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OZET

Sulardaki Dogal Organik Maddelerin Yiizeyleri Demirle Kaplanmis Cesitli
Pomza Taslar1 Kullanilarak Adsorpsiyon Siireciyle Giderimi

Yapilan tezin ana amaci1 yiizeyleri demirle kaplanmis c¢esitli dogal pomza
partikiillerinin adsorpsiyon siireciyle sulardan dogal organik madde (DOM)
gideriminin arastirilmasidir. Pomza partikiilleri graniil destek malzemesi olarak
kullanilip, ylizeylerinin demirle kaplanmasi sonucu DOM’lar i¢in adsorban haline
getirilmistir. Dogal pomza tiirliniin, partikiil fraksiyon biiylikliigliniin, pomza
dozunun, pomza ylizey kimyasi ve spesifik ylizey alaninin ve ¢alisilan DOM tiiriiniin
DOM giderim kinetigine ve nihai giderim miktarlarina olan etkileri incelenmistir.
Tiim adsorpsiyon izoterm deneyleri, sise-nokta metodu ile kesikli tam karigimli
reaktorlerde (CMBR) degisik dozlar uygulanarak yapilmistir. Pomza ylizeylerinin
demir oksitlerle kaplanmasi sonucu dogal yiizeylerin elektriksel 6zelliklerinin
degistigi tespit edilmistir. Pomza numunelerinin demirle kaplanmasindan sonra 20.6
m?/ g gibi oldukga yiiksek yiizey alani elde edilmistir ve bu deger literatiirde belirtilen
demir oksitle kaplanmig kum numunelerinin yiizey alanlarindan yiiksektir. Dogal
pomzalarin demirle kaplanmasi sonucu pomzalarin DOM tutma kapasiteleri, tim
tane boyut fraksiyonlari i¢in, gerek birim adsorban kiitlesi gerekse birim yiizey alani
bazinda Onemli miktarda artmistir. Demirle kaplanmis en kiiclik tane boyut
fraksiyonlari, test edilen graniil aktif karbonlar (GAK) kadar yiiksek DOM
adsorpsiyon kapasitesi gostermislerdir. Kaplanmis pomzalarin demir muhtevalar1 ve
Freundlich kapasite parametreleri (Kr) arasinda kuvvetli bir lineer korelasyon elde
edilmistir. Demir oksitle kaplanmis pomza ylizeyleri tercthen DOM’un yiiksek
miktarda UV absorplayan fraksiyonunu gidererek UV degerlerinde %90 varan
giderim verimleri saglanmistir. Yapilan kontrol deneyleri sonucunda, pomza
ylzeylerindeki demir oksit baglarinin stabil oldugu ve tipik dogal sularin pH
degerlerinde ¢ozeltiye geri salinabilecek demir miktarinin ihmal edilebilecegi
gozlenmistir. GAK’larla karsilastirilabilecek miktarda yiiksek DOM adsorpsiyon
kapasitelerine dayanarak demir oksitle kapli pomza, sulardan DOM gideriminde
umut verici yeni bir adsorban olabilir. Ayrica, yiiksek miktarlarda UV 1sm1
absorplayan DOM bilesenlerini tercihen gidermesinden dolay1 demir kapli pomza
igme suyu aritma tesislerinde dezenfeksiyon sirasinda olusan karsinojenik
dezenfeksiyon yan iiriinlerini kontrol agisindan da etkili bir adsorban olabilir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, demir, demir oksit, dogal organik madde, igme
suyu aritma, malzeme kaplamasi, pomza.
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ABSTRACT

The Removal of Natural Organic Matter by Iron-Impregnated Pumices through
Adsorption

The main objective of this research was to investigate the removal of natural organic
matter (NOM) through adsorption using iron-impregnated pumices from various
natural sources. After impregnating the surfaces by iron, the granular pumice
particles used as support material were tested as adsorbent for NOM. The impacts of
natural pumice source, particle size fraction, pumice dose, pumice surface chemistry
and specific surface area, and NOM source on the ultimate extent and rate of NOM
removal were studied. All adsorption isotherm experiments were conducted
employing the variable-dose completely mixed batch reactor bottle-point method.
Iron oxide coating overwhelmed the surface electrical properties of the underlying
pumice particles. Surface areas as high as 20.6 m?/g were achieved after iron coating
of pumice samples, which are above than those of iron coated sand samples reported
in the literature. For all particle size fractions, iron coating of natural pumices
significantly increased their NOM uptakes both on an adsorbent mass and surface
area basis. The smallest particle size fractions exhibited uptakes as high as those
obtained by granular activated carbons (GACs) tested. A strong linear correlation
between the iron contents of coated pumices and their Freundlich affinity parameters
(KF) was obtained. Iron oxide coated pumice surfaces preferentially removed high
UV-absorbing fractions of NOM, with UV absorbance reductions up to 90%. Control
experiments indicated that iron oxide species bound on pumice surfaces are stable,
and potential iron release to the solution is not a concern at pH values of typical
natural waters. Based on high NOM adsorption capacities comparable to those of
GACs, iron oxide coated pumice may be a promising novel adsorbent in removing
NOM from waters. Furthermore, due to preferential removal of high UV-absorbing
NOM fractions, iron oxide coated pumice may also be effective in controlling the
formation of disinfection by-products in drinking water treatment.

Key Words: Adsorption, drinking water treatment, impregnation, iron, iron oxide,
natural organic matter, pumice.
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1. GIRIS

Dogal organik madde (DOM), makro-molekiiler hiimik yapilar, kii¢iik molekiil
agirlikli hidrofilik asitler, proteinler, yaglar, karboksilik asitler, amino asitler,
karbonhidratlar, ve hidrokarbonlar gibi organik maddeleri iceren heterojen bir
karisimdir (Aiken vd., 1985; Malcolm, 1985; Thurman, 1985a; Hayes vd., 1989;
McKnight ve Aiken, 1998). Sulardaki DOM’un varligt igme suyu aritma
islemlerinde birgcok probleme neden olur. Ornegin, DOM’lar koagiilant ve oksidant
ihtiyacim1  artirirlar, filtre Omriinii kisaltirlar, suya renk verirler ve sebeke
sistemlerinde bakterilerin tekrar biiylimesine yardimci olurlar. Ayrica, halk sagligi
acisindan en Onemli husus, DOM’larin klor gibi oksidantlar/dezenfektanlar ile
reaksiyonu sonucu mutajenik ve karsinojenik olmalarindan  siliphelenilen
dezenfeksiyon yan iiriinlerini (DYU) olusturmasidir (Bellar vd., 1974; Reckhow vd.,
1990; Oxenford, 1996).

Giiniimiizde bircok gelismis iilkelerdeki mevzuatlar DYU’lerin halk saghig
tizerindeki etkilerini en aza indirmek i¢in daha da siki hale getirilmektedir. Ayrica,
oniimiizdeki yillarda yapilacak mevzuat diizenlemelerinde DYU gruplar yerine her
bir DYU tiirii i¢in bireysel olarak ¢ikis suyu standartlari konulmasi planlanmaktadur.
Ciinkii yapilan yeni toksikolojik calismalar DYU tiirlerinin her birinin saglhk

tizerinde etkisinin farkli oldugunu gostermektedir.

Daha da sikilastiilmakta olan igme suyu DYU mevzuatlariin baskistyla, DOM
giderimi ve DYU azaltilmas1 konusundaki arastirma c¢alismalar1 son yillarda
hizlandirilmistir. Global tiim bu etkin ¢alismalara ragmen ¢ogu igme suyu aritma
tesislerinde ¢ikis suyu DYU mevzuatlarna uyum sorunu devam etmektedir.
Ulkemizde de yeni uygulamaya konulan DYU mevzuatlariyla su aritma tesislerimiz
benzer problemlerle karsi karsiya kalabilecektir. Dolayisiyla, ham i¢gme suyu
kaynaklarindaki ¢esitli DOM tiirlerini etkin ve fizibil olarak giderecek ve
dezenfeksiyon sonucu olusan DY U’leri en aza indirecek yeni aritma teknolojilerinin

arastirilmasina ihtiyag vardir.



Su aritiminda koagiilasyon, adsorpsiyon, iyon degistirme ve membran prosesleri gibi
birgok degisik aritma teknikleri DOM veya DYU olusumuna sebep olan maddelerin
gideriminde kullanilmakta ve test edilmektedir. Son yillarda DOM gideriminde,
adsorpsiyon kapasiteleri yiizey modifikasyonlari ile arttirilmis ¢esitli dogal partikiiler
materyallerin kullanim1  konusunda yapilan aragtirmalara hiz verilmis ve bu
caligmalarin bir kisminda filtrasyon medyasi ve/veya adsorban iiretmek ilizere dogal
destek maddeleri (kum, olivin gibi) demirle (demir oksitler: geotit, hematit, demir
hidrat veya bunlarin karisimi) kaplanmistir (Stenkamp ve Benjamin, 1994; Gu vd.,
1995; Ahammed ve Chaudhuri, 1996; Chang vd., 1997; Korshin vd., 1997; McMeen
ve Benjamin, 1997; Lai ve Chen, 2001; Lai vd., 2002; Vaishya ve Gupta, 2003).
Metal oksitlerin 6zellikle de demir oksitin hiimik maddeleri adsorpladigi
bilinmektedir (Parfitt vd., 1977; Tipping, 1981a; Tipping ve Cooke, 1982; Gu vd.,
1994,1995; Korshin vd., 1997; Heijman vd., 1999). Koagiilasyonda metal tuzlari
ilave edildikten sonra olusan demir hidroksit ve aluminyum oksitler, DOM’u
adsorplayabilir. Ancak koagiilasyon sirasinda olusan bu DOM-metal oksit pihtilarini
cokeltimle s1vi fazdan ayirmak oldukg¢a zordur. Ayrica, bu pihtilar ¢okeltimle sudan
ayrilsa bile, olusan ¢camurun islenmesi pahali ve problemli olmaktadir. Adsorpsiyon
kapasitelerinden yararlanmak ve ayni zamanda da su fazindan ayirma problemlerini
engellemek i¢in metal oksitler, graniil medya (kum gibi) yiizeylerine sabitlenebilir.
Boylece, elde edilen medyada es zamanli olarak hem partikiiler maddelerin
filtrasyonu hem de DOM adsorpsiyonu gergeklesebilir (Chang vd., 1997; Korshin
vd., 1997).

1.1. Motivasyon ve Amac¢

Bu tezde kuma alternatif olacak sekilde dogal pomzalar graniil destek malzemesi
olarak kullanilmis ve demir oksitlerle kaplanarak DOM giderim kapasiteleri
arastirilmugtir.  Farkli dogal pomzalarin spesifik yiizey alanlari 5-15 m?/g
araligindadir ve filtrasyon prosesinde kullanilan klasik kumdan daha fazla ylizey
alanina sahiptir. Bu yilizden pomza, demir kaplanmasi i¢in daha fazla yiizey alan

saglayabilir ki bu da DOM adsorplama kapasitesini artirabilir.



Orijinal veya yiizeyi modifiye edilmis pomza tasi, DOM giderimi ve DYU kontrolii
icin su ana kadar aragtirma veya gercek tesis boyutlarinda test edilip kullanilmamis
ve literatlirde yer almamistir. Pomza tasinin ucuz olmasi, ¢evresel etki baglaminda
temiz bir madde olmasi ve bolca bulunmasi avantaj olup, katma degerini
artirmaktadir. Ayrica, iilkemiz diinyanin sayili pomza iireticilerinden bir tanesidir.
Bu baglamda bolge ve iilke ekonomisine katma deger saglayabilmesi bakimindan bu
dogal tasimizin c¢esitli amaglarla kullanilabilirliginin arastirllmasinda faydalar
mevcuttur. Yeni, teknik ve ekonomik anlamda fizibil ve rantabl, siirdiiriilebilir, temiz
ve dogal kaynakli hammaddelerin kullanilmas1 sadece aritma sektoriinde degil, diger
cesitli iiretim sektorlerinde de son yillarda aranilan ve artarak uygulanan bir
egilimdir. Laboratuvarimizda yapilan yeni ¢alismalarda, ylizeyleri modifiye olmus
cesitli graniil boyutdaki pomzalarin adsorpsiyon ve heterojen fazda katalitik
oksidasyonla serbest siyaniirii cok etkin olarak (%90-99 giderim) giderdigi tespit
edilmistir (Kitis vd., 2005). Bu yeni ve heyecan verici sonuglar benzer prosesin
DOM ve dolayisiyla DYU giderimi igin de test edilmesi ¢aligmalarm
laboratuvarimizda baslatip, bu tezin ana motivasyonunu olusturmustur. Tez
caligmasinin diger spesifik amaglari:

0 Dogal pomza tiiriiniin/kaynaginin,

0 Pomza partikiil biiyiikliigiinin,

0 Pomza dozlarinin,

0 Pomza ylizey kimyasinin ve spesifik yiizey alaninin,

0 DOM kaynaginin,
adsorpsiyonla DOM giderimine olan etkilerinin tayinidir. Ayrica DOM gideriminde
demir kapli pomzalarin performanslar1 graniil aktif karbonlarla (GAK)

karsilastirilmistir.

Bu asamada test edilen hipotez ana hatlariyla sdyledir:

Hipotez: Demir veya aluminyum oksitler gibi metal oksitlerin DOM ’lar, ozellikle de
hiimik maddeleri, ligand yer degistirme veya yiizey komplekslesmesi mekanizmalart
ile adsorpladigi bilinmektedir. Icme suyu aritiminda uygulanan koagiilasyon-

flokiilasyon prosesinde DOM giderim mekanizmalarindan bir tanesi de DOM ’larin



olusan metal hidroksit floklarina adsorpsiyonudur. Metal oksitlerin bu adsorpsiyon
ozelliginden yararlanmak igin cesitli graniil destek malzemeleri tizerine (kum gibi)
metal oksitlerin kaplanmasi, kaplanmis malzemenin adsorban olarak kullanimi
literatiirde mevcuttur. Pomza partikiillerinin de stabil ve iyi bir destek malzemesi
olabilecegi varsayilip, ayrica pomzalarin mikro- ve mezo-gézeneklikleri dolayisiyla
da kuma gore daha fazla yiizey alamina sahip olmalari hesaba katildiginda,
pomzanmin metal oksitlerle kaplanmasi sonucu kuma gére daha fazla DOM

adsorpsiyon kapasitesine sahip olabilecegi hipotezlenmistir.

1.2. Deneysel Yaklasim

Bu ‘Deneysel Yaklagim’ kisminin gayesi metodolojik yonden ayrintiya girmeden (bu
tiir detaylar Materyal ve Metot kisminda verilmistir) yapilan ¢alismanin ve deneysel
matriksin sematik olarak 6z bir sekilde ortaya konup, okuyucunun daha iyi

yonlendirilmesini saglamaktir. Cizelge 1.1 deneysel yaklasimi 6zetlemektedir.



Cizelge 1.1. Kesikli tam karisimli reaktor deneyleri

. Pomza® ve GAK Demir Pomza ve GAK Reaksiyon/karistirma o
Deneyin Amaci pH Cesitleri Kaplama Dozlar1 (mg/L) siiresi " (saat) Sicaklik (°C)
PI1,PI2,PI3,PI4,
Yok 30,100, 500, 1000, 24 20
Dogal su DOM PK 1PN 1, PCu I, AS-1000, 0 3000, 6000, 10000
deneyleri Orijinal | AS-CR
(Alibeykdy) PI1,PI2,PI3,PI4, v 30,100, 500, 1000, 4 20
ar 3000, 6000, 10000
PI1,PI2,PI3,PI4,
Dogal sulardan ipol PK1,PK4,PN1,PN4 Yok 30,100, 500, 1000, 9 2
osa’ swiarcan 120t PCu I, PCu 4, AS-1000, 3000, 6000, 10000
edilmis ve saf suda
¢Ozlilmiis DOM Orijinal | AS-CR
g:ﬁif;g é;l;lmlk PI 1, PI2, P13, Pl4,
PK 1,PK 4,PN 1, PN 4 Var 30,100, 500, 1000, 24 20

PCul, PCu 4,

3000, 6000, 10000

*PI1 (Isparta Pomza <63 mikron), PI2 (Isparta Pomza 63-125 mikron), PI3 (Isparta Pomza 125-250 mikron), P14 (Isparta Pomza 250-1000 mikron),
PK1 (Kayseri Pomza <63 mikron), PK4 (Kayseri Pomza 250-1000 mikron), PN1 (Nevsehir Pomza <63 mikron), PN4 (Nevsehir Pomza 250-1000
mikron), AS-1000 (AquaSorb® 1000), AS-CR (AquaSorb® CR)
P Karistirma siddeti 6n test sonuglarina gore 100 devir/dakika secilmistir.




2. KAYNAK BILGISi

2.1. Dogal Organik Maddeler (DOM) Hakkinda Genel Bilgi

Tiim ylizeysel ve yeraltt sularinda hatta yagmur suyunda bile bulunabilen dogal
organik maddeler, kompleks biyotik ve abiyotik reaksiyonlar sonucu olusur. DOM,
makro molekiiler hiimik yapilar, kii¢iik molekiil agirlikli hidrofilik asitler, proteinler,
yaglar, karboksilik asitler, amino asitler, karbonhidratlar ve hidrokarbonlar gibi
organik maddeleri igeren heterojen bir karigimdir (Aiken vd., 1985; Malcolm, 1985;
Thurman, 1985a; Hayes vd., 1989; McKnight ve Aiken, 1998). DOM’un
kompozisyonu ve fizikokimyasal karakteri hem zamansal hem de yersel agidan ¢ok
cesitlilik gosterebilir. DOM’un dogal sularda en ¢ok bulunan bileseni 0.45-um
filtreden gegen ¢oziinmiis ve kolloidal kismidir (diger bir deyimle ¢ozlinmiis organik

madde: COM) (Malcolm, 1991; Gaftney vd., 1996).

