimdedir. HAA'lerin olusumunun kinetigi de arastirilmigtir.
THM olugsum kinetigine benzer sekilde HAA igin de hizlh bir baglangi¢ ve
devaminda yavas ama artan egilimde oldugunu bildirmigtir. Fakat THM ve
HAA igin reaksiyon hizlarinin farkli oldugu gézlenmistir. Farkli bir calismada
celiskili sonugclar bildirilmigtir. Bagka bir deyisle, HAA ve THM verimleri yavas
baslangi¢c oraniyla birlikte surekli olarak artis gostermigtir. Bunun nedeni
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muhtemelen DYU’niin yavas bir 6nciisii gibi goriinen tortulardan gelen klorlu
fulvik asitten kaynaklanmaktadir. Benzer egilimler 1 mg/L ve 5 mg/L TOK

konsantrasyonuna sahip IVA ¢ozeltisi icin de gézlenmistir.

4.1.6. Sitotoksisite tahminleri

Yizicl saghgi Gzerinde bilinen DYU olugsumunun etkisini degerlendirmek
icin, bir baska tabirle 120 saatlik temas suresinde farkli TOK seviyeleri igin
Klorlu VA cdzeltilerinin sitotoksisite tahminleri Denklem (1) kullanilarak
materyal ve yontem kisminda tarif edildigi gibi yapilmigtir. TOK seviyelerinin
1 mg/L’'den 2,5 mg/L ve 5 mg/L'ye yukseltiimesiyle, sitotoksik potansiyelleri
Sekil 4.6'da gosterildigi gibi artmistir. THM'lerin genel ¢ozelti toksisitesine
katkisi, HAA'lere kiyasla ihmal edilebilir dizeydedir. Ancak, THM
toksisitesinin mutlak degeri, Sekil 4.6'da gosterilen artan TOK seviyeleri ile
artmistir. Liviac vd. (2010), musluk sulari ve havuz sulari arasinda
trihalometan konsantrasyonlarinin benzer oldugunu ve bu nedenle,
epidemiyolojik caligmalarda maruziyeti izlemek icin trihalometanlar

kullanilmasinin iyi bir 6lgim olmayacagini bildirmislerdir.
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Sekil 4.6. 7,5 pH, 27 °C sicaklik, 0,5 mg/L serbest bakiye klor
konsantrasyonu ve 120 saat bekleme suresinde klorlu IVA
cozeltisinin sitotoksisite tahminleri

Genel olarak, TOK seviyelerindeki azalma havuz sularindaki toksik yan
urdnlerin seviyesini azaltabilir. Bu durum bazilari klorlamadan sonra toksik
ajanlara donusturulen kozmetik ve kisisel bakim drUnlerinin azaltilmasiyla
saglanabilir. Havuz suyunun sirkllasyonu sirasinda organik karbon, aritma
sistemi ile giderilebilir. Toksik DYU &ncllerinin azaltimasindaki dneminden
dolayi, yuzuculer suya girmeden once dus alarak hijyenik davraniglarini
gelistirmeye tesgvik edilmelidir ve bir havuzda idrar yapmanin olasi zararlari

hakkinda kullanicilara bilgi verilmelidir.

4.2. insan viicut artiklarinin serbest ve cocuk havuzlarindaki DYU

olugsumuna katkisi.

Havuzlarda gorulen yuksek sicakliklar, herhangi bir egzersiz hareketi
yapmadan bile, yuzucuden salinan ter miktarinin artmasina yol agcmaktadir
(Keuten vd., 2014). Bu nedenle, tezin bu béliimii bilinen ve bilinmeyen DYU
olugumlari Uzerinde sicaklik ve temas suresi degiskenlerinin de etkisini
belirlemek igin éncelikli olarak VA ¢dzeltisinin kullanimina odaklanmistir.
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4.2.1. Temas Siiresi ve Sicakligin Serbest Klor ihtiyaci Uzerine Etkisi

Sekil 4.7, tum temas sureleri igin 27°C ve 40°C sicakliklarda 5 mg/L TOK
seviyesine ait serbest klor ihtiyacini gostermektedir. Genel olarak goézlendigi
gibi, serbest klor ihtiyaci artan reaksiyon suresi ve sicaklik ile artmigtir.
Bunula birlikte, Kanan ve Karanfil (2011), sicakligin 26°C'den 40°C'ye
yiikselmesiyle, klor ihtiyacinin ayni IVA bilesenlerini kullanarak %14 oraninda
arttigini gostermistir. Gozlenen ylksek klor ihtiyaci, 1 mg/L TOK
konsantrasyonu ile karsilastirildiginda tez calismasindan daha yuksek (5
mg/L) TOK konsantrasyonu ile iliskilendiriimistir. Genel olarak, daha yuksek
sicakliga sahip havuz sulari, daha ylUksek oranda klor pargalanmasina yol
acgmaktadir. Bundan dolayi klor ihtiyacini kargilamak ve havuz suyundaki
serbest bakiye kloru saglamak igin nispeten daha yuksek dozlarda klor
kullaniimaktadir (Richardson vd., 2010; Weisel vd., 2009).

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Klor dozu (mg/L)

—-—27 °C

—o— 40 °C

0 24 48 72 96 120
Temas Suresi (saat)

Sekil 4.7. 7,5 pH ve 5 mg/L TOK konsantrasyonu icin IVA ¢dzeltisindeki
sicakligin serbest bakiye klor ihtiyacina etkisi
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4.2.2. Sicaklik ve Temas Siiresinin Bilinen Dezenfeksiyon Yan Uriinleri

Uzerine Etkisi

Sekil 4.8a, TOK seviyesi 5 mg/L olan IVA g¢bzeltisi igin klorlama sirasinda
farkh reaksiyon surelerinde ve iki farkl sicaklikta (27°C ve 40°C) THM ve
HAA olusumundan elde edilen sonuclari gdstermektedir. Goruldugu gibi,
THM ve HAA konsantrasyonlari artan reaksiyon suresi ve artan sicaklik ile
artmistir. THM konsantrasyonu, 120 saatlik temas suresinde sicakhgin
27°C’den 40°C’ ¢cikmasiyla IVA ¢dzeltisi icin %27 oraninda artis gostermistir.
Ancak literaturde THM olusum oraninin 40°C’de 26°C’ye kiyasla 2 kat
yuksek oldugu bildiriimistir (Kanan, 2010). Bu yuksek THM orani, tez
¢alismasinda kullanilan dusuk klor dozu ve TOK konsantrasyonu (5 mg/L) ile
karsilagtirildiginda yuksek serbest klor dozu (50 mg/L) ve TOK
konsantrasyonu (6 mg/L) ile iliskilendirilebilir.
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Sekil 4.8. 7,5 pH ve 5 mg/L TOK konsantrasyonu igin IVA c¢ozeltisindeki (a)
THM konsantrasyonlarinin (b) HAA konsantrasyonlarinin olusumu

Sekil 4.8 ise IVA c¢ozeltisinin klorlanmasi sirasinda reaksiyon siiresi ve
sicakhgin bir fonksiyonu olarak haloasetik asitlerin (HAA) olusumunu
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gostermektedir. HAA konsantrasyonu, 120 saatlik temas suresinde sicakligin
27°C’den 40°C’ gikmasiyla IVA ¢dzeltisi igin %17 oraninda artis gostermistir.
Laboratuvar bazli simulasyon c¢alismalarinda HAA seviyelerinin 40°C'de
26°C'ye kiyasla %60 daha yuksek oldugu gosterilmistir (Kanan, 2010).
Benzer gsekilde Yang vd. (2016) tarafindan gergeklestirilen bir diger
calismada sicaklik seviyesi 25 °C’den 40 °C’ye yukselmesiyle THM
konsantrasyonunun iki kat ve daha fazla arttigi bildirilmistir. THM ve HAA
sonuglarindan, THM olusumunun sicaklik degisimlerine HAA olugsumundan
daha hassas oldugu go6zlenmistir. Bu durum muhtemelen HAA’lerin ilgili
THM’lere termal dekarboksilasyonundan kaynaklanmaktadir. Ayrica, THM ve
HAA konsantrasyonlarinin artan egilimi, serbest klor ihtiyacindaki artigla
uyumlu bulunmustur (bkz. bolim 4.2.1). Serbest klorun farkli sicakliklardaki
organik maddelerle olan reaksiyon hizi, iki rekabet eden etkiden etkilenmigtir.
Bunlar; serbest klor iyonlasmasi ve serbest klor ile organik maddeler
arasindaki reaksiyon verimliligidir. Hizlandinlmis reaksiyon verimi,
indirgenmis serbest klorun yuksek sicakliklarda iyonizasyon yoluyla olumsuz

etkisini ortadan kaldirir, dolayisiyla yiiksek DYU'ler ile sonuglanir.

Genel olarak artan sicakhigin bilinen DYU olusumunu arttirdigi bulunmustur.
Bu yuzden o6zellikle ylksek sicaklik gerektiren havuzlarin (spa, hidroterapi
gibi) sicaklik kontroli hem ylzici konforunu hem de DYU olusum

potansiyelini dikkate almalidir.

4.2.3. Sicaklik ve Temas Siiresinin Bilinmeyen Dezenfeksiyon Yan

Uriinleri Uzerine Etkisi

iki farkli sicakliktaki AOX'un zamana ait konsantrasyon profilleri Sekil 4.9a'da
gosterilmistir. AOX olusum degerinin, artan su sicakhdi ile arttigi aciktir. 120
saatlik temas suresinde 27°C ve 40°C icin degerler sirasiyla 476 ve 539 pg/L
bulunmustur. Sicakligin 27°C’den 40°C’ye yukselmesiyle birlikte bu degerler
%12 oraninda artis gostermistir. Ayrica, serbest ve cocuk havuzlarinda
sularinin AOX olugumunu hizlandirdigi gértlmektedir. Hua ve Reckhow
(2007), ham su deneylerinde sicaklik arttiginda AOX konsantrasyonunun
arttigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.9b, sicakligin bilinmeyen DYU'lerin olugsumu Uzerindeki etkisini
gostermektedir. Genel olarak, UAOX konsantrasyonlari, muhtemelen artan
olusum Kinetigine bagh olarak ylksek sicaklikla birlikte artis gostermigtir.
Klorlama sirasinda, sicaklik 27°C'den 40°C'ye yukseltildiginde, UAOX
konsantrasyonu %8 oraninda artmistir. Literatiirle tutarli sekilde, bilinen DYU
olusumunun sicaklik degisimine hassasiyeti, bilinmeyen DYU olugsumundan
daha yuksektir (Hua ve Reckhow, 2007).
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Sekil 4.9. 7,5 pH ve 5 mg/L TOK konsantrasyonu igin IVA gozeltisindeki (a)
AOX konsantrasyonlarinin  (b) UAOX konsantrasyonlarinin
olusumu
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4.2.4. UAOX/AOX Orani

Farkli sicaklik ve reaksiyon sureleri icin bilinmeyen AOX'un bilinen AOX’a
orani, Jekil 4.10'da gosterilmigtir. 27°C ve 40°C sicakliklarda 5 mg/L TOK
konsantrasyonu ile IVA ¢ézeltisinin klorlamasi sirasinda, UAOX/AOX orani
reaksiyon sureleri ile bir dugts gostermistir. 120 saatlik reaksiyon suresi igin
UAOX/AOX orani, 27°C ve 40°C sicakliklar i¢in sirasiyla %72 ve %71’dir. Bu
durum, havuz suyunda sicakliktan bagimsiz olarak 6nemli miktarda
bilinmeyen DYU’niin olustugunu gdstermektedir. Reaksiyon slresi arttikca,
UAOX/AOX orani ilk 8 saat icinde hizla dUsmustur ve kalan saatler icinde en
disuk orana kadar inmigtir. 27°C'de oldugu gibi 40°C'de artan reaksiyon
suresi UAOX/AOX oranlarinin dusmesine yol acmistir. Artan sicaklik,
reaksiyon suresini veya klor dozunu arttirmak icin UAOX’lar Gzerinde benzer

etkiye sahiptir.

