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iCME SULARINDA BULUNAN DOGAL ORGANiIiK MADDELERIN FiZiKSEL
KARAKTERIZASYONU: ZONGULDAK ORNEGI

Nese CIVAK YILMAZ

Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Damismani: Yrd. Doc. Dr. Kadir OZDEMIR
Subat 2016, 69 sayfa

Genellikle g6l ve nehir gibi yiizeysel sularda bulunan dogal organik maddeler (DOM) humik
ve humik olmayan organik yapilardan meydana gelmektedir. Humik maddeler, toprakta ve su
ortaminda bulunan kompleks yapili polielektrolit, koyu renkli ve ¢ozliinmiis organik karbonun
(COK) % 50-80’nini olusturan organik maddelerdir. Humik madde olusumunun
baslangicinda seri bir bicimde meydana gelen enzimatik reaksiyonlar goriilmektedir. Bu
reaksiyonlar sirasinda karbonhidratlar, proteinler, lipidler, ligninler, taninler, polifenoller ve
kompleks polimerler gibi aromatik yapili humik maddeler olugsmaktadir. Diger yandan
DOM’un diger kismi protein, aminoasit, polisakkarit ve peptitler gibi su ortamindaki alg ve
bakteri hiicrelerinin yan iiriinlerinin mikrobiyal ayrismasi ile biokimyasal reaksiyonlar sonucu
olusan humik olmayan maddelerden meydana gelmektedir. DOM molekiillerinin kompleks
yapisini, (aromatik halkalara bagli fonksiyonel gruplar) yapisal 6zelliklerini (hidrofobik,
hidrofilik gibi) ve klor gibi dezenfektanlarla reaksiyonlarini sonucu olusan dezenfeksiyon yan

iiriinleri (DYU) incelemek igin cesitli karakterizasyon ydntemleri kullanilmaktadar.



OZET (devam ediyor)

Bu yontemler arasinda regine adsorbsiyonu ve ultrafiltrasyon proses yontemleri sirasi ile
DOM’unun kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinin karakterizasyonunda kullanilan en 6nemli
DOM fraksiyonlama yontemleridir. Genellikle XAD-8 ve XAD-4 recineleri DOM’unun
hidrofobik (humik kisim) ve hidrofilik (humik olmayan kisim) fraksiyonlarinin tespitinde
kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyon (UF) teknigi ise ucuz ve DOM’lar1 molekiiler agirligina gore
fraksiyonlamada kullanilan bir yontemdir. Genelde DOM’leri fraksiyonlamak igin 1000,
3000, 10.000, 30.000 ve 100.000 dalton (D) gibi farkli c¢aplardaki UF membranlari

kullanilmaktadir.

Bu calismada ¢alisma alani olarak segilen Ulutan Baraji aritma tesisi {initelerinden ham su,
koagiilasyon ve aritma sonrasindan alinan su Orneklerinde farkli molekiiler agirliklarda
bulunan dogal organik maddelerin ultrafiltrasyon yontemi ile fraksiyonlarina ayrilmasi sureti

ile karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Bu calismada organik madde izleniminde kullanilan 254 nm dalga boyunda o6lgiilen
ultraviyole (UV) absorbansit (UVa2s4), spesifik UV absorbans (SUVA) ve toplam organik
karbon (TOK) parametreleri ile birlikte deneysel ¢alismalarda kullanilacak diger
parametrelerin Olclimleri standart metotlar (SM), 2005’de yer alan metotlara gore
gerceklestirilmistir. UF calismalarinda 400 ml hacme sahip silindir seklinde Amicon Stirred
Cell 8400 model diizenek kullanilacaktir.

Stizme islemi sirasinda farkli atomik yarigaplarda (5000, 3000 ve 1000 D) UF membran
diskleri kullanilmistir. Bu kapsamda UF yontemi kullanilarak DOM karakterizasyonu, ham
sudan baglayarak i¢cme suyu aritma tesisi proseslerinde (koagiilasyon ve aritma sonrasi)
mevsimsel donemlerde izlenmistir. Bununla beraber yapilan bu ¢alismada ham su,
koagiilasyon ve aritma sonrasinda alinan su numunelerinde DOM’unun biiyiik bir kismini
molekiiler agirliklar1 1 kilo daltondan (KD) kiiciik organik bilesiklerinin olusturdugu tespit

edilmistir.



OZET (devam ediyor)
Bu ¢aligmanin 6nemli sonuglarindan biri de; kis aylarinda Ulutan Baraj ham sularinda SUVA
degeri; 3.25 L/mg.m olup bu deger bize Ulutan Baraj goliinde bulunan DOM’un hidrofobik

karakterde oldugunu gostermistir. Diger mevsimlerde ise ham su SUVA degerleri 2.2 ile 2.50

L/mg.m olup DOM’ unun hidrofilik karakterde oldugunun gosterilmis olunmasidir.

Anahtar Kelimeler: DOM, UF, DYU, COK, TOK, SUVA, Zonguldak.

Bilim Kodu: 615.02.01.
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Generally, natural organic matters (NOM) in surface waters such as river and lake consist of
humic and non-humic organic structures. Humic substances are complex, dark color and
include the percentage of 50-80 % of dissolved organic carbon (DOC). Lignins, tannins,
polyphones and complex polymeric matters are common humic substances. On the other
hand, non-humic matters contain polysaccharides, peptides and amino acids as a result from
generating to the microbial degradation of bacteria, algea and viruses. The different
characterization methods are used to investigate the structures of complex NOM (the
activated functional groups connected to the aromatic rings) and disinfection by products

(DBPs) forming as a result of chlorination of NOM with chlorine.

Among the DOM characterization methods, resin adsorption and ultrafiltation are yhr major
characterization techniques. The XAD-8 and XAD-4 resins are used for determining the

hydrophobic (humic portion) and hydrophilic (non-humic portion) NOM, respectively.



ABSTRACT (continued)

Ultrafiltration (UF) technique is used for separating to the NOM compounds with different
molecular weights such as 1000, 3000, 5000, 10.000 and 100.000 daltons (D).

The objective of this study is to perform to the characterization of natural organic matters
with ultrafiltration technique from taken different treatment units raw water, after coagulation

and treatment in Ulutan Drinking water treatment plant.

In this study, the measured length of 254 nm used in organic material impression ultraviolet
absorbance (UV2s4), specific UV absorbance (SUVA) and total organic carbon (TOC)
measurements of other parameters to be used in experimental studies with the parameters of

the standard methods (SM), situated in 2005 1t was performed according to the methods.

In the UF membrane process, an Amicon-Model 8400 UF membrane stirred cell was used to

fraction the molecular size of the NOM in water.

Molecular weight cut-off membranes including (5000, 3000 and 1000 D) were be used to
fractionate to the NOM molecules. Within this scope, the characterization of NOM
compounds will be observed with response to the seasonal changes from raw water to the
drinking water treatment units. Also, in this study, it was detected that the large part of DOM
in water samples taken from raw water, after coagulation and treatment the water samples was

formed to small molecular weight organic compounds than 1 kilo dalton (KD).

The other important result of this study is that in winter, as the SUVA value of Ulutan
Drinking raw water is 3.25 L/mg.m, the DOM forms to the hydrophobic organic compounds.
In other seasons, as the SUVA values are between 2.2 and 2.50 L / mg.m, we can say that the
DOM forms the hydrophilic organic compounds.

Keywords: NOM, UF, DBPs, DOC, TOC, SUVA, Zonguldak.

Science Code: 615.02.01.
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BOLUM 1

GIRIS

Tiim diinyada artan niifus yogunlugu, icme ve kullanma suyuna olan ihtiyacinda artmasina
neden olmaktadir. Niifus yogunlugundaki bu artis beraberinde sanayi kuruluslarinin ve
tarimsal faaliyetlerin de artmasina yol agmis ve bu da su kaynaklarmi kirleten unsurlarin
artmasina neden olmustur. Bu gelismeler neticesinde sularin aritimi devletlerin politikalarinda

onemli bir rol almaya baslamis ve yeni aritim teknikleri gelistirilmeye baglanmistir.

Igme suyu kaynaklarmin kirlenmesine sebep olan ve insan saglig1 agisindan risk tasiyan en
onemli unsurlardan birisi dogal organik maddelerdir (Aiken et al. 1985, McKnight et al. 1998,
Singer 1999). i¢me suyu aritma islemlerinde sulardaki DOM’un varlig1 bircok probleme
neden olmaktadir. DOM’lar koagiilant ve oksidant ihtiyacini artirirlar, filtre Omriinii
kisaltirlar, suya renk verirler ve sebeke sistemlerinde bakterilerin tekrar biiylimesine yardimci
olurlar. Ayrica icme suyunda dezenfeksiyon amagh klorlama islemi siiresince, klor dogal
organik maddelerle reaksiyona girerek trihalometan (THM) ve haloasetik asit (HAA) gibi
insan sagligia zararli oldugu belirtilen dezenfeksiyon yan {iriinlerini meydana getirir (Singer

1999).

THM’ler iginde en ¢ok bilinen DY U’leri kloroform, bromodiklorometan, klorodibromometan
ve bromoformdur (Signer 1999, El-Rehaili 1987, Aoaki et al. 1999). THM’ler insan sagligi
acisindan kanserojenik birlesiklerdir. Suda bulunmasi ile suya renk, tat ve koku verirler
(Eikebrokk 1999, Ratnaweera 1999, Teerman 1999). Bu nedenlerle DOM’larin igme
suyundan giderilmesi gerekmektedir.

Daha da sikilastirilmakta olan igcme suyu DYU mevzuatlarinin baskisiyla, DOM giderimi ve
DYU azaltilmas1 konusundaki arastirma ¢alismalari son yillarda hizlanmistir. Artan bu etkin
calismalara ragmen ¢ogu icme suyu aritma tesislerinde ¢ikis suyu DYU mevzuatlarina uyum

sorunu devam etmektedir. Ulkemizde de yeni uygulamaya konulan ve koyulacak DYU



mevzuatlariyla su aritma tesislerimiz benzer problemlerle karsi karsiya kalabilecektir.
Dolayisiyla, ham igme suyu kaynaklarindaki ¢esitli DOM tiirlerini etkin ve fizibil olarak
giderecek ve dezenfeksiyon sonucu olusan DYU’leri en aza indirecek yeni aritma
teknolojilerinin arastirilmasina ihtiyag vardir. DYU 6ncii birlesiklerin giderimi igin temel
teknolojiler, zenginlestirilmis koagiilasyon, adsorbsiyon, ileri oksidasyon, iyon degistirici

recineler ve membran filtrasyonudur.

Tim yilizeysel ve yer alt1 sularinda hatta yagmur suyunda bile bulunabilen DOM’lar,
kompleks biyotik ve abiyotik reaksiyonlar sonucu olusur (Aiken et al. 1985).

1.1 TEZIN AMACI VE KAPSAMI

Bu calismanin amaci, ¢alisma alani olarak secilen Ulutan Baraji icme suyu aritma tesisinde
ham su, koagiilasyon ve aritma sonrasindan alinan su numunelerinin ultrafiltrasyon yontemi
ile farkli molekiiler agirliktaki DOM fraksiyonlarmin toplam organik karbon
konsantrasyonuna gore yiizdesel dagilimini arastirmaktir.  Bu calisma kapsaminda

incelenecek konular asagida verilmistir:

e Her {i¢ igme suyu kaynagina ait hamsu farkli atomik yaricaplara sahip ultafiltrasyon
membranlarindan (>5000 D, 5000-3000 D, 3000-1000 D ve <1000 D) gecirildikten

sonra her bir aritma prosesinden sonra DOM fraksiyonu i¢in kiitle dengesi olugturmak,

e Ultrafiltrasyon prosesinden sonra her bir fraksiyonun i¢erdigi TOK konsantrasyonunu

yiizde olarak dagiliminin hesaplanmasidir.



BOLUM 2

DOGAL ORGANIK MADDELER

2.1 DOM KAYNAGI

DOM’nun fizikokimyasal kompozisyonu su ortaminda meydana gelen bazi biyojeokimyasal
siireglerden etkilenir. Ornegin, karbonun alg ve sudaki bitkiler tarafindan baglanmasi, organik
maddelerin biyolojik olarak bozunmasi ve doniisiimii, sivi ve kati fazlar arasindaki dagilim,
1sty1 kullanarak bozunma (fotodegredasyon) ve oksidasyon gibi siirecler etkilidir. Bunlara
ilaveten, toprak ve bitki kalintilarindaki organik maddelerin yagmur ve yilizeysel akim ile
tasinimi, canli veya clirlimiis bitkilerinde dogal sulardaki organik madde igerigine katkida
bulunurlar. DOM’un biyolojik olarak par¢alanabilen kismi organizmalarin biiyiime ihtiyaglar
icin hizla tiiketildiginden, su ortaminda bulunan DOM’larin ¢ogu daha ziyade farkli kaynakli
kararli bilesenlerden olusmaktadir. Ancak, mikrobiyal prosesler ve fotokimyasal reaksiyonlar

gibi baz1 mekanizmalarda, yavasta olsa DOM’un kimyasal reaktivitesi ve yapis1 degisebilir

(Harman 2006).

Yiizeysel sularda bulunan organik maddeler vejetatif, toprak, evsel ya da endiistriyel
orjjinlidir. Dogal olarak meydana gelen stabil toprak organik maddesi genellikle humik
madde olarak bilinmekte ve toprak organik maddesinin yaklagik % 35-65’ini olusturmaktadir.
Bu oran renkli yiizeysel sularda % 80’lere kadar ¢ikabilmektedir. Dogal organik madde farkl
biiytikliikte ve farkli fonksiyonel gruplara sahip organik molekiillerin karisimindan meydana

gelmektedir (Teksoy 2006).

DOM’un bilesimi ve fizikokimyasal karakteri hem zaman hem de konum agisindan ¢ok
cesitlilik gosterebilir. DOM’un dogal sularda en ¢ok bulunan bileseni ¢6ziinmiis organik

maddedir (COM).



DOM’larin varligi, dogada ve miihendislik sistemlerindeki su kalitesi {izerinde 6nemli etkilere
sahiptir. DOM’larin proton alic1 ve/veya verici olmasi, pH tamponlayici olmasi, kirleticilerin
bozunmasi ve tasiimlart {izerindeki etkileri, ¢Okelme reaksiyonlart ve minerallerin
¢Oziinmesinde yer almasindan dolayi, su sistemlerindeki jeokimyasal reaksiyonlar DOM’lar
tarafindan kontrol edilir. DOM’lar, yiizeysel sularda 1s1k bdlgesinin derinligini kontrol eder,
besin maddelerinin biyolojik kullanilabilirligini etkiler ve mikrobiyal biiylime i¢in karbon
kaynag1 saglar. DOM’lar karbonhidratlar ve proteinler gibi 6nemli mikrobiyal substratlar1 da
yapilarina baglayabilir. DOM’lar, hidrofobik organiklerin (6rn., pestisitler), metallerin (6rn.,
kursun, kadmiyum, bakir ve civa), radyoniikleoitlerin (6rn., plutonyum ve uranyum)
hareketini ve taginimini artirirlar. Boylece, su ortaminda hemen hemen hareketsiz kabul edilen
bu kimyasallar, yap1 ve aktivite iliskileri kullanilarak tahmin edilen mesafelerden daha
uzaklara taginabilir. Ayrica, DOM ile kompleks olusturduktan sonra bu kimyasallarin

biyolojik kullanilabilirlikleri ve jeokimyasal doniistimleri de degisebilir (Harman 2006).

Dogal sularda bulunan organik maddeler ii¢ ana kaynaktan dogmaktadir:

e Su ortaminda dogal olarak olusan organik maddeler,

e Sularin antilmasi, dezenfeksiyonu ve dagitimi esnasinda ortaya c¢ikan organik
maddeler,

e Su kaynaklarmin endiistriyel ve tarim faaliyetleriyle kirlenmesi sonucu ortaya ¢ikan

kirleticiler (Ozden 2002).

2.2 DOM’UN SINIFLANDIRILMASI

DOM, makro molekiiler humik yapilar, kiigiik molekiil agirlikli hidrofilik asitler, proteinler,
yaglar, karboksilik asitler, amino asitler, karbonhidratlar ve hidrokarbonlar gibi organik
maddeleri igeren heterojen bir karisimdir. Leenheer and Croue, 2003 yilinda bu
siiflandirmay: Sekil 2.1°de gosterildigi gibi yapmistir (Leenheer and Croue 2003). DOM’un
kompozisyonu ve fizikokimyasal karakteri hem zamansal hem de yersel agidan ¢ok ¢esitlilik
gosterebilir. DOM’un dogal sularda en c¢ok bulunan bileseni 0.45 pm filtreden gegen

¢Oziinmiis ve kolloidal kismidir yani ¢oziinmiis organik maddedir (Gaffney et al. 1996).

DOM’lar kompleks organik maddelerin heterojen bir karistmi  oldugu igin,

siiflandirilmasinda ¢esitli yaklasimlar onerilmis ve kullanilmistir. Yaklasimlarin birinde,
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DOM hiimik fraksiyon ve hiimik olmayan fraksiyon olarak ikiye ayrilmistir. Hiimik fraksiyon
daha hidrofobiktir ve fenolik ve karboksilik bilesikler igeren fulvik asit (FA) ve hiimik asitten
(HA) 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 igerir (Harman 2006).