DOM’nun fizikokimyasal kompozisyonu su ortaminda meydana gelen bazi
biyojeokimyasal siireclerden etkilenir. Ornegin, karbonun alg ve sudaki bitkiler
tarafindan fikslenmesi, organik maddelerin biyolojik olarak bozunmasi ve
donlistimii, sivi ve kat1 fazlar arasindaki dagilim, 15181 kullanarak bozunma
(fotodegredasyon) ve oksidasyon gibi siiregler etkilidir (Aiken ve Cotsaris, 1995).
Bunlara ilaveten, toprak ve bitki kalintilarindaki organik maddelerin yagmur ve
yilizeysel akim ile tasinimi, sedimentden difiizyon, ve canli veya ¢iiriimiis bitkilerde
dogal sulardaki organik madde icerigine katkida bulunurlar (Schnitzer ve Khan,
1978; Krasner vd., 1996b). DOM’un biyolojik olarak parcalanabilen kismi
organizmalarin biliylime ihtiyaclar1 i¢in hizla tiiketildiginden, su ortaminda bulunan
DOM’larin ¢ogu daha ziyade farkli kaynakli kararli bilesenlerden olusmaktadir
(Krasner vd., 1996b). Ancak, mikrobiyal prosesler ve fotokimyasal reaksiyonlar gibi
bazi mekanizmalarda yavasta olsa DOM’un kimyasal reaktivitesi ve yapisi

degisebilir.

Dogal organik maddelerin varligi, dogada ve miihendislik sistemlerindeki su kalitesi

tizerinde 6nemli etkilere sahiptir. DOM’larin proton alic1 ve/veya verici olmasi, pH



tamponlayict olmasi, kirleticilerin bozunmast ve tagimimlari tizerindeki etkileri,
presipitasyon reaksiyonlari ve minerallerin ¢oziinmesinde yer almasindan dolayi, su
sistemlerindeki jeokimyasal reaksiyonlar DOM’lar tarafindan kontrol edilir.
DOM’lar, yiizeysel sularda 151k bolgesinin derinligini kontrol eder, niitriyentlerin
biyolojik kullanilabilirligini etkiler, ve mikrobiyal biiyiime i¢in karbon kaynagi
saglar (Thurman, 1985a; Aiken ve Cotsaris, 1995). DOM’lar, karbonhidratlar ve
proteinler gibi 6nemli mikrobiyal substratlar1 da yapilarina baglayabilir (Steinberg ve
Muenster, 1985). DOM’lar, hidrofobik organiklerin (6rn., pestisitler), metallerin
(6rn., kursun, kadmiyum, bakir ve civa ), radyoniikleoitlerin (0rn., plutonyum ve
uranyum) hareketini ve tasmimini artirirlar. Boylece, su ortaminda hemen hemen
hareketsiz kabul edilen bu kimyasallar, yap1 ve aktivite iliskileri kullanilarak tahmin
edilen mesafelerden daha uzaklara tasmabilir (Aiken ve Cotsaris, 1995). Ayrica,
DOM ile kompleks olusturduktan sonra bu kimyasallarin  biyolojik
kullanilabilirlikleri ve jeokimyasal doniisiimleri de degisebilir (Steinberg and

Muenster, 1985).

Dogal sularda DOM’larin bulunmasi igme suyu aritiminda ve dagitim sistemlerinde
oldukca fazla problemler olusturur. DOM’un sebep oldugu problemler arasinda;
dezenfeksiyon yan iiriinleri olusturabilmesi, dagitim sistemlerinde substrat olarak
mikrobiyolojik yeniden biiylimeye sebep olabilmesi, metalleri ve hidrofobik sentetik
organikleri yapisina baglayarak onlar1 aritilmasi zor hale getirmesi, igme suyunda tat
ve koku olusturmasi, aritma proseslerinin etkinligine zarar vermesi (Orn;
membranlarin ve aktif karbonlarin tikanmasi), ve daha fazla koagiilant ve
dezenfektan/oksidant gereksinimine sebep olmasi sayilabilir (Jacangelo vd., 1995;

Owen vd., 1995; Krasner vd., 1996b, Kitis, 2001).

2.1.1. DOM Smiflandirilmasi

DOM’lar kompleks organik maddelerin heterojen bir karistmi oldugu igin,
siiflandirilmasinda ¢esitli yaklagimlar 6nerilmis ve kullanilmistir. Yaklasimlarin
birinde, DOM hiimik fraksiyon ve hiimik olmayan fraksiyon olarak ikiye ayrilmistir.

Hiimik fraksiyon daha hidrofobiktir ve fenolik ve karboksilik fonksiyonel gruplari



iceren fulvik asit ve hiimik asitten olusmaktadir. Diger taraftan hiimik olmayan
fraksiyon daha hidrofiliktir ve polisakkaritler, proteinler, peptitler, amino asitler,
daha diisiik molekiil agirlikli asitler, yaglar ve karbonhidratlar gibi biyokimyasal
olarak iyi belirlenmis bilesikleri icerir (Thurman ve Malcolm, 1983; Amy, 1993;
Owen vd., 1995). Hiimik maddeler belirli (6zglin) veya genel bir yapiya sahip
olmadiklart i¢in, pH fonksiyonlarina bagl sudaki ¢oziiniirliikkleri temel alinarak su
sekilde siiflandirilirlar: (Aiken vd., 1985; MacCarthy ve Suffet, 1989; Gaffney vd.,
1996)

o Fulvik asit fraksiyonu tiim pH araliklarinda ¢6ziiniirdiir.

o Hiimik asit fraksiyonu alkali-¢oziiniirdiir ve ¢ok diisiik pH degerlerinde
(pH=1-2) pihtilasir ve ¢oker.

o Hiimin fraksiyonu tiim pH degerleri i¢in ¢6ziinmezdir ve asit veya baz ile

ekstraksiyonu yapilamaz.

Ayrica hiimik fraksiyonlar1 kaynaklarina bagli olarak iki gruba da ayirmak

miimkiindiir: (Thurman, 1985a; Zumstein ve Buffle, 1989)
. Pedojenik (toprak) kararli organik madde (PKOM) toprak ve karasal bitki

kaynaklidirlar ve yliksek derecede aromatik bilesiklerin (lignin gibi) bir karigimidir.
Su ortamina vejetasyonca zengin karasal su havzasindan girerler (Aiken ve Cotsaris,
1995). Dogal sulardaki DOM’larin ¢ogu su havzalarindaki topraktan kaynaklanir,
akint1 ve s1g yeralt1 suyu ile ylizey sularina tasinir.

. Akuajenik (sucul kaynakli) kararli organik madde (AKOM), su kaynaklidir

ve ¢ogunlukla alifatik organik maddeleri icerir. Genellikle alifatik yapida, ve fenolik
ve aromatik igerikleri az olan alg ve cyanobakteri tiirleri ve bunlarin bozunmasi
sonucu acgiga ¢ikan hiicre i¢i bilesenleri AKOM’un temel kaynaklaridir (Rashid,
1985; Aiken ve Cotsaris, 1995). AKOM’ un alglerden kaynaklanan kismi, algojenik
madde olarak tanimlanir. Akuajenik hiimik maddelerin {iretimi, genellikle enzimler
(fenolaz gibi) ile koordine edilen oksidasyon tepkimeleriyle olusur (Martin ve Pierce,
1975). Akuajenik hiimik maddelerin olugsmasini saglayabilecek diger bir mekanizma,

sekerlerle amino asitler arasindaki Brownian reaksiyonlaridir (Stuermer, 1975).



Su ortamindaki DOM’lar boyutlarina gore de simiflandirilabilir. Partikiiler kisim
toplam organik karbonun (TOK) yaklasik %10-20’s1, ¢6ziinmiis fraksiyon (COM)
ise, TOK’un kalan %80-90’1dir (Malcolm, 1991; Gaftney vd., 1996). Coziinmiis
fraksiyon, DOM bilesenlerinin 0.45-um’lik filtreden gecen kismi olarak tanimlanir.
Dogal sularda ise, bu iki fraksiyon arasinda bir ayirim yapilamaz. Coziinmis ve
partikiiler fraksiyonlarin kesisimi kolloidal fraksiyondur. Kolloidal fraksiyon, canli
ya da bozunmus organizmalardan kaynakli askida kati maddeler ve hiicresel
salgilardan olusur, ve minerallerle bagli olarak bulunabilir (Ranville vd., 1991; Aiken

ve Cotsaris, 1995).

2.1.2. DOM izolasyon ve Fraksiyonlama Metodlar

DOM’un yapisal karakteristigini incelemek ve sistematik reaktivite ¢aligmalarini
uygulamak i¢in, dogal sulardan DOM’un izole edilmesi ve konsantre hale getirilmesi
gerekmektedir.  Ayrica DOM’un  homojen  fraksiyonlarina  ayrilmasiyla
karakterizasyon ve reaktivite sonuglar1 daha iyi yorumlanir. Dogal sulardan DOM’un
izolasyonu i¢in adsorbanlarla sorbsiyondan molekiiler biiyiikliige gore ayirmaya
kadar bir¢cok metot gelistirilmistir (Aiken, 1988; Shuman, 1990; Aiken ve Leenheer,
1993). Yapilan bu ¢alismalarin esas amaclar1 sudan DOM’un ayrilmasi ve konsantre
hale getirilmesi oldugundan, dikkat edilen nokta DOM’un sudan ne kadar
kazanildigidir. Dolayisiyla, bu ¢alismalarda DOM izolasyonu sirasinda uygulanan
metodlarin sudaki orijinal DOM karakterini ve reaktivitesini degistirip degistirmedigi
cok dikkate alinmamistir (Kitis vd., 2001b). Sonug olarak, izole edilen DOM’larin
orijinal DOM’u ne kadar temsil ettigi bilinmemektedir. DOM’un izolasyonu ve
fraksiyonlanmas1 i¢in herkez tarafindan kabul goérmiis etkili bir metod olmamasina
ragmen, genellikle recine adsorpsiyon kromatografisi (RAK) ve ters osmoz (RO)

ve/veya ultrafiltrasyon (UF) gibi membran prosesleri yaygin olarak kullanilir.

2.1.3. DOM Fraksiyonlarimin Kimyasal Karakterleri

Cizelge 2.1 RAK izolasyon metodu kullanilarak elde edilen ¢esitli DOM

fraksiyonlarinin kimyasal igerigini gostermektedir (Leenheer, 1981; Leenheer ve
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Noyes, 1984; Malcolm, 1991; Bose, 1994). Cesitli dogal sular i¢in bu igeriklerin

bulunus sekillerinin farkliliklar gosterebilece§i ve bazi igeriklerinde varliklarinin

varsayimlara dayandigi unutulmamalidir. Ayrica, bu fraksiyonlarin belirlenmesinin

onlarin regineler iizerinde tutulma egilimlerine gore bir nevi sentetik olarak elde

edilip tanimlandig1 hatirlanmalidir. Diger bir deyimle DOM’lar dogal sularda bu ayri

fraksiyonlar halinde degil kompleks bir karisim halinde bulunmaktadir. Ancak,

DOM’larin ¢esitli mevcut tekniklerle analizlenip tanimlanabilmesi i¢in bu izolasyon

ve fraksiyonlama teknikleri kaginilmazdir.

Cizelge 2.1. RAK metodu ile elde edilen DOM fraksiyonlarinin belirlenen icerikleri

DOM Fraksiyonlari

Kimyasal Bilesim

Hidrofobik asitler

e Kuvvetli

Fulvik ve hiimik asitler gibi hiimik maddeler; yiiksek MA alkil
monokarboksilik asitler (>Cy) ve dikarboksilik asitler (>C,); ve

aromatik asitler .

Tanninler; orta MA alkil monokarboksilik asitler (Cs-Cg) ve

o Zayif

dikarboksilik asitler (Cg-Cy;); ve fenoller

Laktonlar; pyrole;hidrokarbonlar; yiiksek MA (>C¢) metil ketonlar;
Hidrofobik

eterlerin ¢ogu; furanlar; yiiksek MA (>Cs) alkil alkoller ve
Notiirler

aldehitler

Aromatik aminler; alkil piridinlar; amfoterik protein yapisindaki
Hidrofobik bazlar

maddeler ve yiiksek MA(>C,) alkil aminler.

Seker asitleri; diisiik MA alkil monokarboksilik asitler (C;-Cy) ve
Hidrofilik asitler

dikarboksilik asitler (C,-C5), hidroksi asitler ve siilfonik asitler.

Polisakkaritler; poliketonlar; amidler; diisik MA (C;-C4) alkil
Hidrofilik nétraller

alkoller, aldehitler ve ketonlar

Amino asitler;purinler; piridin; pirimidinler;hidroksi piridinler; ve
Hidrofilik bazlar

diisiik MA (C,-Cy,) alkil aminler
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2.1.3.1. Hiimik Maddeler

Hiimik yapilar genel olarak su sekilde tanimlanir: Dogal olarak meydana gelen,
biyojenik, renk olarak saridan siyaha degisebilen, yiiksek molekiil agirlikli ve kararli
heterojen organik yapilardir (Aiken vd., 1985). Hiimik maddelerin kompozisyonunun
son derece kompleks ve degisken olmasi ve giinlimiizde mevcut analitik tekniklerin
hiimik maddelerin tam olarak tanimlanmasinda yetersiz kalmasindan dolay1 yapilan
bu tanim ¢ok geneldir ve agik degildir. Ayrica, onlarca yildir ¢alisilmasina ragmen
hiimik maddelerin olusumundaki mekanizmalarin ¢gogu tam olarak bilinememektedir

(Malcolm, 1985; Gaftney vd., 1996).

Gegmiste yapilan calismalarda, akuatik hiimik maddelerin baskin yapilarinin esas
olarak aromatik oldugunun kabul edilmesine ragmen, son zamanlarda yapilan *C
NMR calismalar1 fark edilir miktarda alifatik yapilarin da mevcut oldugunu
gostermistir (Malcolm, 1985; Frimmel ve Abbt-Braun, 1989; Hayes vd., 1989).
Aromatik bilesenler tek halkali yapilardir, ve halka iizerinde 3. ve 5. konumlardaki
hidrojenler diger gruplarla yer degistirebilir; bdylelikle makromolekiiliin geniglemesi
icin gerekli baglar kurulabilir (Hayes vd., 1989). Bu yer degistiren gruplar: metoksi
gruplari, eterler, ve/veya hidroksil gruplaridir. Halkanin 1. konumu iizerindeki grup
karboksil grubu, aldehit veya keton grubu, bir fenilpropan yapisi, veya fenilpropan
birimlerinden olusan bir yapi olabilir. Bu tiir yapilarin kaynagmin lignin oldugu
diisiiniilmektedir. Aromatik halkaya bagli gruplar yan zincirler veya poli-aromatik
yapilar arasinda kopriiler seklinde bulunabilir. Bu yapilar doymamustir, ve genelde
bazi1 polar fonksiyonel gruplar igerirler. Aromatik yapilar aromatik eterlerle, alifatik-

aromatik eterlerle, ve alifatik hidrokarbonlarla baglanirlar (Hayes vd., 1989).

Yag asiti ve uzun zincirli hidrokarbon yapilar1 gibi gruplarin olmasi, hiimik
maddelerin hidrofobik 6zelligine katkida bulunur. Hiimik maddeler baglica oksijen
ve azot igeren gruplarla capraz bagl alkil/aromatik iskeletlerden olusur. Bu
yapilardaki temel fonksiyonel gruplar: karboksilik asit, fenolik ve alkolik hidroksil,
metoksil, karbonil, metil, keton ve kinon (Thurman ve Malcolm, 1983; Malcolm,

1985; Steinberg ve Muenster, 1985; Hayes vd., 1989). Bu polar fonksiyonel
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gruplarin mevcut olmasi1 hiimiklerin sudaki ¢oziiniirliiklerini saglar (Gaffney vd.,
1996). GC/MS kullanilarak yapilan detayli bir calismada (metillenmis permanganat
bozulmasi ile) akuatik hiimik ve fulvik asitlerin yapilarinda benzen karboksilik
asitlerin metil esterleri, furan karboksilik asitler, alifatik bir, iki ve li¢ bazl asitler, ve
karboksifenil (glyoxylic) asitler bulunmustur (Liao vd., 1982). Fourier transform
soliisyon 'H-NMR spektrometre kullanilarak bircok su 6rneklerinde yapilan bir
calismada hiimiklerin diisitk molekiiler agirlikta bilesenleri olarak, suksinat, asetat,

metanol, format, laktat, ve bazi aril metoksiller tespit edilmistir (Wilson vd., 1988).