100

D
90%
80 '90 o o o
70 °° * . $

60
50
40
30

UAOX/AOX (%)

20 027 °C

10 40 °C

0 24 48 72 96 120
Temas Siresi (saat)

Sekil 4.10. 7,5 pH ve 5 mg/L TOK konsantrasyonu igin IVA ¢ozeltisinin
klorlanmasi sirasindaki UAOX/AOX oranlari
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Cizelge 4.4 120 saatlik bekleme sdresi ve 7,5 pH icin 5 mg/L TOK
konsantrasyonuna ait DYU'lerin AOX dagihimini g6stermektedir. AOX'a
THM’lerdeki halojenlerin toplam kitle katkisi iki farkl sicaklik igin sirasiyla
%9 ile %10 arasinda degistigi, diger taraftan HAA’lerdeki halojenlerin toplam
kutle katkisinin ise %15 ile %16 arasinda degistigi gozlenmigtir. Yiksek
sicakliklar THM ve HAA’lerdeki toplam kutle katkisini etkilememigtir.
Sicakliktan ayri olarak, olusum oranlari yuksek sicaklikta klorlama sirasinda

karsilastirilabilir bilinmeyen DYU’lerdir.

Cizelge 4.4. 7,5 pH, 5 mg/L TOK konsantrasyonu ve 120 saat bekleme
suresinde IVA ¢ozeltileri icin THM ve HAA’nin AOX’a orani

Sicaklik (°C) THM-AOX HAA-AOX
27 9 15
40 10 16

4.2.5. DYU olusum kinetikleri

Sicakligin bilinen ve bilinmeyen DYU olusumunun kinetigi Gzerindeki etkisini
degerlendirilmigtir. 27°C ve 40°C sicaklikta 5 mg/L TOK konsantrasyonu ile
gerceklestirilen klorlama deneyleri Sekil 4.10'da gdsterilmistir. Her bir DYU
sinifinin  konsantrasyonlari 120 saatlik temas siuresinde o sinifin
konsantrasyonu ile normallestirilmistir. Farkli DYU’ler farkli olusum kinetikleri
sergilemislerdir. Sekil 4.11a’da gosterildigi gibi THM’ler 27°C ve 40°C sicaklik
icin sirasiyla yaklasik olarak %35 ve %35 oraninda temas suresinin ilk 4 saati
icinde olusturulmuslardir. HAA'ler igin ise bu oranlar 27°C ve 40°C sicaklikta
sirasiyla yaklasik olarak %21 ve %21 oranindadir ve temas suresinin ilk 4
saati icinde olusturulmuslardir. THM’ler ve HAA'ler icin sonuglar ilk 4 saatte
gerceklesmistir ve yiiksek sicakligin bilinen DYU olusumunu hizlandirmadigi
gozlenmistir. Ancak, sularin banyo veya spa aktiviteleri i¢cin daha yuksek
sicaklikta 1sitilmasi, THM'ler ve HAA'lerde ¢ok kisa bir surede (6rnegin 0.5
saat icinde) blyuk bir artisa neden olabilir. THM'ler igin, ilk yarim saatte
olusum orani %7'den %16'ya yukselirken, HAA'ler icin ise olusum orani ilk

yari saatte %6'dan %11'e ylukselmistir.
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UAOX igin 27°C ve 40°C (Sekil 4.11c) sicaklikta sirasiyla %34 ve %41
oraninda ve temas suresinin ilk 4 saati i¢cinde olusmustur. Bu durum, yluksek
sicakhigin bilinmeyen DYU olusumunu hizlandirdigini  gdstermektedir.
Benzer sekilde bilinmeyen DYU’ler, bilinen DYU'lerden daha hizli olusum
kinetigini gosterirken, ilk yarim saat iginde bilinmeyen DYU'lerin olusum orani

uzerinde higbir sicaklik etkisi goralmemistir.

4.2.6. Sitotoksisite tahminleri

Sekil 4.11, dlgimi yapilmis bilinen DYU'lerden toplam teorik sitotoksisite
tahmini  Uzerindeki sicakligin etkisini gostermektedir. 5 mg/L TOK
konsantrasyonu icin 27°C ve 40°C'de klorlanmis IVA c¢dzeltisinin 4.3.7
Sitotoksisite Tahmini, Denklem (1) kullanilarak materyal ve yontem
béluminde aciklandigi gibi tahmin edilmigtir. Sicaklik 27°C’den 40°C’ye
yukseldiginde sitotoksisite etkisi artmistir. Bu nedenle serbest ve cocuk

havuzlari yGzme havuzlarindan daha fazla genotoksiktir.
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Sekil 4.12. 7,5 pH ve 5 mg/L TOK konsantrasyonlari igin 27°C ve 40°C
sicakliga sahip klorlu IVA ¢ozeltilerinin sitotoksisite tahminleri
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4.3. Kaynak Sularinin Ozellikleri Ve Havuz Sularinda Dezenfeksiyon Yan

Uriinleri Olusumu Uzerinde Etkileri

Havuz suyu klorlama deneyleri, yeralti sulari veya ylzeysel sular ile karigsan
insan kaynakli gesitli maddelerin, TOK ve DYU olusumu ile anlamli bir iligkisi
oldugunu goéstermistir. Bu nedenle DYU'lerin bilesimi farkli su kaynaklari
nedeniyle oldukc¢a farkl yapida olabilir (Kim vd., 2002). Ancak, yuzme
havuzlari i¢in yapilan arastirmalarin ¢ogunlugunun, nispeten ylksek TOK
konsantrasyonlarina sahip doldurma sularina odaklandigi gorulmektedir.
Bagka bir ifadeyle, DYU'lerin vyeralti sulari gibi disik TOK
konsantrasyonlarina sahip doldurma sularinda olusumu ve turetilmesi ile ilgili
literatirde sinirl bilgi bulunmaktadir (Chowdhery vd., 2014). Dahasi, yuzme
havuzu suyu igin literatirde daha az bilgi bulunmaktadir. Bu bosluk, distk
TOK seviyeleri ve spesifik UV absorbansi (SUVA) olan dogal su kaynaklari
ile ilgili calismalar ile doldurulmaktadir. Bunun temel nedeni, DYU olusumu
icin daha problematik olan yiksek TOK ve SUVA seviyelerine sahip sulardan
kaynaklanmaktadir. Bu yliksek TOK ve SUVA seviyeleri, su kaynaklarinda
bulunan yliksek UVa2ssnm absorbansi ve SUVAzsanm (>3 L/mg-m)
seviyelerinden kaynaklanmaktadir. SUVA2s4nm seviyesinin dnemli seviyelerde
aromatik ve humik maddeleri (himik asit ve fulvik asit gibi) icerdigi
bilinmektedir. Bu hiimik maddeler, bilinen ve bilinmeyen DYU olusumu igin

onemli 6nclller olabilmektedirler (Ates vd., 2007; Reckhow vd., 1990).

Ham sularda, disik SUVA ve dusuk TOK seviyelerine sahip su
kaynaklarinda DYU olusumlarinin daha az oldugu tespit edilmistir. Ancak
ylzme havuzlarindaki sularda, DYU'lerin dolum suyu olarak kullanilabilen su
kaynaklarinda olusumu ve tlrlesme davranislarini arastirmak icin daha fazla
calisma yapilmasi gerekmektedir. Bu calisma, distk TOK ve disuk SUVA'l
klorlanmis sentetik havuz sularinda bilinen ve bilinmeyen DYU'lerin
olusumunu ve turetilmesini arastirmak i¢in daha iyi bir anlayis saglamayi
amagclamaktadir. Bu nedenle tez galismasinda, bilinen DYU'lerin (THM ve
HAA) ve bilinmeyen DYU'lerin olusumunu belirlemek icin farkli doldurma
sulari (yuzeysel sular ve yeralti sulari) kullanimina odaklanmaktadir. Bu

bolumun deneylerinde kullanilan sentetik yuzme havuzu sulari, doldurma
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suyu olarak 0,35 mg COK/L yuzeysel sular veya yeralti sulari ile 0,65 mg
COKI/L IVA'dan olugsmaktadir.

4.3.1. Kaynak sularinin ozellikleri

Cizelge 4.5, bu galigmada kullanilan yuzeysel sular ve yeralti sulari igin
fiziko-kimyasal 6zellikleri 6zetlemektedir. ilk su numuneleri, Egirdir Golu'ni
temsil etmek Uzere Isparta icme Suyu Aritima Tesisinden alinmis, ikinci
numuneler ise Suleyman Demirel Universitesi igin dagitim sistemi sulari
olarak kullanilan yeralti suyu kaynagi olmustur. Her iki kaynak suyu icinde
SUVA2s4nm degerleri <2 L/mg org-C.m’dir. Her iki su kaynaginda disuk SUVA
sulari olarak kabul edilebilir. Literatirde genellikle SUVA2s54nm <2 L/mg org-
C.m olan dogal sularin g¢ogunlukla hidrofilik ve dusuk molekal agirhgi
fraksiyonlan icerdigi belirtimektedir (Ates vd., 2007). Bu nedenle, test edilen
sulardaki DOM, SUVA o&l¢gimine gore baskin olarak alifatik ve huamik
olmayan maddeler icerir. Ham kaynak sulari seyreltme islemi ile sabit DOM’a
ayarlanmistir. Boylelikle, kaynak sulari igin tek farkli degisken SUVA’dir. Bu
durum, SUVA'nin tek basina klorlamadan sonra DYU olusumu lizerindeki

etkisinin degerlendirilmesini saglamistir.