Dogal Organik Maddeler
Hidrofobil Hidrofilikc
Anivonik Nétral Aniyonik MNatral YUK
Himik Asit Hidrokarbonlar Karboksilik Amino Asitler ORNEK.
Filvik Asit Taninler Asit Peptidler BILESIK
Aromatik Poliiironilc Asit Karbonhidratlar SINIFLARI
Aminler
Rezorsinol Aspartilc Asit Glisin MODEL
Tanik Asit Glutamik Asit Lakin BILESIKLER
Serin
Mannoz
Ksiloz

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

2.2.1 Humik ve Humik Olmayan Maddelerin Olusumu ve Yapisi

Diinyadaki toplam organik karbon rezervlerinin % 25°1 humik igeriklidir ve organik maddenin
% 50’si okyanuslarda ve tatli sulardadir (Ozden 2002). Humik ve fiilvik maddelerin yapisal
ozellikleri benzer olmakla birlikte aralarinda iki 6nemli fark vardir: Molekiiler agirlik ve
fonksiyonel gruplar. Fiilvik asitlerin molekiiler agirligi 200-1000 gr arasinda degisirken,

humik asitlerin molekiiler agirlig1 200.000 gr’a kadar yiikselmektedir. Fiilvik asidin oksijen



muhtevasi daha yiiksektir ve birim agirlik basina daha fazla fonksiyonel grup igerir. (COOH-
1, OH-1, C-O) Humik ve fiilvik asit arasindaki bu farkliliklara ragmen humik asit genellikle
her iki bilesigi de ifade edecek sekilde kullanilmaktadir. Cizelge 2.1°de humik ve fiilvik

asitlerdeki temel elementler gosterilmektedir (Harman 2006).

Sekil 2.2 Humik asit model yapisinin semasi (Zularisam et al. 2007).

Hiimik asitler, Sekil 2.2 ’de yer alan kuramsal model yapisinda da gosterildigi gibi serbest ve

bagl fenolik OH gruplari, kuin yapilari, kdprii gérevi goren nitrojen ve oksijen bilesikleri ve

aromatik zincirlerde bulunan COOH gruplarindan olusmaktadirlar (Atesli 2006).

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

ELEMENT HUMIK ASIT %100 | FULVIK ASIT %100
KURU AGIRLIK KURU AGIRLIK

C 50-60 40-50

H 4-6 4-6

O 30-35 44-50

N 2-6 <1-3

S 0-2 0-2

Diisiik molekiiler agirliga sahip olan fiilvik asitler, yiliksek molekiiler agirliga sahip hiimik

asitlerden daha fazla oksijen fakat daha diisiik miktarda karbon icermektedirler. Fiilvik asitler,

asidik yapilar1 nedeniyle daha fazla fonksiyonel gruba (6zellikle COOH) sahiptirler. Fiilvik
asitlerin toplam asiditeleri (900-1400 meq/100 g) hiimik asitlerden (400-870 meq/100 g) daha

fazladir. Diger onemli bir fark ise, fiilvik asitlerde bulunan oksijen molekiilleri foksiyonel

gruplarda (COOH, OH, C=0) yer alirken, hiimik asitlerdeki oksijen molekiillerinin biiyiik bir



boliimii ¢ekirdegin yapisal bilesiminde bulunmaktadir. Fiilvik asitlerin kuramsal model yapisi

(Buffle Modeli) Sekil 2.3°de gosterilmektedir (Atesli 2006).
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Sekil 2.3 Fiilvik asitlerin buffle model yapis1 (Atesli 2006).

2.2.2 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. Hiimik maddelerin bilesminin son derece kompleks ve degisken olmasi ve
giiniimiizde mevcut analitik tekniklerin hiimik maddelerin tam olarak tanimlanmasinda
yetersiz kalmasindan dolay1 yapilan bu tanim ¢ok geneldir ve agik degildir. Ayrica, onlarca
yildir ¢calisilmasina ragmen hiimik maddelerin olusumundaki mekanizmalarin ¢ogu tam olarak
bilinememektedir. Sekil 2.4’de humik maddelerin olusumuyla ilgili genel bir bilgi

vermektedir.

/ C02+H20
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Sekil 2.4 Hiimik maddelerin olusum mekanizmasi (Gaffney et al. 1996).

Molekiil agirligina gore, hiimik maddeler asagidaki siniflara ayrilabilirler:

e Hiimin: En yiiksek molekiil agirligina sahip grup olup oldukg¢a fazla polimerize

olmustur ve sulu ¢ozeltilerde ¢ok az ¢oziiniir.



Hiimik asit: Molekiil boyutu dagiliminin ortasinda bulunan bu madde, ¢cok komplekstir
ve bazi kosullar altinda ¢6ziiniir.

Fulvik asit: Himik asitten daha az yogun olup fonksiyonel gruplariin sayisinin
coklugu nedeniyle de metallerin baglanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Sar1 organik asitler: Bu maddeler, diisitk molekiil agirliklariyla en son sirada yer
alirlar. Genellikle bataklik sularinda bulunurlar. Sar1 organik asitler, hiimik madde
indirgenmesinin son boliimiinii  olusturduklarindan sedimentlerdeki gbzenek ve

catlaklardaki sular i¢in dnemlidirler (Gaffney et al. 1996).

Hiimik maddeler belirli (6zgiin) veya genel bir yapiya sahip olmadiklar1 ig¢in, pH

fonksiyonlarina bagl sudaki ¢oziiniirliikleri temel alinarak su sekilde siniflandirilirlar:

Fulvik asit fraksiyonu tiim pH araliklarinda ¢6ziiniirdiir.

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

Himin fraksiyonu tiim pH degerleri icin ¢Ozliinmezdir ve asit veya baz ile

ekstraksiyonu yapilamaz (Aiken et al. 1985).

Ayrica hiimik fraksiyonlar1 kaynaklarina bagl olarak iki gruba da ayirmak miimkiindiir:

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. Dogal sulardaki
DOM’larin ¢ogu su havzalarindaki topraktan kaynaklanir, akint1 ve s1g yeraltt suyu ile

yiizey sularina taginir.

Akuajenik (sucul kaynakli) kararli organik madde (AKOM), su kaynaklidir ve
cogunlukla alifatik organik maddeleri icerir. Genellikle alifatik yapida ve fenolik ve
aromatik igerikleri az olan alg ve cyanobakteri tiirleri ve bunlarin bozunmasi sonucu
aciga cikan hiicre i¢i bilesenleri AKOM’un temel kaynaklaridir. AKOM’un alglerden
kaynaklanan kismi algojenik madde olarak tanimlanir. Akuajenik hiimik maddelerin
iretimi, genellikle enzimler (fenolaz gibi) ile koordine edilen oksidasyon

tepkimeleriyle olusur. Akuajenik hiimik maddelerin olusmasini saglayabilecek diger



bir mekanizma, sekerlerle amino asitler arasindaki Brownian reaksiyonlaridir (Aiken
and Cotsaris 1995). Coziinmiis organik karbona bagli yiizey suyunda DOM'un
fraksiyonu Sekil 2.5’de gosterildigi gibidir (Harman 2006).

Aminoasitier Hidrokarbonlar 19

Karbonhidratlar 39%
10%

Karboksilik
asitler

Hidrofilikler
30%

7%

Hidrofobikler

Sekil 2.5 Coziinmiis organik karbona bagli yiizey suyunda DOM'un fraksiyonu (Harman 2006).

Su ortamindaki DOM’lar boyutlarina gére de smiflandirilabilir. Partikiiler kisim toplam
organik karbonun yaklasik % 10-20’si, ¢oziinmiis fraksiyon ise, TOK’un kalan % 80-90’1dir
(Malcolm 1991, Gaffney et al. 1996). Coziinmiis fraksiyon, DOM bilesenlerinin 0.45 pm’lik
filtreden gecen kismi olarak tanimlanir. Dogal sularda ise, bu iki fraksiyon arasinda bir ayirim
yapilamaz. Coziinmiis ve partikiiler fraksiyonlarin kesisimi kolloidal fraksiyondur. Kolloidal
fraksiyon, canli ya da bozunmus organizmalardan kaynakli askida kat1 maddeler ve hiicresel
salgilardan olusur ve minerallerle bagli olarak bulunabilir. Hiimik maddelerin kimyasal
ozellikleri Sekil 2.6°da, Cizelge 2.2’de ise hiimik ve fulvik asidin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri gosterilmektedir (Aiken and Cotsaris 1995).
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Sekil 2.6 Hiimik maddelerin kimyasal 6zellikleri (Aiken and Cotsaris 1995).



Cizelge 2.2 Hiimik ve fulvik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Aiken and Cotsaris 1995).

Ozellik Hiimik Asit Fulvik Asit

Elemental Bilesim (% agirlik olarak)

C 50-60 40-50
H 4-6 4-6

0 30-35 44-50
N 2-4 <1-3
Kuvvetli asitlerde Coziinmez ( dziiniir
Karboksil 14-45 58-65
Fenol 10-38 9-19
Alkol 13-15 11-16
Karbonil 4-23 4-11
Metoksil 1-5 1-2

2.2.3 Diisiik Molekiil Agirhikh Hidrofilik Asitler

Diisiik molekiil agirlikli hidrofilik asitler, yiizeysel sularda ve yeralti sularindaki COK’un
sirasiyla yaklasik % 20-30 ve % 50’sini olusturur. RAK tekniginde kullanilan XAD-4
reginesiyle elde edilen COM fraksiyonu diisiik molekiil agirlikli hidrofilik asitler olarak
tamimlanir. Fakat bu asitler hakkinda bilinmeyen hala bir¢gok nokta vardir. Bu asitlerin
DYU’lerin olusumuna ¢ok katkilarda bulunabilecegi diisiiniilmektedir. Hidrofilik asitlerin az
dallanmis, fonksiyonel gruplarin bagli oldugu ve hafif derecede renkli COM’ler oldugu
tahmin edilmektedir. Akuatik fulvik asitlere gore molekiiler agirliklar: diisiiktiir, ancak her bir
karbon atomu bagsina daha fazla asidik fonksiyonel gruplara sahiptirler. Bu hidrofilik asitler,
akuatik hiimik maddelerin olusumunda ilk asama olan organik poliasitleri icerebilirler

(Harman 2006).

2.2.4 Diger DOM Fraksiyonlar:

Protein yapisindaki maddeler ve karbonhidratlarin da DOM’larin yapisinda oldugu
diisiniilmektedir. Piroliz Gaz Kromotografisi/Kiitle Spektometrisi (GC-MS) ile yapilan
calismalarda toprakta ve su kokenli DOM’da karbonhidratlarin, protein yapisindaki
maddelerin ve N-asetilamin sekerlerinin varlig: tespit edilmistir. Hiimik maddelerin kiitlesel

olarak % 0.5 ile 2 azottan olustugu bulunmustur. Coézlinmiis serbest ve ¢dziinmiis bagli amino

10



asitler olmak iizere, amino asitler iki formda dogal sularda 6l¢iilmiistiir. Proteinlerin yap1 tasi
olan amino asitler, canli organizmalarin bir¢ogu icin organik azotun en ¢ok bilinen
kaynagidir. Amino sekerleri, hiicre duvarinin mikrobiyal bilesiminde 6nemlidir ve niikleik
asitler canl hiicrelerin hepsinde mevcuttur. Amino asitler, amino gruplari, amonyum iyonu,
amino sekerleri ve niikleik asit tiirevleri, genellikle topraktaki, sudaki ve sedimentdeki hiimik
maddelerin organik azot iceriginin % 95’den daha fazlasini olustururlar (Anderson et al.
1989). Polisakkaritler, g6l ortamindaki ¢oziinmiis sekerlerin hemen hemen hepsini
olusturdugu tespit edilmistir. Karbonhidrat bagli hiimik fraksiyonunun ¢ok az oldugu
bulunmustur (Sweet and 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
(cok az yada hi¢ aromatik bilesen bulundurmaz) ve polisakkaridik karakterli oldugu
diistiniilmektedir. Glikoller, glikozlar, deoksiglikozlar, gliikonik asitler, gliikuronik asitler ve
gliikarik asitler gibi bazi polar bilesenlerden olusmuslardir. Nétral ve asidik polisakkaritler
HDOM” lerin tipik olarak % 20-40’1n1, lironik asitler ise HDOM” lerin yaklagik % 2-10’unu
olustururlar (Harman 2006). HDOM’ lerin ozellikleri ve kompozisyonu hem organizmaya
hem de organizmanin biiyime fazina baglhidir. HDOM’ ler 151k ya da besi maddesi eksikligi
durumlarinda, hiicrelerin azalma fazinda ve hiicrelerin bozunmasi ve otolizi (pargalanma)
sonucu salgilanir. Bazi tiirler yiiksek molekiil agirliklit HDOM {iretmesine ragmen, ¢ogu tiirler
icin algal HDOM’nin molekiil agirligi 2000 D’dan azdir. HDOM’lerin klor ile reaksiyonu
sonucu DYU olusturdugu ispatlanmustir (Karimi and Singer 1991).

2.2.5 Dogal Sulardaki DOM i¢erikleri ve Miktarlar

Sucul ekosisteminin biiyiik ¢ogunlugu, 0.5 ile 50 mg C/L arasinda COK konsantrasyonuna
sahiptir. Genelde COK igerigi 3-6 mg/L olan renksiz tatli su kaynaklarinda, COK’un % 40-50
fulvik asitlerden ve % 4-10 hiimik asitlerden olustugu bulunmustur. 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-
80’1ini olusturur (Malcolm 1991). ABD’de yapilan bir ¢alismada bir¢cok dogal su test edilmis
ve hiimik ve hiimik olmayan fraksiyonlarin COK’un sirasiyla % 16-56 ve % 44-84’iinii
olusturdugu tespit edilmistir. Diger bircok c¢alismalarda, farkli sular icin COK
konsantrasyonlarindaki hiimik madde oranlari sdyle bulunmustur: % 38-62 (Amy et al. 1987),
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% 23-58 (Aiken et al. 1992), % 65 (Malcolm and MacCarthy 1992), % 19-42 (Aiken and
Leenheer 1993), % 77 (Krasner et al. 1996), % 43-53 (Benjamin et al. 1997) ve % 23 (Lin et
al. 1999).

Dogal sularda kii¢iik miktarlarda bulunan karbonhidratlarin bir gol ortaminda yillik ortalama
olarak COK’un % 1-2’sini olusturdugu bulunmustur. izole edilen daha yiiksek molekiiler
agirliktaki DOM fraksiyonlarinda bu degerin % 50-60’lara ¢iktig1 gézlenmistir. Dogal sularda
amino asitler, COK’un % 1-3’1linii olusturur (% 0.5 serbest amino asitler ve % 2-3 hiimiklere
bagli amino asitler). Thurman’a (1985) gore bir nehir suyundaki COK ortalama olarak %
50’ye kadar hiimiklerden ve % 30’a kadar hidrofilik asitlerden olugmaktadir. Kalan kisim,
karbonhidratlar (% 10), amino asitler (% 3), yag asitleri (% 7) ve hidrokarbonlardir (<% 1)
(Harman 2006).

Sekil 2.7°de ABD’deki yaklasik 100 yiizeysel suyu ve 25 yeralt1 suyu numunelerinden RAK
metodu kullanilarak elde edilen DOM fraksiyonlarinda COK’un ortalama dagilimi
gosterilmektedir (Malcolm 1991). Yiizeysel ve yer alti sularindaki DOM kompozisyonlari
oldukca farklidir. Yiizeysel sularda hiimik yapilar (6zellikle fulvik asit) COK’un yaklasik
yarisini olustururken, yeralt1 sularinda daha diisiik molekiil agirlikli asitler daha baskindir.
Topraktaki organik maddeler tarafindan tutulmasindan dolay1 yeralt1 sularinda hiimik asitlerin
yiizdeleri daha azdir. Sadece daha hidrofilik ve daha kiiciik boyuttaki organikler topraktan
sizarak akiferlere ulasabilirler. Hidrofilik notrallerin dogal sulardaki DOM’a Onemli
miktarlarda katkis1 vardir. Karbonhidratlar, hidrokarbonlar, karbonil gruplar ve polialkollerin
hidrofilik nétrallerin ¢ogunu olusturdugu diisiiniilmektedir Bazlar, amino asitler, amino

sekerler, peptitler ve proteinlerden olusabilir (Aiken and Leenheer 1993).
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Yizeysel Sular

Hidrodilik Matrallar

Bazlar
Hidrotobik Notraller 15% ey
B% L.
_ Kirlaticiler
i 0.5
Dz M Asiller
253,
Fulvik Asit N 1+1-0-0- 000 :
455
Yeralti Sular
Hoimi Asit
1,58,
2 Fuivik Asil
- 199
)
SN Hidrofobik Nétraller
4%,
Liislic MA Asitier

¥
L Hidrofiik Matraller
p 30%

Sekil 2.7 ABD’deki yaklasik 100 yiizeysel suyu ve 25 yeralti suyu numunelerinden RAK
metodu kullanilarak elde edilen DOM fraksiyonlarinda COK’un ortalama dagilimi
(Malcolm 1991).
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2.3 YUZEYSEL SULARDAKI DOM’LARIN IZOLASYON, FRAKSIYON VE
KARAKTERIZASYON GEREKSINIiMi

Yiizeysel ve yeralt1 sularinda ¢ok bol miktarda bulunan DOM’un igerigi, su havzasi iginde
bulunan canlilarin ¢esidi, toprak jeokimyasi ile su kaynagindaki biyolojik aktivite gibi birgcok
faktore baglidir. DOM’un yapisini (aromatik, alifatik ya da hidrofilik, transfilik, hidrofobik
vs.) biiytikliigiinii (ortalama molekiil agirligi ve molekiil agirlik dagilimi) ve yiik yogunlugunu
iceren karakteristizgi DYU’leri olusturan &ncii bilesiklerin belirlenmesinde kullanilan &nemli

bir faktordir

DOM’un dogal sularda ve aritma tesislerinde olusturdugu problemlerin ¢6ziimii i¢in bu
karmasik yapmin ¢oziilmesi gereklidir. Bu nedenle de izolasyon, fraksiyon ve bu islemlere

bagli karakterizasyon yontemleri gelistirilmistir (Cho 1999, Harrington 1997).

