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OZET

Igme sularinda dezenfeksiyon ve oksidasyon amaciyla kullanilan klor, sudaki dogal
organik maddelerle (DOM) reaksiyona girerek dezenfeksiyon yan tirtinleri (DYU)
olarak adlandirilan ve insan saglif1 agisindan kanserojen etkiye sahip oldugu tahmin
edilen trihalometanlar (THM) ve haloasetik asitler (HAA) gibi bilesikleri
olugturmaktadir. Klor bu dezavantajina ragmen iilkemizde ve diinya ¢capinda hala ¢ok
yaygin bir gekilde icme suyu arntiminda ©n oksidasyon ve dezenfeksiyon
islemlerinde kullanilmaktadir. Klorun su aritiminda fazla ilgi gérmesinin nedeni, ¢ok
etkili bir dezenfektan olmasinin yan sira kullanim kolayhig: ve diisik maliyete sahip
olmasidir. Amerika Birlesik Devletleri'nde THM’lerin 4 ve HAA’larin 5 tiirlintin
toplami i¢in EPA maksimum kirletici seviyesini (MCLs) TTHM’ler i¢in 80 pg/L ve
HAA;s igin 60 pg/L olarak belirlemistir. Ulkemizde 2005 yilinda ¢ikan ‘Insani
Tiiketim Amach Sular Hakkinda Yonetmelik’ e gore TTHM igin sir deger 100
pg/L. olmakla beraber 31.12.2012 tarihine kadar 150 pg/L olarak uygulanacaktir.
Avrupa Birligi ise iiye flilkelerde TTHM limit degerinin 100 ug/L. olarak
uygulanmasim zorunlu kilmigtir. ABD’deki igme suyu yonetmelikleri bu limitlerin
saglanmasi i¢in igme suyu aritma tesislerinin dezenfeksiyon yan iiriinleri olusumunda
en 6nemli rol oynayan ve Oncii bilesikler (precursor) olarak adlandirilan toplam
organik karbon (TOK) konsantrasyonunu 2 mg/L.’nin altina ¢ekmelerini zorunlu
kilmaktadir.

Bu calismada Istanbul’a su saglayan Omerli Baraji'ndan ahnan ham su
numunelerindeki, dogal organik maddeler XAD regineleri kullanilarak karakterize
edilmis ve her fraksiyon ayrn ayn klorlanarak dezenfcksiyon yan iiriinii olan
trihalometanlarin (THMler) olusumlar tizerindeki etkileri incelenmigtir.

Anahtar Kelimeler: 1zolasyon, XAD, Kimyasal karakterizasyon, Dogal organik
madde, THM olusumu
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SUMMARY

When chlorine is applied to drinking water processes, it reacts with natural organic
matter (NOM) and forms various types of chlorinated disinfection by-products
(DBPs). These halogenated by-products are considered to be possible human
carcinogens and named as trihalomethanes (THMs) and haloacetic acids (HAAs).
Although chlorine has several disadvantages in water treatment, it is widely used for
disinfection and oxidation purposes. Chlorine is preffered in water treatment mainly
due to its high oxidation state, practical use, and low operation and maintenance cost.
USEPA regulated TTHM and 5 species of HAA in potable water units at a level of
80 pg/L and 60 pg/L, respectively. TTHM level was regulated to be 100 pg/L but it
is being regulated 150 pg/L to 31.12.2012 in Tiirkiye now. In addition, TTHM level
was regulated to be 100 pg/L in European Community Countries. US Drinking
Water Regulations force water utilities to further increase DBP precursor removal
with removing TOC below 2 mg/L.

In this study, using XAD resins, we investigated changes on NOM fractions and
THM formation in drinking water samples taken from Omerli Dam in Istanbul.

Keywords: Isolation, XAD, Chemical characterization, Natural organic matter, THM
formation



BOLUM.1 GIRIS

Yeryliziindeki tiim su kaynaklarinda bir miktar dogal organik madde (DOM)
bulunmaktadir. DOM terimi, sularda bulunan karmagsik yapidaki organik maddeleri
biitiinsel halde tammlamak igin kullamilmaktadir.