Cizelge 4.5. Kaynak sularinin fiziko-kimyasal 6zellikleri

Doldurma UVa2s4nm SUVA254
COK (mg/L) TN (mg/L)
Suyu (cm?) (L/mg-m)
Yiizeysel su 3,44 0,42 0,048 1,40
Yeralti suyu 0,35 0,35 0,003 0,85

4.3.2. Temas siiresinin serbest klor lizerindeki etkisi

Sekil 4.13, 10 farkli temas siiresinde yeralti suyu+iVA ve yiizeysel su+iVA
karigimlari igin serbest klor ihtiyaglarini gostermektedir. Gdézlendigi gibi,
serbest klor ihtiyaclari artan reaksiyon siireleriyle artmistir. Yiizeysel su+iVA
icin serbest klor ihtiyaci yeralti suyu+iVA igin olan serbest klor ihtiyacindan
yuksektir. Bunun temel sebebi yuzeysel sular ile kargilagtirildiginda yeralti
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sularinin  tipik olarak humik olmayan maddeler igermesinden
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle yeralti sulari dusuk serbest bakiye klor
gerektirir. Ancak 1 mg/L TOK konsantrasyonuna sahip IVA ¢6zeltisi igin klor
intiyaci ¢cok daha yuksektir (bkz. Bolim 4.1.1). Bu artig, kaynak sular ile
kargilastirildiginda IVA ¢6zeltisinde bulunan daha yiiksek karbon ve azot
miktarina baghdir (Kanan ve Karanfil, 2011). Ancak bu durum IVA
¢Ozeltisinin, azot bakimindan zengin bilegiklerin potansiyel talep katkisina
bagli olarak, ham su kaynaklarindan daha guglu bir reaktiviteye sahip oldugu

anlamina gelmez.

16

= o =
o N AN

Klor dozu (mg/L)
(0]

—&—YUlzeysel su

—e— Yeralti suyu

O 1 1 1 1
0 24 48 72 96 120

Temas Suresi (saaat)

Sekil 4.13. 7,5 pH ve 27 °C sicaklikta yiizeysel su+iVA ve yeralti suyu+iVA
karisimlarindaki serbest klor ihtiyaci

4.3.3. Temas siuresinin bilinen dezenfeksiyon yan uriinlerin olusumu

uzerindeki etkisi
Cizelge 4.6, iki ham kaynak suyu igin bilinen DYU'leri (THM ve HAA)

gostermigtir. Beklendigi gibi yuzeysel sular icin THM'ler ve HAA'ler, yeralti

sularina gore daha yuksek bulunmustur. Bunun temel sebebi, yeralti sulari
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(~0,85 L/mg-m) ile karsilastirildiginda yuzeysel sulara (~1,4 L/mg-m) ait hafif
yuksek SUVA2ssnm deg@eridir. Ayni zamanda iki sudan olusan bilesenler, ayni
deney kosullarinda HAA'lere kiyasla THM'lere karsi onemli dlgude daha
yuksek reaktivite sergilemigtir. DOM parcalarinin karakteristiginin 6nemini
belirten énceki calismalarda, SUVA degerlerinin diisik oldugu sularda DYU
olusumunda 6nemli roller oynamaktadir. Ancak, bazi ¢alismalar, SUVA'nin
farkli su numuneleri ve dusuk humik icerikli dogal sulardan elde edilen COK
reaktivitesi igin zayif bir gosterge oldugunu gostermektedir (Ates vd., 2007).
DOM'un hidrofilik fraksiyonlarinin igme suyunda HAA'lerden daha anlamli
THM oOncdlleri oldugunu ileri surmuslerdir. Ayni zamanda c¢alismalarinda,
DOM'daki THM’ler HAA'lere,

hidrofobik fraksiyonlardan daha fazla verim saglamistir. Hua ve Reckhow

hidrofilik fraksiyonlar baskinken, klorlu
(2007) hidrofilik fraksiyonlarin, dusuk himik maddeli sular icin énemli THM ve
HAA onculleri oldugunu bildirmigtir. Ates vd. (2007), dusuk SUVA'ya sahip
yeralti sularinin, THM'leri HAA'lardan daha fazla Uretme kabiliyetine sahip
olduklarini bildirmiglerdir. Kitis vd. (2010) yeralti sularinda dugsuk miktarlarda
bulunan DOM’un 6zelliklerinin TOK, UV2sanm, SUVA2sanm Qibi bir parametre ile
yakalanamayacaklarindan farkli oldugunu géstermistir. Buna karsilik, 8 pH'da
hidrofilik fraksiyonda hidrofobik fraksiyona kiyasla daha yluksek HAA ila THM
oraninin oldugunu bildirmiglerdir. Bu c¢aligmalara benzer sekilde, tez
calismasinda test edilen iki su, SUVA degerlerine gore ¢cogunlukla hidrofiliktir,

boylece THM olusumu HAA olusumundan daha yuksektir.

Cizelge 4.6. iki sentetik havuz suyundaki THM ve HAA olusumu

GCOK THM DCAA TCAA HAA | THM/H
Doldurma Suyu
(mg/L) | (ug/L) | (ug/l) | (ug/l) | (pg/ll) | AA
Yuzeysel su 0,35 8 3 2 5 1,6
Yeralti suyu 0,35 6 2 1 2,0

Sekil 4.13, iki tur sentetik havuz suyunda ve farkl reaksiyon surelerinde THM
ve HAA'lerin olusumundan elde edilen sonuglari sunmaktadir. Sekil 4.13'te
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gosterildigi gibi, reaksiyon suresi artttkca THM ve HAA konsantrasyonlari

artmistir.
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Sekil 4.14. 7,5 pH, 27°C sicakhk ve 0,5 mg/L serbest bakiye klor
konsantrasyonu igin iki sentetik yizme havuzundaki (a) THM
konsantrasyonu ve (b) HAA konsantrsayonu olugsumu
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Sekil 4.13a 120 saatlik temas siiresinde yeralti suyu+IVA ve ylizeysel su+IVA
icin THM konsantrasyonlarini sirasiyla 14 ve 18 pg/L olarak sunmaktadir.
Yeralti suyu+IVA numunesindeki THM konsantrasyonlari ylizeysel su+IVA
numunesi ile kargilastirildiginda yaklasik olarak %22 oraninda daha dusuk
bulunmustur. Bu durum, havuz sularindaki THM konsantrasyonlarinin
doldurma suyu ile azaldigini dugsundurmektedir. Kim vd., (2002), klorlama
sirasinda yeralti suyu ile insan kaynakli maddelerin karisimindan olusan
numune igin THM konsantrasyonlarini yuzeysel su ile insan kaynakh

maddelerin karisimindan olugan numuneye gore daha dusuk bulmustur.

Sekil 4.13b, klorlama sirasinda yuzeysel su ve yeralti suyu kaynaklarinin ve
reaksiyon suresinin bir fonksiyonu olarak haloasetik asitlerin (HAA'ler)
olusumunu gostermektedir. THM'de oldugu gibi, yuzeysel sular ve yeralti
sulari igin reaksiyon suresi artttkca HAA konsantrasyonlari artmistir. HAA
konsantrasyonlari, 120 saatlik temas siresi boyunca yeralti suyu+iVA ve
ylizeysel su+iVA igin sirasiyla 27 ve 31 ug/L olarak bulunmustur. Yeralti
suyu+iVA igin HAA konsantrasyonlari yizeysel su+iVA'dan yaklasik %13
daha dusuktir. Bu durum, disuk SUVA degerine sahip doldurma sularindan
olusan havuz suyu HAA konsantrasyonunun azaldigini gostermektedir.
Goruldaga gibi her iki sentetik havuz suyu icin HAA olusumu THM
olusumundan daha yuksektir. Ancak bu deneylerin sonugclarinin aksine,
yuzeysel sularin ve yeralti sularinin SUVA'si HAA'lerden daha yuksek THM
konsantrasyonlarina yol agmistir (Cizelge 4.5). Bélum 4.1.2'de belirtildigi gibi
THM'lerden daha fazla HAA olusturma yetenegine sahip oldugu bilinen
sentetik havuz sularindaki yiksek [VA oraninin (%65) varligindan
kaynaklanabilir. Ote yandan havuz sularinda énemli bir éncil olan VA
bilesenlerinden bagimsiz olarak yuzeysel sularin yeralti sularina gore bilinen
DYU (THM ve HAA) olusum potansiyellerinin daha yiiksek oldugu

gOzlenmistir.

Genel olarak bu bdlimin sonuglari, bilinen DYU olusumu igin ylizeysel
sularin ve yeralti sularinin doldurma suyu olarak kullanilmasi arasinda bir
fark oldugunu gdstermektedir. Yiizeysel sulardaki DOM, DYU olusumu igin
yeralti sularinda bulunan DOM'dan daha potansiyel bir 6ncliylu temsil
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etmektedir. Bu durum yeralti suyundaki SUVA254nm (~0,85 L/mg-m) degeri ile
karsilastirildiginda yuzeysel su SUVAzsanm (~1,4 L/mg-m) degerinin daha

yuksek olmasi ile iligkilidir.

Bu deneylerde kloroform tek THM'dir. TCAA ve DCAA olusumlari
karsilagtirilabilir  HAA tarleridir. Bu, dusuk SUVA fraksiyonlari igin
karsilastirilabilir DCAA ve TCAA konsantrasyonlarini goézleyen Kitis vd.
(2010) tarafindan yapilan calismanin sonuglarini yansitmaktadir. YUksek
SUVA fraksiyonlari igin TCAA olusumlari DCAA Uzerinde baskindir.

4.3.4. Temas suresinin bilinmeyen dezenfeksiyon yan (runler

tizerindeki etkisi

DOM kisimlari her yerde dogal olarak bulunurlar ve ana DYU éncilleridir.
Model DOM kisimlari olarak ytzeysel sularin ve yeralti sularinin AOX olusum
potansiyeli karsilastiriimistir. Cizelge 4.7, dezenfektan olarak serbest klorun
kullanildigr iki ham kaynak i¢cin AOX ve UAOX konsantrasyonlarini
gOstermigtir. Ylzeysel sular icin AOX 64 pg/L ve yeralti sulari igin ise 53
pg/L’dir. Ylzeysel sular icin UAOX 54 pg/L iken yeralti sulari igin ise 46
pg/L’dir. Yuzeysel sulardan gelen DOM, yeralti sularindan gelen DOM
kisimlarina gére daha fazla AOX ve UAOX o6ncusu icermektedir. Bu durum,
yuzeysel sularin yeralti sularina kiyasla (~ 0,85 L / mg-m) biraz daha yuksek
SUVA2s4 (~ 1,4 L / mg-m) icermesine bagl olabilir. SUVA degerlerinin disuk
oldugu sulardaki diger DYU'lerin olusumlarinda, blyik olasilikla himik
olmayan, UV emici olmayan ve hidrofilik yapidaki diger DOM gruplarinin
onemini vurgulayan calismalar yapilmistir (Ates vd., 2007a; 2007b). Bununla
birlikte en disuk AOX verimleri, disik molekul agirhkhh DOM fraksiyonlari
tarafindan Uretilmistir. Bu durum, distk molekal agirlikih DOM'un genellikle
yuksek molekal agirhkh DOM'dan daha az AOX o6ncuslU igerdigini
disundirmektedir (Glauner vd., 2005).
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Cizelge 4.7. THM ve HAA'nin AOX katkisi ve bilinmeyen DYU miktari

THM 'den gelen klor

HAA 'den gelen klor

Bilinmeyen DYU

Doldurma Suyu OK (mg/L AOX (pg/L
Y GOK (mgll) (ko) miktari (ug/L) miktari (ug/L) miktari(ug/L)
Yuzeysel su 0,35 64 7 3 54
Yeralti suyu 0,35 53 5 2 46
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Sekil 4.15 klorlama sirasinda reaksiyon suresinin bir fonksiyonu olarak
ylzeysel su+IVA ve vyeraltt suyu+IVA karisimlari igin bilinmeyen DYU
olusumunu (AOX ve UAOX) gostermektedir. IVA eklendiginde yiizeysel
sularin hala yeralti sularina gbére daha ylksek AOX ve UAOX olugsum
potansiyeline sahip oldugu gdézlenmistir, bu da bilinmeyen DYU’lere ait
organik onculerin benzen halkalari, fenolik hidroksil gruplari, konjuge cift
baglar ve hidrofobik gruplar ile organik madde olabilecegini ve 254 nm dalga
boyunda yiksek absorpsiyon tepe noktalarina sahip olduklarini

gOstermektedir.
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Sekil 4.15. 7,5 pH, 27°C sicakhk ve 0,5 mg/L serbest bakiye klor
konsantrasyonu igin iki sentetik ylizme havuzundaki (a) AOX
konsantrasyonu ve (b) UAOX konsantrasyonu olusumu
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Yiizeysel su+iVA karigimi igin AOX, 146 ug/L ve yeralti suyu+iVA icin 130
ug/L’dir. UAOX vylizeysel su+iVA karigimi igin 111 pg/L ve yeralti suyu+iVA
karigimi igin ise 101 pg/L’dir.