Hiimik maddelerin yaklasik element kompozisyonu sodyledir: %40-60 karbon, %30-
45 oksijen, %4-5 hidrojen, %1-4 azot, %1-2 siilflir, ve %0-0.3 fosfor (Riffaldi ve
Schnitzer, 1972; Gjessing, 1976; Eberle ve Beuerstein, 1979; Huffman ve Stuber,
1985; McKnight vd., 1985; MacCarthy ve Suffet, 1989; Malcolm, 1990; Aiken vd.,
1992; Croue vd., 1996; Wu vd., 1998). Genellikle hiimik asitler, fulvik asitlerden
daha fazla hidrojen, karbon, azot, siilfiir ve daha az oksijen icerir. Hiiminler ise
hiimik asitlere benzer 6zellikler gosterir. Ancak hiiminler hiimik asitlerden farkli
olarak daha biiyiiktiirler ve metallerle ve killerle daha gii¢lii baglanirlar, bu da onlar

suda ¢ok az ¢dziiniir kilar (Schnitzer ve Khan, 1972).

Akuatik hiimik maddelerin 6nemli yonlerinden biri, poliprotik asitler olmalar1 ve
yapisal Ozelliklerinin birgogunun fenolik ve karboksilik asit gruplari tarafindan
belirlenmesidir. Cesitli dogal organik asitlerin asitlik sabitlerinin araligi siklik
(frekans) diyagramlari ile 6zetlenmistir. Karboksilik gruplarin bulunma sikliginin 4.5
olan ortalama pKa degeriyle Gaussian dagilimina benzedigi bulunmustur. Fenolik
igeriklerin de bu dagilima benzer olarak ortalama pKa=10 degerine sahip oldugu
bulunmustur (Perdue, 1985). pH 5-8 araligindaki bir¢ok dogal suda fulvik ve hiimik
asitler organik polianyon formunda bulunurlar. Genel elektriksel yiikleri pH’a
baghdir. pH arttikca karboksilik ve fenolik fonksiyonel gruplarin iyonlasmasindan
dolay1 net negatif yiik artar (Malcolm, 1985). Hiimik maddeler polianyonlar olarak
genel su kalitesini su mekanizmalarla etkileyebilir: anyon-katyon dengesi, alkalinite,

katyon degistirme reaksiyonlari, ve metal komplekslesmesi. Hiimik maddeler ve
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daha diisiik molekiil agirlikli organik asitler dogal sularin pH’inda etkili olabilirler

(Malcolm, 1985).

Hiimik maddelerin tam boyutlarini, reaktivitelerini oldukca etkilemesine ragmen,
belirlemek hemen hemen imkansizdir (Cabaniss vd., 2000). Sulardaki ¢ogu hiimik
maddelerin boyutunun kolloidal aralikta oldugu varsayilmaktadir (Leenheer ve
Huffman, 1976; Stevenson, 1982; Thurman, 1985a; Gaffney vd., 1996). Hiimik
maddelerin halkali, uzun zincirli, ve elektriksel yiiklerin tanecikler {izerinde farkl
bicimde dagildigi li¢ boyutlu dallanmis makromolekiillerden meydana geldigi
diisiiniilmektedir. Iyonlasabilen asidik gruplardan dolay1 olusan yiikli bolgeler
karsilikli itme olusturur, ve molekiillerin maksimum genislemesine neden olur.
Akuatik fulvik asitlerin tahmini molekiiler agirligi 1000 dalton civarindadir, ve sulu
film tabakasinin yari ¢ap1 15 A°’dan kiigiiktiir (5-14 A° arahiginda degisir). Akuatik
hiimik asitlerin molekiiler agirlig1 ise biraz daha biiytiktiir ve yaklasik 3000°dir (sulu
film tabakasinin yari ¢ap1 10-20 A°) (Malcolm, 1985; Hayes vd., 1989). Bununla
birlikte, bazi hiimik asitlerin agregasyonu sonucu olugmus kolloidal organik
maddelerin molekiiler boyutlart 20 ile 500 A° arasindadir. Hiimik maddelerin
boyutlar1 ve konformasyonu (molekiillerin bigimleri ve degismelerin sebep oldugu
izomerlesme), suyun kimyasina (pH, iyonik siddet, divalent katyonlarin bulunmasi),
hiimik maddenin kimyasal kompozisyonuna (fonksiyonel gruplar {izerindeki
yiizeysel yiikler), molekiil i¢inde ve molekiiller arasi hidrojen baglarina, ve hiimik

maddelerin konsantrasyonuna baglidir.

2.1.3.2. Diisiik Molekiil Agirhkh Hidrofilik Asitler

Diisiik molekiil agirlikli hidrofilik asitler, ylizeysel sularda ve yeralti sularindaki
¢Oziinmiis organik karbonun (COK) sirasiyla yaklasik %20-30 ve %50’sini olusturur.
RAK tekniginde kullanilan XAD-4 reginesiyle elde edilen COM fraksiyonu diisiik
molekiil agirlikli hidrofilik asitler olarak tanimlanir. Fakat, bu asitler hakkinda
bilinmeyen hala birgok nokta vardir. Bu asitlerin DYU’lerin olusumuna cok
katkilarda bulunabilecegi diisiinlilmektedir. Hidrofilik asitlerin az dallanmas,

fonksiyonel gruplarin bagl oldugu, ve hafif derecede renkli COM’lar oldugu tahmin
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edilmektedir. Akuatik fulvik asitlere gore molekiiler agirliklar1 distiktiir, ancak her
bir karbon atomu basina daha fazla asidik fonksiyonel gruplara sahiptirler. Bu
hidrofilik asitler, akuatik hiimik maddelerin olusumunda ilk asama olan organik

poliasitleri icerebilirler (Malcolm, 1985; Croue vd., 1993; Leenheer, 1996).

2.1.3.3. Diger DOM Fraksiyonlar1

Protein yapisindaki maddeler ve karbonhidratlarin da DOM’larin yapisinda oldugu
diisiiniilmektedir. Piroliz -GC-MS ile yapilan ¢alismalarda toprakta ve su kokenli
DOM’da karbonhidratlarin, protein yapisindaki maddelerin ve N-asetilamin
sekerlerinin varligi tespit edilmistir (Bruchet vd., 1990a). Hiimik maddelerin kiitlesel
olarak %0.5 ile 2 azottan olustugu bulunmustur (Thurman, 1985a; Thurman, 1985b;
Thurman ve Malcolm, 1995). Coziinmiis serbest ve ¢ozlinmiis bagli amino asitler
olmak iizere, amino asitler iki formda dogal sularda Ol¢lilmiistiir. Proteinlerin yap1
taglar1 olan amino asitler, canli organizmalarin ¢ogunda organik azotun en ¢ok
bilinen kaynagidir. Amino sekerleri, hiicre duvarinin mikrobiyal bilesiminde
onemlidir ve niikleik asitler canli hiicrelerin hepsinde mevcuttur. Amino asitler,
amino gruplari, amonyum iyonu, amino sekerleri ve niikleik asit tiirevleri, genellikle
topraktaki, sudaki ve sedimentdeki hiimik maddelerin organik azot igeriginin
%95’den daha fazlasimi olustururlar (Anderson vd., 1989). Polisakkaritlerin, gol
ortamindaki ¢ézlinmiis sekerlerin hemen hemen hepsini olusturdugu tespit edilmistir.
Karbonhidrat bagli hiimik fraksiyonunun ¢ok az oldugu bulunmustur (Sweet ve

Perdue, 1982).

Algojenik madde, hem direkt alg hiicrelerinden hem de hiicreler tarafindan salgilanan
hiicre dis1 organik maddeden (HDOM) olusur. Algojenik HDOM’lerin polar,
cogunlukla alifatik (¢ok az yada hi¢ aromatik bilesen bulundurmaz) ve polisakkaridik
karakterli oldugu disiiniilmektedir. Glikoller, glikozlar, deoksiglikozlar, glikonik
asitler, glikuronik asitler, ve glikarik asitler gibi baz1 polar bilesenlerden
olugsmuslardir. Noétral ve asidik polisakkaritler HDOM’lerin tipik olarak %20-
40%’1n1, tironik asitler ise HDOM’lerin yaklagik %2-10’unu olustururlar (Hoyer vd.,

1986). HDOM’lerin ozellikleri ve kompozisyonu hem organizmaya hem de
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organizmanin bliylime fazina baghidir. HDOM’ler 1s1k yada niitriyent eksikligi
durumlarinda, hiicrelerin azalma fazinda, ve hiicrelerin bozunmasi ve otolizi
(pargalanma) sonucu salgilanir. Bazi tiirler yiiksek molekiil agirlikli HDOM
liretmesine ragmen, ¢ogu tiirler i¢in algal HDOM’nin molekiil agirligi 2000
daltondan azdir. HDOM’lerin klor ile reaksiyonu sonucu DYU olusturdugu
ispatlanmistir (Hoehn vd., 1980; Karimi ve Singer, 1991; Wardlaw vd., 1991).

2.1.4. Dogal Sulardaki DOM Icerikleri ve Miktarlar

Sucul ekosisteminin biiyiik ¢ogunlugu, 0.5 ile 50 mg C/L arasinda COK (¢6ziinmiis
organik karbon) konsantrasyonuna sahiptir (Mulholland, 1990). ABD’deki yaklasik
100 dogal su kaynagindan alinan numunelerde COK’un ortalama degerinin 5 mg/L,
konsantrasyon araliginin da 1.5-20 mg/L oldugu goriilmiistiir (Malcolm, 1985).
Genelde COK igerigi 3-6 mg/L olan renksiz tath su kaynaklarinda, COK’un %40-50
fulvik asitlerden ve %4-10 hiimik asitlerden olustugu bulunmustur (Malcolm, 1991).
Organik maddelerce zengin ve renkli dogal sularda (Kanada, Iskandinavya ve Kuzey
Rusya gibi) COK konsantrasyonunun artmasiyla hiimik maddelerin yiizdesi de artar,
ve hiimikler COK’un %60-80’in1 olusturur (Malcolm 1991). ABD’de yapilan bir
calismada bircok dogal su test edilmis, ve hiimik ve hiimik olmayan fraksiyonlarin
COK’un sirastyla %16-56 ve %44-84’linii olusturdugu tespit edilmistir (Sinha vd.,
1997). Diger bir¢cok calismalarda, farkli sular i¢in COK konsantrasyonlarindaki
hiimik madde oranlar1 s6yle bulunmustur: %38-62 (Amy vd., 1990), %23-58 (Aiken
vd., 1992), %65 (Malcolm ve MacCarthy, 1992), %19-42 (Aiken ve Leenheer,
1993), %77 (Croue vd., 1996), %43-53 (Korshin vd., 1997a), ve %23 (Huang veYeh,
1999).

Dogal sularda kiigiik miktarlarda bulunan karbonhidratlarin bir g6l ortaminda yillik
ortalama olarak COK’un %1-2’sini olusturdugu bulunmustur (Stabel, 1977). izole
edilen daha yiiksek molekiiler agirliktaki DOM fraksiyonlarinda bu degerin %50-
60’lara ¢iktig1 gozlenmistir. Ogeechee nehrinde karbonhidrat yiizdesi, fulvik asit i¢in
%35 ve hiimik asit i¢in %10’dur (Malcolm, 1985). Ayni suda amino asitler olarak

toplam azotun yiizdesi yaklasik fulvik asit i¢in %20 ve hiimik asit i¢in %25 olarak
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bulunmustur. Dogal sularda amino asitler, COK’un %]1-3’{inii olusturur (%0.5
serbest amino asitler ve %2-3 hiimiklere bagli amino asitler) (Malcolm, 1985;
Thurman ve Malcolm, 1995; Afcharian vd., 1997). Thurman’a (1985a) gore bir nehir
suyundaki COK ortalama olarak %350’ye kadar hiimiklerden ve %30’a kadar
hidrofilik asitlerden olugmaktadir. Kalan kisim, karbonhidratlar (%10), amino asitler

(%3), yag asitleri (%7) ve hidrokarbonlardir (<%]1).

Sekil 2.1’de ABD’deki yaklasik 100 yiizeysel suyu ve 25 yeralti suyu
numunelerinden RAK metodu kullanilarak elde edilen DOM fraksiyonlarinda
COK’un ortalama dagilimi gosterilmektedir (Malcolm, 1991). Yiizeysel ve yeralti
sularindaki DOM kompozisyonlar1 oldukg¢a farklidir. Yiizeysel sularda hiimik yapilar
(6zellikle fulvik asit) COK’un yaklasik yarisin1 olustururken, yeralti sularinda daha
diistik molekiil agirlikli asitler daha baskindir. Topraktaki organik maddeler
tarafindan tutulmasindan dolay1 yeralti sularinda hiimik asitlerin yiizdeleri daha
azdir. Sadece daha hidrofilik ve daha kii¢iik boyuttaki organikler topraktan sizarak
akiferlere ulagabilirler. Hidrofilik nétrallerin dogal sulardaki DOM’a Onemli
miktarlarda katkist vardir. Karbonhidratlar, hidrokarbonlar, karbonil gruplar ve
polialkollerin hidrofilik nétrallerin cogunu olusturdugu diisiiniilmektedir (Leenheer,
1996). Bazlar amino asitler, amino sekerler, peptitler ve proteinlerden olusabilir
(Aiken ve Leenheer, 1993). Sonug olarak, hiimik maddeler, hidrofilik notraller ve
diisiik molekiil agirlikli asitler DOM’un 6nemli bilesenleridir, ve DYU olusturmada

dikkate alinmalar1 gerekir.
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Yiizeysel Sular

Hidrofobik Nétraller

Kirleticiler

N — 05%

Dustik MA Asitler

25%
Fulvik Asit
45%
Himik Asit
5%
Yeralti Sular
Himik Asit
1.5%
Fulvik Asit
Hidrofobik Nétraller
4%
Dusuk MA Asitler
50%

Hidrofilik Nétraller
30%

\

Bazlar
2%

Sekil 2.1. ABD’deki yaklasik 100 yiizeysel suyu ve 25 yeralt1 suyu numunelerinden
RAK metodu kullanilarak elde edilen DOM fraksiyonlarinda COK’un ortalama
dagilimi (Malcolm, 1991).
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2.2. i¢me Sularinda Dezenfeksiyon Yan Uriinleri

Sulardaki dogal ve insan kaynakli organik madde ile klorun reaksiyonu sonucu
dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) olarak bilinen potansiyel mutajenik ve
kanserojenik halojenlenmis yan iiriinler olusur (Cognet vd., 1986; Meier vd., 1986;
Glaze vd., 1993b; Watt vd., 1996; Kitis vd., 2001a,c). DOM’lardan DY U’niin
olusumu kompleks kimyasal reaksiyonlar icerir ve DOM’ un karakteristikleri ve
konsantrasyonu, su kalite parametreleri (6rnegin, pH, ortamdaki inorganik matriks,
ozellikle brom konsantrasyonu) ve klorlama sartlar1 (6rnegin, sicaklik, klor dozu ve
klorun temas siiresi) gibi bir¢ok faktore baglidir. Klor DOM ile reaksiyonlarinda hem
oksidant hem de halojenlendiren madde olarak rol alir. Molekiiler klorun suda
ayrismasi sonucu olusan hipoklordz asit (HOCI) ve hipoklorit iyonu (OCI) DYU
olusumuna sebep olan reaktif halojenlendirici maddelerdir (Morris, 1975; Reinhard
ve Stumm, 1980; White, 1992; Larson ve Weber, 1994). Bromiir iyonunun
yoklugunda, HOCI gii¢lii bir oksidanttir, ama zayif bir halojenlendiricidir.
Halojenlendirme reaksiyonlart tarafindan klor tiiketimi genellikle toplam klor
tiketiminin %10’undan azdir. Oksidasyon ile klor tiikketimi ise %60’dan fazladir

(Symons vd., 1993,1996).

Molekiiler klor ve ayrigsma tiirleri (HOCI, OCI) elektrofiliktir ve boylece DOM’un
elektronca zengin bolgeleriyle reaksiyona girer. Organik yapilarin elektronca zengin
bolgelerine Ornek olarak aktif aromatik halkalar, amino azotlar ve alifatik -
dikarboksiller verilebilir (Reckhow vd., 1990; Hanna vd., 1991; Harrington vd.,
1996). Hiimiklerdeki aromatik halkalarin kirilmasi veya yan zincirlerin oksidasyonu
ve miiteakip halojenlendirme ile klorlu alifatik yan iirlinler olusur. Ayrica DOM’un
klorlanmasindan sonra bazi halkali klorlanmis aromatik bilesenler olusabilir (Seeger
vd., 1985; De Leer vd.,, 1985). Klor ile DOM’un oksidasyonundan sonra
klorlanmamis yan f{iriinler de olusabilir. Norwood vd.,(1983), fulvik asitlerin
klorlanmasindan sonra olusan DY U’lerin ¢ogunun aromatik oldugunu bulmustur. Bu
yapilar, hiimik maddelerdeki birlesmis ¢oklu halkalarin oksidasyonu sonucu olabilir.

Benzer sekilde Christman vd.,(1980) de klorlanmamis aromatik yan tirlinlerin hiimik
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asitlerin klorlanmasindan sonra olustugunu bulmuslardir. Klorlanmamis alifatik

asitler, hiimiklerin halkalarinin kirilmasindan olusabilirler (Johnson vd., 1982).