Yiizey ve yeraltt sularinda bulunan DOM karmagik biyotik ve abiyotik
reaksiyonlarin sonucu olarak olugur. DOM’un karmasik yapisim aydinlatmak ve
DOM’u olugturan bu karmagik yapilarin davraniglarim incelemek i¢in DOM’u
fraksiyonlarina ayirmak gerekmektedir. DOM, makro molekiillii humik maddeler,
kiigik molekiil agirlikli hidrofilik asitler, proteinler, lipitler, karboksilik asitler,
aminoasitler, karbonhidratlar ve hidrokarbonlar igeren heterojen bir karigimdir. Bu
organiklerin ¢ok sayida igme suyu aritma tesisinin etkinligini ve tasarimm etkiledigi
bilinmektedir. Bu etkinin icme suyu endistrisi yoniinden 6nemi, DOM’un klorla
etkilesip trihalometanlar (THM) gibi karsinojenligi muhtemel f{iriinler
olusturdugunun belirlenmesiyle daha da artmistir. DOM’un klor, kloraminler, klor
dioksit ve ozon gibi kimyasal oksidanlarla reaksiyona girmesi sonucu ¢ok sayida
hem halojenli hem halojensiz yan iirtinler verdigi goriilmiistiir. Bu oksidanlarn igme
suyu arttiminda dezenfektan olarak kullanilmasindan dolay: bu dezenfeksiyon yan
tirtinlerinden (DYU) yaygin olarak bahsedilir. Klor Amerika’da dezenfeksiyon
amaciyla kullamlan en yaygin dezenfektandir. Trihalometanlar (THM), haloasetik
asitler (HAA), haloasetonitriller (HAN), haloketonlar (HK), klorlu organikler
(kloropikrin (CPN)), kloral hidrat (CH), siyanojen halojentirleri (siyanojen klorid
(CNCI) ve siyanojen bromid (CNBr)), oksihalojeniirler (klorit, klorat, bromat),
aldehitler, aldoketoasitler (glioksalik asit, piriivik asit, ketomalonik asit), karboksilik
asitler, maleik asitler, klorofenoller, kloroanizoller tamimlanmig klorlama yan
firtinleridir. Bu yan liriinlerin olusumu, kullamlan dezenfektana, su iginde
dezenfektanla tepkime verecek oncii bilesiklere ve ortam sartlarina baghdir.
Trihalometanlardan biri olan kloroform ilk olarak J.ROOK’un 1974 yilinda

Hollanda’da yaptigi c¢alisma sonucu rapor edilmigtir. Kloraminler, klorla



karsilagtinldiginda daha az dezenfeksiyon yan iiriinti (DYU) olusturdugundan dolay
su an daha yaygin olarak kullamilmaktadir. Son incelemelere goére, Amerika’da
incelenen tesislerin %20’si kloramin kullanmaktadir. Ileriki yillarda DYU ile ilgili
yonetmeliklerin daha sikilagtirilmasiyla kloramin kullaniminin daha popiiler olacag:
beklenmektedir. DOM, kompozisyon ve fizikokimyasal karakteristik olarak genis
cesitlilik gosterir ve organik madde kaynagina, sicaklik, iyon siddeti, pH, suyun
katyon kompozisyonu; sedimentteki ¢6ziintirliigi kontrol eden sorbentlerin yiizey
kimyasi, fotolitik ve mikrobiyal yikim proseslerinin varlifina dayamr. Coziinmiig ve
kolloidal fraksiyon (DOM’un 0.45 pm’lik filtreden gegen kismudir) DOM’un
dogal sularda baskin olan ve fraksiyonlama islemi i¢in esas alinan kisimdir
(Leenheer ve Croué, 2003; Hrudey, 2003; Harrington, 1997; XAD Background,
2005; Kitig, 2001; Wells Wei — Shih Wu, 1998;).