Genel olarak klor ile dezenfekte edilmis sentetik havuz sularinda, yuzeysel
sular ile IVA karigimi igin tim DYU'lerin (bilinen ve bilinmeyen)
konsantrasyonlari yeralti sulari ile IVA karigimindan daha yuksektir. Bir
bagka tabir ile klorlu yeralti sulari, muhtemelen yeralti sularindaki organik
madde Onculerinin daha duguk seviyelerine bagl olarak, klorlu yuzeysel

sulardan daha disik DYU konsantrasyonlari sergilemektedir.

4.3.5. UAOX/AOX orani

Reaksiyon sireleri ile yeralti suyu+IVA ve ylizeysel su+iVA karigimlari igin
bilinmeyen AOX'un bilinen AOX’a orani, Sekil 4.16'da gdsterilmistir. Klorlama
sirasinda, UAOX/AOX orani reaksiyon sureleri ile azalmistir. 120 saatlik
reaksiyon suresi icin, UAOX/AOX orani yeralti suyu+iVA ve ylizeysel su+iVA
icin sirasiyla %78 ve %76’dir, bu da sentetik yizme havuzu sularinda énemli
miktarda bilinmeyen DYU'niin olustugunu gdstermektedir. Fakat, ham su
deneylerinde hidrofilik ve dusuk molekual agirhkli DOM'un bilinmeyen
DYU'lerin olusumuna katkisi diger organik madde tirlerine kiyasla ¢ok daha
azdir. Bu durum, bu calismada 6lgilemeyen azotlu DYU'ler gibi diger birgok
DYU'niin Uretildigi sentetik ylizme havuz sularinda bulunan VA (%65)

oraninin yuksek olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 4.16. 7,5 pH, 27°C sicaklik ve 0,5 mg/L serbest bakiye klor
konsantrasyonu icin sentetik havuz sularinin klorlanmasi
sirasindaki UAOX/AOX oranlari

Reaksiyon suresi arttikga, UAOX/AOX orani ilk 24 saat iginde hizla
dusmustir ve kalan saatler igin en diisiik orana ulasmistir. DYU olusumunun
baslangicta daha fazla bilinmeyen DYU {retmek icin yeralti suyu+iVA ve
ylizeysel su+iVA karisimlari ile serbest klor arasinda bir dizi reaksiyonla
meydana geldigi, daha uzun sureli temas sureleri ve daha fazla klor ile daha

sonraki reaksiyonlardan daha fazla bilinen DYU olusturdugu gézlenmistir.

Cizelge 4.8, pH 7,5 igin bilinen DYU'lerin AOX dagilimini ve 120 saatlik
temas siresi ile yiizeysel su+iVA ve vyeraltt suyu+iVA karisimlarini
gostermektedir. THM ve HAA’lerdeki halojenlerin AOX’a olan toplam kutle
katkisinin ylizeysel su+iVA ve yeralti suyu+iVA karigimlarinda sirasiyla %10-
11 ve %10-13 arasinda degistigi belirtiimelidir. Sonuglar, IVA ve yiizeysel su
karisimindan olusan sentetik havuz suyunun, vyeralti suyu ve IVA
karisimindan elde edilen sentetik havuz suyundan daha yiksek DYU
olusturdugunu gostermektedir. Benzer bir sekilde, Ates vd. (2007), ylzeysel
sularin daha fazla DYU olusturmasina imkan sagladigini belirterek, yiizeysel
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sular icin THM ve HAA'nin AOX’a kutle bazindaki halojen katkisinin %10-56
arasinda oldugunu bildirmislerdir. Bununla birlikte hem THM'lerdeki hem de
HAA'lerdeki halojenlerin IVA ¢ozeltisi icin AOX'a toplam kiitle katkisi, HAA'ler
icin daha yuksek ve THM'er igin daha duagsuktur. Bu durum, THM
olusumundaki doldurma suyunun HAA'lerden daha fazla oldugunu

gostermektedir (bkz. Bolum 4.1.4).

Cizelge 4.8. 7,5 pH, 27°C sicaklik ve 120 saat bekleme suresinde sentetik
havuz sulari igin THM ve HAA’'nin AOX’a orani

Sentetik Numune THM-AOX HAA-AOX
Ylzeysel su+iVA 11 13
Yeralti suyu+iVA 10 12

4.3.6. DYU olugum kinetikleri

Yiizeysel su+iVA ve yeralti suyu+iVA karisimlari icin gesitli DYU'lerin (bilinen
ve bilinmeyen) olusum kinetiginin  bir karsilastirmasi  Sekil 4'de
g6sterilmektedir (4.17a, b ve c), her bir DYU (THM, HAA ve UAOX) tiriiniin
konsantrasyonlari, 120 saatlik temas suresindeki o turiin konsantrasyonu ile
normallestirilmistir. Farkli DYU tirleri, farkli olusum kinetikleri sergilemistir.
THM icin 120 saatlik temas siiresinde yiizeysel su+IVA ve yeralti suyu+iVA
karigimlari yaklasik olarak sirasiyla %17 ile %14’dur ve ilk 4 saat iginde
gerceklesmistir (Sekil 4.17a). HAA igin ise ayni durum sirasiyla %16 ve
%19’'dur ve ilk 4 saat icinde olusmustur (Sekil 4.17b). Son olarak UAOX igin
sirasiyla %49 ve %48’dir ve ayni sekilde ilk 4 saat icinde gergeklesmistir
(Sekil 4.17c¢).
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Sekil 4.17. 7,5 pH, 27°C sicaklik ve 0,5 mg/L serbest bakiye klor
konsantrasyonu igin sentetik ylizme havuzlarinin (a) THM, (b)
HAA ve (c) AOX olugum Kinetikleri
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Sekil 4.17. 7,5 pH, 27°C sicaklik ve 0,5 mg/L serbest bakiye klor
konsantrasyonu icin sentetik yuzme havuzlarinin (a) THM, (b)
HAA ve (c) AOX olusum kinetikleri

4.3.7. Sitotoksisite tahminleri

Havuz sulari, havuzlari doldurmak igin kullanilan kaynak musluk suyundan
¢cok daha fazla genotoksiktir. Yizme havuzlarinin musluk suyu kaynagina
gbre daha ylksek genotoksisitesi, uzun dezenfektan temas surelerini
yansitabilir. Musluk suyundaki klor bakiyesi havuz suyu ile karsilastirilabilir
olmasina ragmen musluk suyu ile dezenfektan temas suresi gunler boyunca
surmektedir. Ayrica, havuz sularinin yuksek genotoksisitesi, azot bilesikleri
acisindan zengin yuzuculer tarafindan saglanan farkli organik madde

onculerini yansitabilir.

Kaynak sularinin dlglilen DYU'lere dayanan teorik sitotoksisite tahmini
Uzerindeki etkisi Sekil 4.18'de gosterilmistir. IVA'nin yiizeysel sular ile
karisgimi, VA ve yeraltt suyu karnisimindan daha fazla toksisiteyi
yansitmaktadir. Bu nedenle yiksek TOK konsantrasyonu ve yiksek SUVA'ya

sahip havuz suyunun yenilenmesi, sadece bilinen ve bilinmeyen DYU'lerin
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olusumunu azaltmaz, ayni zamanda havuz sularinin toksisite riskini de

azaltir.
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Sekil 4.18. 7,5 pH ve 5 mg/L TOK konsantrasyonlari igin 27°C ve 40°C
sicakliga sahip klorlu sentetik yizme havuz sularinin sitotoksisite
tahminleri

4.4. Doldurma suyu ile hazirlanan sentetik havuz sularinda sicakligin

DYU olusumu lizerindeki etkileri.

Sicaklik genellikle havuzlarin kullanim amacina gdre kontrol edilir. Ornegin,
yarisma havuzlari i¢in daha dusiUk sicakliklar (26-28°C) kullanilirken sernest
ve c¢ocuk havuzlari igcin daha yuksek sicakliklar (30-40°C) kullaniimaktadir.
Sentetik havuz sulari icin DYU olusumu Uzerindeki sicaklik etkisi bagka bir
calismada bildirilmistir (Kanan ve Karanfil, 2011). Ancak, farkli doldurma
sulari ile IVA karisiminda bilinen ve bilinmeyen DYU olusumu icin sicaklik
bagimlihginin arastiriimasi pek fazla incelenmemistir. Bu arastirmada iki
farkli sicaklik kullanilmistir (27°C ve 40°C). Reaksiyon kosullari ise; 1 mg/L
TOK olacak sekilde VA ¢ozeltisi ile karigtinimig 2 farkli kaynaktan alinan
doldurma sulari (ylzeysel su ve yeralti suyu), 7,5 pH, 10 farkh reaksiyon

suresi ve 0,5 mg/L serbest bakiye klor seklindedir.