2.3.1 Coziinmiis Organik Madde'nin Izolasyon ve Fraksiyon Metotlar

COM’un yapisal karakteristigini ve reaktivitesini belirlemek icin yapilacak calismalarda
oncelikle COM’un dogal sulardan izole ve konsantre edilmesi gerekmektedir. COM’un
fraksiyonlanarak gesitli 6zellikler bakimindan homojen hale getirilmesi gesitli karakterizasyon
ve reaktivite ¢caligmalarinin yorumlanmasini kolaylastirir. COM’un dogal sulardan izolasyonu
icin adsorbanla sorbe etmekten, boyutsal olarak ayirima kadar ¢esitli metotlar gelistirilmis ve
denenmigtir. Bu calismalarda amag, COM’un sudan ayrilarak konsantre edilmesidir. Genel
olarak COM’un izolasyon ve fraksiyonu icin diinya c¢apinda recine adsorpsiyon
kromatografisi (RAK) ile ters osmoz (RO) ya da ultrafiltrasyon fraksiyonlamasi gibi membran

prosesler yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ultrafiltrasyonda, COM’un fiziksel ve kimyasal karakteristigi temel alinarak
fraksiyonlanmasinda  kullamlabilir. Daha sonra ise DYU olusumu fraksiyonlarin

karakteristikleri ile iliskilendirilebilir (Kitis 2001, Kitis et al. 2002, Maurice et al. 2002).

2.3.1.1 Regine Adsorpsiyon Kromatografisi ve Ters Osmoz

Kolon kromatografisi metotlar1 ile COM’un dogal sulardan izolasyonu i¢in ¢ok sayida farkli

regine degisen basari oranlari ile galistirilmistir. Amerika Jeolojik Aragtirmalar Birimi’ndeki
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(USGS) arastirmacilar COM’un izolasyonu ve fraksiyonu igin detayli prosediirler gelistirmis
ve yayinlamistir. Izolasyon ve fraksiyon ¢alismalari, ana olarak XAD regineleri denilen iyonik
olmayan, yiiksliz, genis ylizey alanli makroporlu kopolimerlerden (iki ya da daha ¢ok
monomerden olusan kimyasal bilesik) olusan reginelerle yapilir. Bu prosediirlerden biri ve
caligma kapsaminda uygulanacak olan1 kapsamli fraksiyonlamadir. Bunun i¢in XAD-8,
MSC-1 ya da AG-MP-50 katyon degistirici ve Duolite A—7 anyon degistirici regineler ard
arda kullanilir. Bu kromatografik ayirim yonteminde, COM bilesenleri, degisik sentetik
recinelerdeki adsorpsiyon ve geri eluasyon ilgilerine gore izole edilir ve fraksiyonlanir. Bu
islemle, COM hidrofobik asitler (en ¢ok humik ve fulvik asitler), notraller ve bazlar ile
hidrofilik asitler, notraller ve bazlara fraksiyonlanir. Hidrofobik asitler daha ileri olarak humik

ve fulvik asitlere fraksiyonlanabilir.

Humik maddeler simdiye kadar bir¢ok yontemle (ultrafiltrasyon, solvent ekstraksiyonu,
coktiirme, dondurup kurutma) sudan konsantre edilmislerdir. Ancak adsorpsiyon
kromatografisi i¢in kullanilan makroporlu reginelerin gelistirilmesiyle bu islem oldukga
basitlesmis ve biiyiik hacimlerde kolaylikla uygulanabilir hale gelmistir. Rec¢ineler sudaki

organik maddeyi inorganik maddelerden ayirir (Thurman and Malcolm 1981).

RAK uzun yillardan beri kullanilmasina ragmen, son yillarda teknikle ilgili kaygilar artmistir.

Bu kaygilar sunlardir:

e Recineden kaynaklanan organik madde numuneye karisabilir.

e Bazi humik olmayan materyal de XAD-8 re¢inesine tarafindan adsorplanabilir.

e XAD regineleri daha biiyliik humik asitleri (MW>30.000 AO) konsantre edememek
gibi boyutsal ayirimlar sergileyebilir.

e XAD recinelerinin polifenolik maddelere kars1 segici oldugu diisiiniilmektedir.

e Bazi humik materyal diisiik pH’da bozulmayan agregatlar olusturabilir.

e Daha biiyiik molekiiller eluasyon sirasinda kiigiik porlara girip burada tutulabilir.

e XAD regineleri ve COM’un aromatik gruplar1 arasinda geri doniisiimsiiz hidrofobik

etkilesimler ve n- © etkilesimleri olusabilir.
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e Izolasyon prosediiriindeki zorlu kimyasal kosullar (6rnegin kuvvetli asit ve bazlarla
yapilan asir1 pH ayarlamalar1) COM’un orijinal yap1 ve reaktivitesini kimyasal olarak
degistirebilir.

e Prosesteki geri kazanim genel olarak % 58-95 aras1 degisir, bu nedenle COM’un bazi
boliimiiniin islem boyunca recinede iizerinden kaybi1 ya da geri kazanilamamasi séz

konusudur.

XAD regineleriyle yapilan fraksiyonlama tarihi gelisimi itibariyle ikiye ayrilir. Bunlar
kapsamli fraksiyonlama ve XAD-8 ile XAD—4"lin ardigik kullanilmasi seklindedir (Kitis
2001).

Kapsamh Fraksiyonlama

DOM’un igme suyu aritma prosesleri tizerindeki etkisinin kontrollii bir sekilde tespit edilmesi
icin DOM’un sudaki inorganik yapilardan ayrilmasi istenir. DOM’un sudan % 100 oraninda
izole edilmesi pratikte imkansizdir. DOM’u olusturan yapilar igerisinde en fazla dikkati
humik maddeler ¢ekmektedir. Humik maddeler isletme sartlari agisindan, 0.45 pm’lik
filtreden gegen ve pH=2’de XAD-8 (noniyonik, makro gézenekli poli metil meta akrilat
reginesi) reginesinin tizerinde adsorbe olan ve 0.1 N NaOH ile desorbe edilen organik
maddeler olarak tanimlanmaktadirlar. Bu tanimlama Thurman ve Malcolm tarafindan
gelistirilen izolasyon prosediirii baz alinarak yapilmistir. Bu tanim baz alinarak, ABD’deki su
kaynaklarindaki toplam organik karbon konsantrasyonunun % 30-70’ini humik maddelerin

olusturdugu tespit edilmistir (Harrington 1997, Thurman and Malcolm 1981, Leenheer 1981).

Genel olarak humik maddelerin ¢oziiniirlik ve adsorpsiyon o6zellikleri bakimindan ii¢ ana
fraksiyona ayrildigi kabul edilmistir. Humik asitler bazda c¢o6ziinmekte ama asitte
coziinmemektedir. Fulvik asitler hem asit hem bazda ¢oziinmektedir. Humin, humik asidin
mineral madde ile kuvvetli birlesiminden olusmaktadir. Oldukca yogunlagmis ¢dziinmeyen
humik maddeden, mantarst melaninlerden ve parafinik maddelerden meydana gelmektedir.
Genig olarak, humik asitler ve humin toprakta ve sedimentte kat1 fazin pargasi olarak
bulunmakta, fulvik asit daha tasmabilir ve dogal sulardaki ¢oziinmiis maddelerin 6nemli
kismin1 olusturmaktadir. Humik kelimesi genel olarak biitiin humik maddeleri kapsamaktadir.
Karbon bazinda, fulvik asitler yaklagik olarak su kaynaklarindaki humik maddelerin % 90’11

olusturmaktadirlar. Humik asitler kimyasal ve fiziksel karakterleri bakimindan fulvik
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asitlerden oldukga farklidirlar. DOM fraksiyonlarini izole etmek i¢in kullanilan kapsamli
fraksiyonlamada numune birbirini takip eden ardisik recinelerden gecirilmeden Once
ortamdaki pH’larinda 0.45 pum filtreden gecirilmesi gerekmektedir. Reginelerin ¢alisma
mekanizmalari ise asagidaki gibidir (Thurman and Malcolm 1981, Leenheer 1981, Harrington
1997, Leenheer and Croue 2003):

XAD-8 Recinesi Ortam pH’inda: Bu adim hidrofobik bazlarla, hidrofobik nétral
fraksiyonun bir kismin1 toplamaktadir. Hidrofobik bazlar 0.1 N HCI kullanilarak re¢ineden
desorbe edilmektedir. Hidrofobik nétraller ise 0.1 N HCI ile desorbe olmaz, metanolle
desorbe edilebilir (Thurman and Malcolm 1981, Leenheer 1981, Harrington 1997, Leenheer
and Croue 2003).

XAD-8 Recinesi pH=2’de: Bu adim hidrofobik asit ve kalan nétral fraksiyonu
toplamaktadir. Hidrofobik asitler 0.1 N NaOH ile desorbe edilmektedir. Humik maddeler,
hidrofobik asitler olarak tanimlanmaktadir. 0.1 N NaOH ile re¢ineden desorbe edilemeyen
hidrofobik nétraller ise metanol ile desorbe edilmektedir. Bu hidrofobik nétraller bir 6nceki
basamaktan elde edilenlerle birlestirilmektedir (Thurman and Malcolm 1981, Leenheer 1981,
Harrington 1997, Leenheer and Croue 2003).

AG MP-50 Katyon Degistirici Recine pH=2’de: Bu giiclii, asit makroporlu, polistiren
stilfonat re¢ine, hidrofilik baz fraksiyonunu absorbe etmektedir. Hidrofilik bazlar regineden 1
N amonyum hidroksit (NH4OH) ile desorbe edilmektedir (Thurman and Malcolm 1981,
Leenheer 1981, Harrington 1997, Leenheer and Croue 2003).

Duolite A-7 Anyon Degistirici Recine pH=2de: Bu zayif baz, makroporlu, polifenolik
regine hidrofilik asit fraksiyonunu absorbe etmektedir. Hidrofilik asitler regineden 3 N
NHsOH’la desorbe edilmektedir (Thurman and Malcolm 1981, Leenheer 1981, Harrington
1997, Leenheer and Croue 2003).

Kalan Cozelti: Hidrofilik notral fraksiyonu biitlin reginelerden gegebilme 6zelligine sahiptir.
(Thurman and Malcolm 1981, Leenheer 1981, Harrington 1997, Leenheer and Croue 2003).

Elde edilen fraksiyonlar arasindaki COK konsantrasyon dagilimi birgok suda
degerlendirilmis, suyun dokiildiigii havzanin biyojeokimyasal karakteristigi ile ¢esitlendigi ve

PR

mevsimsel olarak degistigi goriilmiistiir. Amerika’da Fargo, Georgio yakininda bulunan
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Suwannee nehrinde DOM izolasyonu icin RO sistemi kullanmis ve su kaynagindaki TOK un
% 90 oraninda izole edildigi hesaplanmistir. Bununla beraber bu prosediiriin Suwannee Nehri
gibi diisiik organik igerigi olan sularda kullanimi sinirlidir. Ayrica siilfat DOM ile konsantre
olabilmekte ve konsantrasyon prosesi sirasinda DOM yapisin1 degistirebilmektedir

(Harrington 1997).

XAD-8 ve XAD—4’iin Ardisik Kullanilmasi

Bu yaklagimda yapilan modifikasyonla XAD—-8 reginesini takiben XAD—4 re¢inesi eklenerek,
boyut ve polarliga gore siniflanan hidrofobik DOM ve transfilik DOM’un sirasiyla izolasyonu
saglanmaktadir. Hidrofilik fraksiyon ise her iki kolondaki reginede de tutulamamaktadir. Su
numunesi izolasyondan once pH=2’ye getirilmektedir. Genis boyutta prosediirler humik
maddenin yiikiiniin kontroliine dayanmaktadir. Molekiillerin yiikii arttikca (yiiksek pH’a
dogru) coziiniirliikleri artmaktadir. Yik azaldik¢a ¢okme ve hidrofobik yiizeye adsorpsiyon
icin bir yarig olusmaktadir. COK caligsmalara baglh olarak, asit, baz notral 6zelligine gore 6
fraksiyona ayrilir. Bunlar, hidrofobik asit, hidrofobik baz, hidrofobik nétral, hidrofilik asit,
hidrofilik baz, hidrofilik nétraldir (Ravichandran 1999, Tipping 2002).

XAD-8 recinenin 6zellikleri incelendiginde akrilik ester yapili, kiiciik spesifik yiizey alanlt
(140 m?%/g), genis por caplidir (250 A0), hidrofobik asit fraksiyonuna (fulvik asitler) ilgili
oldugu goriilmiistiir. Bu ozelliklerinden dolayr fulvik asit gibi biiyiikk molekiiller porlara
kolayca difiize olabilmektedir. 5-9 karbonlu alifatik karboksilik asitler, 1 ve 2 halkali
aromatik  karboksilik asitler, 1-2 halkali fenoller gibi sudaki humik maddeleri

tutabilmektedirler.

XAD-4 recinenin Ozellikleri ise stiren divinil benzen regine olmasi, ylizey alani genis (750
m?/g) olmas1 ve kiigiik porlu olmasi1 seklinde siralanabilir. Ilgisi transfilik asit fraksiyonu
iizerinedir. Kii¢lik porlu olmasi yoniiyle, kiiciik organik asitler i¢in daha etkili olmaktadir.
Polifonksiyonel organik asitler, 5 ya da daha az karbonlu diisiik molekiiler agirlikli alifatik
asit cozeltilerini izole edebilir. Bu ilgi organik maddelerin sudaki ¢oziiniirliigiiniin ve

reginenin kullanilabilir yilizey alaninin bir fonksiyonudur (Harrington 1997).
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2.4 DOM KARAKTERIZASYONU VE OZELLIKLERIi

Organik madde terimi baslangigta canli organizmalardan kaynaklanan bilesikleri belirlerken
bugiin sentetik olarak elde edilen ve siilfiir, fosfor, floriir, brom, klor, iyot gibi maddeleri de
ihtiva eden cok c¢esitli tiirde organik madde mevcuttur. C,H,O,N atomlarini i¢cermesine
ragmen, inorganik madde siifina giren bilesiklerde vardir (CO, CO2, CO3-2, HCO31,CN-1).
Organik maddeyi inorganik maddeden ayiran temel ozellik, kuvvetli karbon-karbon
baglaridir. Humik maddelerin sudaki stabilitelerini, biinyelerindeki fonksiyonel gruplarin
miktar etkilemektedir. Humik ve fiilvik asitlerin gili¢lii hidrofobik fonksiyonlarinin renk
problemine yol agtig1 bilinmektedir (Ozden 2002). Cizelge 2.3’de hidrofobik ve hidrofilik
dogal organik maddelerin kimyasal gruplar1 verilmistir (Aydin 1999). Genelde koagiilant
maddelerin hidrofobik maddeleri destabilize etmekte ve ayni1 zamanda hidrofilik maddelere
gore yiiksek molekiil agirlikli bilesikleri gidermede diisiik molekiil agirlikli maddelere gore
daha etkili oldugu bilinmektedir (Ozden 2002).

Cizelge 2.3 Dogal organik maddelerin kimyasal gruplari (Aydin 1999).

Kimyasal Grup

Hidrofobik

Kuvvetli Asit Himik ve fiilvik asitler, yiiksek molekiil
agirhikli  alkiller, monokarboksilik ve
dikarboksilik asitler, aromatik asitler

Zayif Asit Fenoller, tahinler, ara {iriin yiiksek molekiil
agirhkli  alkiller ile  monokarboksilik
dikarboksilik asitler

Bazlar Proteinler, aromatik drlinler, yiiksek
molekiil agirlikl alkil aminler

Notraller Hidrokarbonlar, aldehitler, yiiksek molekiil
agirhikli metil karbonlar ve alkil alkoller,
eterler, furanlar

Hidrofilik

Asitler Hidroksi asitler, sekerler, diisiik molekiil
agirhkli  alkil  monokarboksilik  ve
dikarboksilik asitler

Bazlar Aminoasitler, purinler, pyrimidinler, diisiik
molekiil agirliklr alkil
Notraller Polisakkaritler diisiik molekiil agirlikh

alkiller ile alkol ve ketonlar
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Dogal organik maddelerin diger 6nemli kaynagi da mikroorganizmalardir. Algler, bakteriler,
aktinomisetler yiizeysel sularda en yaygin bulunan mikroorganizmalardir. Bu organizmalarin
popililasyonlarinin gelistigi donemler alg patlamalarinin oldugu donemlerdir ki, hiicre kiitleleri
hemen hemen suyun toplam TOK miktarin1 olusturur. Bunun disinda mikroorganizmalarin su
ortamina verdigi metabolik {iriinler dzellikle dnemlidir. Ornegin metilisobernoel ve geosmin
sudaki koku ve tadin en 6nemli nedeni olup mavi-yesil algler 6trofik sulardaki baskin alg
tiiriidiir ve onlarin metabolik artiklar1 olan hidroksiaminasid ¢oziinmiis demiri baglamaktadir.
Biyoloji orijinli maddeler disinda petrol bazli maddeler su ortamlarinda nadiren
bulunmaktadir. Dogal gaz ve benzin depolariin oldugu bélgelerde yiiksek molekiil agirlikli
alifatik ve aromatik hidrokarbon Kkirleticiler yeralt1 sularma karisarak su ortamlarina

tasinmaktadir (Ozden 2002).