Klorlanmis igme sularinda tespit edilen ilk halojenli yan {riinler THM lerdir (Rook,
1974). Igme sularindaki THMler bir¢ok iilkede potansiyel saglik etkileri nedeniyle
denetim altina alinmistir. Sularda tespit edilen ve mevzuatlari olan dort temel THM:
kloroform, diklorobromometan (DCBM), dibromoklorometan (DBCM) ve
bromoformdur. Klorlanmig sularda bulunan diger halojenlenmis yan iriinler
arasinda; haloasetik asitler (HAAs), haloasetonitriller (HANs), haloketonlar (HKs),
kloral hidrat (CHY), kloropikrin (veya trikloronitrometan, CP), siyonojen kloriir
(CNCI), siyanojen bromiir (CNBr) ve klorofenolleri sayabiliriz (Kitis, 2001). Sularda
tespit edilen 9 adet HAA: kloroasetik asit, bromoasetik asit, dikloroasetik asit,
bromokloroasetik asit, trikloroasetik asit, dibromoasetik asit, bromodikloroasetik asit,
dibromokloroasetik asit, ve tribromoasetik asittir. Sularda tespit edilen 4 tane HAN:
trikloroasetonitril, dikloroasetonitril, bromokloroasetonitril, dibromoasetonitrildir.

Sularda tespit edilen 2 tane HK: 1,1-dikloropropanon ve 1,1,1-trikloropropanondur.

Klorlu ve klorsuz alifatik mono- ve dibazik asitler, notral ve asidik karbonil
bilesikler, klorlu oksoasitler, ve klorsuz aromatik asitler de klorlanmis sularda
bulunmustur (Christman vd., 1983; De Leer vd., 1985; Krasner vd., 1989; Becher
vd., 1992). Fulvik asitin klorlanmasindan sonra 782 bilesigin varlig1 tespit edilmistir
(Stevens vd., 1989a). Bunlardan 500 tanesinin klorlama ile ilgili oldugu
sanilmaktadir. 500 bilesikden tanimlanabilen veya tanimlanamayan 196 tanesi ayni
zamanda 10 tane i¢gme suyu aritma tesisi ¢ikis numunelerinde de bulunmustur. THM
ve HAA gibi temel DYU’lerden daha az konsantrasyonlarda olusmasina ragmen, 3-
kloro-4-(diklorometil)-5-hidroksi-2(SH)-furanon =~ (MX)  klorlanmis  sulardaki
mutajenlige biliylik miktarlarda katkida bulunur (Kronberg vd., 1988; Holmbom,
1989; Langvik vd., 1991; Xu vd., 1997).
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2.3. DYU Olusumunda DOM Karakterlerinin Rolii

DOM’dan DYU olusumu c¢ok komplekstir ve DOM karakterine ve
konsantrasyonuna, su kalitesine (pH, inorganik maddeler, 6zellikle Bromiir iyonu),
ve klorlama sartlarina (sicaklik, klor dozu ve temas siiresi) baglidir. Bu yiizden,

cesitli DYU reaktivite ¢alismalarinin sonuglar1 karsilastirilirken bu faktorler dikkate

alinmalidir (Kitis, 2001).

2.3.1. DOM Molekiil Agirhgimin Rolii

DYU olusumunda DOM molekiil boyutlarinin roliinii incelemek i¢in, DOM un farkl1
molekiiler agirlikli (MA) fraksiyonlar1 ultrafiltrasyon (UF) ile elde edilir. UF
prosesinde, ¢oziinmiis maddeler molekiiler boyutlarina gére membranlarda ayrilirlar.
UF membranlari, MA’lar1 bilinen bilesiklerin (proteinler, sekerler ve polimerler gibi)
membrandan ayrilmalarina gore kalibre edilir, ve bu MA degerlerine gére (molecular
weight cut-off: MWC) tanimlanip, ticari olarak satilirlar. UF prosesi ile DOM’lar
sadece konsantre edilmez; ayn1 zamanda da MA’larina gore farkli fraksiyonlara

ayrilirlar (Kitis, 2001).

Klorlama sonucu DYU olusumunun DOM fraksiyonlarinin MA’larma bagli oldugu
tespit edilmistir (Schnoor vd., 1979; Oliver ve Visser, 1980; Veenstra ve Schnoor,
1980; Semmens vd., 1983; Chadik ve Amy, 1987; Amy vd., 1987a,1990,1991; Kim,
1990; Sinha vd., 1997). Genellikle 5K’dan az (MA= <5000 dalton) MA
fraksiyonlarinin  DYU olusumlarinda biiyiikk paya sahip oldugu bu ¢aligma
sonuglarindan yorumlanabilse de, genel itibariyle sonuglar DYU olusumu ve DOM
MA’lar arasinda tutarl bir iliski olmadigini gdstermektedir. DYU ve DOM MA’lar1
arasinda net ilintilerin bulunamamasi, DYU olusumunun DOM’larin MA’sindan ¢ok

kimyasal kompozisyonuna bagli oldugunu desteklemektedir.

Amy vd. (1990,1991) c¢esitli dogal sulart <0.5K ve <I10K arasinda MA
fraksiyonlarina ayirmistir. <0.5K ve 1-5K fraksiyonlar1 en fazla THM olusturmustur.

Sinha vd. (1997) ham sular1 >1K ve <IK olmak tiizere iki fraksiyona ayirmustir.
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Genel olarak, test edilen tiim sularda, >1K fraksiyonu daha fazla THM ve HAA
olusturmasina ragmen <I1K fraksiyonu da ciddi miktarlarda THM ve HAA
olusturmustur. Bromun etkisi bakimindan, UF fraksiyonlarinda Br/COK oram
arttiginda, bromlanmig DYU miktar1 da artmustir. Ayrica, bu oran arttiginda, diisiik
MA fraksiyonunda (<IK) biiyik MA fraksiyonuna (>1K) goére daha fazla
bromlanmis THM ve HAA olusmustur (Sinha vd., 1997). Benzer sekilde, <IK MA
fraksiyonu en hizl1 klor talebi kinetigine ve en fazla bromlanmis DYU formasyonuna
sahip olmustur (Shukairy vd., 1994a). Diger taraftan bagka bir caligmada, >1K
fraksiyonu <IK fraksiyonuna gore, daha hizli klor tiiketmis ve daha fazla DYU
olusturmustur (Sinsabaugh vd., 1986). Bir su kaynaginin 1-10K arasindaki hem
hidrofobik hem de hidrofilik fraksiyonlar1 (RAK ile elde edilen) en fazla THM ve
HAA’lan olusturmustur (Teng ve Veenstra, 1996). Yukarida tartisilan ve DOM
MA’lar1 ve DYU’ler arasindaki geliskili ilintileri desteklercesine, diger calismalarda
(Owen vd., 1998; Kitis, 2001; Kitis vd., 2001¢,2002), MA ve DYU olusumlar

arasinda keskin baglantilar kurulamamustir.

2.3.2. DOM Elemental Kompozisyonunun Rolii

Elemental kompozisyon oranlart genellikle DOM’larin reaktivitelerinin - ve
karakteristiklerinin incelenmesi ve karsilastirilmasinda kullanilir. Hidrojen/karbon
(H/C) orani, DOM’un aromatikliginin (oranm kii¢iik olmasi durumunda) veya
alifatikliginin (biiylik olmas1 durumunda) derecesini gosterir (Thurman, 1985a; Rice
ve MacCarthy, 1991). Ozellikle oksijen ve azot iceren fonksiyonel gruplarla
baglanmis aktif aromatik yapilarin (fenoller ve aromatik aminler gibi), DOM’lardan
ve DOM model bilesiklerinden klorlanmis yan iiriinler olusturmada temel yapilar
oldugu onerilmektedir (Norwood vd., 1980; De Laat vd., 1982; Reckhow ve Singer;
1985; Reckhow vd., 1990; Harrington vd., 1996). Bu yiizden, DOM’larin aromatiklik
derecesi ve H/C oram arasindaki iliskinin DYU olusumuyla baglantis1 kurulabilir.
Ancak aromatikligin tahmini i¢in H/C oraninin kullanim mantig1 sorgulanmaktadir.
Ciinkii H/C oranina karboksilik gruplarin (COOH) katkis1 g6z oniine alimmamustir.
Aromatik yapilardaki karbon karbon ¢ift baglar (HC=CH) ve karboksilik gruplar
ayni H/C oranma sahiptir. Hiimik maddelerde siklikla goriilen yiiksek
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konsantrasyonlarda COOH gruplarinin bulunmasi, aromatiklik ol¢iisii olarak atomik
H/C oranmin kullanilmasint olumsuz sekilde etkiler (Perdue, 1984; Rice ve

MacCarthy, 1991; Wu vd., 1998; Wu, 1998).

2.3.3. DOM Asiditesinin Rolii

Hiimik maddelerin asitligi karboksilik (daha baskindir) ve fenolik fonksiyonel
gruplara baglhdir. Bu oksijen iceren fonksiyonel gruplar liganlardir ve metallerin
hiimiklere temel baglant1 noktalaridir. Literatiirde DYU olusumu ve DOM asitligini
iliskilendiren ¢ok az calisma vardir. Reckhow vd. (1990) hiimik asitler igin
dogrusalliktan sapmasina ragmen, fulvik asitler i¢in fenolik OH igerigi ve klor
tilkketimi arasinda giiclii bir dogrusal iliski bulmustur. Kloroform olusumu ve hiimik
ve fulvik asitlerin karboksilik ve fenolik asiditesi arasinda bir iliski bulunamamistir
(Reckhow vd., 1990). XAD-8 recinesiyle yedi farkli sudan elde edilen fraksiyonlarin
toplam asiditesi ve DYU olusumlar1 arasinda zayif bir iliski bulunmustur (Wu vd.,
1998). Dikkat edilmesi gereken 6nemli bir konu, inorganik igeriklerin dogal sularin
asiditesine katkida bulunmasi ve DOM asiditesinin belirlenmesini engellemesidir. Bu
yiizden sularda DYU olusumu ve asidite arasinda iyi bir korelasyon

gbzlenemeyebilir.

2.3.4. RAK Fraksiyonlarimin Reaktivitesi

RAK metoduyla elde edilen DOM fraksiyonlar1 klor ile farkli reaktivitelere sahiptir
(Oliver ve Visser, 1980; Reckhow vd., 1990; Andrews, 1993; Shukairy vd., 1994a;
Owen vd., 1995; Andrews ve Huck, 1996; Korshin vd., 1997a; Kitis vd., 2002). RAK
metodu ile DOM, hidrofobik asitler (¢ogunlukla hiimik ve fulvik asitler), hidrofobik
notraller, hidrofobik bazlar, hidrofilik asitler, hidrofilik bazlar, ve hidrofilik notraller
seklinde fraksiyonlara ayrilir. Hidrofobik asit fraksiyonu daha sonra hiimik ve fulvik

asitler olarak iki ayr1 fraksiyona ayrilabilir.

Farkli su kaynaklari, XAD-8 (adsorplanan fraksiyon hiimikleri, adsorplanmayan
fraksiyon ise hiimik olmayanlar1 kapsar) ve XAD-4 (adsorplanan fraksiyon hidrofilik
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asitleri, adsorplanmayan fraksiyon ise hidrofilik nétraller/bazlar kapsar) regineleri
arka arkaya kullanilarak fraksiyonlara ayrilip, klorlanmistir (Sinha vd., 1997). Test
edilen sularin ¢ogunlugunda hiimik fraksiyonlarin hiimik olmayan fraksiyonlara gore
daha ¢ok THM ve HAA olusturdugu bulunmustur. Ancak bazi sularda bu iki
fraksiyon benzer miktarlarda THM ve HAA olusturmustur. Hidrofilik asit ve
notral/baz  fraksiyonlar1 da THM ve HAA olusturmustur, ancak hiimik
fraksiyonlardan daha diisiik seviyelerdedir. Hiimik olmayan fraksiyonlarda daha
fazla bromlanmis THM ve HAA olusmustur (Sinha vd., 1997). Amy vd. (1990)
gbl/nehir suyu ve zirai drenajlardaki DOM’larin THM olusum potansiyelinin
yaklagik 2/3’lniin hiimik fraksiyondan kaynaklandigimi belirlemistir. Hiimik
fraksiyonun hiimik olmayan fraksiyona gore daha fazla miktarlarda DYU
olusturdugu tespit edilmistir (Owen vd., 1998). Diger taraftan, Owen vd. (1995),
hiimik fraksiyonla hiimik olmayan fraksiyonun reaktivitelerinin karsilastirilabilecek
diizeyde oldugunu bildirmistir. Benzer sekilde diger bir calismada, her iki fraksiyon
da yakin miktarlarda adsorplanabilir organik halojen olusturmustur. Ancak,
hidrofobik fraksiyon daha fazla 3-kloro-4-(diklorometil)-5-hidroksi-2(5H)-furanon
(MX) olusturup, daha fazla mutajenik aktivite gostermistir (Langvik ve Holmbon,
1994).

RAK fraksiyonlarinin reaktivitesi hakkindaki bulgular ¢ok belirleyici olmasa da,
genel egilim hiimik maddelerin ya da hidrofobik asitlerin (XAD-8 fraksiyonu) DYU
olusturan en onemli yapilar oldugu seklindedir. Bununla birlikte bazi ¢alismalarda
XAD-8 reginelerinde tutulamayan hidrofilik fraksiyonlarin da bazen ciddi
miktarlarda DYU olusturdugu bulunmustur (Kitis, 2001; Kitis vd., 2002). RAK
metodu ile yapilan c¢alismalarda dikkat edilmesi gereken Onemli bir nokta,
caligmalarin ¢ok azinda fraksiyonlama sonucu kiitle dengesine bakilmistir. RAK
metodu recinelerden adsorpsiyon-desorbsiyon ve solvent ekstraksiyonlarina dayali
kompleks ve uzun bir metot oldugu icin islemler sirasinda DOM kaybi1 olma ihtimali
yiiksektir (6rnegin adsorplanan DOM’un tiimii tekrar desorbsiyonla elde edilemeyip
recinelerde kalabilir). Ayrica, yine literatiirde detayli olarak higbir ¢alismada RAK
metodunun orijinal sudaki DYU reaktivitesine etkisi belirlenmemistir. Diger bir

deyimle, orijinal suda olusan DYU miktar1 ile RAK fraksiyonlarindan tekrar bir
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araya getirilmis suyun DYU olusturmas: karsilastirilmamustir. Bu ¢ok 6nemlidir
clinkii RAK metodu ¢ok diisiik (1-2) ve ¢ok yiiksek (11-12) pH sartlarinin, cesitli
organik solventlerin, tuzsuzlastirmanin, evaporasyonun ve kurutmanin uygulandig
sert kimyasal sartlart igerir. Bu islemler sirasinda DOM’un fizikokimyasal yapisi
dolayisiyla da DYU reaktivitesi degisebilir. Sadece XAD-8 reginesinin kullandig
RAK metodunda, DOM hidrofobik ve hidrofilik olmak iizere iki fraksiyona ayrilmus,
ve bu kisa RAK metodunun orijinal sudaki THM ve HAA olusturma kapasitesini
istatistiksel olarak degistirmedigi bulunmustur (Kitis vd., 2002). Bu bulgu aym
zamanda hesaplanan yiiksek kiitle dengesi ile de (COK’a gore) desteklenmistir
(Kitis, 2001; Kitis vd., 2002). Ancak ayni yaklagimin diger reginelerin de kullanildig:
uzun kademeli RAK metoduna da uygulamp, kiitle dengesi ve orijinal DYU
reaktivitesi  hususlarinin  incelenmesi  gerekmektedir. Aksi halde RAK
fraksiyonlarinin orijinal DOM’u temsil etme niteligi sorgulanmalidir. Bu konu
literatiirde eksiktir. RO ile DOM izolasyonu ve konsantrasyonunun ise, 3 farkli su
icin de orijinal suyun THM ve HAA olusturma kapasitesini istatistiksel olarak

degistirmedigi belirlenmistir (Kitis vd., 2001b).

Her ne kadar RAK metodunda potansiyel problemler mevcut olsa da bu metotla elde
edilen bulgular 6nemli sinyaller vermektedir. Bu sinyal hidrofilik fraksiyonlar
icindir. DYU olusumuna katki yapabilen hidrofilik fraksiyonlarm konvansiyonel
igme suyu aritma proseslerinde hatta GAK adsorpsiyonu gibi ileri aritim
proseslerinde bile giderim veriminin ¢ok diisiik olmasi, gittik¢e sikilastirilabilecek
DYU mevzuatlarina kars: artan baskiy1 hisseden igme suyu aritma sektériinii rahatsiz

etmektedir.