91



4.4.1. Temas siuresi ve sicakligin serbest bakiye klor tizerindeki etkisi

Sekil 4.19a ve b, 27°C ve 40°C sicakliklarda tim temas sureleri igin yuzeysel
su+iVA ve vyeraltt suyu+iVA karisimlarina ait serbest klor ihtiyacini
gOstermektedir. Genel olarak gozlendidi gibi, her iki karisim igin de yuksek
sicaklik ve uzun temas sureleriyle serbest klor ihtiyaci artmistir. Yuzeysel
su+IVA igin 27°C’de gbézlenen serbest klor ihtiyaci yeralti suyu+iVA'dan daha
yiksek bulunmustur. 120 saatlik temas siresinde yizeysel su+IVA igin
serbest bakiye klor ihtiyaci sicakligin 27°C’den 40°C’ye yukselmesiyle birlikte
%24 oraninda artmistir. Ayni durum yeralti suyu+IVA karigsimi igin sicakh@in
artigtyla birlikte %29 oraninda artmistir. Bu bilgiler, artan sicakliklar ile

serbest klor ihtiyacglarinda bir artis oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.19. 7,5 pH, 27°C sicaklik ve 0,5 mg/L serbest bakiye klor
konsantrasyonunda (a) yuzeysel su+IVA karigimi ve (b) yeralti
suyu+IVA karisimi icin sicakligin serbest klor ihtiyaci Gzerindeki
etkisi

4.4.2. Temas suresi ve sicakligin bilinen dezenfeksiyon yan lirtinlerinin

olusumu uzerindeki etkisi
Cizelge 4.9, sicakligin iki kaynak suyu igin bilinen DYU'lerin olusumuna

etkisini gdstermektedir. Yuzeysel sular igin sicakhdin 27°C’den 40°C’ye
yukselmesiyle birlikte THM konsantrasyonlari %33 artarken, HAA
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konsantrasyonlari %25 artig gostermistir. Ayrica yeralti sulari igin ayni
sekilde sicakligin artisi ile THM konsatrasyonlari %33 HAA konsatrasyonlari
%25 artmistir. Genel olarak, THM ve HAA konsantrasyonlari, muhtemelen
artan olusum kinetikleri nedeniyle yuksek sicaklik ile artis gostermistir.
Sicakhgin yukselmesiyle THM olugsumundaki artis baska bir galismada
goOsterilmistir. Hue ve Reckhow (2007), sicakhgin 5°C'den 30°C'ye
yukselmesiyle  birlikte  THM  konsantrasyonlarinda 2 kat HAA
konsantrasyonlarinda ise %5 artis oldugunu bildirmigtir. Bununla birlikte bir
baska c¢alismada, sicaklikla HAA konsantrasyonun c¢ok az ya da hig
degismedigi gozlenmistir. THM olusumu, sicaklik degisimlerine HAA

olusumundan daha hassastir.

Cizelge 4.9. 7,5 pH, 27°C ve 120 saat temas suresi i¢gin kaynak suyundaki
THM ve HAA konsantrasyonlari

. THM HAA
Tip TOK (mg/L) | Sicaklik (°C)
(Hg/L) (Hg/L)
27 8 5
Yuzeysel su 0,35
40 12 10
27 6
Yeralti suyu 0,35
40 9 4

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21, ylizeysel su+iVA ve yeralti suyu+iVA karigimlari igin
farkh temas sureleriyle 27°C ve 40°C sicakliklarda THM'lerin ve HAA'larin
olusumundan elde edilen sonuglari gdstermektedir. Bilinen DYU
konsantrasyonlari, iki karigim igcinde yuksek sicaklik ile artig gostermistir.
27°C'de yiizeysel su+iVA ve yeralti suyu+iVA icin, THM konsantrasyonlari
sirasiyla 18 ug/L ve 14 pg/L’dir. THM konsantrasyonlari sicakligin 40°C’ye
yiikselmesiyle yiizeysel su+iVA ve yeralti suyu+IVA igin sirasiyla %28 ve
%18 oraninda artmistir. HAA konsantrasyonlari igin bu oranlar sicakligin
27°C’den 40°C’ye yiikselmesiyle birlikte ylizeysel su+iVA ve yeralti suyu+iVA
icin sirasiyla %34 ve %13’tir. Ancak bagka bir laboratuvar bazlh similasyon
calismasinda sicakhdin  26°C'den  40°C’ye  ylkselmesiyle @ THM
konsantrasyonlari iki katina ve HAA konsantrasyonlari ise %60 oraninda
artmaktadir (Kanan, 2010). Bu g¢alisma ile elde edilen THM’ler ve HAA'ler
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Uzerindeki sicakhgin etkisi, her iki karisim icin de buyuk olasilikla kaynak
sularinin bunyesinde bulunan organik 6ncullerin dogasindaki degisikliklerden
kaynaklanmaktadir. Ayrica artan sicaklikta benzer egilimi gosteren VA
¢Ozeltisinin sentetik havuz suyunun buUyUk kismini olusturmasi diger bir
nedendir (bkz. Bolum 4.2.2). Genel olarak, bu karigimlar tarafindan klorlanma
sirasinda sicakhigin bilinen DYU olusumu Uzerindeki etkisinin farki yiizeysel
su+iVA>yeralti suyu+iVA seklindedir. Bdylece artan sicaklik, reaksiyon
suresinin veya klor dozunun artmasi ile iki sentetik havuz suyu igin bilinen

DYU olusumu tizerinde benzer bir etkiye sahip olmustur.

N
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o O

o O
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Sekil 4.20. 7,5 pH ve 1 mg/L TOK konsantrasyonunda yiizeysel su+iVA
karisimi igin (a) THM ve (b) HAA konsantrasyonlarinin olusumu
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Sekil 4.21. 7,5 pH ve 1 mg/L TOK konsantrasyonunda yeralti suyu+iVA
karigsimi icin (a) THM ve (b) HAA konsantrasyonlarinin olusumu

4.4.3. Temas siresinin bilinmeyen dezenfeksiyon yan Urinlerinin

olusumu uzerindeki etkisi

Cizelge 4.10, iki ham su icin iki farkh sicaklikta bes gunlik klorlamadan sonra
ortaya ¢ikan AOX ve UAOX'I gostermektedir. Ylzeysel sular igin sicaklik
27°C’den 40°C’ye yukselmesiyle AOX ve UAOX sirasiyla %30 ve %27
artmistir. Yeralti sulari icin sicakligin 27°C’den 40°C’ye artisiyla AOX ve
UAOX sirasiyla %24 ve %22 oraninda artis gostermistir. Sonuglar, iki kaynak
suyu icin sicaklik artisi ile AOX ve UAOX konsantrasyonlarinin arttigini
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gOstermigtir.  Benzer sekilde Hua ve Reckhow (2007), AOX
konsantrasyonlarinin artan sicaklikla arttigini bildirmigtir. Ancak, UAOX igin
yuksek sicaklikta hafif bir dusus gozlenmigtir. Genel olarak, artan sicaklik
klorlama sirasinda her iki kaynak suyu iginde hem bilinmeyen DYU hem de

bilinen DYU olusum oranlarini arttirmaktadir.
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Cizelge 4.4. 7,5 pH, 27°C sicaklik ve 120 saat temas suresi igin kaynak sularindaki THM ve HAA konsantrasyonlari

- COK Sicaklik AOX THM 'den gelen HAA 'den gelen | Bilinmeyen DYU
i
P (mg/L) (°C) (Mg/L) klor miktar1 (ug/L) | klor miktari (ug/L) miktari(ug/L)
Yuzeysel 27 64 7 3 54
0,35
su 40 91 11 6 74
Yeralti 27 53 5 2 46
0,35
suyu 40 70 8 3 59
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Sekil 4.22, sicakhigin ylzeysel su+IVA ve yeralti suyu+IVA karisimlari igin
bilinmeyen DYU'lerin (AOX ve UAOX) olusumu Uzerindeki etkisini
g6stermektedir. Yizeysel su+iVA igin 120 saatlik temas siliresinde 27°C ve
40°C sicaklik igin AOX konsantrasyonlari sirasiyla 146 ve 175 pg/L’dir.
Yeralti suyu+iVA igin ise 120 saatlik temas siiresinde AOX konsantrasyonlari
sirasiyla 130 ve155 pg/L'dir. Yiizeysel su+iVA igin sicaklik degeri 27°C’den
40°C’ye yukselmesiyle AOX konsantrasyonu yaklasik olarak %17 artmustir.
Benzer sekilde yeralti suyu+iVA icin ise artan sicaklik ile AOX
konsantrasyonu %16 artis gdstermistir. Yizeysel su+iVA icin UAOX
konsantrasyonlari 27°C ve 40°C sicaklik igin sirasiyla 111 ve 125 pg/L’dir.
Yeralti suyu+iVA igin ise UAOX konsantrasyonlari sirasiyla 101 ve 121
ug/L’dir. Gosterildigi gibi ylzeysel su+iVA igin sicaklik degeri 27°C’den
40°C’ye yukselmesiyle UAOX konsantrasyonu yaklasik olarak %11 artmistir.
Benzer sekilde vyeraltt suyu+iVA icin ise artan sicaklik ile UAOX
konsantrasyonu %17 artis gostermistir. Artan sicakhdin klorlama sirasinda
hem AOX hem de UAOX'in olusum derecelerini benzer derecelerde arttirdigi
g6rilmektedir. Bununla birlikte, bilinen DYU'lerin olusumunun, iki karisim igin
bilinmeyen DYU olusumundan daha fazla sicaklik degisimine duyarli oldugu
belirtiimektedir. Bdylece, artan sicaklik, artan reaksiyon siresi ile AOX ve

UAOX Uzerinde benzer bir etkiye sahiptir.
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Sekil 4.22. 7,5 pH’da ylizeysel su+iVA ve yeralti suyu+iVA karigimlari icin (a)
AOX ve (b) UAOX konsantrasyonlarinin olusumu

4.4.4. UAOX/AOX orani

Farkli reaksiyon sireleriyle yeralti suyu+iVA ve yiizeysel su+iVA karisimlari
icin bilinmeyen AOX'un bilinmeyen AOX Uzerindeki sicaklik etkisi 27°C ve
40°C‘de degerlendirilmistir ve sonugclar Sekil 4.23’de gosterilmistir. Klorlama
sirasinda UAOX/AOX orani, hem yeralti suyu+iVA hem de yiizeysel su+iVA
karigimlari icin reaksiyon sureleriyle bir dugus gostermistir. 120 saatlik
reaksiyon boyunca yiizeysel su+iVA icin UAOX/AOX orani 27°C ve 40°C igin
sirasiyla %76 ve %71’dir (Sekil 4.23a). 120 saatlik reaksiyon boyunca yeralt
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suyu+IVA icin UAOX/AOX orani ise 27°C ve 40°C igin sirasiyla %78 ve
%78dir (Sekil 4.23a). Bu, iki sentetik havuz suyunda da 6nemli miktarda
bilinmeyen DYU'nin olustugunu gostermektedir. Yeralti suyu+IVA ve
ylizeysel su+IVA karigimlari igin, reaksiyon siresi arttikga, UAOX/AOX orani
ilk 24 saat icinde hizla dusmis ve kalan saatler igin en dusuk orana
ulasmigtir. DYU'lerin olusumu baslangigta daha fazla bilinmeyen DYU
olusturmak icin yeralti suyu+iVA ve yiizeysel su+IVA ile serbest klorun bir
dizi tepkimesinden meydana gelirken, bilinen DYU'ler (THM ve HAA) daha
uzun temas suresi ve daha fazla klor ile devamindaki reaksiyonlardan
olusmustur. Hua ve Reckhow (2007), UAOX ila AOX oraninin klorlama
sirasinda artan reaksiyon suresi ve sicaklik ile azaldigini bildirmistir. Sonug¢
olarak, klorlama sirasinda artan sicaklik UAOX/TOX oranlarinin diugsmesine
neden olmustur. Bodylece, artan sicaklik, reaksiyon sulresinin veya klor
dozunun artmasi ile UAOX uzerinde benzer bir etkiye sahiptir. UAOX'un
Olculebilir yan durlnlere donusumu, sicak kosullar altinda daha fazla

gerceklesmistir.
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Sekil 4.23. 7,5 pH ve 1 mg/L TOK konsantrasyonu icin sentetik havuz
sularinin klorlanmasi sirasindaki UAOX/AOX oranlari

4.4.5. DYU olusum kinetikleri

Sicakligin bilinen ve bilinmeyen DYU olusumun kinetigi (zerindeki etkisi
degerlendirilmistir. Her bir DYU (THM, HAA ve UAOX) tarinin
konsantrasyonlari, 120 saatlik temas suresinde o sinifin konsantrasyonu ile
normallestirilmistir. Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de 27°C ve 40°C sicaklikta
yiizeysel su+iVA ve vyeralti suyu+iVA karisimlarinin klorlama deneyleri
gOsterilmigtir. Farkli DYU'ler farkli olugsum kinetikleri sergilemistir. Sekil
4.24a'da gosterildigi gibi yiizeysel su+iVA icin 120 saatlik numunenin 27°C
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ve 40°C’deki THM'leri yaklasik olarak sirasiyla %17 ve %20'dir. Temas
suresinin ilk 4 saatinde olugsmuslardir. HAA'ler igin ise bu durum sirasiyla
%16 ve %15’dir ve temas suresinin ilk 4 saatinde gergeklesmistir. THM'ler ve
HAA'ler igin sonuglar ilk 4 saatte olugsmustur, yiksek sicakligin yuzeysel

su+iVA karigimi igin bilinen DYU olugumunu hizlandirmadigini gdstermistir.