2.4.1 Organik Maddenin Su Kalitesine Etkisi

Sudaki organik maddenin varligi, su kalitesini etkileyen en onemli faktor olarak karsimiza
cikmaktadir. Su kalite arastirmalarinda ve aritma proseslerinin gelisiminde en Onemli
konularin basinda organik madde problemi gelmektedir. Organik maddelerin bu prosesler
iizerine etkileri ve proses icgindeki davranislari uzun yillar arastirmacilar tarafindan
gozlenmistir. Sudaki organik maddeler, bircok durumlarda istenmeyen problemlere neden

olmaktadir.

e Dogal sularda bulunan organik maddeler renk problemine yol acarlar.

e Bazi organik maddeler igme suyu sistemlerinde tat ve koku problemlerine yol agarlar.

e Antilmis sularda bulunan organik maddeler dagitma sistemlerinde ayrisarak
mikrobiyolojik kalite degisikliklerine yol agarlar.

e Icme sularinda organik maddelerin varhiginin dagitma sistemlerinde korozyon
problemlerine yol actig1 diisiiniilmektedir.

e Organik bilesiklerin varligi, konvansiyonel aritma sistemlerinde anyon degistirici,
membran ve demineralizasyon prosesleri gibi ilave aritma {initelerine ihtiyag
duyulmasina yol agmaktadir.

e Sularda bulunan organik bilesiklerin, demir ve mangan giderimi ve oksidasyonuna

olumsuz etkide bulundugu belirtilmistir.
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e Dezenfeksiyon amaci ile suya verilen klorun suda bulunan hiimik maddeler veya diger
antropojenik bilesiklerle reaksiyona girmesi sonucunda halojenler ve diger halojenli
organik bilesikleri olusturmaktadir.

e Bazi organik bilesiklerin toksik ve kanserojen oldugu ve diisiik konsantrasyonlarda
bile insan saglig1 i¢in zararli oldugu bilinmektedir. Hiimik maddeler kendi baglarina
zararsiz olsalar bile, suda bulunan pestisit, agirmetal ve diger benzeri maddelerle

zararh bilesikler olusturabilmektedir.

Tabii sularda bulunan organik maddelerin yol agtig1r problemlerin ortaya ¢ikmasiyla, bu
maddelerin giderimine yonelik proseslerin gelistirilmesi de kaginilmaz olmustur (Ozden

2002).

2.4.2 Elementel Analiz

Izole edilmis DOM’un karakterizasyonunda bilim adamlarinm kullandig: ilk yéntemlerinden
biri elementel analiz yontemidir (Huffman and Stuber 1985). Ozellikle su ortamindaki humik
maddelerin elementel bilesiminin tespiti i¢in ¢ok sayida arastirma yapilmistir (Malcolm and
MacCarthy 1986, Reckhow et al. 1990, Aiken et al. 1992, McKnigth et al. 1992). Bu
caligmalarin ¢ogunda humik maddelerin yapisinda azot, siilfiir ve fosfor gibi elementlere gore

daha fazla oranlarda karbon, oksijen ve hidrojen bulunmustur.

Elementel analiz, genelde izole edilmis dogal organik maddenin C/H ve C/N oranlari
karsilagtirilarak yapilmaktadir. Analitik sonuglar genelde yiizde (%) olarak agirlik ve 6zel
oranlar seklinde verilmektedir. Ornegin, O/C oran1 DOM un polaritesini, C/H orant DOM’un
doygunlugunu, C/N orani ise DOM’un olusum kaynagi ile iligkilidir. Bir DOM molekiiliinde
C/N ve C/H oranlarmin yiiksek olmasi organik karbonun aromatik yapili organik bilesiklerden
olustugunu gostermektedir. Thurman (1985) tarafindan farkli konsantrasyonlarda humik
madde igeren su numuelerinden alinan orneklerle yapilan elementel analizde FA’ninHA’ya
gore daha yliksek C/O oraninina sahip oldugu tespit edilmistir. Diger yandan C/H ve C/N
oranlarindan yararlanilarak DOM’un aromatiklik derecesi ile ilgili elementel analiz
caligmalar1 yapilmaktadir (Alderdice et al 1978, Christman et al. 1980, Wilson et al. 1981).
Bazi arastirmacilar tarafindan yapilan ¢aligmalarda hidrofilik asit (HPIA) fraksiyonlarinin
hidrofobik asit(HPOA) fraksiyonlarma gore daha fazla oksijen igerdigi tespit edilmistir
(Aiken et al. 1992, McKnight et al. 1992). Elementel analiz sonucunda H/C molar oranin 1
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civarinda olmasi humik maddenin kimyasal yapisinda yiiksek oranda aromatik karbonlu
bilesiklerin oldugunu gostermektedir (Steelink 1985). Yu and Kim (2007 ) tarafindan Giiney
Kore’nin Seul sehrinde bulunan Gueiu aritma tesisinden alinan proses sulari ile ham sularin
elementel analizleri yapilarak DOM’un humik igeriginin tespiti yapilmaya ¢alisilmistir. Buna
gore ozonlama sirasinda H/C oranin yiikseldigi, bagka bir ifade ile, aromatik karbon oranina
gore alifatik karbon oraninin dadha fazla arttig1 gorilmistiir. Aritma stiresince N/C orani
azalirken O/C oraninin arttig1 tespit edilmistir. Bu sonu¢ ayni zamanda humik maddenin

yapisinda yiiksek oranlarda karboksilik asit gruplarinin oldugunu gostermistir (Yu and Kim
2007).

2.4.3 UV Spektroskopi

DOM’un UV absorbansi, UV spektrumunun 200-400 nm dalga boyu araliginda bir ya da daha
cok sayida igerdigi aktif fonksiyonel gruplarin bulunmasi ile iligkilidir. Humik maddelerin
yapisindaki aromatik karbon sayisinin alifatik karbon sayisina orani (Caromatik/Caiifatik) V€
aromatik halkalara bagh fenolik hidroksil, karboksilik ve karbonil gibi fonksiyonel gruplarin
sayist arttikca humik maddeler tarafindan UV 1518imin absorplanma dereceside artmaktadir
(Senesi and Loffredo 2001). Farkli yiizeysel su kaynaklarindan alinan ham su numuneleri
iizerinde yapilan spektroskopik ¢alismalarda DOM’un UV absorbansi ile aromatik igerigi
arasinda yakin bir iligki oldugu tespit edilmistir (Chin et al. 1994, Traina et al. 1990). Birgok
arastirmact UV spektroskopi yontemi ile DOM’nin aromatik yapisi hakkinda bilgi sahibi
olmak i¢in UVzs4 parametresinden yararlanmistir (Black and Christman 1963, Ghosh and
Schintzer 1979, Wang et al. 1990). UV2s4, ¢ok parametreli istatiksel modellerde hem THM
olusum potansiyelini hem de COK konsantrasyonunun tahmininde temsil edici bir parametre
olarak kullanilmaktadir (Chin et al. 1994, Rathbun 1996). Bazi arastirmacilar DOM
konsantrasyonunda meydana gelen degisimleri yerinde ve siirekli olarak izlemek i¢cin UV2ssve
DOM arasinda olusturduklar1 korelasyonlardan faydalanmislardir (Edzwald et al. 1985,
Morrow and Minear 1987, Amy et al. 1987, Benjamin et al. 1997). Aymi zamanda
UVzssparametresinin DOM igeren sulardaki DYU oncii bilesenleri konsantrasyonlarinimn
tahmininde kullanilan iyi bir indikatdr parametre oldugu kabul edilmektedir (Owen et al.
1993, Benjamin et al. 1997). Farkli DOM karakterine sahip su kaynaklarindaki UV2s4
degerleri klorlama prosesi siiresince meydana gelen THM miktarlarii 6nemli 6lciide
etkilemektedir (Guary et al. 2005, Matilainen et al. 2002). Uyak et al. (2007) tarafindan

yapilan ¢alismada Istanbul igme suyu kaynaklarmdan toplanan su drneklerinin klorlanmasi
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sonucunda en yiiksek DYU konsantrasyonlarmin UV2ss degeri en yiiksek olan Terkos ham su
numunelerinde meydana geldigi goriilmiistiir (Uyak et al. 2007). Yetis et al. (2007) tarafindan
29 farkli yiizeysel su kaynagindan alinan ham su Orneklerinin klorlanmasi sonucunda
meydana gelen THM ve HAA ile UVa2ss arasinda sirasi ile R?’si 0.93 ve 0.91 olan lineer

korelasyonlar tespit edilmistir (Yetis et al. 2007).

2.4.3.1 UV/VIS Spektroskopi

Sulardaki DOM’lar organik karbon igerigi (¢oziinmiis organik karbon) ve UV absorbansi gibi
basit ve spesifik olmayan parametrelerle tanimlanabilir. DOM c¢ozeltilerinin 254-280 nm
araliginda UV absorbansinin 6l¢imii ile sulardaki aromatik bilesiklerin (doymamiss ¢ift
baglarin ve n-n elektron etkilesimlerin) miktar1 genel absorbans degeri ile indirek olarak tespit
edilir. 3C-NMR (Karbon-13 Niikleer Magnetik Rezonans) spektroskopi arastirmalaria gore
DOM’daki karbonun yaklasik % 10-30’u aromatik halkalarda bulunur (Harman 2006). Bazi
arastirmacilar, DOM’larin UV 254-280 nm absorbansi ile aromatik karbon igerigi arasinda
gliglii korelasyonlar oldugunu bildirmislerdir (Edzwald et al. 1985, Karanfil et al. 1996).
Bununla birlikte, belirli dalga boyunda, absorbansin biiyiikliigii ¢cozeltide bulunan organik
karbon miktarinin bir fonksiyonudur. Dolayisiyla, sulardaki farkli DOM karakteristiklerini
karsilastirmak igin, belirli bir dalga boyundaki UV absorbanst COK konsantrasyonuna gore

normalize edilir (boliiniir). Elde edilen bu normalize degere absorptivite veya SUVA denir.

SUVA=(UV/COK).100

UV: ) dalga boyundaki absorbans (cm™)

COK: ¢ozlinmiis organik karbon konsantrasyonu (mg/L)

Doniistim faktort 100 kullanilarak SUVA’nin birimi (L/mg COK.m) olur.

Sularda SUVA degerinin artmasi genellikle DOM’un daha fazla hiimifikasyona ugradigi,
daha aromatik ve hidrofobik oldugu anlamina gelir. Dogal sularda yiiksek SUVA2s4 (254 nm
dalga boyunda olgiilen Spesifik Ultraviyole Absorbansi) nm degerleri (6rnegin, >4 L/mg
COK.m) hiimik ve fulvik asitlerdeki gibi nispeten yliksek hidrofobik igerikli, aromatik ve
yiiksek molekiil agirlikli DOM’larin mevcut oldugunu gosterir (Edzwald and Van Benschoten
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1990, White et al. 1997). 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 absorbansi ve SUVA oldugu bildirilmektedir
(Edzwald et al. 1985). Ornegin, SUVA ve TOX toplam organik halojenler (TOX)/COK, ve
SUVA ve kloroform/COK arasinda giiclii dogrusal korelasyonlar bulunmustur (Reckhow et
al. 1990). Benzer sekilde, farkli sulardan izole edilmis hidrofobik asit fraksiyonlarinin
SUVA’st1 ile ozon tiiketimleri arasinda iyi korelasyonlar gézlenmistir (Westerhoff et al. 1999).
Boyle iyi korelasyonlarin sebebi, aktiflesmis aromatik yapilarin (oksijen ve azot igeren
fonksiyonel gruplara sahip fenolikler ve aromatik aminler gibi), klor ve diger oksidantlar

tarafindan atak edilen ilk bolgeler olmasi olarak agiklanabilir (Reckhow et al. 1990).

Spesifik organik maddeler, doymamis yapilarini veya aromatik bilesiklerini akseden belli UV
absorbans bantlar1 gosterebilirler. Basit alifatik molekiiller UV 15181n1 absorbe etmeye egilimli
degildirler. Kompleks multiaromatik, ¢ift bagli organik ve humik maddeler ¢ok kuvvetle UV
15181n1 absorbe edebilmektedirler. Ham sudaki TOK ve SUVAarasinda pozitif bir 0.93
korelasyon katsayis1 oldugu gozlemlenmistir. Ancak diger dl¢clim yontemlerinde oldugu gibi
bu yontemde de baz1 dezavantajlar bulunmaktadir. Basit alifatik asitler, alkoller ve sekerler
gibi organik bilesikler UV 151811 absorblamamaktadirlar. Bunun yaninda nitrit ve bromiir gibi
inorganiklerin varliginda ise, organiklerin UV ile izlenmesi engellenmektedir. Boylece SUVA

ile organik maddeler arasinda varolan iligki lineer olmaktan uzaklasmaktadir (Edzwald et al.

1985).

Elektromanyetik spektrumun UV ve goriiniir bolgesi sirasiyla, 10-400 nm ve 400-800 nm
arasidir. Izole edilmis DOM, 15181 bu dalga boylarinda absorblar. DOM’da bulunan ve birincil
olarak DOM’un humik fraksiyonuyla ilgili olan kromoforlardan (elektromanyetik radyasyonu
absorblayan fonksiyonel grup, renk yapisi) dolayi, birgok ham suyun absorbansi, spektrumda

UV’den goriintir bolgeye dogru eksponansiyel bir diisiis sergiler.

Bu sinirlamaya ragmen, spesifik dalga boylarindaki absorbans degerleri (254, 280, 465, 665
nm) karakterizasyon c¢alismalarinda kullanilmigtir. 280 nm’deki absorbsiyon organik
maddenin aromatikligi ve molekiil agirliginin korelasyonunu verir. Ciinkii aromatik parcalarla
iliskili olan fonksiyonel gruplar, mineral yiizeylerle giiglii sekilde etkilesir ve metallerle
kompleks olusturur. UV absorbans 6l¢iimii organik maddenin reaktivitesinin tahmini i¢in

degerli bir aragtir. Ciinkii absorbans degerleri COK konsantrasyonunun fonksiyonu olarak
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degisir. Dogal sulardaki COK un fotokimyasal reaktivitesi, en basta bol miktardaki humik ve
fulvik asit igcerigine dayanir. Bu bilesiklerin yiiksek aromatiklikleri ile 151k ve UV absorblama
ozellikleri bu aktiviteyi destekler. 254 nm’deki UV absorbansi sadece DOM
konsantrasyonunu degil ayrica DOM’un aromatikligini ya da humik igerigini de gosterir ve
temsil eder. Bu 0zelligi ile, ¢oziinmiis organik maddedeki aromatik bilesikleri ifade eder ve

verilen bir yerdeki ¢6ziinmiis organik karbonun kimyasal dogasinin tahmininde kullanilabilir.

Su endiistrisi SUVA’y1 dezenfeksiyon yan iirlinlerini izlemek yerine esdeger bir parametre
olarak inceler. Ancak diisiik ¢6ziinmiis organik karbon igeren sulardaki yiiksek nitrat igerigi
bu dlgiimde girisim yapabilir. Fulvik asit ve dogal su kiitlelerinin SUVA’sinin karsilagtirildigi
caligmalarda, fulvik asidin SUVA’smin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ozonlanmis su
kalitesi, ozonun aromatik yapiyr bozmasi nedeniyle ham su kalitesinden diisik SUVA’ya
sahiptir, bu da DOM’un aromatik yapisinin alifatik yapidan daha fazla UV absorpladigini
gosterir. SUVA ayrica THM tahmininde diger faktorlerle kullanilir ve THM olusumuyla
iligkilendirilmistir (Leenheer and Croue 2003). SUVA’nin tayini i¢in gerekli UV ve COK
Olctim cihazlar1 su aritma tesislerinde mevcut olup, aritma tesisi operatorleri tarafindan
kolaylikla kullanilabilir. SUVA diger DOM Kkarakterizasyon parametrelerine gére DYU
olusumuyla daha giiclii bagintilar géstermektedir. Dolayisiyla, SUVA’y1 son yillarda gelismis
iilkelerdeki igme suyu aritma arastirmacilari ve aritma tesisi isletmecileri DOM giderme
verimini ve DYU olusumunu izlemede sik kullanmaya baslamistir. Ayrica, UVzss ve TOK
parametreleri, USEPA (Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi) tarafindan anket amagh
“Information Collection Rule (ICR)” calismasina eklenmistir. Cok yakin bir siire dnce de
SUVA USEPA tarafindan alternatif uygulanabilir bir kriter olarak DYU mevzuatinm 1.
Asamasina dahil edilmistir. Bu mevzuata gore, e§er hem ham suyun hem de ¢ikis suyunun
SUVA degerleri 2’den diisiik ise, mevzuatdaki sudan TOK giderme sarti gerekmemektedir
(Harman 2006).