2.3.5. SUVA’nin Rolii

Sulardaki DOM’lar organik karbon igerigi (¢6ziinmiis organik karbon: COK) ve UV
absorbansi gibi basit ve spesifik olmayan parametrelerle tanimlanabilir. DOM
cozeltilerinin 254-280 nm araliginda UV absorbansinin 6l¢timii ile sulardaki
aromatik bilesiklerin (doymamus ¢ift baglarin ve n-rt elektron etkilesimlerin) miktari

genel absorbans degeri ile indirek olarak tespit edilir (Lawrence, 1980; Stevenson,
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1982; MacCarthy ve Rice, 1985; Bloom ve Leenheer, 1989; Traina vd., 1990; Novak
vd., 1992; Chin vd., 1994; Hongve ve Akesson, 1996; Peuravuori ve Pihlaja, 1997;
Hautala vd., 2000; Kitis vd., 2001a). >*C-NMR spektroskopi arastirmalarina gore
DOM’daki karbonun yaklasik %10-30’u aromatik halkalarda bulunur (Malcolm,
1985,1990; Hayes vd., 1989; Reckhow vd., 1990; Croue vd., 2000a,b). Bazi
arastirmacilar, DOM’larin  UVjs4.080nm absorbansi ile aromatik karbon igerigi
arasinda gii¢lii korelasyonlar oldugunu bildirmislerdir (Edzwald vd., 1985; Chin vd.,
1994; Karanfil vd., 1996). Bununla birlikte, belirli dalga boyunda, absorbansin
biiylikliigii ¢ozeltide bulunan organik karbon miktarinin bir fonksiyonudur.
Dolayisiyla, sulardaki farkli DOM karakteristiklerini karsilastirmak i¢in, belirli bir
dalga boyundaki UV absorbanst COK konsantrasyonuna gore normalize edilir
(boliiniir). Elde edilen bu normalize degere absorptivite veya spesifik UV absorbansi

(SUVA) denir.

SUVA, = gg;{ x100 (1)

UV, A dalga boyundaki absorbans (cm™)
COK: ¢ozlinmiis organik karbon konsantrasyonu (mg/L)

doniisiim faktori 100 kullanilarak SUVA’nin birimi (L/mg COK.m) olur.

SUVA DOM igindeki doymamis c¢ift baglar ve/veya aromatikligin yari-nicel
Olclimiinii saglar. DOM farkli organik bilesiklerin heterojen bir karisimi oldugundan,
Ol¢iilen SUVA, DOM’daki kromoforlarin (gift baglar ve/veya aromatik yapilar)
dagilimmi gosteren ortalama bir degerdir. Sularda SUVA degerinin artmasi
genellikle DOM’un daha fazla hiimifikasyona ugradigi, daha aromatik ve hidrofobik
oldugu anlamma gelir. Dogal sularda yiiksek SUVAjsanm degerleri (6rnegin, >4
L/mg-COK.m) hiimik ve fulvik asitlerdeki gibi nispeten yiiksek hidrofobik igerikli,
aromatik ve yiiksek molekiil agirlikli DOM’larin mevcut oldugunu gosterir (Edzwald

ve Van Benschoten, 1990; White vd., 1997).
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Sularin DOM kompozisyonunu tanimlamak i¢in kullanilan farkli parametreler
arasinda, DYU olusumuyla hemen hemen en giiclii korelasyonlarla baglantili olan
parametrenin  254-280 nm arasindaki UV absorbanst ve SUVA oldugu
bildirilmektedir (Singer vd., 1981; McCarty ve Aieta, 1984; Edzwald vd., 1985;
Norwood ve Christman, 1987; Amy vd., 1987b; Singer ve Chang, 1989; Reckhow
vd., 1990; Reckhow ve Singer, 1990; Najm vd., 1994; Korshin vd., 1997a; White
vd., 1997; Bezbarua ve Reckhow, 1997; Wu vd., 1998; Croue vd., 2000a; Galapate
vd., 1999; Kitis vd., 2000,2001a). Ornegin, SUVA,s4 ve TOX/COK, ve SUVA,s4 ve
kloroform/COK arasinda gii¢lii dogrusal korelasyonlar bulunmustur (Reckhow vd.,
1990). Benzer sekilde, farkli sulardan izole edilmis hidrofobik asit fraksiyonlarmin
SUVA’styla ozon tiiketimleri arasinda iyi korelasyonlar gozlenmistir (Westerhoff
vd., 1999). Boyle iyi korelasyonlarin sebebi, aktiflesmis aromatik yapilarin (oksijen
ve azot iceren fonksiyonel gruplara sahip: fenolikler ve aromatik aminler gibi), klor
ve diger oksidantlar tarafindan atak edilen ilk bdlgeler olmasi olarak agiklanabilir
(Norwood vd., 1980; De Laat vd., 1982; Norwood ve Christman, 1987; Reckhow
vd., 1990; Harrington vd., 1996).

Reckhow vd. (1990) fulvik asit fraksiyonlar1 i¢in klor tiiketimi ve aromatik karbon
yiizdesi, ve klor tiikketimi ve aktif aromatik halka konsantrasyonu arasinda giiglii
dogrusal iliskileri tespit etmistir. Aktif aromatik halka konsantrasyonu, C NMR ve
karboksilik ve fenolik asidik grup titrasyon verileri ile tahmin edilmistir. Bu
tahminde, klorla reaktivite agisindan, sadece OH ve azot bagli aromatiklerin 6nemli
oldugu, ve elektron alic1 veya verici olsun diger aromatiklere bagli gruplarin 6nemli
olmadig1 varsayilmistir. Her bir aktiflesmis aromatik bolge icin ortalama 7.9 klor
molekiilii tepkimeye girmistir. Diger ¢aligmalarda klor ile OH ve NH, igeren
aktiflesmis aromatikler arasinda goézlenen stokiyometri ile bu deger uyum
gostermektedir (Norwood vd., 1980; De Laat vd., 1982; Reckhow ve Singer, 1985).
Li vd. (2000) parcalanan her bir aktiflesmis aromatik halka bagina DOM’a 1.6-4.1
arasinda klor atomu baglandigini bulmustur. incelenen sularda klor tiiketimi ve THM
ve HAA olusumu ile DOM’un aromatik ve fenolik igerigi arasinda bagintilar
bulunmustur (Singer vd., 1994). Fenolik karbon igerigi, klor ile DOM arasindaki

reaktivite i¢in en iyi indikator olarak tespit edilmistir (Harrington vd., 1996). Tiim bu
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literatiir bulgular1 DOM karisiminda DYU olusumuna sebep olan temel yapilarin
SUVA ile olgiilebilen DOM’un aromatik (fenolik yapilar ve aromatik aminler gibi)

bilesikleri oldugunu gostermektedir.

Farkli sulardan graniil aktif karbon (GAK) ve XAD-8 adsorpsiyonu, alum
koagiilasyonu, RAK metodu ve UF ile elde edilen her su i¢in en az 50 DOM
fraksiyonun SUVA’larmin elde edildigi teknikden bagimsiz olarak ¢ok giiclii
korelasyonlarla THM ve HAA olusumlariyla ilintilendigi bulunmustur (Kitis, 2001;
Kitis vd., 2001a,d). Bu bulgu basit ve dl¢iimii kolay bir parametre olan SUVA’nin
DYU olusumunu tahmin etmekte ¢ok yararli bir parametre oldugunu gostermektedir.
Her su igin spesifik olarak tespit edilen SUVA ve DYU olusumlari arasindaki
korelasyonlar DYU reaktivite profilleri olarak tammlanmustir (Kitis vd., 2001d). Bu
calismada iretilen reaktivite profillerinin faydalar1 s$dyle siralanabilir: klor
eklenmesinden Once aritma tesisinin herhangi bir noktasindan alinacak numunenin
hizli ve kolay bir sekilde SUVA’smin dlgiilmesi ile hemen DYU formasyonunun
tahmini; ¢ikis suyunda DYU mevzuatlarina uymak i¢in SUVA’ya bagl olarak aritma
proseslerinin optimizasyonu; yil boyunca mevsimsel olarak bir su kaynagindaki
DOM heterojenliginin ve reaktivitesinin degerlendirilmesi ve izlenmesi; ve DYU
kontrolii i¢in farkli DOM giderme teknolojilerinin degerlendirilmesi (Kitis, 2001;
Kitis vd., 2001d). Dezenfektan reaktivitesine ilaveten, SUVA, GAK adsorpsiyonu ve
koagiilasyon gibi DOM giderme proseslerinde de DOM giderimiyle giiglii bagintilar
gostermektedir (Owen vd., 1995; White vd., 1997). Dolayisiyla, az miktarda COK
giderilse bile, bir suda SUVA mn azaltilmast DYU olusum potansiyelini énemli

derecede azaltabilir (Kitis, 2001).

SUVA’nin pratik uygulamalar1 baglamindaki 6nemli avantajlari; dl¢iimii ¢ok basit
olmasi, kisa siirede belirlenebilmesi, kiiciik hacimlerde numune kullanimi, ve
numuneler i¢in karmasik 6n sartlandirma gerektirmemesidir. SUVA’nin tayini i¢in
gerekli UV ve COK 6l¢iim cihazlart su aritma tesislerinde mevcut olabilip, aritma
tesisi operatorler tarafindan kolaylikla kullanilabilir. *-C-NMR, piroliz GC-MS ve
elemental analiz gibi ¢ok pahali ve kullanimi zor cihazlar pratik olarak tesislerde on-

line DYU olusumu tahmini i¢in kullanilamaz. Bu pratikligine ilaveten, zaten SUVA
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diger DOM karakterizasyon parametrelerine gére DYU olusumuyla daha giiclii
bagintilar gdéstermektedir. Dolayisiyla, SUVA’y1 son yillarda gelismis tlkelerdeki
igcme suyu aritma aragtirmacilari ve aritma tesisi isletmecileri DOM giderme verimini
ve DYU olusumunu izlemede sik kullanmaya baslanglardir. Ayrica, UV absorbansi
(UV3s4) ve toplam organik karbon (TOK) parametreleri, USEPA tarafindan anket
amacli ‘Information Collection Rule (ICR)’ calismasina eklenmistir. Cok yakin bir
siire dnce de SUVA;s4 USEPA tarafindan alternatif uygulanabilir bir kriter olarak
D/DYU mevzuatinin 1.asamasina dahil edilmistir. Bu mevzuata gore, eger hem ham
suyun hem de ¢ikig suyunun SUVA;s4 degerleri 2’den diisiik ise, mevzuatdaki sudan
TOK giderme sart1 gerekmemektedir.

2.4. Pomza Hakkinda Genel Bilgi

Pomza, patlamalar sonucu olusan, hafif, olduk¢ca gozenekli (gézenek miktarlari
>%385) volkanik bir tastir. Magmanin tiim ¢esitleri (bazalt, andezit, dasit ve riyolit),
pomza olusturabilir. Siingere benzeyen pomza partikiilleri, diizensiz veya oval sekilli
ici bosluklu/gozenekli yapilar igerir, gozeneklerin bazilar birbirleriyle i¢ten bagl ve
dis ylizeye agilirken, digerleri partikiil icerisinde izole durumundadirlar (Gilindiiz vd.,
1998; Wesley, 2001). Mikro-gozenekli yapisindan dolay1, nispeten yliksek spesifik
ylizey alanina sahiptir ve asidik ve bazik karakter sergileyebilir. Pomza, diisiik
gecirgenlige sahip olmasi sebebiyle 1s1 ve ses igin oldukga yiiksek izolasyon saglar

(Giindiiz vd., 1998).

Kaynagia ve yogunluguna (0.5-1 kg/l) bagl olarak suda uzun bir siire yiizebilir.
Sertligi Mohs 6lgegine gore 5-6 civarindadir. Pomza tasi ¢eligi bile asindirabilecek
karakterlerde yiiksek silika icerigine (genel olarak %60-75 SiO;) sahiptir. Tekstil ve
kimya endiistrisinde asindirici, destek malzemesi ve cilalama materyali olarak
kullanilmaktadir. Yap: sektoriinde hafif agirlikli agrega olarak duvar dokiimiinde,
izolasyonda ve akustik kiremit ve siva yapiminda kullanilmaktadir. Pomza ayrica
kurak tarimsal alanlarda toprak altinda kullanilarak, suyun daha uzun periyotlarda

tutularak su kaybinin azaltilmasi ve bitki kokleri i¢in gerekli nemin saglanmasinda
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yardime1 olmaktadir (Gungor ve Tombul, 1997; Giindiiz vd., 1998; Farizoglu vd.,
2003).

Volkanik pomza kayacinin yiiksek porozitesi ve silika, alumina ve dogal zeolitlerce
zengin olmasi, pomzanin katalizorlere destek malzemesi olarak kullanilmasint umut
verici kilmaktadir. Pomza, ideal destek yapisi olarak diisiik mikro-gdzenek sunar,
destek ve destek tlizerindeki katalizor fonksiyonu goren metal partikiilleri arasindaki
girisimi minimize eder (Venezia vd., 1992; Brito vd., 2004). Pomza destekli (pomza
tizerine kaplanmig) paladyum ve paladyum-bakir katalizorleri, nitrat ve nitrit
soliisyonlarmin  hidrojenasyon ve katalitik indirgenmesi i¢in test edilip,
uygulanmistir. Paladyum katalizoriine bakir eklenmesi, nitrit giderimini azaltip,
amonyum iyonlar1 {retimini arttirmasina ragmen, nitrat giderimi i¢in etkilidir

(Deganello vd., 2000).

Pomza tasi, ¢esitli ¢gevresel uygulamalarda adsorban, filtrasyon medyasi ve biyofilm
destegi olarak test edilmektedir. Bahgecilikteki sulama sularindan yavas filtrasyonla
patojenlerin uzaklastirilmasinda diisiik maliyetli bir opsiyon olarak basar ile
uygulanmistir (Wohanka vd., 1999). Ayrica hizli filtrasyon sartlarinda bulaniklik
gidermek i¢in filtre yatagi malzemesi olarak kullanilmasinda yiiksek potansiyel arz
etmektedir (Farizoglu vd., 2003). Pomza ve kil karisimi, madencilik prosesi
camurlarinin yavas kesikli filtrasyonunda Cu, Fe, Mo ve As giderimi i¢in iyi bir
adsorban malzemesi 0zelligi gostermistir. Saf pomza, yag ve gres icin de ¢ok iyi
adsorplayict olmustur (Kelm vd., 2003). Pomza tas1 ve sepiolitin, biyolojik akiskan
yatakli proseslerde, diger kum destekli malzemelere gore, cok daha iyi destek
malzemesi oldugu ve daha az enerji sarfiyat1 yapabilecegi onerilmistir (Balaguer vd.,
1997). Benzer olarak, heterotrofik  mikroorganizmalarca  (Paracoccus
denitrifikantlar) isletilen bir sabit yatak kolon reaktérde de dolgu malzemesi olarak

pomza kullanilmistir (Karagozoglu vd., 2002).

Pomza ayrica yag ve asitler (Geitgey, 1994), Sr, Cs, U ve Th iyonlar1 (Bassari vd.,
1996), fosfor (Njau vd., 2003) ve Cu, Zn ve Ni (pomza iizerine tutuklanmis

formaldehitle capraz bagli Saccharomyces cerevisiae tistiine adsorpsiyon) igin
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adsorban olarak kullanilmaktadir (Lale vd., 2001). Katyonik yiizey aktif bir bilesen
ile ylizeye modifiye edilerek hazirlanan organopomza, organokiller gibi sulardaki
hidrofobik pestisit molekiillerini tutma kabiliyetindedir (Akbal vd., 2000). Pomza
tas1, sulardaki 3-nitrobenzensiilfonik asit, Asit Oranj-7 (bir boya) gibi organik
kirleticilerin ve biyolojik aritma ¢ikis1 atiksularindaki organik mikro-kirleticilerin
fotokatalitik degradasyonunda, TiO;’in tutuklanmasi i¢in umut verici gézenekli bir

destek maddesi olarak tespit edilmistir (Rachel vd., 2002; Rao vd., 2003).

2.5. Metal Oksitlerin DOM’u Giderme Mekanizmalari

Bazi arastirmacilar tarafindan, aluminyum oksit veya demir oksit ylizeylerde DOM
adsorpsiyon mekanizmasinin, ¢ogunlukla yilizey komplekslesmesi-ligand degisim
reaksiyonlart oldugu savunulmaktadir (Parfitt ve Russell, 1977; Tipping, 1981a; Gu
vd., 1994,1995; Lai vd., 2002). Adsorpsiyon reaksiyonlar1 sonucu pH’nin artmasi
DOM’un demir oksit yiizeylerindeki hidroksil iyonlariyla ligand degisim
reaksiyonlart sonucu yer degistirdigini gostermektedir. (Tipping, 1981a; Gu vd.,
1995). Akuatik sistemlerde, hidroksillenmis demir oksit yiizey bolgeleri diprotik
asitler gibi davranir ve bunlar FeOH,", FeOH ve FeO™ olmak iizere 3 potansiyel tiir
olabilir. FeOH," veya FeOH yiizeylerine koordine edilmis H,O veya OH’
gruplarinin, DOM’un anyonik fonksiyonel gruplar (karboksil ve hidroksil gruplar)
ile yer degistirmesi, asagidaki reaksiyon esitliginden de goriilecegi lizere oksit yiizey
tizerinde spesifik bolgelerde DOM adsorpsiyonunun gerceklesmesini saglamaktadir

(Gu vd., 1994, 1995; Edwards vd., 1996; Chang vd., 1997):

RCOO™ + =FeOH <> =FeOOCR + OH" )

DOM’larn tizerindeki karboksil ve hidroksil fonksiyonel gruplarinin sterik diizeni
zaten smirli olan spesifik adsorpsiyon bolgelerine baglanmada 6énemli ve belirleyici
bir etmendir. Demir oksit ylizeyler, DOM’un daha biiyiikk boyuttaki hidrofobik
fraksiyonlarini, daha kiiclik boyuttaki hidrofilik fraksiyonlarina gore tercihen
adsorplamaktadir (Gu vd., 1995). Ug farkli golden izole edilen hiimik maddelerin

adsorpsiyon kapasiteleri ortalama molekiil agirliginin artmasiyla artmistir (Tipping,
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1981b). Ayrica oOzellikle diisiik pH kosullarinda (pH<pHpzc) (pHpzc, toplam net
ylizey yiikiiniin sifir oldugu pH degeri), demir oksitle kaplanmis pomza ylizeylerinin
tercihen karboksil/hidroksil fonksiyonel gruplarca zengin asidik ve aromatik karbon
iceren DOM fraksiyonlarini adsorpladiklari bulunmustur (Davis, 1982; Gu vd., 1995;
Korshin vd., 1997). Demir oksitle kaplanmis kumla DOM adsorpsiyon
caligmalarinda (Chang vd., 1997; Korshin vd., 1997) belirtildigi {izere, adsorpsiyon
sonucu adsorplanmayan ve soliisyonda kalan DOM’lar nispeten daha az polar, daha

diisiik molekiil agirligina sahip hidrofilik fraksiyonlardir.