Yeralti suyu+iVA igin 120 saatlik numunenin 27°C ve 40°C’deki THM'leri
yaklasik olarak sirasiyla %21 ve %18'dir (Sekil 4.25a). THM’ler temas
suresinin ilk 4 saatinde olusmuslardir. Yeralti suyu+iVA igin 27°C ve 40°C
sicakliktaki HAA'ler ise sirasiyla %19 ve %15’dir ve temas suresinin ilk 4
saatinde gerceklesmistir (Sekil 4.25b). Yiizeysel su+iVA karisimina benzer
sekilde, THM'ler ve HAA'ler icin sonuglar ilk 4 saatte olusturulmustur ve
yiksek sicaklik yeralti suyu+iVA karisimi icin bilinen DYU olusumunu

hizlandirmamigtir.

Yiiksek sicaklikta ilk 4 saat iginde bilinen DYU olusumun aksine, UAOX
olusumu her iki sentetik havuz suyu igin hafif bir artis gostermistir (Sekil 4.
24c ve sekil 4. 25c). Sicaklik 27°C'den 40°C'ye yukseldiginde ylzeysel
su+iVA karisimi icin UAOX konsantrasyonu %49'dan %56'ya yiikselmistir.
Yeralti suyu+iVA karisimi icin ise, sicaklik 27°C'den 40°C'ye yiikseldiginde
AOX konsantrasyonu %48'den %54'e yukselmigtir. Bu sonuclar, ylksek
sicakliklarin, iki sentetik havuz suyu icin bilinmeyen DYU olusumunu
hizlandirdigini  gostermektedir. Bilinmeyen DYU'ler daha hizli olusum
kinetikleri gosterirken, devir sireleri boyunca bilinen DYU'lerin olusumu

Uzerinde higbir sicaklik etkisi yoktur.

103



120

(a)
S
[}
©
o
N
i
=
T
=
=
- —0-27 °C
—a-40°C
O 1 1 1 1
0 24 48 72 96 120
Temas Suresi (saat)
120
(b)
S
[}
©
o
(QV]
—
%
T
—0— 27 °C
O 1 1 1 1 +4O OC

0 24 48 72 96 120
Temas Suresi (saat)

Sekil 4.24. 7,5 pH ve 5 mg/L TOK konsantrasyonu igin yiizeysel su+iVA
¢ozeltisinin (a) THM, (b) HAA ve (c) UAOX olusum kinetikleri
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Sekil 4.25. 7,5 pH ve 5 mg/L TOK konsantrasyonu igin yeralti suyu+iVA
¢ozeltisinin (a) THM, (b) HAA ve (c) UAOX olusum kinetikleri

4.4 6. Sitotoksisite tahminleri

Sekil 4.26, élgimu yapilmis bilinen DYU'lerden toplam teorik sitotoksisite
Uzerindeki sicakligin etkisini gdstermektedir. 1 mg/L TOK konsantrasyonuna
sahip klorlu yiizeysel su+iVA ve yeralti suyu+iVA karisimlarinin 27°C ve
40°C'deki sitotoksisitesi, Denklem (1) kullanilarak materyal ve yontem
boliminde aciklandi§i gibi tahmin edilmistir. Sicaklik 27°C'den 40°C'ye
yikseltildiginde, sitotoksik etkisi artmistir. Yizeysel su+iVA'nin toksisitesi
40°C sicaklikta yeralti suyu+IVA’nin toksisitesinden daha fazladir. Bu
nedenle ylzeysel sular ile beslenen sicakhgi arttirilimis havuzlar, yeralti

sulari ile beslenenlerden daha genotoksiktir.
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Sekil 4.26. 7,5 pH ve 1 mg/L TOK konsantrasyonlari icin (A) yuzeysel su+iVA
ve (B) (Yeralti suyu+IVA sitotoksisite tahminleri

4.5. Yiizme Havuzlarinda Farkl isletme Kosullarinda Dezenfeksiyon Yan

Uriinlerinin Olusum Kontrolii

Dezenfeksiyon kosullarinin, pH ve dezenfektan dozajini igeren ylzme
havuzlarindaki DYU olusumunda esit derecede bir etkiye sahip oldugu iyi
bilinmektedir. Bu nedenle, bu sartlar altinda yuzme havuzlarinda bilinen ve
bilinmeyen DYU olusumlarinin nasil gerceklestiginin anlasiimasi, seviyelerini
dusurmek igin Onleyici tedbirlerin alinmasini saglar ve bdylece havuzu suyu
kalitesi artar. Genel olarak, azalan klor seviyesi ve pH'daki degisim, DYU
olusumunu azaltabilir. Bununla birlikte, gercekte, bu parametrelerin
degistirilebilme olasilidi, yuziculerin konforu ve guvenliginden dolay! yizme
havuzlarinda sinirhdir. YlUzme havuzlarindaki klor seviyesi su aritma
sistemine (havuz yasi ve havuzun kullanim suyu gibi) ve havuz suyunun pH
seviyesine bagldir. Havuzlarda tavsiye edilen serbest klor konsantrasyon
arahdi Cl> olarak 1-5 mg/L'dir, 2-4 mg/L arasi ideal bir araliktir. Yizme
havuzlarinda tercih edilen pH araligi ise 7,4-7,6'dir. Bununla birlikte, Avrupa

ulkelerinde, yuzme havuzlarinda onerilen serbest klor araligi genellikle daha
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dusuktir. Ornegin, Aimanya'da serbest klor konsantrasyonu havuz suyunda
0,3-0,6 mg/L araliginda pH ise 6,5 ila 7,6 araliginda tutulmalidir (Zwiener vd.,
2007). Klor, hipokloréz asit (HOCI) ile hipoklorit iyonu (OCI") (pKa, 25°C=7,5)
arasinda pH ve sicakliga bagl bir denge gosterir. Bu, pH 7,5'te %50 HOCI ve
%50 OCI" oldugu anlamina gelmektedir. HOCI, klorun dezenfeksiyon
etkisinden sorumlu ana aktif tdrdar, ancak HOCI konsantrasyonu,
pH2s.c=7,8'de eklenen klorun %35,3'Une ve pH2sc =8,2'de eklenen klorun
%17,8'ine indirgenir. Bu nedenle dezenfeksiyon etkinligini saglamak igin
havuz suyu pH'sini yakindan izlemek ve kontrol etmek ¢ok 6nemlidir. Cl>
(sulu) ayrica HOCI ile dengededir, ancak bu formda bulunan klor orani
ylizme havuzlarinda kullanilan pH araliginda ¢ok diisiktir. Ornegin pH’si 7
olan bir yuzme havuzunda, toplam klorun sadece %0,0017'si Cl> (sulu)
(20°C, 2,5 g/L CI') olarak bulunur. Klor konsantrasyonunun yani sira havuz
suyu pH'sini azaltmak icin HOCI konsantrasyonu korunur ve bdylece

dezenfeksiyon etkinligi korunur.

pH ve klor seviyelerinin DYU olusumu Uzerindeki etkileri ve laboratuvar

Olcekli deneylerde nasil test edilecegi asagidaki bolimlerde tartisilacaktir.

4.5.1. pH etkisi

4.5.1.1. Bilinen dezenfeksiyon yan liriin olusumu lizerinde pH etkisi

THM'lerin ve HAA'lerin olusumu VA ile karistirilan iki sentetik yiizme havuzu
suyu (yuzeysel sular ve yeralti sulari) icin U¢ pH kosulunda (6, 7 ve 8)
incelenmigstir. Sonuglar, bilinen iki DYU'niin (THM ve HAA) artan pH ile
arttigini  gostermistir  (Sekil 4.27). Sekilde gosterildigi  gibi, THM
konsantrasyonlari artan pH ile artmigtir. 120 saatlik temas suresinde pH 6, 7
ve 8 icin ylizeysel su+iVA karisimina ait THM konsantrasyonlari sirasiyla 13,
20 ve 22 ug/L iken yeralti suyu+iVA karisimina ait THM konsantrasyonlari ise
sirasiyla 8, 17 ve 18 ug/L’dir. pH 8'deki THM konsantrasyonlari, incelenen
her iki sentetik havuzu suyu igin pH 6'daki degerin neredeyse iki katidir.
Yuzme havuzu suyunda pH ile THM olusumu icin bu egilim, birgcok ¢alisma
ile tutarhlik gostermektedir (Kanan, 2010; Hansen vd., 2012a ve b). Kanan
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(2010), pH 6, 7 ve 8 seviyelerinde THM olusumunu incelemigtir. THM
olusumu pH seviyesinin 8'den 6’ya azalmasiyla birlikte %40-60 oraninda
dusmustir. Baz katalizli reaksiyonlarin, yiksek pH'da THM olusumunu

arttirmada 6nemli roller oynadigi genel olarak kabul edilir.