2.4.4 DOM’un Karbon-13 Niikleer Manyetik Rezonansi

13C-NMR analizleri, DOM’nin organik yapis1 ve fonksiyonel gruplarin sahip olduklar1 karbon
icerikleri hakkinda bilgi vermek i¢in yapilmaktadir (Baldock et al. 1992, Christl et al. 2000,
Franciaso et al. 2002, Wong et al. 2002, Assemi et al. 2004, Miiller et al. 2004, Mao et al.
2007, Frimmel et al. 2008). Hidrofilik ve hidrofobik fraksiyonlarin **C-NMR spektrumlari
birbirinden farklidir (Ates 2008). Singer (1999) tarafindan Japonya’da Yakima ve Mayienne
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yiizeysel su kaynaklarindaki DOM fraksiyonlar1 iizerinde yapilan *C-NMR analizlerinde
TPHA (Transfilik Asit Fraksiyonu) fraksiyonlarinin FA’den daha fazla karboksil ve hetero-
alifatik karbon igerigine sahip oldugu ve buna karsilik HA fraksiyonun ise en yiiksek aromatik
karbon igerigine sahip oldugu bulunmustur (Singer 1999). Yu ve Kim (2007) tarafindan G.
Kore’de Gueiu aritma tesisinin ham su, koagiilasyon, filtrasyon {initelerinden aliman su
numunelerinde 3C-NMR 6l¢iimleri yapilmistir. Buna gore ham suda fenol, karboksilik, ester
gibi fonksiyonel gruplarin bagli oldugu hetero aromatik bilesiklerin fazla oldugu, buna
karsilik filtrasyon prosesinden sonra ise oksijen bakimindan zengin alifatik yapili metil-keton
bilesiklerin daha fazla oranda oldugu tespit edilmistir (Yu ve Kim 2007). Templier et al.
(2005) tarafindan Fransa’da Gartempe nehrinden alinan ham su numuneleri XAD regine
yontemi ile hidrofobik ve transfilik fraksiyonlarina ayrildiktan sonra 3C-NMR analizleri
yapilmistir (Templier et al. 2005). Bu ol¢iimler sonucunda hidrofobik fraksiyonlarin lignin
yapisinda aromatik karbon icerigi yliksek, transfilik fraksiyonlarin ise yiiksek oranda
karboksilik asit iceren karbonhidratlar gibi alifatik yapili bilesiklerden meydana geldigi
goriilmistlir. Ayn1 zamanda bu ¢alismada elde edilen sonuglarin gegmiste bazi arastirmacilar

tarafindan yapilan benzer ¢alismalarda elde edilen sonuclar1 dogruladig: goriilmiistiir (Knicker

and Hatcher 1997, Zhang et al. 2000).

2.4.5 DOM’un Molekiiler Agirhg: ve Boyutu

Organik bilesikleri fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine gore smiflandirmak miimkiindiir.
Organik bilesiklerin 06zelliklerinin tanimnmasi, onlarin analiz metotlarin  ve aritma

yontemlerinin gelistirilmesine de yardimci olmaktadir (Li et al. 1998).

Molekiiler Boyut:Organik bilesiklerin molekiiler boyutu genis bir aralikta degismektedir.
Kloroform gibi basit bilesikler i¢in < 1 pm iken, kompleks hiimik asit bilesikleri i¢in 1 um’dir
(Lietal. 1998).

Molekiiler Agirhk:Organik bilesiklerin molekiiler agirhigi cok genis bir aralikta degisim
gostermektedir. Metan (CHjy) igin 16 gr iken, polimerler igin 106 gr/mol’diir (Li et al. 1998).

Ucuculuk:Organik maddelerin uguculugu kaynama noktasi veya buhar basinciyla ifade
edilmektedir. Yiiksek uguculuga sahip organik bilesiklere 6rnek olarak vinil kloriir (kaynama

noktasi 13.6 °C) verilebilir (Li et al. 1998).
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Fiziksel Ozellikleri: Dogal organik maddeler, fiziksel olarak ¢oziinmiis organik maddeler,
Kolloidal Organik Maddeler (KOM), Partikiiler Organik Maddeler (POM) olmak iizere iige
ayrilir. Bu aymrmi yapmak i¢in numune farkli filtre kagitlarindan siiziiliir. Bu ii¢ grup

DOM’un partikiil ¢aplari,

COK <0,22 pm
0,22 pm < KOM < 1,0 um
POM > 1,0 um seklindedir.

1 D=1.660538921x10*® um’dir.

Sulardaki organik karbonun % 90°n1 COK olarak bulunur ki bu yaklasik 1-20 mg C/L
konsantrasyonlarina denk gelir. Aritmanin hedefi DOM’un biiyiik kismin1 gidermek olduguna

gore, COK’un giderilmesiyle istenen verim elde edilmis olur (Li et al. 1998).

2.4.5.1 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon, DOM’u molekiil agirliklarina gore ayirmak i¢in en sik kullanilan membran
teknolojilerinden biridir (Schnoor et al. 1979, Collins et al. 1986, Logan and Jiang 1990). UF
teknigi ucuz ve DOM’u molekiiler agirligina gore fraksiyonlamada kullanilan bir yontemdir.
UF tekniginin en onemli avantaji su Orneklerine herhangi bir kimyasal madde eklemeden
DOM’un karakterize edilmesidir (Croue 2004). 30 yildan daha fazla bir siire icinde THM ve
HAA gibi molekiiler agirhg diisiik olan DYU ile ilgili bir cok arastirma yapilmasina ragmen
molekiiler agirlig: yiiksek (molekiiler agirligi > 500 D) DYU’niin dzellikleri ve reaktivitesi ile
ilgili fazla ¢alisma yapilmamistir (Richardson 1998, Richardson 2002, Zhang and Minear
2006). Kopfler et al. (1984) tarafindan yapilan arastirmalarda klorlanmis humik madde
numunelerinin farkli molekiiler boyuta sahip UF membranlarindan geg¢irilmesi sonucunda
molekiiler agirligt 500 D’dan kiiglik olan fraksiyonlarda TOX oraninin % 47, 500-5000 D
araliginda olan fraksiyonlarda TOX oraninin % 14, 5000- 50000 D araliginda olan
fraksiyonlarda TOX oranmin % 3 ve 50000 D’dan biiyiik olan fraksiyonlarda ise TOX
oraninin ise % 9 oldugu bulunmustur (Kopfler et al. 1984). Genelde 500, 1000, 3000, 10.000,
30.000 ve 10.0000 D gibi farkli ¢aplardaki UF membranlart DOM’u fraksiyonlamak igin
kullanilmaktadir. Birgok arastirmaci bu teknigi farkli calismalarda kullanmistir (Newcombe et

al. 1997, Koechling 1998, Lin et al. 1999). Trihalometan olusum potansiyeli (THMOP)
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konsantrasyonlarinin DOM’un molekiiler agirligina gore degistigini tespit etmislerdir (Hoehn
et al. 1980, Amy et al. 1987, Schnoor et al. 1979). ABD’de Iowa nehrinden aldiklar1 su
numunelerinin analizleri sonucunda THM’lerin biiylik bir kisminin molekiiler agirligi 6
KD'den daha az olan 6ncii bilesenlerden meydana geldigini tespit etmislerdir. Bu arastirmanin
en 6nemli sonug¢larindan biri en yiiksek kloroform (ug CHClz/ug TOK) konsantrasyonlarinin
1700-3000 Daraliginda oldugunun tespit edilmesidir (Schnoor et al. 1979). Oliver et al.
(1983) tarafindan Quibbin rezervuarindan alinan su orneklerinde molekiiler agirlik araliklar
5-8 KD arasinda degisen DOM fraksiyonlar1 ile THMOP arasindaki iliski arastirilmistir. Bu
arastirmanin sonuglart THMOP ve DOM fraksiyonlar1 arasinda R%’si 0.80’den biiyiik olan
lineer bir iliski oldugunu gdstermistir. Ayn1 zamanda molekiiler boyutlar1 farkli UF
membranlarindan gegerek siiflandirilan fraksiyonlarin dagilimi su sekilde verilmistir, 30
KD’den biiyiik olan fraksiyonlarn COK’un % 16’simm1i, 10-30 KD araliginda olan
fraksiyonlarin COK’un % 26’smn1, 1-10 KD olan fraksiyonlarin COK’un % 20’sini, 1 KD’den
kiigiik olan fraksiyonlarin ise COK’un % 37’sini olusturdugu tespit edilmistir (Oliver et al.
1983). Tang et al. (2008) tarafindan Cin’de dort farkli yiizeysel su kaynagindan toplanan su
orneklerinin klorlanmas1 sonucunda en yiiksek THMOP miktarlarinin molekiiler boyutu 1
KD’den kiiclik olan fraksiyonlardan meydana geldigi tespit edilmistir (Tang et al. 2008).
Clevenger et al. (2003) tarafindan Kolombiya’da Missisipi yiizeysel su kaynagindan alinan su
numunelerinin molekiiler ¢ap1 0.46 KD ile 10 KD arasinda degisen UF membranlarindan
gecirildikten sonra  klorlanmistir. En yiiksek TTHM (Toplam Trihalometanlar)
konsantrasyonlar1 10 KD'den biiylik fraksiyonlarin klorlanmasi sonucunda meydana geldigi
gorilmiistiir (Clevenger et al. 2003). Mok et al. (2007) tarafindan ABD’de siras1 ile West ve
Pearl nehirlerinden gelen ham sularin antildigr iki biiyiik konvansiyonel aritma tesisinden
alinan aritilmis su Ornekleri molekiiler boyutlar1 1 KD ile 100 KD arasinda degisen UF
membranlarindan gegirilmistir. West nehrinden gelen ham sularin aritildigi konvansiyonel
aritma tesisinde en yiiksek STHMOP (Spesifik Trihalometan Olusum Potansiyeli) degeri
1000 D’den kiigiik fraksiyonlarda, Pearl nehrinden gelen ham sularin aritildigi konvansiyonel
aritma tesisinde en yiliksek STHMOP degeri ise 3 KD’den biiyiik fraksiyonlarda tespit
edilmistir. Bu ¢aligmada, her iki su kaynaginda da DOM fraksiyonlariin klorlanmasi sonucu
meydana gelen THM olusumlariin, fraksiyonlarin molekiiler agirliklarindan ziyade su
kaynaginin karakteristik Ozelliklerine ve THM o6ncii bilesenlerinin kimyasal yapisina gore

farklilik gosterdigi sonucuna varilmistir (Mok et al. 2007).
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2.4.5.2 Yiiksek Basin¢la Boyut Ayirim Kromotografisi

Yiiksek basingla boyut aymrim kromotografisi (HPSEC), organik bilesikleri molekiiler
boyutlarima gore ayirmak i¢in kullanilan bir karakterizasyon yontemidir (Singer 1999).
HPSEC, DOM’un molekiil agirliklarina gore farklilik gdsteren fraksiyonlarin kimyasal
ozelliklerini ve su aritma prosesleri lizerindeki etkilerini gostermek icin kullanilan 6nemli
DOM karakterizasyon tekniklerinden biridir (Chow et al. 1999, Mueller et al. 2000, Her et al.
2002, Allpike et al. 2007, Cheng et al. 2005, Nam and Amy 2008, Korshin et al. 2009).
Biofiltrasyon, ozon oksidasyon, adsorpsiyon ve koagiilasyon prosesleri sonucunda DOM’un
konsantrasyonunda meydana gelen degisiklikleri yerinde izlemek i¢in HPSEC ile COK
arasindaki korelasyonlardan faydanilmistir. Bu yonteme gore DOM igeren su numuneleri,
boyut dagilimi yapilmis poroz recineden olusmus bir analitik kolondan gecirilmektedir.
Molekiiler agirlig1 kiigiik olan bilesikler recinenin icine niifuz ederken biiylik olanlar ise

recinenin st tarafinda kalmaktadir.

DOM’un molekiiler agirligint HPSEC yontemi ile tahmin etmek i¢in molekiiler agirligi ve
bilesimi bilinen referans bilesikler kullanmilmistir (Spetch et al. 2000, Swietlik et al. 2004,
Brinkmann et al. 2003, Miiller and Frimmel 2002, Perminova et al. 2003, Peuravuori et al.
2005). HPSEC olgiimlerinde, sekilleri Suwannee yiizeysel su kaynagindaki FA’nin sekline
benzer oldugu i¢in 18 KD, 8 KD, 54 KD, 1.8 KD gibi farkli molekiiler agirliga sahip
polystiren stilfonat bilesiklerini (PSS) standart olarak kullanmislardir (Pelekani et al. 1999).
Ates et al. (2007) tarafindan Alibeykdy ve Karacadren gibi farkli DOM yapisina sahip
yiizeysel su kaynaklarinda HPSEC yontemi kullanilarak DOM’un molekiiler agirligina gore
dagilimi yapilmistir. Buna gore her iki su kaynaginda da biiyiik oranda molekiiler agirligi 2
KD’den kiiglik ve aynt zamanda SUVA degerleri de 2 L/mg.m’den kii¢iik olan DOM
fraksiyonlarinin bulundugu tespit edilmistir (Ates et al. 2007).

2.4.5.3 Piroliz-Gaz Kromotografisi/Kiitle Spektrofotometrisi

Ozellikle son 10 yil icinde birgok arastirma projesinde, aquatik DOM fraksiyonlarmin
karakterizasyonunda, i¢gme suyu aritma proseslerinde veya mevsimsel olarak DOM’un
mevsimsel olarak bir degerlendirilmesinin yapilabilmesi igin Piroliz-GC/MS yontemi
kullanilmistir. DOM’un karakterizasyonunda uygulanan kimyasal ve/veya yliksek sicaklikta

yakma ile ayirma (Piroliz-GC/MS) teknikleri humik ve humik olmayan maddelerin kimyasal
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bilesimi ve kaynaklar1 hakkinda daha detayli bilgi saglamaktadir (Christman et al 1989,
Griffith and Schintzer 1989, Kogel-Knaber 2000, Chefetz et al. 2000, Li et al. 2006).

Genelde bu prosesde kullanilan sicaklik 700°C civarindadir (Gadel and Bruchet 1987,
Krasner et al. 1996, Harrington et al. 1996). Piroliz-GC/MS’den elde edilen DOM
kromatograflarinin ~ yorumlanmasi,  polisakkaritler,  proteinler, aminosekerler ve
polihidroksiaromatikler gibi dort biopolimer sinifinin dagilimi olarak secilen maddelerin pik
siddetlerinin tespitine gore yapilmaktadir (Bruchet et al. 1990, Biber et al. 1996). Genellikle,
HPOA ve TPHA (Transfilik Asit Fraksiyonu) fraksiyonlarinin kromatogramlar1 genis fenol
piki ile beraber bu maddelerin aromatik karakterleri hakkinda énemli bir ipucu vermektedir
(Martin et al. 1997). FA’lar ile karsilastirildiklarinda HA’larin azot igerikleri amino sekerler
(asetamid ve etanamit pikleri) ve biiyiik oranda protein molekiillerinden (toluene, styrene,
pyrole ve benzonitril pikleri) olusmaktadir (Krasner et al. 1996). yiiksek 1sida yakma ile
GC/MS yontemini kullanarak DOM’lar1 polisakkaridler, proteinler, ligninler, aminosekerler
ve polihidroksi aromatik bilesikler olarak siniflandirmiglardir. Cizelge 2.4’de yiiksek 1sida
yakma ile GC/MS yontemi ile organik maddelerin yapisi ve organik madde fraksiyonlarinin

kaynaklar1 gosterilmektedir (Biber et al. 1996).

Cizelge 2.4 DOM bilesenlerinin GC/MS yontemi ile siniflandirilmasi (Biber et al. 1996).

Simif Organik madde Organik madde fraksiyonlarinin
fraksiyonlari kaynaklari
Su orijinli Polisakkaritler Alg veya bakterilerin hiicre duvar-larindan
Org. mad. kaynaklanan polisakkaritler
Proteinler Mikroorganizmalar
Amino sekerler Mikroorganizmalarin hiicre duvarlarindan

kaynaklanan bilesikler
Su ortaminda ¢6ziinmeye Planktonik ayrisma driinlerinin  tekrar

direngli organik maddeler birlesmesiyle olusan alifatik gruplar
Ligninler Cogunlukla bitki atiklarindan kaynaklanan
bilesikler
Karasal Karasal orjinli ¢oziinmeye Bitki ve ayrisma irtinlerinin
orijinli karsi organik ~ maddeler hiimifikasyonundan kaynaklanan aromatik
Org. mad. (6zellikle aromatik bilesikler)  gruplar
Polisakkaritler Cogunlukla selilloz yapili ve ayrigsmaya

kars1 direngli olan bilesikler
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2.5 DOGAL ORGANIK MADDELERIN ARITILABILiRLiGIi iLE ILGILi
CALISMALAR

DOM’lar, molekiiler agirliklarina, yiikk yogunluklarina, polaritelerine, ¢oziiniirliiklerine,
molekiiler 6zelliklerine, ham suyun bulanikligina bagli olarak koagiilasyon, sedimentasyon ve

filtrasyon gibi klasik aritma islemleri ile giderilebilmektedir (Karnik et al. 2005).

Dogal sulardaki humik maddeler dezenfeksiyon sirasinda 300°den fazla farkli tiirde DYU
olusturmalar1 sebebiyle, DOM bilesenleri i¢inde en énemli grubu olustururlar ve DYU’lerin
kontrolii de bu maddelerin yiiksek DYU olusturma potansiyelleri sebebiyle genellikle, basta
humik maddeler olmak tizere, DOM’larin giderimi iizerinden yapilmaktadir (Ravindran et al.
2009). DYU’lerin énciilleri olan DOM tiirlerinin de ¢ok cesitli olmas1 DYU’lerin kontroliinii
zorlastirmaktadir. Humik maddeler, karboksilik asitler, karbohidratlar, amino asitler,
proteinler gibi farkli tiirlerdeki DOM’lar ayrica aromatik ve alifatik yapilari, hidrofilik ve
hidrofobik fazlar icermeleri sebebiyle DYU olusumunun oniine gegmek icin birbirinden gok
farkl1 aritma yontemleri gerektirirler. DYU olusumunu etkileyen bu karmagik durumu elimine
ederek kuvvetli bir tahmin yapmak amaciyla SUVAGIgegi gelistirilmistir. SUVA, numunenin
254 nm dalga boyundaki ultraviyole absorbans degeri ile COK degerinin birbirine

oranlanmastyla hesaplanir.