Akuatik hiimik maddelerin 6nemli ydnlerinden biri, poliprotik asitler olmalar1 ve
yapisal Ozelliklerinin bir ¢ogunun fenolik, karboksilik ve alkol gruplari tarafindan
belirlenmesidir. pH 5-8 araligindaki bircok dogal suda fulvik ve hiimik asitler
organik polianyon formunda bulunurlar. Genel yiizey elektriksel yiikleri soliisyon
pH’sina baghdir. Soliisyon pH’s1 arttikca, karboksilik ve fenolik fonksiyonel
gruplarin artan iyonlagsmasindan dolay1 hiimik maddelerin net negatif yiizey yiikii de

artar (Malcolm, 1985).

Gu vd. (1994) FTIR ve NMR spektroskopisini kullanarak, fosfat ve siilfat anyonlari
ile rekabetli adsorpsiyonu belirleyerek ve termodinamik adsorpsiyon 1sisini 6lgerek
DOM ve demir oksit ylizeyleri arasinda ligand degisim reaksiyonlarinin
gergeklestigini direkt olarak kanitlamiglardir. Demir oksitler tarafindan DOM’un
adsorpsiyonunun gii¢lii ¢ekme etkilesimleri igerdigini ve artan adsorpsiyon
yogunlugu ile adsorpsiyon enerjisinin azaldigini bulmuslardir. Bu sonuglar, DOM’un
ve adsorpsiyon bdlgelerinin yapisal heterojenligi ile iligkili olabilir. Baz1 DOM
fraksiyonlar1 tercihen adsorplanabilir veya onceden adsorplanmis diisiik afinitili
fraksiyonlar1 rekabetli adsorpsiyon sonucu adsorban yiizeyinden desorbe edebilir (Gu

vd., 1994).

DOM makromolekiilleri, demir oksit yiizeylerinde coklu bolge baglanmasiyla
adsorplanabilirler. Adsorplanan DOM’lar, adsorban yiizeyinde halkalanarak
molekiiler boyut olarak kiigiiliir ve ligand degisim veya hidrojen baglari ile baglanma

mekanizmalar1 i¢in adsorban yiizeyinde maksimum temas noktasi saglar. Bu yiizden
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hem kimyasal hem de fiziksel kuvvetler DOM ve demir oksitler arasindaki

adsorpsiyon reaksiyonlarinda etkin olabilir (Gu vd., 1995).

2.5.1. Demir Oksit Yiizeylerdeki DOM Adsorpsiyonuna pH’min EtKisi

Demir oksit yiizeylerinde DOM adsorpsiyonu genellikle pH azaldik¢a artar. pH
azaldik¢a, iyonlagsma derecesi azaldigindan poliprotik DOM tiirlerinin net ylizey
yiikleri daha az negatif olur. Ote yandan, pH azaldik¢a, demir oksitlerin yiizeyleri
daha ¢ok pozitif yiiklenir. Bunun sonucu olarak DOM adsorpsiyonu artar. pH 8’in
altinda demir oksitlerde hidroksil yiizeylerin protonlagsmasi, bu yiizey hidroksil
gruplarin1 daha ¢ok yer degistirebilir (ligand degisimi) duruma getirir (Gu vd.,
1994,1995). Yiizey yiikii azalmasindan dolayr DOM tiirleri daha hidrofobik olur ve
bdylece hidrofobik etkilesimler sayesinde bu DOM tiirlerinin adsorplanmasi artabilir.
Diger taraftan, yliksek pH degerlerinde (>8), hem DOM hem de oksit yiizeylerinin
net yiizey yiikleri daha negatif oldugundan DOM ve oksit yiizeyler arasinda itmeler
olusur (Gu vd., 1995; Edwards vd., 1996; Chang vd., 1997). Ayrica, ¢ok diisiik pH
degerlerinde, DOM fraksiyonlarinin protonlanmastyla, bunlarin oksit yiizeylerindeki
katyonik gruplara olan afiniteleri azalir. Ozet olarak, DOM’larin oksit yiizeylerine
adsorpsiyonunun pH 4-5 degerlerinde maksimum kapasitede oldugu belirtilmistir

(Chang vd., 1997)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Numuneler

Istanbul’un i¢gme suyu ihtiyacinin onemli bir kismmi saglayan yiizeysel su
(Alibeykdy) ve sentetik olarak hazirlanan hiimik asit c¢ozeltisi adsorpsiyon
deneylerinde iki farkli DOM kaynag1 olarak kullanilmistir. Cizelge 3.1 de test edilen
sularin karakteristikleri gosterilmistir. Genis aralikta kimyasal Ozelliklere sahip
DOM’larin farkli pomza gesitleri ile giderimini degerlendirmek amaciyla Alibeykdy
diisiik, hiimik asit ise yliksek SUVA’y1 (spesifik UV absorbansi) temsil ettigi i¢in
DOM kaynaklar olarak se¢ilmistir. Basit bir su parametresi olan SUVA, doymamis
cift baglarn1 veya m-m elektron etkilesimlerini, dolayisiyla DOM’un aromatik

tiirlerinin yari-nicel 6l¢iimiinii saglar.

Hiimik asit ¢ozeltisi, %50-60 oraninda hiimik asit igeren (sodyum tuzu formunda)
izolat kullanilarak (120860050, AcrosOrganics), COK konsantrasyonu 4-4.5 mg/l
olacak sekilde distile ve deiyonize su (DDS) i¢inde hazirlanmistir. Alibeykdy
numunesi, karanlik kosullarda ve sogutucu kaplarda laboratuvara getirilmis ve
numune geldikten sonra analizler yapilana kadar +4°C de saklanmistir. Adsorpsiyon
deneyleri ve su kalite analizlerinden 6nce Alibeykdy ham suyu 0.45 pm gozenek

capina sahip filtre kagidindan gegirilmistir.
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Cizelge 3.1. Test edilen DOM numunelerinin fizikokimyasal karakteristikleri

Parametreler Alibeykdy” | Hiimik Asit Cozeltisi
COK (mg/L) 3.9 4.5

UVas0 Abs. 0.055 0.313

SUVA (L/mg org-C.m) 1.41 6.96

pH 8.0 6.8

TDS (mg/L) 263 6.3
Iletkenlik (uS/cm) 530 12.7

Toplam Sertlik (mg CaCO3/L) 100 25
Alkalinite (mg CaCOs/L) 125 17

Toplam Fe (mg/L) 0.13 <0.1

? Dogal ham su numunesi deneylerden once filtrelenmistir (0.45 um)
Verilen degerler iiglii analizlerin ortalamasidir.

3.2. Kullanilan Malzemeler

Pomza numuneleri, Siileyman Demirel Universitesi Pomza Arastirma ve Uygulama
Merkezi’'nden saglanmistir. Cesitli fizikokimyasal karakteristiklerde, ii¢ degisik
kaynaktan (Isparta, Kayseri ve Nevsehir) getirilen pomzalar kullanilmigtir. Ayrica
Kula-Salihliden bazik volkanik ciliruf da deney setine ilave edilmistir. Belirtilen
pomzalar tezin miiteakip kisimlarinda su sekilde kodlanmistir: Isp: Isparta; Kay:
Kayseri; Nev: Nevsehir; Kul: Kula-Salihli. Ham pomza numuneleri 6nce ¢ekic tipi
bir ezici vasitastyla kiigiik pargalar haline getirilmis, ve daha sonra elek analizinden
gegirilerek her bir pomza tipi dort farkl partikiil fraksiyonuna (<63, 63-125, 125-250
ve 250-1000 pum) ayrilmistir.

Bir tanesi komiir (AquaSorb® 1000) ve digeri hindistan cevizi kabugu kokenli
(AquaSorb® CR) olmak iizere ticari iki ¢esit GAK da orijinal/yiizeyi modifiye
edilmis pomzalarla DOM adsorpsiyon kapasitelerini karsilagtirmak {iizere test
edilmistir. Her iki GAK’nun tane boyutu, 0.60-2.36 mm (8x30 USS elek boyutu) ve
ortalama partikiil ¢apt 1.4 mm’dir. Sadece On temizleme islemi yapilan GAK’lar
herhangi bir aritma yapilmadan alindiklar1 gibi orijinal sekilde kullanilmiglardir.

GAK’larn fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 3.2 de verilmistir.
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Cizelge 3.2. GAK’larin fizikokimyasal karakteristikleri (Veriler Jacobi Carbons
teknik veri dokiimanlarindan elde edilmistir)

Parametre Test Metodu AquaSorb 1000 | AquaSorb CR
Iyot numarasi (mg/gr) | ASTM D4607 900 950
Yiizey alan (m*/gr) BET N, 950 1000
Toplam por hacmi | Porosimetre 0,88 0,56
(cm3/gr) (N2/Hg)

Yogunlugu (kg/m’) ASTM D2854 500 530
Islanabilirlik (%) JACOB T4003 99,5 99,9
Nem icerigi (%) ASTM D2867 2 2
Suda ¢Oziinebilen | ASTM D5029 0,2 0,5
madde igerigi (%)

pH ASTM D3838 8 10

Farkli tane boyut fraksiyonlarindaki pomza ve ciiruf numuneleri, analitik saflikta
FeCl;.6H,O (3946, Merck) kullanilarak demirle kaplanmistir. Kaplamada Lai vd
(2000) ve Lai ve Chen (2001) tarafindan belirtilen metot bazi modifikasyonlar
yapilarak kullanilmistir. Pomzalar 6nce 1 M HCI asit ¢ozeltisinde pH 1’de oda
sicakliginda 24 saat bekletilmistir, DDS ile birkag¢ kez yikanmis ve 103°C de 36 saat
kurutulmustur. Kurutulan pomza numuneleri (yaklasik 200 gr) 1L’lik 1s1ya dayanikli
pyrex cam beherlere alinarak tim pomza numuneleri gdmiiliinceye kadar 0.5 M Fe
(IIT) stok ¢ozelti ilave edilmistir. Cozelti siirekli karistirilarak, pH degeri 9.5 olana
kadar damla damla 3 N NaOH (480507, Carlo Erba) eklenmistir. pH ayarlamasi
yapildiktan sonra, karistirma islemine 30 dk daha devam edilmistir. Karisim 50+1°C
de ilk 50 saatinde karigtirma yapmak suretiyle toplam 100 saat kurutulmustur. Sonra
kurutulan karisim, yikama suyundaki olusan renk ve bulamiklik (< 0,1 NTU)
giderilene kadar DDS ile yikanmistir. Son olarak da pomza numuneleri icerdikleri
nem uzaklastirilana ve sabit tartima gelene kadar 80°C’de 24 saat ve 50°C de 72 saat

kurutulmustur.
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3.3. Deneysel Prosediirler

Tiim adsorpsiyon izoterm deneyleri, sise-nokta metodu ile tam karisiml kesikli
reaktorlerde (CMBR) degisik dozlar uygulanarak yapilmistir. CMBR’ler olarak 30
ve 60 ml PTFE kapakli koyu (amber) renkli cam siseler kullanilmistir. CMBR
kinetik deneyler i¢in sabit pomza dozlarinda 0.5, 1, 2, 4, 8, 24, 48 ve 96 saatlik
adsorpsiyon siireleri denenmistir. Yapilan kinetik deneyler sonucunda test edilen
pomza numunelerinin ¢ogunda 24 saatlik adsorpsiyon siiresinin dengeye ulagmak
icin yeterli oldugunu goézlenmis ve bu ylizden tiim kesikli izoterm deneylerinde 24
saatlik karnigtirma siiresi secilmistir. Benzer bir sekilde, demir oksitle kaplanmis
kumla Aldrich hiimik asit adsorpsiyonu i¢in denge zamani 10 saat civarinda
bulunmustur (Lai ve Chen, 2001). Tiim izoterm deneyleri, orijinal ¢ozelti pH’sinda
ve 20+1 °C sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Her bir deney setinde, pomza veya
GAK dozlamasindan sonra (30, 100, 500, 1000, 3000, 6000, 10000 mg/L),
CMBR’lere konulan dogal su veya hiimik asit ¢ozeltisi oksik sartlarda istenilen
sicaklik degerlerinde kontrol edilerek orbital inkiibatorde (A080192, Gallenkamp)
100 devir/dakikada karnstirilmistir. Siseler, karistirma boyunca fotodegradasyonu
onlemek icin aluminyum folyo ile kaplanmustir. Onceden belirlenen adsorpsiyon
siiresi sona erdikten sonra, numuneler 0,45 um filtre (seliiloz asetat) kagidindan
pomza partikiillerini su fazindan ayirmak i¢in stizilmiistiir. Siizme isleminden 6nce
kullanilan filtre kagidi 500 ml saf su ile yikanmistir. DOM giderim miktarini
belirlemek i¢in numunelerin ¢6zlinmiis organik karbon (COK) ve UVag

absorbanslar1 dl¢tilmiistiir.

3.4. Analitik Metotlar

Su numunelerinin absorbanslar1t UV-visible spektrofotometre (UV-1601, Shimadzu)
kullanilarak 280 nm de o6l¢iilmiistiir ve {iclii 6lglim yapilip ortalamasi alinmistir.
COK olgtimleri yiiksek sicaklikta yakma metoduna gore calisan TOC Analyzer
(TOC-5000A, Shimadzu) cihaziyla yapilmstir.
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Pomza morfolojisini goézlemlemek ve pomza yapisindaki atomik elementleri
tanimlay1p kantifiye etmek amaciyla Scanning Elektron Mikroskobu (SEM) (Philips
XL 30S FEG) ve SEM-EDX (enerji dispersif x-1s1nl1 spektrometre) (Philips CM 10)
kullanilmigtir. SEM-EDX analizinde isletim durumlari: 15.0 kV ve biiyiitme 350-
5000°dir. X-1s11 difraksiyon analizleri (XRD), Philips 1710 difraktometre (40 kV,
45 mA, ac1 ¢oziimlemesi: 0.03 20, analiz siiresi: ~45 dak) kullanilarak yapilmistir.
SEM, SEM-EDX ve XRD analizleri Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme
Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda yapilmistir. Spesifik ylizey alani dl¢timleri ¢ok
noktali BET teknigine (N, gazi adsorpsiyonu) gore, Micromeritics Flowsorb 11-2300
cihazi kullanilarak elde edilmistir. BET yiizey alam ol¢iimleri ODTU, Maden
Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda yapilmistir. Cozeltideki demir konsantrasyonu
Standart Metoda (APHA, 1995) dayanarak atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile
Olciilmiigtiir. Su numunelerindeki toplam ¢ozlinmiis katilar, iletkenlik, toplam sertlik

ve alkalinite ise Standart Metoda gore 6l¢tilmiistiir.

Pomza yiizeyi kimyasi, notral ylik noktas1 (pHpzc, toplam net yiizey yiikiiniin sifir
oldugu pH degeri) ve asit ve baz notralizasyon kapasiteleri ile karakterize edilmistir.
Pomza numunelerinin pHpzc degerleri, pH denge durumuna ulastirma metodu ile
belirlenmistir (Karanfil, 1995). Toplam ylizey asidik gruplar1 (NaOH adsorpsiyonu)
ve toplam yiizey bazik gruplari (HCI adsorpsiyonu), kiigiik modifikasyonlarla Boehm
metodu (alkalimetrik titrasyon) uygulanarak ol¢iilmistiir (Summers, 1986; Karanfil,

1995).