2%5 % 7
20{ 7 % /
Slym
oh N

Sekil 4.27. iki model ¢dzeltinin klorlanmasi sirasinda (A) THM ve (B) HAA
olusumu Uzerine pH’nin etkisi

THM olugsum egilimi ile tutarh olarak, HAA konsantrasyonlari artan pH ile
artmistir. 120 saatlik temas siiresinde pH 6, 7 ve 8 icin ylzeysel su+iVA
karigsimina ait HAA konsantrasyonlari sirasiyla 17, 25 ve 27 ug/L iken yeralti
suyu+iVA karigimina ait THM konsantrasyonlari ise sirasiyla 13, 19 ve 24
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ug/L’dir. incelenen her iki sentetik havuz suyu icin pH 8'deki HAA
konsantrasyonlari, pH 6'daki dederin neredeyse bir buguk katidir. Calismada
ayni pH bagimhihginin IVA ve yiizeysel sularin bir karisimi oldugu bildirilmistir
(Kanan, 2010). Bu, iVA'nin énemli bilesenlerinden biri olan albiminin
hidrolizine ve klor ile reaktivitesine bagli olabilir. Albumin hidrolizi ve klor ile
reaksiyonu, daha vyuksek pH'da (bir baz katalizli reaksiyon) tercih
edilmektedir; bu nedenle albimin ayrismasi, yuksek pH'a artar, bu da
HAA'leri olusturan daha fazla 6ncul maddeyi serbest birakir. Bir baska
c¢alismada HAA olusumu Uzerindeki pH etkisi arastinimistir (Hansen vd.,
2012a). Judd ve Bullock (2003) tarafindan gelistirilen VA c¢ozeltisi
kullanilarak yapilan bu ¢alismada pH degisiminin HAA olugsumuna bir etkisi
bulunamamistir. Bununla birlikte, ayni arastirmacilar filtre pargaciklarinin
klorlanmasi sirasinda pH'in 6'dan 8'e c¢ikariimasiyla HAA olusumunun
arttigini kesfetmiglerdir. Bu bulgulara dayanarak, HAA olusumu Uzerindeki
pH etkisinin, havuz suyundaki 6ncti maddelere guglu bir sekilde bagh oldugu
sonucuna varilabilir. Genel olarak, THM'lerin ve HAA'lerin olusumu ve
Ozellikleri, farkh tdrlerin olusum mekanizmalari tarafindan belirlenir. Klor
trleri elektrofiller oldugundan, ¢6zinmus organik maddedeki elektron
bakimindan zengin bodlgeler ile reaksiyona girme egilimindedirler. Aktive
aromatik halkalar gibi organik molekullerdeki elektro-zengin bolgeler, THM'ler
ve HAA'ler icin 6ncll olarak gérev yapmistir. Reckhow vd. (1990) tarafindan
Onerilen reaksiyon mekanizmasina bagl olarak, THM'ler ve THAA'ler ortak
bir 6ncul yapiya (R-CO-CXs3) sahiptir ve bu tdrlerin nispi olusumu, R
grubunun ve pH'nin dogasi ile belirlenir. Alkali kosullar altinda, baz katalizli
hidroliz hikim strmekte ve daha fazla THM elde edilmektedir. Diger taraftan,
asidik ortamlarda, eder R grubu bir elektron ciftini molekillin geri kalanina
O0zel olarak bagdislayabilen, kolayca oksitlenebilen bir fonksiyonel grupsa,
THAA olusacaktir. Boyle bir oksidatif bolinmenin yoklugunda, hidroliz hala
gecerli olabilir ve THM'lerle sonuglanabilir. R grubu bir metil grup oldugunda
(yani, 1,1,1-trihaloaseton), THM'ler ve DCAA olusacak fakat TCAA

olugmayacaktir.

THM ve HAA olusumu igin gozlenen pH egilimleri, kaynak sulari SUVA
degerinin havuz sularinda THM ve HAA olusumunun azalmasina katkida
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bulunan bir faktér oldugunu gostermektedir. Yeralti suyu+IVA karisiminin
bilinen DYU'ler (THM ve HAA) igin ylizeysel su+iVA ile karsilastiriidiginda
daha az olusum potansiyeli vermesi, doldurma suyu 6zelliklerinin etkisinden
kaynaklanmaktadir. Son olarak, sonuglar pH'nin 8'den 6'ya dismesinin THM
ve HAA olusumunu yaklasik olarak %40 ila %60 oraninda azalttigini agikga
gostermektedir. Ayrica, klorun dezenfeksiyon verimliligi 6zellikle HOCI'nin
pKa dederinin altinda dustk pH ile artmaktadir. Bu nedenle, ylUzme
havuzlarinin nétr pH'ta veya noétr kosullarin biraz altinda c¢alistinimasi,

DYU'lerin kontroli igin bir avantajdir.

4.5.1.2. Bilinmeyen dezenfeksiyon yan uriinler tizerinde pH etkisi

UAOX, Sekil 4.28'de gosterildigi gibi THM ve HAA Uzerinde ayni pH
bagimlihgini gostermistir. UAOX konsantrasyonlarinin farkli pH degerleri igin
siralamasi su sekildedir: pH8>pH7>pH6. 120 saatlik temas suresinde pH 6, 7
ve 8 icin ylizeysel su+iVA karigsimina ait UAOX konsantrasyonlari sirasiyla
95, 123 ve 156 pg/L iken vyeraltt suyu+iVA karisimina ait THM
konsantrasyonlari ise sirasiyla 68, 80 ve 108 pg/L'dir. incelenen her iki
sentetik havuz suyu icin pH 8'deki UAOX konsantrasyonlari, pH 6'daki
degerin neredeyse bir buguk katidir. Bu durum notr veya alkali kosullar
altinda bilinmeyen AOX olusumunun asidik kosullara goére daha fazla

oldugunu gostermektedir.

Acikca, bilinen ve bilinmeyen DYU olusumlarinin sonuglarina bagl olarak,
yuzeysel sular ile karsilagtirildiginda vyeralti sularinin havuz sulari igin
doldurma kaynagi olarak kullaniimasinin daha avantajli oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 4.28. (A) ylizeysel su+iVA, (B) yeralti suyu+iVA icin pH'nin UAOX
oranlari Uzerine etkisi

4.5.1.3. Sitotoksisite tahminleri

DYU olusumunun yiziici saghgi Uzerindeki etkisini degerlendirmek igin,
farkh pH degerlerinde klorlanmis iki sentetik havuz suyunun sitotoksisitesi,
Denklem (1) kullanilarak materyal ve yontem boéliminde agiklandigi gibi
hesaplanmigtir. pH seviyesinin 6’dan 8'ye ylUkselmesiyle birlikte sitotoksik
potansiyel artmistir (Sekil 4.29). Bilinen DYU grubuna dayanarak toksisiteye
en ¢ok katkiyr HAA'ler ve bunu takiben THM'ler saglamigtir.
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Sekil 4.29. 1 mg/L TOK konsantrasyonlari igin (a) ylzeysel su+iVA ve (b)
yeralti suyu+IVA sitotoksisite tahminleri

4.5.2. Serbest bakiye klorun etkisi

4.5.2.1. Serbest bakiye klorun bilinen DYU olusumuna etkisi

Bulasici hastaliklarin énlenmesi igin ylzme havuzlarinda dezenfeksiyon
oldukga 6nemlidir (Geldreich, 1989). Havuzlarin dezenfeksiyonunda yaygin
olarak klor kullanilir. Klorun yaygin kullaniimasinin sebepleri; ucuz olmasi,
yuksek oksidasyon potansiyeline sahip olmasi ve mikrobiyal kirlenmeye kargi
bakiye birakmasidir. Halk sagligi icin yuzme havuzlarinda surekli olarak
bakiye klor kalintt olmasi istenmektedir. YUzme havuzlarinda gerekli olan
bakiye dezenfektan seviyeleri 0,3 mg/L'den 5 mg/L'ye kadar degisen
oranlardadir (Zwiener vd., 2007). Dinya Saghk Orguti iyi bir sirkiilasyon ve
seyreltme kosuluyla havuzlardaki serbest klor konsantrasyonunun 1 mg/L
olmasini tavsiye etmektedir. Ulkemizde ise 06.03.2011 tarihinde yurirliige
giren "YUzme Havuzlarinin Tabi Olacagr Saglik Esaslari Hakkinda
Yonetmelik" te yer alan Ek-1'e gore kapali yuzme havuzlarinda olmasi

gereken serbest klor konsantrasyonunun 0,5 ila 1,5 mg/L arasinda olmasi
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gerekmektedir. Bakiye klor standartlarina uyum ile havuzlarda mikrobiyal
acidan kalite saglanmaktadir. Ancak dezenfeksiyon surecinde havuz
suyunda bulunan DOM, inorganik maddeler (Br-, I-, NO2" gibi) ve insan vicut
artiklari (IVA; ter ve idrar bilesenleri, deri parcalari, sag, mikroorganizmalar,
kozmetikler ve diger insanla ilgili Grunler) ile klor gibi dezenfektanlar

reaksiyona girerek mutajenik ve karsinojenik DYU’leri olusturmaktadir.

Yizme havuzlarinda bakiye klorun DYU olusumu Uzerindeki etkisini
arastirmak icin, dort bakiye klor degeri test edilmistir: 0.5, 1, 3 ve 5 mg/L.
Sekil 4.30'da gosterildigi gibi bakiye klor konsantrasyonu arttikca DYU
olusumu artmistir. Literatiirde farkli IVA c¢ozeltileri igin yapilan calismada
bakiye klor konsantrasyonu arttikca DYU olusumunun artti§i rapor edilmistir
(Kanan, 2010; Kanan ve Karanfil, 2011; Hansen vd., 2012). Bakiye klor 0,5
mg/L’den 5 mg/L arttiginda, THM konsantrasyonu yluzeysel ve yeralti suyu
icin sirasiyla %21 ve %18 oraninda artmigtir. Bakiye klor konsantrasyonunun
HAA olusumu Uzerindeki etkisi, THM ile karsilastirildiginda daha fazladir.
Bakiye klor 0.5 mg/L’den 5 mg/L arttiginda, HAA konsantrasyonu ylzeysel ve
yeralti suyu icin sirasiyla %69 ve %72 oraninda artmistir. Bakiye klor
konsantrasyonunun THM ve HAA olusumunda etkisinin farkli olmasinin temel
nedeni bu DYU'lerin énciilerinin farkli klor reaktiflerine sahip olmasidir. Klor
ihtiyaci ve  THM olusumu arasinda lineer bir iligki oldugu literaturde
belirtiimistir (Boccelli vd. 2003). Ancak klor ihtiyaci karsilandiktan sonra
bakiye klor seviyeleri ile kloroform olusumu arasinda zayif bir korelasyon
oldugu rapor edilmistir (Garcia-Villanova vd., 1997). Bakiye klor
konsantrasyonunun HAA olusumu Uzerine etkisi THM’lerden oldukca
yiiksektir. Bu trend, klorun iVA cozeltisindeki albumin ile klor reaktivitesinden
kaynaklanabilir. Klor dozu arttikga daha yuksek bir albimin hidrolizi
olusmaktadir. Onceki boliimlerde bahsedildigi gibi VA c¢dzeltisinin HAA
olusumu THM’e gore daha fazladir. Yiuzeysel suda THM ve HAA olusumu
yeralti suyundan daha yuksektir. Her iki doldurma suyu ayni TOK degerine
sahip olmasina ragmen ylzeysel sudaki yiksek DYU olusumunun nedeni
suyun aromatik yapisiyla iligskilendirilmektedir.
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Sekil 4.31. (A) (IVA+Yizeysel) su ve (B) (IVA+Yeralti suyu) icin serbest
klorun UAOX oranlari tzerindeki etkisi

4.5.2.2. Serbest bakiye klorun bilinmeyen DYU olusumuna etkisi

Sekil 4. 31, bakiye klor konsantrasyonun bilinmeyen DYU konsantrasyonuna
etkisini gdstermektedir. Her iki doldurma suyu icin en disik bilinmeyen DYU
konsantrasyonu 0,5 mg/L bakiye klor konsantrasyonu igin gdézlenmistir.
Bakiye klor konsantrasyonun 0,5 mg/L’den 5 mg/L'ye artmasi sonucu
bilinmeyen DYU konsantrasyonunda artis gozlenmistir. Ancak artis orani
disuktir. AOX artisinin daha fazla olmasina ragmen, bilinmeyen DYU
oraninda artigsin az olmasinin nedeni HAA olugsumundaki artigin yuksek
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olmasidir. Tum test edilen bakiye klor deg@erleri igin, yeralti suyunda olusan

bilinmeyen DYU konsantrasyonlari ylizeysel suya gére daha duguktir.