Koagiilasyon ve flokiilasyon DOM’larin gideriminde yaygin olarak kullanilan iki yontemdir
ve bu yontemlerin etkinlikleri iizerine ¢esitli caligmalar yiirtitiilmiistiir (Pifer 2012). Xu et al.
(2011) tarafindan yapilan ¢alismada ince partikiilli DOM’larin koagiilasyonla gideriminde,
koagiilant dozunun ve pH’mn koagiilant olarak kullanilan nano-All3 polimerinin davranisi
iizerine etkisi incelenmistir. Ayrica All3’lin, DOM’larin hidrofobik karakterli, ytliksek
molekiil agirlikli ve konsantrasyonunun fazla oldugu sulardaki etkinliginin yiliksek oldugu
bilindiginden, diisik SUVA degerine sahip, igerigindeki DOM’larin hidrofilik karakterde ve
diistik aromatik yapida oldugu sulardaki etkinligi aragtirilmistir. All3 ile karsilastirma
yapmak i¢in polialiminyum kloriir (PACI) ve alum (Al2(SO4)3) da kullanilarak farkli
koagiilasyon sartlarinda flok biiyiikliigii, direnci ve floklarin yapilari incelenmistir. Sonuglara
bakildiginda, hidrofilik DOM’larin alum ve Al13 koagiilantlarinin diisiik ve orta dozlarla (<11
mg/L) ilavesiyle yiiksek miktarda giderildigi ve asidite artttkca DOM gideriminin arttigi
gozlenmistir (Xu et al. 2011).

31



Ravindran et al. (2009) vyiiriittiikkleri ¢calismada DOM gideriminde kullanilan koagiilasyon,
fiziksel ¢oktiirme ya da membran gibi klasik yontemler yerine hibrit membran biyoreaktor
(MBR) teknolojisinin etkinligini aragtirmiglardir. Klasik yontemlerin DOM gideriminde
yiiksek verimle calisamadiklarini, ters osmoz ve nanofiltrasyon yontemlerinin yiiksek enerji
gerektirdigini, ultrafiltrasyonun yiiksek maliyetli, mikrofiltrasyonun ise kisith DOM
fraksiyonlari igin kullanilabilir yontemler olduklarint sdylemislerdir. Bunun yaninda hibrit
MBR prosesinin mikrofiltrasyon ve toz biyoaktif karbon sistemlerinin entegrasyonuyla
calismasi sebebiyle ¢ogu DOM fraksiyonlari i¢in kullanilabilirligini agiklayarak bu yontemin
DOM giderimi i¢in etkin bir yontem oldugunu belirtmislerdir (Ravindran et al. 2009).

Szabo and Tuhkanen (2010) gesitli kuyu sulartyla yiirtittiikleri ¢alismada DOM giderimi igin
HPLC-SEC (High Performance Liquid Size Exclusion Chromatography) yontemini
kullanmiglardir. Bu ydntem, herhangi bir laboratuar 6n islemine gerek kalmadan DOM
iceriklerinin molekiil agirliklarina dayanarak kantitatif ve kalitatif veriler saglar, ayrica nitrat
analizi i¢in de kullanilir. DOM karakterizasyonunda daha baglayici sonuclar elde etmek icin
HPLC-SEC yontemi, UV2s4 tespitiyle birlikte numuneleri molekiil agirliklarina gore, yiiksek,
orta ve diisiik molekiil agirliklt olmak iizere farkli fraksiyonlara ayirir. Calismanin sonunda
diisitk COK igeren kuyu sularinda, kromatogramlardaki pik yiiksekliklerine bakilarak orta ve
diistik molekiil agirlikli fraksiyonlarin etkin oldugu gozlenmistir. Yiiksek molekiil agirlikli
fraksiyonun ise COK igerigi yiiksek olan sularda daha etkin oldugu ve pik yiiksekliklerine
bakilarak bu karakterdeki kuyu sularimin yiizey sulariyla benzer etkiye sahip oldugu

gorilmiistiir.

DOM’larin yap1 ve kompozisyonlarmin c¢ok karmasik olmasi sebebiyle bu yapilarin
karakterizasyonunda kullanilan gegerli tekniklerin uygulama smirlari, DOM’larin zamanla
giderimini ve miktarlarini baz alarak belirlenmektedir (Szabo and Tuhkanen 2010). Nkambule
et al (2011) Giliney Afrika sularnyla yiirtittiikleri ¢alismalarinda gegerli tekniklerin, 6zellikle
DOM karakterizasyonu ig¢in, yetersiz oldugu diisiincesiyle DOM karakterizasyonunda FEEM
(Fluorescence Emission Excitation Matrices), PRAM (The Polarity Rapid Assessment
Method) ve Biyolojik Ayrisabilir Coziinmiis Organik Karbon (BCOK) yoOntemlerinin
etkinliklerini incelemislerdir. FEEM sonuglar1 ¢cogu su numunesinin, hidrofobik ve humik asit
benzeri madde igerikleri yiiksek oldugundan, dogada aromatik bir yapiya sahip olduklarini
gostermistir. Genel olarak karakterizasyon verileri ¢esitli noktalardan alinan numunelerin

farkli kompozisyonlara sahip oldugunu gostermektedir. PRAM, COM’larin kat1 faz {izerine
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secici olarak adsorplanmasi temeline dayanan ve ani karakterizasyon saglayan bir yontemdir.
PRAM ayrica, DOM’lar1 polaritelerine gore fraksiyonlara ayirir, boylece sulardaki
DOM’larin  molekiiler  heterojenligini  ortadan  kaldirmig olur. PRAM DOM
karakterizasyonunda hizli sonug¢ verir, ancak DOM’larin adsorplandigi kat1 faz kapasitesi
sinirlt oldugundan bu yontemle analiz edilebilir DOM miktar1 da kisithdir. BCOK
yonteminde ise biyolojik olarak aktif bir kum kullanilir ve analiz sonuglari1 biyolojik olarak
ayrisabilen DOM’larin, biyolojik olarak ayrisamayan DOM’lara orani seklinde verilir. Bu
analiz yonteminde COM giderimi % 12-61 arasinda degisir (Nkambule et al 2011).

DOM gideriminde klasik yontemler disinda kullanilabilir alternatif yontemlerden bir digeri de
oksidasyondur. Dogal sularda DYU onciilleri olan humik asitlerin giderilmesi icin klasik
yontemler yerine gelismis oksidasyon tekniklerinin daha etkin araglar olabilecegi
diigiiniilmektedir (Uyguner et al. 2007). Bekbolet ve arkadaslariin bu konuda ¢ok sayida

caligmast bulunmaktadir.

(Calismalarinda humik asitlerin giderilmesinde fotokatalitik (FK) ve fotoelektrokatalitik (FEK)
yontemlerin etkinligini, 254 nm dalga boyunda UV absorbansi ve TOK parametrelerini baz
alarak incelemislerdir. FEK yonteminin asidik, bazik ve noétral sartlar altinda, klasik FK
yontemine gore daha fazla humik asit giderdigi gozlenmistir. Humik asitlerin klor
olusumundan 6nce fotoanotlar tarafindan segilerek giderildigi ve farkli pH degerleri altinda
yiriitiilen c¢aligmalarda karbonat iyonlarinin fotoanotlar iizerinde kisitlayici etkisi oldugu
gorilmiistiir. Bu calismada ayrica TiO2 ile kaplanmis fotoanotlarin segiciligi arastirilmis ve
fotokatalitik sistemlerde TiO2’nin elektrokimyasal proses yiizeylerine kaplanmasinin TiO2’nin
fotoaktivitesini artirmast sebebiyle daha fazla humik asit giderimi saglanmistir (Bekbdlet et
al. 2007). Uyguner et al. (2007) yiiriittiikleri bir ¢alismada TiO2 nanofilmi ile kaplanmig
polimetil metakrilat (PMMA) halkalarinin y1g1ldig1 fotokatalitik reaktor kullanilarak humik
asit ve DOM’larin giderim etkinligi UV2s4 parametresi agisindan incelenmistir. Farkli TiO2
film kalinliklarinin etkisini gézlemlemek i¢in calisma ii¢ farkl sette yiiriitiilmiis ve reaktorler
caligtirildiktan 1 saat sonra kalinlig1 fazla olan tabakanin (yaklasik % 20), kalinlig1 orta ve
diisiik (sirasiyla % 6 ve % 1.4) olan tabakalara kiyasla daha fazla humik asit giderdigi
gozlenmistir. Bu calismada varilan bir diger sonu¢ ise, fotokatalizin humik asitleri
indirgeyerek DYU olusturmalarmi engelleyen etkin bir oksidasyon yontemi olmasimin
yaninda ilk yatirim ve isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi dolayisiyla heniiz ticari olarak

basarili bir yontem olmadigidir. Ciinkii TiO2’nin fotokataliz prosesine dahil edilmesi TiO2’nin
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stvi fazdan ayrilmasimin zorlugu ve pH sartlarina olan bagimliligi gibi problemler sebebiyle
bir ylizeye kaplanmasini gerektirmektedir. Bu kaplama islemi ise bashi basina bir proses
olmasi sebebiyle hem fazladan enerji hem de yiliksek maliyet ihtiyact olusturmaktadir

(Uyguner et al. 2007).

Humik maddeler DYU olusturma potansiyelleri yaninda agir metallerle kompleks olusturma
egilimleri sebebiyle toprakta agir metal kirliligi meydana gelmesinde de etkilidir (Glingér and
Bekbolet 2010). Humik maddelerin bu 6zelliginin DOM gideriminde kullanilan fotokataliz
yontemine etkisini incelemek amaciyla sucul ortamda Cr(VI) ve Mn(Il) iyon tiirlerinin
bulunmasinin DOM indirgeme verimini degistirip degistirmedigini izlemislerdir. Calisma
sonunda Cr(VI) ve Mn(Il) iyonlarinin fotokataliz verimini degistirmedigi gozlense de bu
sonucu doguran etkenin sucul ¢evrelerde bulunan humik maddelerin kimyasal yapilarinin
iyice incelenmesine ragmen bu maddelerin davranislarindaki belirsizliklerin halen siirmesi
oldugu diisiiniilmektedir. Yine Uyguner ve Bekbolet (2010) yiiriittiikleri baska bir ¢alismada,
Bakar (II) varliginda TiOz ile desteklenmis fotokatalitik yontemle humik asit giderme verimini
incelemeyi amaglamis ve bakir iyonlarinin yaptigi etkiyi spektroskopik parametreler (UV2s4
ve Color436) ve TOK igerigi ile izlemiglerdir. Calisma sonunda bakir varliginin fotokatalitik
bozunmayr Onemli Olciide etkiledigi ancak bu etkinin farkli parametrelerle yapilan
incelemelerde humik asitlerin TiO, ftizerine adsorpsiyonunun farkli davranig gostermesi
sebebiyle tutarsiz oldugu gozlenmistir. Bakir iyonlar1 ile humik maddelerin boyutsal
fraksiyonlar1 arasindaki etkilesimin molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 diizeyde olmasi sebebiyle
boylesi bir degerlendirme i¢in spektroskopik yontemlerin daha ise yarar oldugu sdylenmistir

(Uyguner ve Bekbdolet 2010) .

Igme suyu kaynaklarinda meydana gelen gesitli biyojeokimyasal olaylar COM’nin
fizikokimyasal yapisin1 etkilemektedir. Bu olaylar, alglerin ve sudaki bitkilerin karbon
fiksasyonu, organik materyalin biyolojik olarak yikimi ve doniisiimii, siv1 ve kati fazlar arasi
dagilim, fotodegradasyon ve oksidasyondur. Ayrica ylizeysel akiglar ve firtinalar organik
materyalin toprak ve bitki artiklarindan ayrilip yiizeysel sulara gegmesini saglar. Sedimentten
diflizyon yolu ile sulara karigan organik maddeler, organik madde cesitliligini arttirir. Ayrica
yasayan ya da ¢lriimiis bitki topluluklar1 da sulardaki organik maddelerin ¢esitliligini arttiran
onemli kaynaklardandir. Organizmalar COM’un biyolojik pargalanabilir fraksiyonunu
bliyimek ve metabolizma faaliyetlerini siirdirmek i¢in enerji kaynagi olarak

kullandiklarindan, bu faaliyetler sonrasi su sistemlerinde ¢ogu degisik kokenli ve oldukca
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stabil COM bilesikleri olugsmasina neden olurlar. Bu yiizden mikrobiyolojik olaylar ve
fotokimyasal reaksiyonlar gibi baz1 mekanizmalar COM’un kimyasal reaktivitesi ve yapisini
yavas olarak degistirebilir (Kitis 2001, Leenheer and Croue 2003).

Dogal organik maddeler fiziksel olarak ¢6ziinmiis, kolloidal ve partikiiler formda
bulunmaktadir. Sulardaki organik karbonun % 90’1 COM olarak bulunur. Aritimin hedefi
DOM’nin biiyiik kismini gidermek olduguna gére, COM’un giderilmesiyle istenen verim elde

edilmis olur.

Dogal sulardaki COM varlig1, igme suyu aritma tesislerinde ve su dagitim sistemlerinde genis

capta problemlere neden olmaktadir. Bu problemler genel olarak 6zetlenecek olursa,

e DOM, makrofitler, algler ve bakteriler i¢in karbon ve enerji kaynagidir.

e Ayrica ¢Oziinmiis oksijen, azot, fosfor, siilfiir, birgok iz metal ve asiditeyi kontrol eder.

e (COM, hidrofobik organik bilesikler (pestisit gibi), metaller (6rnegin kursun,
kadmiyum, bakir ve civa), ve radyoniikleitlerin (plitonyum ve uranyum gibi)
tasinmasini saglar. Boylece, su sistemlerinde hemen hemen hareketsiz oldugu
diisiiniilen bircok kimyasal madde, yap1 ve aktivite iliskilerine bagli olarak, aritma

tesisi ve dagitim hatt1 boyunca tasinabilir (bunun nedeni organik maddelerin kuvvetli

adsorplama ozellikleridir) (Avsar 2006).

COM, klor gibi kimyasal dezenfektanlar1 tiiketerek patojenik mikroorganizmalarin
dezenfeksiyon siirecini etkiler. Bu mikroorganizmalarin sivi kati ayirma prosesleri olan
koagiilasyon, flokiilasyon, durultma ve filtrasyonla fizikokimyasal gideriminde, gerekli
koagiilant dozunun arttirmasindan dolayr COM’dan etkilenir. Ayrica koagiilasyon prosesi ile
elde edilmek istenen, bulaniklik renk giderimi gibi estetik standartlar1 negatif yonde etkiler,
aritma tesisinin verimliligini azaltir (aktif karbon ve membranlarda tikanma gibi) ve

korozyona neden olabilir,

Aritma tesisi disinda dogal ortamda da COM varliginin su kalitesi ilizerine dnemli etkileri

belirlenmistir. Bunlar,
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e Susistemlerindeki jeokimyasal proseslerde proton verici ve/veya alici olmalari,

e pH tamponlama 6zelligi, kirleticilerin taginimi ve bozunmasi tizerine etkileri,

e Minerallerin ¢6ziinmesine ve ¢okelme reaksiyonlarina katilmasi nedeniyle genellikle
su kalitesini kontrol edebilmeleri,

e Yiizeysel sularda fotik zonun derinligini kontrol edebilmeleri,

e Niitrientlerin biyolojik olarak kullanilabilirligini etkilemeleri ve mikrobiyal gelisim
icin karbon kaynagi vazifesi gérmeleri,

e Ayrica karbonhidrat ve protein gibi mikrobiyal yonden Onemli substratlara
baglanabilme yaninda biyolojik olarak kullanilabilirlikleri ve jeokimyasal
doniistimlerini degistirebilmeleri (Leenheer and Croue 2003, Harrington 1997, Kitis
2001).

seklinde siralanabilir.

36



BOLUM 3

MATERYAL VE METODLAR

3.1 NUMUNE ALMA PROSEDURU

Bu calismada su numuneleri Zonguldak Ulutan Baraji igme suyu aritma tesisleri ham su,

koagiilasyon ve aritma sonrasi aritma tinitelerinden alinmistir. Ulutan Baraj1 igme suyu aritma

tesisleri akim semasi agagida verilmistir.

ALUM - -
HAMSU KOAGULASYON

v

. KLOR | _. o
DEZENFEKSIVON FILTRASYON
CIKIS

Sekil 3.1 Ulutan Baraj1 igme suyu aritma tesisi akim semasi

S6z konusu aritma tesisi iinitelerinden Eyliil 2014 ve Temmuz 2015 donemini igerisinde ayda
bir defa olmak iizere su numuneleri alinmis olup ayni zamanda Ulutan Baraji ham su

karakteristik parametrelerinin analizleri yapilmistir.