Pomza numunelerinin demir miktarint 6lgmek icin asit ile bozundurma analizi
uygulanmistir. 50-ml 6 N HCI ¢ozeltisine Sgr pomza konulup, 24 saat bekletilmistir.
24 saat sonra bu karisim 0.45 um filtre kagidi kullanilarak siiziilmiis ve filtre iistiinde
kalan pomzalarda kalabilecek demiri de ¢6zmek i¢in, 70 ml 1/20 HCI soliisyonu da
filtre aparatina yavas yavas dokiiliip, filtre edilmistir. Siiziilen bu numunelerde
HACH DR 2000 spektrofotometre kullanilarak toplam demir ol¢iilmiistiir. Tim
kimyasallar analitik saflikta olup, stok ¢dzelti hazirlanmasinda ve seyreltmeler i¢in

DDS kullanilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Materyal Karekterizasyonu

Orijinal ve demirle kapli pomza/ciiruf numunelerinin ve orijinal GAK’larin ylizey
kimyalar1 ve spesifik ylizey alanlar1 Cizelge 4.1 de gosterilmistir. Orijinal pomza
numunelerin spesifik yiizey alanlari 2 ve 14 m*/g araligindadir. Orijinal Isparta
pomzasi i¢in, artan partikiil boyutu ile spesifik ylizey alan1 azalmaktadir ve bu durum
genis gozenekler (makrogdzenek) iceren daha biiyiikk pomza boyutu fraksiyonlarinin
daha diisiik yiizey alanlarina sahip oldugunu gostermektedir. Demir kaplama, kii¢iik
tane boyut fraksiyonlarinin yiizey alanlarim1 azaltmistir. Buna ragmen bu
fraksiyonlarin alanlari, en biiyiik tane boyut fraksiyonlarinkinden hala yiiksektir. Bu
sonug literatiirle ters diismektedir ¢linkii demir oksitle kaplanmis kum (Chang vd.,
1997; Lo vd., 1997; Lai vd., 2000,2002) ve demir oksitle kaplanmis olivin (Chang
vd.,1997), kaplanmamis orijinal kum ve olivinden daha yliksek yiizey alanina
sahiptir. Diger taraftan, test edilen tiim pomza ve ciiruf numunelerinin en biiyiik
boyut fraksiyonlarinda demir kaplama yiizey alanini arttirmistir ve bu da literatiirle
tutarlilik gostermektedir. Demir hidrit ve geotitin kiigiik partikiillerinin yiizey alanlari
sirastyla 200-500 ve 60-120 m?*/g Fe olarak belirtilmistir (Chang vd., 1997). Bu
nedenle, daha fazla yiizey alana sahip demir oksitlerin baglanmasi1 sonucu demir
kaplamanin, destek malzemesinin yiizey alanini arttirmasi beklenebilir. Buna ragmen
demir kaplama isleminin yiizey alanlarina olan etkisinin tane boyut fraksiyonuna
bagli olarak degistigi gozlenmistir. Demir kaplama islemi, daha kiigiikk boyut
fraksiyonlarinda orijinal pomzalarin gozeneklerinde tikanmaya sebep olarak mikro
gozeneklerin sayisini azaltabilirken, daha biiyilk boyut fraksiyonlarinda yeni
ylzeysel diizenlemeler yaparak makro gozenekleri mikro gozeneklere
doniistiirebilmektedir. Bununla birlikte, pomza ve ciiruf numunelerinin demirle
kaplanmas1 sonucu 20.6 m*/g gibi yiiksek yiizey alanlar elde edilmistir ki bu alan

literatiirde belirtilen demir kapli kum numunelerinin alanlarindan ytiksektir.
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Cizelge 4.1. Orijinal ve demirle kapli pomza/ciliruf numunelerinin ve orijinal GAK’larin yiizey kimyalar1 ve spesifik yiizey alanlari

"Spesiﬁk Demir Miktart Toplam YﬁzeyaAsidik Toplam Yiizeyb Bazik
Pomza Yiizey Alam (mg Fe/g) pHpzc Gruplar1 Gruplari
(m’/g) (meg/g) | (meg/m’) | (meg/g) [ (meg/m’)
Orijinal numuneler
Isp (<63) 14.19 2.1 9.0 1.33 0.09 0.80 0.06
Isp (63-125) 9.55 0.7 9.2 0.40 0.04 0.60 0.06
Isp (125-250 8.34 0.9 8.8 0.35 0.04 0.73 0.09
Isp (250-1000) 2.09 7.9 9.2 0.80 0.38 0.95 0.45
Kay (250-1000) 7.25 3.7 6.9 0.35 0.05 0.83 0.11
Nev (250-1000) 4.61 11.5 7.1 0.28 0.06 0.78 0.17
Kul (250-1000) 9.07 6.2 9.3 0.70 0.08 1.38 0.15
Demir Kapli
Numuneler
Isp (<63) IC® 9.19 16.2 6.2 1.58 0.17 0.75 0.08
Isp (63-125) IC 6.77 54 6.1 1.35 0.20 1.13 0.17
Isp (125-250) IC 6.91 6.6 7.7 0.70 0.10 0.70 0.10
Isp (250-1000) IC 7.88 23.1 8.4 1.20 0.15 0.65 0.08
Kay (<63) IC 12.40 13.4 6.9 1.18 0.09 0.63 0.05
Kay (250-1000) IC 9.01 13.1 6.0 1.35 0.15 0.79 0.09
Nev (<63) IC 10.09 11.1 6.9 1.09 0.11 0.68 0.07
Nev (250-1000) IC 8.58 13.2 5.0 1.21 0.14 0.65 0.08
Kul (<63) IC 20.57 18.0 6.0 1.25 0.06 1.30 0.06
Kul (250-1000) IC 12.26 10.7 59 1.24 0.10 1.31 0.11
Orijinal GAK’lar
AS 1000° 950 I 9.4 0.25 0.0003 0.98 0.001
AS CR® 1000 - 9.3 1.88 0.0019 1.93 0.002

“NaOH tutulmas1, ° HCI tutulmasi, © IC: Demir-Kapli.

d AquaSorb® 1000, Jacobi Carbons.® AquaSorb® CR, Jacobi Carbons.

" Deteksiyon limitinin altida.

Pomza kaynaklar1 i¢in kodlamalar: Isp: Isparta; Kay: Kayseri; Nev: Nevsehir; Kul: Kula-Salihli (volkanik ciiruf). Parantez igindeki sayilar pomza tane boyutlarini
(um) gostermektedir.
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Demir kaplama pomza ve cliruf numunelerinin demir miktarini énemli OSlgiide
arttirmistir, bu durum da basarili kaplama isleminin gostergesidir (Cizelge 4.1).
Demir igerigi bakimindan en etkin kaplama Isparta pomzalarinda, en az etkin
kaplama ise Nevsehir pomzalarinda tespit edilmistir. Bu trend tiim tane fraksiyonlari
icin gecerlidir. Bu sonug¢ sadece yiizey alanlarla agiklanamayip, baglanma sirasinda
demir oksitlerle pomza yiizeyleri arasindaki etkilesim agisindan dogal pomza yiizey
kimyasinin da 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir. Kaplamadan sonra, en kiiciik
boyut fraksiyonlar1 (<63 pm) en biiyiik boyut fraksiyonlariyla karsilagtirildiginda
birim kiitlede genellikle daha yiiksek demir icerigine sahiptir. Diger taraftan, birim
ylzey alanindaki demir miktar1 i¢in zit bir trend bulunmustur. Bu bulgu demir
kaplamanin, en biiylik pomza tane boyut fraksiyonlarinin gézenek yapilarinda ve
boyutlarinda modifikasyonlar yaparak yiizey alanlarini artirdigini ve yine en biiylik
fraksiyonlarin demir oksit ile daha etkin kaplandigini desteklemektedir. Bu sonug
Kitis vd. (2005) ile tutarlilik gostermektedir ki yapilan ¢alismada bakir kaplama, en
biiyiik tane boyutlarinda (250-1000 pm) pomzalar i¢in daha etkin olmustur. Orijinal
ve demir kapli numunelerin demir igerikleri sirasiyla 0.7-11.5 ve 5.4-23.1 mg
Fe/g’dir. Benzer kaplama prosesi kullanilarak hazirlanan demir kapli kuvartz kum
icin bu miktar 4-10 mg Fe/g kum olarak belirtilmistir (Lo ve Chen, 1997). Bu tezde
elde edilen daha yiiksek yiizey alanlarina ve daha fazla demir igerigine sahip demir
kapli pomzalar, sulardan DOM gideriminde demir kapli kuma umut verici bir
alternatif olabilir. Sekil 4.1 orijinal ve demir kaplanmis Kayseri pomzasinin (partikiil

boyutu: <63 um) SEM fotograflarin1 géstermektedir.
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Sekil 4.1. Orijinal (A) ve demir kaplanmis (B) Kayseri pomzasinin SEM fotograflar
(partikiil boyutu: <63 pm).
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Yiizey kimyas1 analizlerine gore, diger pomza kaynaklar1 arasinda en yiiksek pHpzc
degerine kaplanmamis volkanik ciiruf (Kul) sahiptir. Bu durum cilirufun en diisiik
silika igerigine ve en yiiksek miktarda toplam yiizey bazik gruplarina sahip olmasiyla
tutarhdir (Cizelge 4.1). Isparta pomzasi da benzer sekilde bazik karakter
gostermektedir. Kaplanmamis Kayseri ve Nevsehir pomzalarinin nétral seviyede
pHpzc degerlerine sahip olmalari, bu pomzalarin, sularda nétral pH degerlerinde
minimum ylizey yiikiine sahip olacaklarin1 gostermektedir. Cozeltide pH>pHpzc
oldugunda, demir oksitle kapli partikiillerde negatif yiikler baskin olmaktadir. Saf
demir oksitler i¢in literatiirde verilen pHpzc degerleri 6 ve 9 araligindadir (Parks,
1965). Kaplanmamis pomzalarin pHpzc degerleri 6.9 ve 9.3 araliindadir. Demir kaph
pomzalarda ise pHpzc degerleri 5.0 ve 8.4 araligindadir ve saf demir oksitlerle
benzerlik gostermektedir. Demirle kaplama, orijinal destek malzemesinin (pomzanin)
yiizey elektriksel 6zelliklerini degistirmektedir ve literatiir sonuglar1 (Chang vd., 1997)
ile tutarhidir. Tiim pomza kaynaklar1 ve boyut fraksiyonlarinda, demir kaplama toplam
ylizey asidik gruplarin miktarini (hem birim kiitle hem de birim ylizey alanina gore)
arttirmis ve pomza yiizeylerini daha asidik yaparak pHpzc degerlerini azaltmigtir.
Demir kapli numunelerin pHpzc degerleri ile demir miktarlar: arasinda ters bir lineer
korelasyon (R?=0.6) bulunmustur. Diger taraftan, demir kaplama toplam yiizey bazik
gruplart miktarin1 genelde azaltmistir. Tiim bu sonuglar gostermektedir ki, pomza
ylizeylerine demir oksit tilirlerinin baglanmasi gézenek yapilar1 ve yiizey alanlarim
degistirmesinin yan1 sira orijinal pomzanin yiizey kimyasini da degistirmektedir.
Pomzalarin yiizey kimyasi1 ve karakterleri, pomzalarin destek materyali, adsorban veya
filtrasyon medyas1 olarak kullanildiklar1 durumlarda reaktifliklerini 6nemli derecede

etkileyebilir.

4.2. DOM Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon izoterm modellenmesi i¢in modifiye edilmis Freundlich izotermi
kullanilmistir.  Farkli adsorpsiyon afinitelerine sahip ¢oklu bilesenli DOM
karisimlarinin adsorpsiyon davranislari sadece sivi faz denge konsantrasyonun bir
fonksiyonu olan klasik Freundlich izotermi kullanarak 6zgiin olarak tanimlanamaz.

Ote yandan, log-log koordinatlarinda lineer olan &zgiin bir karisim izotermi, DOM
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tutma kapasitesine karsi birim adsorban kiitlesi basina adsorplanamayan organik
maddenin (C./D,) grafige cizilmesiyle elde edilebilir (Karanfil vd., 1999) (Sekil 4.2).

Modifiye edilmis Freundlich izotermi:

Je= KF(Ce/Do)n (3)

ge, denge aninda adsorplanan miktar (adsorban kiitlesine boliinmiis), C., ¢ozelti
fazindaki denge konsantrasyonu, Kg, heterojen sistemler i¢in Freundlich kapasite
parametresi ve n, adsorban iizerindeki enerji bolgelerinin dagilimini ve adsorpsiyon
itici kuvvetlerinin biiyiikliigiinli gosteren bir logaritmik terimdir (Karanfil vd., 1999).
Kr ve n parametrelerini belirlemek i¢in, logaritmast alinmis deneysel verilere lineer
geometrik ortalama regresyon uygulanmistir. Log-doniistiiriilmiis veriler baz alinarak
her bir parametre icin istatistiki gliven araliklar1 (95%) belirlenmistir. Bunun yani sira,
farkli yiizey alanlara sahip orijinal GAK ve orijinal/demir kapli pomzalarin DOM
tutma kapasitelerini karsilastirmak i¢in ylizey alanina goére normalize edilmis

izotermler ve katsayilar tayin edilmistir.
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Sekil 4.2. Orijinal ve demir kapli pomzalar ve orijinal GAK’larda Alibeykoy DOM
(A) ve hiimik asit (B) adsorpsiyonu. Gostergedeki 1, 2, 3, ve 4 sayilar1 sirastyla <63,
63-125, 125-250 ve 250-1000 um pomza tane boyut fraksiyonlarmi temsil
etmektedir.

Birim adsorban kiitlesine gore, hem dogal DOM hem de hiimik asit igin,
kaplanmamis Isparta pomzasinda en kiigiik tane boyut fraksiyonu (<63 pum), en
biiyiik boyut fraksiyonundan (250-1000 um) daha yiliksek miktarda DOM tutma
kapasitesine sahiptir (Cizelge 4.2). Ancak birim ylizey alan baz alindiginda tutma
kapasitesi, DOM kaynagma baghdir. Elde edilen pHpzc degerlerine gore, deney
pH’sinda (pH 8, ham su pH’s1) kaplanmamis orijinal pomza numunelerinin
ylizeylerinin baskin olarak pozitif yiiklii olmas1 beklenmektedir. Bu durumda DOM
tiirlerinin 6zellikle hiimik ve fulvik asitlerin adsorpsiyonu artabilir. Ciinkii pH 8’de
bunlar negatif yliklii ve iyonize durumdadirlar. Dogal su i¢in her iki orijinal GAK,
orijinal pomzalardan ¢ok yiiksek miktarda DOM adsorpsiyonuna sahiptir. Diger
taraftan, hiimik asit ¢ozeltisi i¢in komiir kdkenli GAK, orijinal pomzalardan daha
fazla DOM adsorpsiyon kapasitesine sahipken, hindistan cevizi kabugu kokenli GAK
pomzalardan daha az DOM adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Her iki GAK, benzer
ylizey alanlarmma sahip olmasina ragmen, test edilen tiim adsorbanlar arasinda

hindistan cevizi kabugu kokenli GAK’un toplam asidik ve bazik fonksiyonel
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gruplarinin miktar1 (adsorban kiitle bazinda) en ytiiksektir. Ayrica SUVA degerleri
gdz Oniine alarak; daha biiylik molekiil boyutlu hiimik asitlerin, Alibeykdy
suyundaki DOM’lardan asidik fonksiyonel gruplar (karboksilik ve fenolik) ve
aromatik bilesenlerin miktarlar1 bakimimdan daha zengin olmasi beklenmektedir.
Tiim bu sonuglara gore, adsorbatin fiziksel boyutu ve adsorbanin gdzenek biiytikligi
arasindaki iligkilerden kaynaklanan gozeneklere sigmama (size exclusion) etkisinin
yani sira, adsorban ylizey gruplari ile DOM tiirleri arasindaki kimyasal etkilesim de
DOM adsorpsiyonunda ¢ok onemli faktoérdiir ve bu durum Karanfil vd.’nin (1999)
caligmalar ile tutarlilik gostermektedir. Adsorban yiizey alanina goére, kaplanmamis
pomzalar GAK’lardan genellikle daha yiiksek DOM tutma kapasitesine sahiptir.
Buna karsilik GAK ylizey alanlarinin pomza yiizey alanlarindan yaklagik 100 kat
daha fazla oldugu dikkate alinmalidir.