4.5.2.3. Sitotoksisite tahminleri

Sekil 4.32, élgtimi yapilmis bilinen DYU'lerden toplam teorik Sitotoksisite
tahmini  Uzerindeki sicakligin etkisini goOstermektedir. 5 mg/L TOK
konsantrasyonu igin 27°C'de klorlu yiizeysel su+IVA ve yeralti suyu+iVA
cOzeltisinin sitotoksisite tahmini, Denklem (1) kullanilarak materyal ve yontem

bolumande acgiklandigi gibi tahmin edilmigtir.
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Sekil 4.32. 1 mg/L TOK konsantrasyonlari igin (a) ylzeysel su+iVA ve (b)
yeralti suyu+IVA sitotoksisite.
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5. SONUG VE ONERILER

Yiizme havuzlarinda DYU &nciilleri komplex ve degiskendir ancak 2 ana grup
olarak siniflandirilabilir; 1) sebekeden alinan doldurma suyundan gelen DOM
ve 2) yuzuculer tarafindan salinan ter ve idrar bilesenleri, deri pargalari, sag,
mikroorganizmalar, kozmetikler ve diger insanla ilgili Grtnler gibi vicut atiklar

(IVA). Bu tez gcalismanin sonuglar asagida 6zetlenmistir.

e Klorlama sonucu IVA ¢dzeltisinin DYU olugum potansiyeli doldurma suyundan
gelen onciil maddelerden daha fazladir. Ayrica IVA gdzeltisinin klor talebi

doldurma sularina gore daha yuksektir.

e VA cozeltisi daha fazla HAA olusumuna sebep olurken doldurma suyunda
THM olusumu daha fazladir. Bu sonu¢ VA g¢dzeltisinin HAA'larin énciilleri
olarak kabul edilen hidrofilik yapida dusuk molekul agirlikli organik bilesikleri

icerdigini gostermektedir.

e Doldurma suyu olarak kullanilan vyuzeysel su ile yeraltt suyu
kiyaslandiginda, yeralti suyunun DYU olusum potansiyeli daha azdrr.
Bu sonug yuzeysel suyun yeralti suyundan biraz daha yuksek aromatik

karaktere sahip oldugunu gostermektedir.

e Sicakhgin 27°C'den 40°C'ye arttinimasi AOX, THM ve HAA olusumunu

artirmistir. Bunun nedeni sicaklik arttikga reaksiyon kinetiginin artmasidir.

e 1,25 ve 5 mg/L olmak lzere Ug¢ farkli TOK konsantrasyonu test edilmistir.
TOK konsantrasyonu arttikca THM, HAA ve AOX olusumu artmistir. Havuz
sularinda TOK’un artiginin temel nedeni yuzuculerden kaynakl éncil madde
miktarlarinin artmasidir. Be sebeple havuz kullanimlarinin kontrol edilmesi
Onemlidir. YUzucu kaynakh oncullerin azaltilmasi yuziculerin kigisel hijyene
dikkat etmesi ile saglanabilir. TOK degerleri 10 mg/L astigi zaman havuz

suyunun doldurma suyu ile seyreltiimesi ile TOK degerleri dusurilebilir.
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Reaksiyon siresi arttikca AOX, THM ve HAA olusumu artmigtir. Ayni temas
suresi i¢cin THM olusumu HAA goére daha hizlidir. 5 gunlik sonuglara

bakildiginda ilk 8 saatte DYU’lerin yaklasik %50’sinin olustugu gézlenmistir.

HAA kinetigin yavas olmasindan avantaj saglanabilir. Su devri sirasinda

HAA onctllerinin aritma prosesi ile giderilmesi igin iyi bir durumdur.

Artan temas suresi hem AOX hem de UAOX olugsumunu arttirmistir.
Zamanin etkisi AOX ve UAOX olusumlari igin farkhlik gostermistir.
Artan temas suresiyle fazla UAOX olusurken ayni temas suresi igin

AOX olusumu daha azdir.

IVA ¢ozeltisi icin farkl TOK seviyesi ve reaksiyon siirelerinde
bilinmeyen AOXun bilinen AOXa orani reaksiyon sureleriyle

azalmaktadir.

THM’ler ve HAA'lardaki halojenlerin AOX’a olan toplam kutle katkisi
IVA cozeltisi icin tiim TOK seviyelerinde %9-12 ile %15-17 arasinda
degismistir.

UAOX olugsumundaki artis yuksek sicakliga daha fazla bagimh

olmasina ragmen AOX olusumunu daha az etkilemistir.

Klorlu numunelerin toksisitesinin tahmini, azalan pH ile artan HAN ve
azalan THM’nin karsilastinimasini  saglamistir. Toksisite, HAN
olusumuna benzer sekilde azalan pH ile artmistir. Ayrica, havuz sulari
icin optimum pH arahigi pH 7,0-7,2 olarak belirlenmistir. Daha genis pH
araliginda (pH 6,8-7,5) DYU olusumundaki etki, yizme havuzlarinda
DYU olusumunu etkileyebilecek diger faktorlere kiyasla minimal

duzeydedir.

Havuz suyunun devir orani, gunluk olarak seyreltimesi ve havuz

kullanicilarinin sayisi DYU'lerin (dzellikle ugucu olmayan ve ylksek
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oranda ¢Ozunur) ve bunlarin énculerinin havuz suyunda birikmesini

onlemeye buyuk katki saglayacaktir.

e Klorlama sonucu IVA ¢ozeltisinin DYU olusum potansiyeli doldurma
suyundan gelen 6ncil maddelerden daha fazladir. Ayrica VA

cOzeltisinin klor talebi doldurma sularina gore daha yuksektir.

e [VA cozeltisi daha fazla HAA olusumuna sebep olurken doldurma
suyunda THM olusumu daha fazladir. Bu sonug¢ IVA c¢ozeltisinin
HAA'larin onculleri olarak kabul edilen hidrofilik yapida dusuk molekdl

agirhkli organik bilesikleri icerdigini gostermektedir.

e pH etkisini belilemek amaciyla 6, 7 ve 8 olmak tUzere 3 farkh pH
degeri test edilmistir. pH arttikca DYU olusumu artmistir. pHnin
artmasi hidroliz reaksiyonu ile oncul miktarinda artisa sebep
oldugundan DYU miktari artti§i sdylenebilir. Yizme havuzlarini nétr
pH'larda veya nétr kosullarin biraz altinda isletmek DYU'lerin kontrolii
icin bir avantajdir. Bu pH degerlerinde dezenfeksiyon etkinligi daha
fazla olan HOCI miktari fazladir ve daha az DYU olustugu testler ile

ispatlanmigtir.

e 05,1, 3 ve 5 mg/L olmak Uzere dort bakiye klor dederi ylzme
havuzlarinda bakiye klorun DYU olusumu (zerindeki etkisini
arastirmak icin test edilmigtir. Bakiye klor konsantrasyonu arttikga
DYU olugsumu artmistir. Filtrasyon, UV sistemleri gibi aritma
proseslerinin etkinligi arttirimasi ile etkin patojen giderimi saglanirsa
daha dusuk bakiye klor konsantrasyonlarinda havuzlar isletilebilir.
Boylelikle daha az kimyasal eklenmesi ve etkin patajen giderimi ile
hem kimyasal hem de biyolojik agidan daha guvenli/kaliteli su

saglanmis olur.

Bu calisma surecinde elde edilen sonuglardan kazanilan bilgi ve tecribeye
dayanarak havuz igletmecileri ve yuUzuculer igin asagidaki Oneriler

siralanmigtir:
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Doldurma suyu kalitesi 6nemlidir. Klorlanmig doldurma sulari hem
DYU oncilerini hem DYU’leri igermektedir. Doldurma suyunda
bulunan DYU &nctilerini énceden gidermek en fizibil ¢éztimduir. Clinki
ylizme havuzunda IVA'nin ilave olmasiyla éncilerini gidermek daha

karmasik bir hale gelecektir.

Doldurma suyu bromur igerirse veya bromur bazli dezenfektanlar
kullanilirsa, bu durum bromlu DYU olusumunu tetikleyecektir. Bromlu
DYU'ler klorlu DYU’lere gére daha toksiktir.

Havuz sistemlerinde kullanilan aritma prosesleri ¢cogunlukla partikiler
maddeleri gidermeye yoneliktir ve bu prosesler DYU &nciilerinin
giderimi igin yetersiz kalmaktadir. DYU éncllerinin gideriimesi igin aktif
karbon adsorsiyon prosesleri kullanilabilir. Ozellikle TOK degderinde
artis varsa aritim daha da oOnemli olmaktadir. Aktif karbon
adsorpsiyonu, Klor ile reaksiyona girmemis iVA'nin giderimini éncelikli

olarak hedeflemektedir.

DYU 6nciilerinin kontroll igin ylziicilerin kisisel hijyene dikkat etmesi

oldukca 6nemlidir.

Havuz kullanimindan once dus alinmasi yuzuculerden kaynakli insan
atiklarinin dolaysiyla DYU &ncillerinin - miktarini énemli oranda

azaltacaktir.

Havuzlardaki yiiziicii sayilari takip edilmelidir. insan kaynakli DYU

onculerinin miktari yuzucu sayisiyla orantili olarak artmaktadir.
Yuzucu sayisina gobre havuz suyu gerektiginde taze su ile

seyreltiimelidir. Ozellikle TOK'daki artis takip edilerek gerekii
seyreltmeler yapiimalidir.
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Havuz sularindaki tim suyun imkan oOlgusunde yillik olarak

yenilenmesi olusacak DYU miktarlarini da sinirlayacaktir.

Havuzlarda havalandirma olduk¢a Onemlidir. Ucucu 0ozellikteki

DYU'lerin ortamdan uzaklastiriimasi bu sekilde saglanabilir.

DYU olusumunun azaltimasi igin havuz suyunun pH degeri

yonetmeliklerde izin verilen alt sinir degere yaklastiriimalidir.

Bakiye klor miktari ne kadar az olurda o kadar daha az DYU
olugmaktadir. Bu sebeple bakiye klor konsantrasyonu ayarlamasi

onemlidir.

Tez c¢alismasinin 6zgunligdunu olusturan noktalardan birisi de
havuzlardaki AOX parametresinin 6lgimidir. DYU analizlerine goére
daha basit bir yontem olan AOX'un, ylizme havuzlarinda kontrol
parametresi olarak kullaniimasi havuz suyunun DYU igerigi agisindan

bir fikir olusturabilir.
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