Numune alma sirasinda numune alig tarih, saatini ve sicaklik gibi yerinde olgiilen parametre
degerleri ile birlikte her bir ham su kaynaginin isiminin yazildig: etiketler 20 L’lik plastik
numune alma kaplarinin iizerine yapistirilmigtir. Numune alma sirasinda hava girisinin
onlenmesi i¢in 20 L’lik plastik numune alma kaplar1 agzina kadar doldurulup siki bir sekilde
kapatilarak ayn1 giin mobil bir aracla Biilent Ecevit Universitesi Cevre Miihendisligi
Laboratuvarina ulastirilmistir. Alinan su numuneleri 0.45 um’lik membran filtrelerden
gecirilerek teflon kapakli cam numune kaplarinda deneysel ¢alisma siiresine kadar +4 °C’de

buzdolabinda saklanmistir.
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Cizelge 3.1 Deneysel ¢caligsmalarda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal madde Saflik dereceleri Aciklama Kullanildigi metot ve
yeri

Sodyum hipoklorit  %14°liikk NaOCl Su numunelerini klorlamak i¢in SM5710-B°  THMOP

(NaOCl) stok klor dozlama Prosediirii ve 4500-CI-F

Sodyum hidrojen fosfat

(NazHPO4) ve
Potasyum  dihidrojen
fosfat (KH2POa4)
Formazin

Sodyum Hidroksit
(NaoH)

Sodyum Karbonat
(Na2COs)

Kalsiyum Karbonat
(CaCO3)

200 pg/L’lik THM
standart1 (0500001 kat.
No’lu Agilent marka
(VOC-mix) , CHCls
(200 pg/L) + CHCI.Br
(200  pg/L)+CHCIBr;

(200 pg/L) + CHBr3
(200 pg/L)

Potasyum Hidrojen
Fitalat (CsHsKO4)
Sodyum Karbonat

(Na,CO3) ve Sodyum
Bikarbonat (NaHCO3)

Sodyum Siilfit (Na;SOs)

% (99,8 £0,2 )

% (95 £5)

% (99 +5)

% (99,9+0,1)

% (99,6+0,4)

CHCIs
+1pg/L)
CHCI2Br
+1pg/L)
CHC|BF2

pg/L+ pg/L)
CHBr3

pg/L)

(200
(200
(200

(2001

% (99,5+0,5)

Sirasi ile, %
(99,9+0,1) ve %
(99,7+0,3)

(5 mg/mL) ¢ozeltisi  olarak
kullanilmistr.
UV absorbans olgiimlerinde pH

ayarlamak i¢in kullanilmisgtir.

Bulaniklik  6l¢timlerindereferans
madde olarak kullanilmistir.

UF membranlarinin temizlenmesi
icin kullanilmistir.

Alkalinite 6lgtimlerinde kullanilan
titrasyon ¢Ozeltisinin
hazirlanmasinda kullanilmastir.

Toplam sertlik
Ol¢limlerindegdzeltinin
ayarlanmasinda  (faktoér tayini)
kullanilmigtir

GC kalibrasyonu ve THM

Olciimleri icin THM standartlari
olarak kullanilmustir.

TOK 6l¢iimlerinde, toplam karbon
(TK) standartinin hazirlanmasinda
ve UV absorbans olglimlerinde
kalibrasyon  ¢ozeltisi olarak
kullanilmaistir.

TOK  ol¢limlerinde  inorganik
karbon (IK) standartinin
hazirlanmasinda kullanilmistir.

THM  oOlglimlerinde ve UV
absorbans Olgiimlerinde  belirli
reaksiyon siirelerinde klorla DOM
arasindaki reaksiyonu durdurmak
icin kullanilmisgtir.

serbest klor 6l¢tiimii

SM 5910-B
absorbans 6l¢limii

uv

SM 2310-B bulaniklik
Olgtimii

SM 2320-B titrimetrik

yontem ile alkalinite
tayini
SM  2340-C EDTA

titrimetrik  yontem ile
toplam sertlik tayini

SM 6232-D- Purge and
Trap gaz kromotografik

yontem ile  THM
Olgtimii

SM 5310-B yiiksek
sicaklikta yakma
metodu ile  TOK
Ol¢limii

SM  5310-B yiiksek
sicaklikta yakma
metodu  ile  TOK
Olglimii

SM  5710-B THM
analizleri ve STM

5910-B UV absorbans
Ol¢limleri
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3.2 DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN KIMYASALLAR

Bu calisma kapsaminda yapilan analizlerde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de

verilmistir.

3.3 DENEYSEL METODLAR

3.3.1 Trihalometan Olusum Potansiyeli Metodu

Trihalometan olusum potansiyeli deneyleri SM 5710 B’de belirtilen (SM 2005) THMOP
prosediiriine gore gerceklestirilmistir. Klorlama isleminde 5 mg/mL’lik stok NaOCI ¢6zeltisi
kullanilmigtir. THMOP, fosfat tamponu ile pH ayarlamasi (pH=7) yapilmis klorlu su
numunelerinde oda sicakliginda 7 giin bekletilmesi sonunda meydana gelen TTHM
miktaridir. 7 glinlik THM olusumu i¢in dozlanmasi gereken klor miktari tayini i¢in pH’1
ayarlanmig 100 mg/L NaOCI dozu ile klorlanmis ham su Ornekleri 4 saat inkiibasyona
birakilmistir. 4 saatlik inkiibasyon siiresi sonunda 100 mL’lik cam viallerde bulunan her bir su
ornegi tayin edilen klor miktarlarinda dozlandiktan sonra karanlikta oda sicakliginda 7 giin
stire ile bekletilmeye birakilmistir. 7 gilinliik bekletme siiresi sonunda su Orneklerinde

meydana gelen THMOP miktarlar1 yapilan THM analizi sonucunda bulunmustur.

3.4 ANALIZ METODLARI

3.4.1 TOK Analiz Metodu

Su orneklerindeki COK miktar1 Standart Metotlar 5310 B’de (SM 2005) tanimlanan yiiksek
sicaklikta yakma metoduna goére Shimadzu TOC 5000-A Analiz cihazi kullanilarak
yapilmistir. Toplam Organik Karbon, Toplam Karbon ve Inorganik Karbon miktarmmn farki
alinarak hesaplanmaktadir.

Su &rneklerindeki TK ve IK miktarlar1 hazirlanan kalibrasyon egrilerinden saptanmustir. TK

ve IK kalibrasyon egrilerini olusturan 1-100 mg/L kalibrasyon ¢ozeltileri kullanilarak

hazirlanmistir
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3.4.2 UV Absorbans Analiz Metodu

UV absorbans olgtimleri Standart Metotlar 5910 B’de (SM 2005) belirtilen esaslara gore
Shimadzu 1608 UV/Vis spektrofotometre cihazi ve 1 cm’lik quartz kiivetler kullanilarak
yapilmistir. Olgiimler nitrat, nitrit, demir ve bromiir gibi inorganik maddelerden kaynaklanan
bir girisimi mimimize etmek i¢cin 254 nm dalga boyunda yapilmistir. Bunun yaninda UV
absorbans Ol¢limleri sirasinda su numuneleri 0.45 pm’lik membran filtreden gegirilmistir.
SUVA, su numunelerinde 6lgiilen UV2s4 (cm™) degerinin COK (mg/L) absorbans degerine
boliinmesi ile hesaplanmistir. Asagidaki formiille karakterize edilen SUVA degerleri deneysel

caligmalarda L / mg.m cinsinden verildigi i¢in 100 ile ¢carpilmistir.

SUVA (L/mg.m) = 100.[UV254 (cm™)/COK (mg/L)] (3.1)

3.4.3 pH Analizi

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

standart ¢ozeltiler kullanilmistir.

3.4.4 Bulamkhk Analizi

Bulaniklik analizleri Standart Metodlar 2310- B Nefelometrik yonteme (SM 2005) gore
HACH-2100 marka bulaniklik cihazi ve 30 cm’lik cam kiivet kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olgiimlerden 6nce formazin standart ¢ozeltisi kullanilarak kalibrasyon
yapilmistir.

3.4.5 iletkenlik Analizi

Su numunelerinde iletkenlik olgtimleri HACH Sension marka iletkenlik cihazi ile Standart

Metodlar 2510-B elektrometrik yonteme (SM 2005) gergeklestirilmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

4.1 SUNUMUNELERININ KARAKTERIZASYONU

Bu boliimde Eyliil 2014 - Temmuz 2015 tarihleri arasinda Ulutan Barajindan alinan ham su
numunelerinde fiziksel parametrelerin (pH, sicaklik, bulaniklik ve iletkenlik) kimyasal
parametrelerin izlenmesi (sertliklik, alkalinite, kloriir) ve UV2s4, SUVA, TOK ve THMOP
gibi organik igerikli parametrelerin 6l¢iimleri yapilarak hem Ulutan Barajindaki su kalitesini
hem de ayn1 zamanda dogal organik maddeleri temsil eden organik parametrelerin mevsimsel
bazda degisimi izlenmistir. Cizelge 4.1°de Ulutan Baraji ham su numunelerine ait su kalite

parametre degerleri verilmistir.

Cizelge 4.1 Ulutan Baraj1 ham su kalite parametreleri

Su Kalite Parametreleri Birim Ulutan Baraji ham su kalite parametre degerleri”
Min Max ort STD
Ph 7.43 8.11 7.74 +0.22
Bulamikhik NTU 31 8.65 4.72 +1.7
iletkenlik uS/cm 511 568 533 +16.06
Sicakhik mg/L 7.2 24.6 16.1 +2.91
T.Sertlik mg/L CaCOs3 155 127 138.58 +7.21
Alkalinite mg/L CaCO3 88 107 96.33 +5.1
Kloriir mg/L 22 32 26.71 +2.84
UV2s4 cm?t 0.097 0.19 0.137 +0.02
TOK mg/L 4.62 5.92 5.16 +0.17
SUVA L/mg.m 2.10 3.50 2.66 +0,14
THMOP ng/L 180.25 363.88 270.15 +35

*: Eylill 2014 ve Temmuz 2015 tarihleri arasinda toplanan ham su 6rneklerine ait su kalite parametrelerinin
minumun, maksimum ve ortalama degerleridir. Ayn1 zamandaUlutan Baraji ham su ornekleri kimyasal ve
fiziksel analizlerden 6nce 0.45 pm’lik membran filtrelerden gegirilmistir.
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Cizelge 4.2°de ise Ulutan Baraji ham su numunelerinde mevsimlere gére DOM degisimini
gosteren DOM oncii bilesenleri, UV2s4, SUVA, COK ve THMOP parametrelerine ait 6lgiim

sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 4.2 Ulutan Baraj1 ham sularinda DOM’nin mevsimsel degisimi

DOM Karakteristik Parametre Degerleri
(cm™) (mg/L) (L/mg.m) (ng/L)
_ KIS? 0.176+0.012° 5.44+0.54° | 3.25+0.13° 340.55+10.45°
=~
<
= ILKBAHAR?® 0.122+0.009° 4.89+0.23° | 2.51+0.11° | 246.73+10.92°
0]
Z
|<£ YAZ?2 0.113+0.008° 5.13+0.06° 2.2+0.23 214.73+24.88°
-}
|
> SONBAHAR? 0.122+0.008° 5.19+0.23° 2.37+0.11° 227.46+3.42°

a: Eyliil 2014 ve Temmuz 2015 tarihleri arasinda toplanan ham su 6rneklerinde DOM’nin mevsimsel degisimini
gostermek amact ile UVas4, SUVA, COK ve THMOP degerlerinin Kis mevsiminde (Aralik, Ocak ve Subat), Yaz
mevsiminde (Haziran, Temmuz, Agustos), Ilkbahar (Mart, Nisan ve Mayis) ve Sonbahar (Eyiil, Ekim ve Kasim)
mevsimlerinde ortama degerleri alinmistir.

®: Standart Sapma degerlerini gdstermektedir.

Mevsimsel degisimler DOM’u olusturan organik Oncii bilesenlerin yapisinda Onemli
degisikliklere neden olmaktadir. Cizelge 4.2°de ham suyun mevsimlere gore UV2s4, SUVA,
COK ve THMOP parametrelerine ait 0l¢iim sonuclar1 verilmistir. Bu verilere gére Ulutan
Baraji ham sularinin klorlanmasi sonucunda en yiiksek ortalama THMOP konsantrasyonlari
kis mevsiminde Olgiilmesine karsilik, en diisiik ortalama THMOP konsantrasyonlari ise yaz
mevsiminde 6lciilmiistiir. Ornegin, kis mevsiminde Ulutan Baraji ham sularinda ortalama
THMOP konsantrasyonu 340 pg/L iken yaz aylarinda 214 pg/L olarak ol¢iilmistiir. Diger
yandan THMOP’de goriilen artis egilimine benzer sekilde en yiiksek ortalama SUVA
degerleri kis mevsiminde tespit edilmistir (Cizelge 4.2). SUVA degerlerinde goriilen artigin en
onemli nedenlerinden biri kis mevsiminde yagis miktarinin fazlaligina paralel olarak toprak
orjinli humik maddelerin su ortamina girerek DOM’un kimyasal yapisinda ve reaktivitesinde
onemli degisime neden oldugu diisiiniilebilir. Ornegin, kisin Ulutan Baraji ham sularinda
ortalama SUVA 3.25 L/mg.m iken THMOP konsantrasyonu 340 pg/L, yaz mevsiminde ise
SUVA 2 L/mg.m iken THMOP konsantrasyonu 214 ng/L olarak dl¢lilmiistiir. Bu sonugclar,
aynt zamanda hidrofobik yapiya sahip (SUVA>3) DOM’lerin klorlanmasi sonucunda
hidrofilik (SUVA<3) yapili DOM’lere gore daha fazla miktarda THM meydana geldigini

gostermektedir.
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4.2 ULTRAFILTRASYON PROSEDURU

Bu calismada Ulutan Baraji igme suyu aritma tesisleri ham su, koagiilason ve aritma sonrast
su tiinitelerinden alinan su numuneleri sirasi ile 400 mL olarak Amicon Stirred Cell 8400
marka (Sekil 4.1) UF diizenigine yerlestirilen 5 KD, 3 KD ve 1 KD molekiiler boyuta sahip
UF membranlarindan gecirilmistir. UF fraksiyonlama islemi sirasinda UF diizeneginin
iizerine 1-3 bar basing uygulanarak, basing kuvveti siiriicii kuvvet olmak sartiyla, siizme
islemi gerceklestirilmistir. Fraksiyonlama islemine baglamadan 6nce, UF membran diizenegi
ultra saf su ile ¢alkalandiktan sonra her bir membran 30-60 dakika 0.1N NaOH ¢6zeltisinde
tutulmus ve her bir membrandan ayr1 ayr1 ultra saf suyun TOK degerine esit oluncayaca kadar
ultra saf su gegirilmistir. Daha sonra Sekil 4.2°deki siizme diizeneginden de goriildigi gibi,
bu islemin ardindan 400 mL lik su numuneleri siras1 ile 5 KD, 3 KD ve 1 KD molekiiler ¢apa
sahip UF membran disklerinden gecirilmistir. Her bir membran (MW>5KD,
SKD>MW>3KD, 3KD>MW>1KD ve MW<1KD) iizerinde kalan organik yapilar 1 saat siire
ile 1.2 litre ultra saf su ile karigtirma islemine tabi tutulacak ve ardindan her bir fraksiyon i¢in

COK ve UV2s4 Olciimleri yapilmistir.

Sekil 4.1 UF diizenegi
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(MW>30KD)

Filtrelenmis

hamsu

(10KD>MW>5KD) (3KD=MW>1KD)
(30KD>MW=>10KD) (5KD>MW=>3KD)
T filtre filtre 7 filtre
! 30 KD > 10KD ¥ SKp —>|3KD IKD
' l filtre
(MW<1KD)
Sekil 4.2 UF akim semasi

Sekil 4.3 ve 4.4’de ise laborotuarda kullanilan UF membran deney diizenegi ve UF

membranlar1 gosterilmektedir.

Sekil 4.3 UF membran diizenegi
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Sekil 4.4 Deneylerde kullanilan membran diskler

43 DOM FRAKSIYONLARININ TOK KONSANTRASYONUNA GORE KUTLE
DENGESIi HESABI

Ulutan Baraji igme suyu aritma tesisi ham su, koagiilasyon-flokiilasyon ve filtrasyon
iinitelerinden alinan su numunelerini sirast ile 5 KD, 3 KD ve 1 KD molekiiler boyuta sahip
UF membranlarindan gegirildikten sonra her bir aritma iinitesinde DOM fraksiyonlarinin
TOK dagilimi igin kiitle denge hesab1 yapilmistir. Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3°de gosterildigi gibi
her bir fraksiyonun TOK konsantrasyonlar1 ile (mg/L) hacimsel olarak numune miktarlari (L)
carpimi sonucu her bir fraksiyonun kiitle (mg) degerleri bulunmustur. Cizelge 4.1, 4.2 ve
4.3’lin son siitununda ise her bir fraksiyonun mg olarak hesaplanmis olan TOK degerinin
toplam TOK degerine orani sonucunda fraksiyonlarin yiizde olarak TOK dagilimlar
hesaplanmistir. Deneysel c¢alismalar sirasinda yapilan analiz 6lglimlerinden numune
hacminden ve kullanilan deneysel malzemelerden meydana gelen kayiplar goz Oniinde
bulundurularak UF prosesinden sonra her bir aritma {initesi i¢in geri kazanim yiizdeleri
bulunmustur. Bagka bir ifade ile, geri kazanim yiizdeleri ayn1 zamanda yapilan ¢alismanin
dogrulugunu ortaya koymaktadir. Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3’de siras1 ile kis, sonbahar, yaz ve
ilkbahar mevsimlerinde Ulutan Baraji aritma tesisi iinitelerinden (ham su, koagiilasyon
sonrasi ve aritma sonrasi) DOM fraksiyonalari i¢in TOK oOlglimlerine gore kiitle dengesi ve
TOK dagilim1 (%) verilmistir. Buna gore sirasi ile kis mevsiminde, ham su, koagiilasyon ve

aritma sonrasi proseslerinden sonra geri kazanim ylizdeleri: kisin, £%7.22, £%2.79, £%]1.4,
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sonbaharda, + %9.49, +%3.31, £%9.38, yazda, + %5.64, £%10.61, +%2.59 ve ilkbaharda ise,
+9%10.58, £%2.46 ve £%2.59 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.3 Kis aylarinda Ulutan Barajt DOM fraksiyonlari i¢in kiitle dengesi.