Dogal pomzalarin demir oksitle kaplanmasi1 hem birim adsorban kiitle hem de birim
ylizey alanina gore tiim pomza tane boyut fraksiyonlarinda ve her iki DOM kaynagi
icin de pomzalarin DOM tutma kapasitelerini 6énemli miktarda arttirmistir (Cizelge
4.2). Pomzalarin demirle kaplanmasi Freundlich logaritmik terimi (n) azaltmistir. n
degerindeki bu azalma enerjisel agidan daha heterojen adsorban yiizey olusumunun
gostergesidir. Demir kapli pomzalarda Freundlich kapasite parametresi (Kg)
(adsorban kiitle bazli), hiimik asit ve Alibeykdy DOM adsorpsiyonu igin sirasiyla
0.12-1.11 ve 0.21-0.42 araligindadir. Alibeykdy suyunda her iki orijinal GAK’in
adsorpsiyon kapasitesi tiim demir kapli pomzalardan daha yiiksektir. Birim adsorban
ylizey alan1 baz alindiginda zit bir trend bulunmustur. Diger taraftan hiimik asit
cozeltisi i¢in, demir kapli pomzalar 6zelliklede en kiiclik tane boyut fraksiyonlari
GAK’lar kadar yiiksek miktarlarda DOM tutma kapasitesine (hem adsorban kiitle
hem de ylizey alan1 bazinda) sahiptir. Bu trend orijinal pomza ve ciiruf kaynagindan
bagimsiz olarak gozlenmistir. Isparta pomzasinin demir oksitle kapli en kiigiik boyut
fraksiyon (<63 um) test edilen pomzalar ve GAK’lar arasinda en yiiksek hiimik asit
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Hiimik asit gideriminde pomzalarin en biiyiik tane
boyut fraksiyonlar1 da (250-1000 pm) iyi bir performans gdstermistir. Ornegin bu
pomzalarin hiimik asit tutma kapasiteleri hindistan cevizi kabugu kokenli GAK’dan

daha yiiksektir. Demir oksitle kapli pomzalarin adsorpsiyon kapasitesi, Alibeykdy
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DOM’u i¢in 0.1-19 ve hiimik asit icin 0.1-49 mg COK/gr adsorban araligindadir.
Geotit kapli kum i¢in hiimik asit adsorpsiyonu 0.07-0.31 mg hiimik asit/gr kum
araligindadir (Lai vd., 2002). Demir oksit kapli olivinin DOM adsorpsiyon kapasitesi
1 mg COK/gr olivin civarindadir (Chang vd., 1997). Notral pH degerlerinde bile elde
edilen bu yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine dayanarak, su aritma iglemleri sirasinda

DOM gideriminde demir oksitle kapli pomza umut verici bir adsorban olabilir.
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Cizelge 4.2. Alibeykdy suyu ve hiimik asit ¢ozetisi i¢in doz ve yiizey alana gore normalize edilmis Freundlich izoterm parametreleri

Pomza Hiimik Asit Alibeykdy

K¢ K¢’ n° K¢ Kg’ n°
Orijinal numuneler
Isp (<63) 0.427 0.222 0.754 0.114 0.196 1.204
Isp (250-1000) 0.386 0.754 0.864 0.008 0.017 1.981
Demir Kapli Numuneler
Isp (<63) IC 1.110 0.330 0.452 0.422 0.237 0.740
Isp (63-125) IC 0.124 0.215 1.286 ND! ND ND
Isp (125-250) IC 0.568 0.472 0.904 ND ND ND
Isp (250-1000) IC 0.444 0.199 0.610 0.207 0.155 0.857
Kay (<63) IC 0.738 0.451 0.804 ND ND ND
Kay (250-1000) IC 0.613 0.212 0.516 ND ND ND
Nev (<63) IC 0.291 0.083 0.456 ND ND ND
Kul (<63) IC 0.482 0.288 0.830 ND ND ND
Orijinal (islem gormemis)
GAK’lar
AS 1000 1.060 0.122 0.685 0.892 0.018 0.434
AS CR 0.296 0.185 0.932 0.821 0.047 0.585

* Doza gore normalize edilmis Freundlich parametresi (mg COK/gr pomza)'™.

® Yiizey alana gdre normalize edilmis Freundlich parametresi (mg COK/m” pomza)'™.
¢ Birimsiz.

4 Olgiilmedi
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Kaplanmis pomzalarin demir igerikleri ve Ky degerleri arasinda kuvvetli bir lineer
korelasyon bulunmustur (Sekil 4.3). Bu sonu¢ pomzalarin DOM adsorpsiyon
kapasitelerinin artirilmasinin pomza yiizeylerine baglanmis demir oksitler tarafindan
saglandigint ispatlamaktadir. Demir oksitle kapli volkanik ciiruf, kaplanmis
pomzalardan farkli bir trend gdstermektedir ki bunun sebebi orijinal volkanik clirufun
ylizey kimyasinin farkli olmasindan kaynaklanabilir. Bu ylizden farkli pomza/ctiruf
kaynaklar1 icin yiizey kimyas1 tiirii de (spesifik fonksiyonel gruplar gibi) cok dnemli
bir faktordiir. Bu tiir spesifik fonksiyonel yiizey gruplarin tam olarak karakterizasyonu
bu calismada Olgiilen pHpyzc, toplam ylizey asidik ve bazik gruplart gibi genel
parametrelerle elde edilemeyebilir. Daha detayli pomza ylizey karakterizasyonu i¢in
daha kompleks analitik tekniklerin uygulanmasi gerekmektedir. Bu calismalar bu

tezin devami olarak yapilacaktir.
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Sekil 4.3. Kaplanmis pomza ve cliruf numunelerinde demir miktarinin doza gore
normalize edilmis Freundlich kapasite parametresi Kg’e etkisi (hiimik asit
adsorpsiyonu)

Bazi aragtirmacilar tarafindan, aluminyum oksit veya demir oksit yiizeylerde DOM
adsorpsiyon mekanizmasinin, ¢ogunlukla yiizey komplekslesmesi-ligand degisim

reaksiyonlart oldugu savunulmaktadir (Parfitt ve Russell, 1977; Tipping, 1981a; Gu
vd., 1994,1995; Lai vd., 2002). Adsorpsiyon reaksiyonlari sonucu pH’nin artmasi
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DOM’un demir oksit yiizeylerindeki hidroksil iyonlariyla ligand degisim
reaksiyonlart sonucu yer degistirdigini gostermektedir. (Tipping, 1981a; Gu vd.,
1995). Akuatik sistemlerde, hidroksillenmis demir oksit yiizey bolgeleri diprotik
asitler gibi davranir ve bunlar FeOH,', FeOH ve FeO™ olmak iizere 3 potansiyel tiir
olabilir. FeOH," veya FeOH yiizeylerine koordine edilmis H,O veya OH
gruplarinin, DOM’un anyonik fonksiyonel gruplar1 (karboksil ve hidroksil gruplar)
ile yer degistirmesi, asagidaki reaksiyon esitliginden de goriilecegi lizere oksit yiizey
tizerinde spesifik bolgelerde DOM adsorpsiyonunun gergeklesmesini saglamaktadir

(Gu vd., 1994, 1995; Edwards vd., 1996; Chang vd., 1997):

RCOO" +=FeOH «> =FeOOCR + OH’ (4)

DOM’larn tizerindeki karboksil ve hidroksil fonksiyonel gruplarinin sterik diizeni
zaten sinirlt olan spesifik adsorpsiyon bolgelerine baglanmada 6nemli ve belirleyici
bir etmendir. Demir oksit ylizeyler, DOM’un daha biiyiikk boyutdaki hidrofobik
fraksiyonlarini, daha kiiciik boyutdaki hidrofilik fraksiyonlarina gore tercihen
adsorplamaktadir (Gu vd., 1995). Ug farkli golden izole edilen hiimik maddelerin
adsorpsiyon kapasiteleri ortalama molekiil agirliginin artmasiyla artmistir (Tipping,
1981b). Ayrica oOzellikle diisik pH kosullarinda (pH<pHpzc), demir oksitle
kaplanmis pomza yliizeylerinin tercihen karboksil/hidroksil fonksiyonel gruplarca
zengin asidik ve aromatik karbon iceren DOM fraksiyonlarin1 adsorpladiklari
bulunmustur (Davis, 1982; Gu vd., 1995; Korshin vd., 1997). Bu tezde hiimik asit
¢ozeltisinin adsorpsiyon afinitesinin, diisiik SUVA’ya sahip dogal sudan daha yiiksek
oldugu bulunmustur ve bu da literatiirdeki sonuclarla tutarlilik gostermektedir.
Ayrica, her iki DOM kaynagi icin de, demir oksitle kaplanmis pomzalarin dozlar
arttikca adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan DOM’un SUVA degerinin azaldigi
bulunmustur. Bu sonug, demir oksit ylizeylerin tercihen aromatik tiirler gibi DOM’un
yiiksek UV absorbansina sahip kismii giderdigini desteklemektedir. Demir oksitle
kaplanmis kumla DOM adsorpsiyon c¢alismalarinda (Chang vd., 1997; Korshin vd.,
1997) belirtildigi lizere, adsorpsiyon sonucu adsorplanmayan ve soliisyonda kalan
DOM’lar nispeten daha az polar, daha diisiik molekiil agirligina sahip hidrofilik

fraksiyonlardir.
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Sekil 4.4 orijinal GAK ve demir kapli pomzalardan elde edilen UV absorbansindaki
azalmalar1 gostermektedir. COK adsorpsiyonuna benzer sekilde, DOM’larin UV-
absorblayan fraksiyonlarinin giderimi de DOM tipine ve pomza tane boyut
fraksiyonuna bagli oldugu bulunmustur. Dogal su i¢in, her iki GAK’la elde edilen
UV absorbansindaki azalma miktar1 pomzalardan daha yiiksek iken, kaplanmis
Isparta ve Kayseri pomzalarinin en kiigiik boyut fraksiyonlar1 hiimik asit ¢ozeltisinde
GAK’lardan daha iyi bir giderim verimine sahiplerdir. Bu pomzalarla %90’lara varan
UV absorbans giderimleri elde edilmistir. Bu ylizden, bu yiiksek giderimler ve
DOM'un dezenfeksiyon yan iiriinlerini (DYU) olusturan bilesenlerinin genellikle UV
absorblayan bilesenler oldugu goéz 6niine alindiginda, igme suyu aritiminda DYU
kontrolii i¢in demir oksitle kaplanmig pomzalar etkili bir adsorban olabilir. Tiim
pomza kaynaklart i¢in, en kiiclik tane boyut fraksiyonlar1 en biiyiikk boyut
fraksiyonlardan daha yiiksek derecede giderim verimine sahiptir. Bunun sebebi
kiigtik tane boyutlarinin UV absorblayan DOM fraksiyonlarinin adsorpsiyonu igin

daha fazla yiizey alanina sahip olmasidir.
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Sekil 4.4. Demir kapli pomzalar ve orijinal GAK’larla Alibeykéy DOM (A) ve
hiimik asit ¢ozeltisindeki (B) UV absorbanslarindaki (normalize edilmis) giderimler.
Gostergedeki 1, 2, 3, ve 4 sayilan sirastyla <63, 63-125, 125-250 ve 250-1000 um
pomza tane boyut fraksiyonlarin1 gostermektedir.

Pomza yilizeylerindeki demir oksitlerin stabilitesini kontrol etmek ic¢in kontrol
deneyleri yapilmistir. Yapilan deneylerde 10000 mg/L’lik en yiiksek pomza dozu
(¢ozelti pH degerleri 5-8.5) i¢in 24 saat karistirmadan sonra ¢dzeltiye geri salinan
demir miktar1 1 mg/L den daha diisiik seviyelerde bulunmustur. 1000 mg/L den az
pomza dozlarinda ise salinan demir konsantrasyonlari genelde 0.3 mg/L den
diistiktiir. Bu sonuglara gére pomza yiizeylerindeki demir oksit baglar1 stabildir ve
tipik dogal sularin nétral pH’larinda ¢ozeltiye geri salinabilecek demir ihmal
edilebilir. Farkli kaplama prosediirleri ve bunlarin pomza yiizeylerindeki demir

oksitlerin stabilitesine olan etkilerinin tayini i¢in ¢alismalar devam etmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Yapilan ¢alismanin ana amaci ylizeyleri demirle kaplanmis cesitli dogal pomza
partikiillerinin adsorpsiyon siireciyle sulardan dogal organik madde gideriminin
arastirilmasidir. Pomza partikiilleri graniil destek malzemesi olarak kullanilip,
ylizeylerinin demirle kaplanmasi sonucu DOM’lar i¢in adsorban haline getirilmistir.
Test edilen dogal pomza numuneleri ve bunlarin farkli partikiil boyutlari
fizikokimyasal karakteristiklerine (ylizey alani, elemental icerik, porozite, yiizey
kimyas1) gore cesitlilik gostermektedirler. Bu g¢esitlilikler de pomza destek
malzemesi, adsorban veya filtrasyon medyasi olarak kullanildiginda pomzanin
reaktifligini 6nemli Slgiide etkileyebilir. Basarili bir kaplama prosesinin gostergesi
olarak kaplama sonrasi pomzalarin demir igerigi 6dnemli Olgiide artmigtir. Bununla
birlikte, demir kaplamanin yiizey alanina olan etkisi pomza kaynagina, gozenek

yapisina ve ylizey kimya karakteristiklerine bagl olabilmektedir.

Pomza yiizeylerinin demir oksitlerle kaplanmasi sonucu dogal yiizeylerin elektriksel
ozelliklerinin degistigi tespit edilmistir. Tim pomza kaynaklari ve onlarin boyut
fraksiyonlar1 i¢in, demir kaplama toplam yiizey asit gruplarin miktarin1 (hem kiitle
hem de ylizey alanina gore) arttirmis ve pomza yiizeylerini daha asidik yaparak
pHpzc degerlerini diigiirmiistiir. Demir kaplt numunelerin pHpzc degerleri ile demir
miktarlar1 arasinda ters bir lineer korelasyon bulunmustur. Pomza ve ciiruf
numunelerinin demirle kaplanmasi sonucu 20.6 m?/g kadar yiiksek yiizey alanlari
elde edilmistir ve bu alanlar literatiirde belirtilen demir kapli kum numunelerinin

alanlarindan ytiksektir.

Dogal pomzalarin demirle oksitle kaplanmasi hem birim adsorban kiitle hem de birim
ylizey alanina gore tim pomza tane boyut fraksiyonlarinda pomzalarin DOM
adsorpsiyon kapasitesini onemli miktarda arttirmistir. Adsorpsiyon kapasitesindeki bu
artis hem dogal su hem de hiimik asit ¢6zeltisi i¢in gozlenmistir. En kiigiik tane boyut
fraksiyonlar1 (<63 pm), GAK’lar kadar yiiksek DOM adsorpsiyon kapasitesine
sahiptir. Isparta pomzasinin demirle kaplanmis en kii¢iik tane boyut franksiyonu, test

edilen tiim pomzalar ve GAK’lar arasinda en yiiksek hiimik asit giderimine sahiptir.
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Kaplanmis pomzalarin demir igerigi ve Freundlich kapasite parametreleri (Kp)
arasinda kuvvetli bir lineer korelasyon elde edilmistir. Bu sonu¢ pomza yiizeylerine
baglanmis demir oksitlerin, pomzalarin DOM adsorpsiyon kapasitesini arttirdigini
kanitlamaktadir. Demir oksitle kapli volkanik ciiruf, kaplanmig pomzalardan farkli bir
trend gostermistir ki bu yiizden farkli pomza/ciiruf kaynaklar1 i¢in yiizey kimyast tiirii

de (spesifik fonksiyonel gruplar gibi) ¢ok dnemli bir faktordiir.

Demir oksitle kaplanmis pomza ylizeyleri tercthen DOM’un yiiksek miktarda UV
absorplayan fraksiyonlarini gidererek UV degerlerinde %90’lara varan giderim
verimleri elde edilmistir. UV absorplayan fraksiyonlarin giderimi COK’da oldugu
gibi pomza tane boyut fraksiyonuna ve DOM tiiriine bagl olarak degismektedir.
Yapilan kontrol deneyleri sonucunda, pomza yiizeylerindeki demir oksit baglarinin
stabil oldugu ve tipik dogal sularin nétral pH degerlerinde ¢ozeltiye salinabilecek

demir miktarinin ihmal edilebilecegi bulunmustur.

Notral pH degerlerinde bile GAK’larla karsilastirilabilecek miktarda yliksek DOM
adsorpsiyon kapasitelerine dayanarak, demir oksitle kapli pomzanin, sulardan DOM
gideriminde umut verici yeni bir adsorban olabilecegi tespit edilmistir. Ayrica,
yiiksek miktarlarda UV absorplayan DOM fraksiyonlarini tercihen giderdigi igin
icme suyu aritimi sirasinda dezenfeksiyon yan liriinlerinin olusumunun kontroliinde
de demir oksitle kapli pomzalar etkili olabilir. Calismalar demirle kaplanmis, farkli
partikiil boyutu fraksiyonlarina sahip pomzalarin, tam karisimli/askida veya sabit
yatakli reaktdor konfiglirasyonlarinda uygulanabilirliginin test edilmesi ve

rejenerasyon verimlerinin degerlendirilmesi amaciyla siirdiiriilecektir.
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EK-1 kisminda tez ¢aligmasinda kullanilan ¢esitli pomzalarin SEM fotograflar1 yer

almaktadir.
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Sekil 7.1: Orijinal Isparta 1 (<63pum) pomzasinin SEM fotograflari (A,B,C,D.E)
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Sekil 7.2. Orijinal Isparta 4 (250-1000 um) pomzasinin SEM fotograflari (A,B,C)
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Sekil 7.3. Demir kapl Isparta 1 (<63um) pomzasinin SEM fotograflar1 (A,B,C,D)
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Sekil 7.4. Demir kapli Isparta 4 (250-1000 pm) pomzasinin SEM fotograflar
(A,B,C,D,E)




79

[t WD I.I %1 |—=|

 TLD 54 1 ITTE-MAM

T I = T E—

WV ED RODGOE S ] T E-MAM

Sekil 7.5. Kayseri 1 (<63 p) pomzasinin SEM fotograflart (A,B,C)
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Sekil 7.6. Demir kapli Kayseri 1 (<63 pm) pomzasinin SEM fotograflan

(A,B,C,D,E)
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EK-2

EK-2 tez ¢alismasinin bulgular kismina ait grafikler yer almaktadir.
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Sekil 7.7. Demir kapl pomzalar i¢in demir igeriginin yiizey asiditesi’ne etkisi (hiimik
asit adsorpsiyonu)
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Sekil 7.8. Demir kapli pomzalar i¢in demir igeriginin pHpzc’ye etkisi (hiimik asit
adsorpsiyonu)
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Sekil 7.9. pHpzc degerinin doza gore normalize edilmis Freundlich kapasite

parametresi Kr’e etkisi (Alibeykdy DOM adsorpsiyonu)
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Sekil 7.10. Yiizey asidite ve baziditesinin alana gore normalize edilmis Freundlich
kapasite parametresi Ky’e etkisi (Alibeykdy DOM adsorpsiyonu)
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Sekil 7.11. Pomzalarla DOM adsorpsiyonunun SUVA degerlerine etkisi (Alibeykoy
suyu)
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