Molekiiler boyut Numune U 9
Su ) Fraksiyonlar arahklar TOK miktar: TOK Kkiitlesi | COK dagilim
Kaynag
((®) (mg/L) L (mg) (%)
HO Ham su 5.94 0.4 2.376
H1 >5000D 0.32 1.2 0.38 17.15
H2 5000-3000 D 0.43 1.2 0.52 23.46
5 H3 3000-1000 D 0.53 1.2 0.636 28.7
[72]
% H4 <1000 D 1.7 0.4 0.68 30.69
I
Toplam kiitle= H1+H2+H3+H4 2.216 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 107.22
Molekiiler boyut Numune O «
Su ) Fraksiyonlar araliklar: TOK miktar: TOK Kkiitlesi | COK dagilim
Kaynag
(D) (mg/L) L (mg) (%)
KO Koagiilasyon ¢ikis 4.6 0.4 1.84
_ K1 >5000D 0.15 1.2 0.18 10.05
) K2 5000-3000 D 0.2 12 0.24 13.42
= K3 3000-1000 D 0.15 1.2 0.18 10.05
3 K4 <1000 D 2.97 0.4 119 66.48
=
g
.’2 Toplam kiitle= K1+K2+K3+K4 1.79 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 102.79
Molekiiler boyut Numune U 9
Su ) Fraksiyonlar arahklart TOK miktar: TOK Kkiitlesi | COK dagilim
Kaynag
(D) (mg/L) L (mg) (%)
A0 Aritma sonrasi 3.63 0.4 1.45
Al >5000D 0.13 1.2 0.16 11.18
z A2 5000-3000 D 0.13 1.2 0.16 11.18
= A3 3000-1000 D 0.12 1.2 0.14 9.8
2 A4 <1000 D 2.4 0.4 0.97 67.84
£
< Toplam kiitle= A1+A2+A3+A4 1.43 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 101.4
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Cizelge 4.4 Sonbahar aylarinda Ulutan Barajt DOM fraksiyonlari i¢in kiitle dengesi.

Molekiiler boyut Numune RO <
Su ) Fraksiyonlar arahklar: TOK miktart TOK Kkiitlesi | COK dagilimm
Kaynag
(D) (mg/L) L (mg) (%)
HO Ham su 491 0.4 1.96
H1 >5000D 0.21 1.2 0.25 13.97
H2 5000-3000 D 0.25 1.2 0.3 16.76
5 H3 3000-1000 D 0.3 1.2 0.36 20.11
(%)
% H4 <1000 D 2.2 0.4 0.88 49.16
I
Toplam kiitle= HI+H2+H3+H4 1.79 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 109.49
Molekiiler boyut Numune A 9
Su ) Fraksiyonlar arahklart TOK miktar: TOK Kkiitlesi | COK dagilim
Kaynag
(D) (mg/L) L) (mg) (%)
KO Koagiilasyon cikis 3.89 0.4 1.56
_ K1 >5000D 0.11 12 0.13 8.61
§ K2 5000-3000 D 0.16 1.2 0.19 12.58
: K3 3000-1000 D 0.21 1.2 0.25 16.56
S
? K4 <1000 D 2.34 0.4 0.94 62.25
=
g
:2 Toplam kiitle= K1+K2+K3+K4 151 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 103.31
Molekiiler boyut Numune O «
Su ) Fraksiyonlar arahklar: TOK miktart TOK Kkiitlesi | COK dagilim
Kaynag
(D) (mg/L) L) (mg) (%)
A0 Aritma sonrasi 2.62 0.4 1.05
g Al >5000D 0.1 1.2 0.12 125
B A2 5000-3000 D 0.1 12 0.12 125
g A3 3000-1000 D 0.15 1.2 0.18 18.75
= A4 <1000 D 1.35 0.4 0.54 56.25
<
Toplam kiitle= A1+A2+A3+A4 0.96 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 109.38
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Cizelge 4.5 Yaz aylarinda Ulutan Baraji DOM fraksiyonlari i¢in kiitle dengesi.

Molekiiler boyut Numune .o 9
Su ) Fraksiyonlar arahklar TOK miktar TOK Kkiitlesi | COK dagilimi
Kaynag1
(D) (mg/L) (L) (mg) (%)
HO Ham su 5.16 0.4 2.06
H1 >5000D 0.12 1.2 0.14 7.18
H2 5000-3000 D 0.18 1.2 0.22 11.28
- H3 3000-1000 D 0.28 1.2 0.34 17.44
[72]
% H4 <1000 D 3.12 0.4 1.25 64.1
I
Toplam kiitle= H1+H2+H3+H4 1.95 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 105.64
Molekiiler boyut Numune NN <
Su ) ko ksiy ol arahklar: TOK miktar TOK Kkiitlesi | COK dagilim
Kaynag1
(D) (mg/L) (L) (mg) (%)
KO Koagiilasyon ¢ikis | 3.65 0.4 1.47
K1 >5000D 0.1 1.2 0.12 9.1
éh K2 5000-3000 D 0.1 1.2 0.12 9.1
(>
g K3 3000-1000 D 0.15 1.2 0.18 13.62
E K4 <1000 D 2.25 0.4 0.9 68.18
%
g
N Toplam kiitle= K1+K2+K3+K4 1.32 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 110.61
Molekiiler boyut Numune O «
Su ] Fraksiyonlar arahklar: TOK miktar TOK Kkiitlesi | COK dagilin
Kaynag1
(D) (mg/L) (L) (mg) (%)
A0 Aritma sonras1 | 2.18 0.4 0.87
Al >5000D 0.1 1.2 0.12 14.12
z A2 5000-3000 D 0.1 12 0.12 14.12
= A3 3000-1000 D 0.12 1.2 0.14 16.47
S
- A4 <1000 D 1.18 0.4 0.47 55.29
E
< Toplam kiitle= A1+A2+A3+A4 0.85 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 102.59
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Cizelge 4.6 Ilkbahar aylarinda Ulutan Baraj1 DOM fraksiyonlari icin kiitle dengesi.

Molekiiler boyut Numune
Su TOK TOK kiitlesi | COK dagilimm
Fraksiyonlar arahklar miktar:
Kaynag1
(D) (mg/L) (L) (mg) (%)
HO Ham su 4.71 0.4 1.88
H1 >5000D 0.15 1.2 0.18 10.59
H2 5000-3000 D 0.18 1.2 0.22 12.94
5 H3 3000-1000 D 0.31 1.2 0.37 21.76
% H4 <1000 D 2,32 0,4 0,93 54.71
I
Toplam kiitle= H1+H2+H3+H4 1,7 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 110.58
Molekiiler boyut Numune
Su TOK TOK Kkiitlesi | COK dagilim
Fraksiyonlar araliklari miktari
Kaynag1
(D) (mg/L) (L) (mg) (%)
KO Koagiilasyon ¢ikis 3.12 0.4 1.25
K1 >5000D 0.1 1.2 0.12 9.83
E K2 5000-3000 D 0.12 1.2 0.12 9.83
2" K3 3000-1000 D 0.14 1.2 0.18 13.62
<4
? K4 <1000 D 2.01 0.4 0.8 68.18
=
g
Z Toplam kiitle= K1+K2+K3+K4 1.22 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 102.46
Molekiiler boyut Numune
Su TOK TOK Kkiitlesi | COK dagilhim
Fraksiyonlar araliklar: miktari
Kaynag1
(D) (mg/L) (L) (mg) (%)
A0 Aritma sonrasi 2.18 0.4 0.87
Al >5000D 0.1 1.2 0.12 14.12
- A2 5000-3000 D 0.1 1.2 0.12 14.12
»n
E A3 3000-1000 D 0.12 1.2 0.14 16.47
(=]
é A4 <1000 D 1.18 0.4 0.47 55.29
E
= Toplam kiitle= A1+A2+A3+A4 0.85 100
Geri Kazanim (%)= Hamsu (A0) / Toplam kiitle 102.59
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4.4 DOM FRAKSIYONLARININ TOK KUTLESINE GORE DAGILIMI

Sekil 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8.’de her bir aritma tnitesinde UF prosesinden sonra DOM’un her bir

fraksiyonunun mevsimsel donemlerde TOK konsantrasyonuna gore dagilimi verilmistir.

80 |

70 |

(=2
o

wv
o

W Hamsu

% Koagulasyon sonrasi

w
o

W Aritma sonrasi

TOK kiitlesi dagilimi (%)
B
o

~N
o

[
o

o

>5000D 5000-3000D 3000-1000D <1000D
UF membran boyutlari (Dalton)

Sekil 4.5 DOM fraksiyonlarinin TOK konsantrasyonuna gore dagilimi (Kis).
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UF Membran boyutlar: {(Dalton)

Sekil 4.6 DOM fraksiyonlarinin TOK konsantrasyonuna gore dagilimi (Sonbahar).
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UF membran boyutlar: {Dalton)

Sekil 4.7 DOM fraksiyonlarinin TOK konsantrasyonuna gore dagilimi (Yaz).
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Sekil 4.8 DOM fraksiyonlarinin TOK konsantrasyonuna gore dagilimi (ilkbahar)

Sekil 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8’de gosterildigi gibi Ulutan Baraji aritma tesisi tiniteleri, ham su,
koagiilasyon ve aritma g¢ikis1 prosesleri sonrasinda mevsimsel donemlerde alinan su
numunelerine gére DOM’un biiylik bir kismimi molekiiler agirliklart 1000 D’den kiiciik
organik bilesikler olusturmaktadir. Kis aylarinda alinan ham su 6rneklerinde 1000 D’den
kii¢iik organik bilesikler DOM’ un yaklasik % 30’unu olustururken diger mevsimlerde ise %
50-65’ini olusturmaktadir (Cizelge 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4). Bagka bir ifade ile, kis aylarinda
Ulutan Baraji ham sular1 Cizelge 4.2 ve Sekil 4.4 de gosterildigi gibi ki mevsiminde alinan
su numunelerine gére DOM’un biiyiik bir kismint molekiiler agirliklar: 1-3 KD olan organik
bilesikler ile (% 29) ve 1KD’den kiicik olan (% 30.6) biiyiik organik bilesikler
olugturmaktadir. Bu sonu¢ ayni zamanda kis aylarinda Ulutan baraj golinde bulunan
DOM’un farkli organik fraksiyonlardan olustugu goriilmiistiir. Baska bir ifade ile, bu ¢alisma
sonbahar, yaz ve ilkbahar mevsimlerinde Ulutan Baraji ham sularinin DOM’un alifatik yapili
diisik molekiiler agirlikli (<1KD) organik maddelerden, kisin ise DOM’un daha ¢ok
molekiiler agirliklar1 1-3 KD olan aromatik organik bilesikler ile beraber alifatik
organiklerden meydana geldigini ortaya koymustur. Bununla beraber bu ¢alismada DOM’un
humik igeriginin en 6nemli gostergesi olan ve UV2s54/TOK hesap yontemi ile tayin edilen
SUVA parametresine gore Ulutan Baraj goliinde bulunan DOM’un kis dénemlerinde farklilik
gosterdigi tespit edilmistir. Kis aylarinda Ulutan Baraj sularinda SUVA degeri, 3.25 L/mg.m
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olup bu deger bize Ulutan Baraj gdliinde bulunan DOM’un hidrofobik karakterde oldugunu
gostermektedir (Cizelge 4.2). Diger mevsimlerde ise ham su SUVA degerleri 2.2 ile 2.50
L/mg.m olup DOM’un hidrofilik karakterde oldugunu gostermektedir. Bundan dolay1 kis
aylarinda alinan ham su O&rneklerinde DOM yapisinda hidrofobik organik bilesikler
oldugundan diger mevsimlere gore 1-3 KD organik fraksiyonlar basta olmak {izere diger
biiyiilk molekiiler agirliga sahip fraksiyonlar (>5KD ve 3-5 KD gibi) diger mevsimlere gore
daha fazla miktarda bulunmuslardir. Baska bir ifade ile, Kis mevsiminde goriilen asirt
yagislardan toprak kaynakli DOM’un da suya girmesi ve havzada yasayan insan
aktivitelerinden gelen DOM’un da sisteme girmesinden dolay1 su igeresinde aromatik yapili
organikler DOM konsantrasyonda bir artis oldugu diistiniilmektedir. Bununla beraber diger
mevsimlerde ham suda diisitk molekiiler agirlikli (<1 KD) organik maddelerin daha fazla
olmas1 sicakligin daha fazla olmasi nedeni ile su ortamindaki canli aktivitenin artmasi

DOM’un daha ¢ok alifatik yapili organik maddelerden olustugunu gostermektedir.

Diger aritma iinitelerinden alinan su numunelerinde DOM’un ¢ok biiyiik bir kisim1 1KD’den
kiiclik olan organiklerden (% 55-68) meydana gelmistir. Bagka bir ifade ile, Cizelge 4.3, 4.4,
4.5 ve 4.6’da verildigi gibi koagiilasyon ve aritma sonrasinda alinan su numunelerinde
DOM’un hidrofobik karakterde olan organik kisiminin biiyiik bir kisimi koagiilasyon ve
filtrasyon islemleri sonucu bertaraf edildiginden suda bulunma yiizdeleri oldukga diisiik
bulunmustur (% 7-20). Bununla beraber literatiirde konu ile ilgili yapilan arastirmalar bu

caligmanin elde edilen sonuglar1 dogrulamaktadir.

Oliver et al. (1983) tarafindan Cin’de Quibbin rezervuarindan alinan su Orneklerinde
molekiiler agirlik araliklar1 5-8 KD arasinda degisen DOM fraksiyonlar1 ile THMOP
arasindaki iligki arastirilmistir Bu arastirmanin sonuglart THMOP ve DOM fraksiyonlari
arasinda R?’si 0.80°den biiyiik olan lineer bir iliski oldugunu gdstermistir. Ayn1 zamanda
molekiiler boyutlar1 farkli UF membranlarindan gegerek smiflandirilan fraksiyonlarin
dagilimi su sekilde verilmistir, 30 KD’den biiyiik olan fraksiyonlarin COK’un % 16’sin1, 10-
30 KD araliginda olan fraksiyonlarin COK’un % 26’smi1, 1-10 KD olan fraksiyonlarin
COK’un % 20’sini, 1 KD’dan kii¢iik olan fraksiyonlarin ise COK’un % 37’sini olusturdugu
tespit edilmistir (Oliver et al. 1983). Tang et al. (2008) tarafindan Cin’de dort farkl yiizeysel
su kaynagindan toplanan su Orneklerinin klorlanmasi sonucunda en yiiksek THMOP
miktarlarinin molekiiler boyutu 1 kD’dan kiigiik olan fraksiyonlardan meydana geldigi tespit

edilmistir (Tang et al. 2008).
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada Ulutan Baraji igme suyu aritma tesisinde ham su, koagiilasyon ve aritma

sonrasindan alinan su numuneleri molekiiler boyutlart sirasi ile 5000 D, 3000 D ve 1000 D

olan UF membranlarindan gecirildikten sonra her bir aritma {initesinde DOM

fraksiyonunlarinin mevsimsel bazda TOK konsantrasyonuna gore dagilim yiizdeleri

incelenmistir. Buna gore,

Ham su, koagiilasyon ve aritma sonrasinda alinan su numunelerinde DOM’un biiyiik
bir kismmi molekiiler agirliklar1 1KD’den kiigiik organik bilesiklerinin olustugu
gozlenmistir.

Ozellikle diger aritma iinitelerine kiyasla kis mevsiminde alinan ham su
numunelerinde DOM’un biiyilik bir kismin1 molekiiler agirliklar1 1-3 KD arasi olan
organik bilesikler (hidrofobik) ile 1KD’den kiiclik olan organik bilesiklerden
(hidrofilik) olustugu tespit edilmistir. Bu sonu¢ ayni zamanda kis aylarinda Ulutan
Baraj goliinde bulunan DOM’un hidrofobik ve hidrofilik karakterli farkli organik
fraksiyonlardanmeydana geldigini gostermistir.

Her bir mevsimsel doneme ait Ulutan Baraj Goliindeki DOM fraksiyonlarinin TOK,
UV2s4 analizleri yapilmigtir. DOM’un hiimik igerigini gosteren SUVA parametresi ise
hesap yontemi ile tayin edilmistir (SUVA=UV254.100/TOK). Kis aylarinda Ulutan
Baraj ham sularinda SUVA degeri, 3.25 L/mg.m olup bu deger bize Ulutan Baraj
goliinde bulunan DOM’un hidrofobik karakterde oldugunu gostermektedir (Cizelge
4.2). Diger mevsimlerde ise ham su SUVA degerleri 2.2 ile 250 L/mg.m olup
DOM’un hidrofilik karakterde oldugunu gostermektedir. Bundan dolay: kis aylarinda
alman ham su 6rneklerinde DOM yapisinda hidrofobik organik bilesikler oldugundan
diger mevsimlere gore 1-3KD organik fraksiyonlar basta olmak tizere diger biiyiik
molekiiler agirliga sahip fraksiyonlar (>5KD ve 3-5 KD gibi) diger mevsimlere gore

daha fazla miktarda bulunmustur.
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Yapilan bu tez calismasi ham su ve aritma lnitelerinden alinan su O6rneklerinde bulunan
organik maddelerin UF yontemi ile karakterizasyonuna dayanmaktadir. Bununla beraber
gelecekte, ylizeysel sularda bulunan organik maddelerin karakterizasyonu, regine adsorpsiyon
yontemi (XAD-8, XAD-4 regineleri), ®C-NMR, HPSEC gibi farkli karakterizasyon
yontemleri kullanilarak mevsimsel degisimini izlemek ve sonuglarin1 bu ¢alismada bulunan

sonuglar ile karsilastirarak daha kapsamli bir DOM karakterizasyon ¢aligmasi yapilabilir.
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