Amerika Cevre Koruma Dairesi (USEPA) dezenfeksiyon sonucu olusan
DYU’lerin  halk saghgina olan  etkisini minimize etmek igin
Dezenfektanlar/Dezenfeksiyon Yan Uriinleri Yonetmeligi (D/DYU) adi altinda
uyulmasi zorunlu standartlar olusturmustur. Bu y6netmeligin yiiriirliife girmesiyle
cesitli dezenfektanlar igin maksimum bakiye dezenfektan seviyeleri (MRDLs) ve
DYU’ler i¢inde maksimum kirletici seviyeleri (MCLs) belirlenmistir. D/DYU
yonetmeligi iki kisimdan olusur: Aralik 1998°de yiiriirliige konan birinci kisimda
dort trihalometan tiirii yani toplam THM (TTHM) olarak bahsedilen kloroform,
bromoform, dibromokloro ve diklorobromo metan igin maksimum Kkirletici
seviyesi (MCL) 100’den 80 pg/L’ye diistiriilmiistlir. Bes adet haloasetik asidin
toplami (monokloro, dikloro, trikloro, monobromo ve dibromo asetik asit) igin
MCL degeri 60 ug/L olarak belirlenmistir. Ikinci kisimda MCL seviyelerinin
ileride; THM’ler igin 40, HAAsler igin ise 30 pg/L’ye diisecegi umulmaktadir.
Buna ragmen uygulanan D/DYU yonetmeligi ile EPA’nin igme suyu dncelikli listesi
icindeki; HAN, HK, CPN, CH, CNCl ve CNBr olarak adlandirilan DYU’lerden
CNBr hari¢ digerlerine limit getirilmemistir. Buna ilave olarak, ileride ¢ikacak
yonetmeliklerin DYU’leri gruplar halinde degil, tekil olarak igermesi
beklenmektedir. Ciinkii en son yapilan toksikoloji ¢aligmalariyla, tekil olarak
HAA ve THM tiirlerinin saglik etkilerinin farkli oldugu; 6rnegin, bromodikloro-
metanin kanser riskinin kloroforma gére daha yiiksek oldugu gorilmiustiir (Kitis,
2001; Wells Wei — Shih Wu, 1998).
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Diinya saghik orgiitii (WHO) i¢in TTHM simir degeri 460 ng/L, Avrupa Birligi (EC)
i¢in ise 100 pg/L olarak belirlenmistir (ISKI Su Kalite Raporu, Temmuz 2005).

Yonetmeliklerde zaman iginde yapilacak degisimler sonucu igme suyu aritma
tesislerinde DYU olusumunu minimize etmek i¢in daha kapsamli 6nlemler alinmas:
ve sistemin gelistirilmesi gerekecektir. ABD’deki icme suyu yonetmelikleri, limit
degerlerin saglanmasi igin igme suyu aritma tesislerinin dezenfeksiyon yan iirlinleri
olusumunda en 6nemli rol oynayan ve 6ncii bilesikler (precursor) olarak adlandirilan
toplam organik karbon (TOK) konsantrasyonunu 2 mg/L’nin altina ¢gekmelerini
zorunlu kilmaktadir (USEPA, 1994; Hrudey, 2003).

Dogal organik maddenin baslica bileseni olan ¢dziinmiis organik madde (COM),
karmagik organik bilesiklerin heterojen bir karigimi oldugundan; bilesenlerinin yapisi
hakkindaki bilgiler, tepkime olusturma esaslar1 bilindigi takdirde kontrol edilmeleri,
limit degerlerle simrlandinimalan ve DYU olusturma mekanizmalarimn anlasilmasi
o derece kolaylasir. DYU olusumunu azaltmak igin, ilk olarak tepkimeye girmesi en
muhtemel bilesenler ve fizikokimyasal yapilar1 aydinlatilip pratik olarak 6lgiilebilen
parametrelere baglandiktan sonra, DYU onciilerinin giderim teknikleri ve
dezenfeksiyon pratikleri uygulanabilir. Genel olarak hidrofobik COM en Onemli
DYU isaretcilerinden kabul edilir, ama dezenfektanlarla reaksiyona girip istenmeyen
DYU’leri olusturabilen hidrofilik COM bilesikleri de konvansiyonel metotlarla
sudan aritilamaz. Azot yOniinden zengin yapilar (proteinle iligkili ya da protein
yapida) problemli hidrofilik COM fraksiyonunun 6nemli bir isaretidir (L.eenheer ve
Croué, 2003; Kitis, 2001).

Bu ¢alismada, Istanbul’a su saglayan Omerli yiizeysel su kaynagindaki dogal organik
maddelerin XAD recineleri ile kimyasal karakterizasyonu yapilarak, karakterizasyon
sonucu olusan fraksiyonlarin THM olugumu lizerine etkileri incelenmigtir. Bu gekilde
suda THM olusumuna neden olan fraksiyonlarin daha etkin giderilmesi ve bu olusum
mekanizmasina yapilacak olan miidahalenin optimizasyonuna temel teskil edecektir.
Bu amagla, gerekli deney sistemi ITU Cevre Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda

kurularak igletmeye alinmig ve diizenli sekilde ¢aligir hale getirilmisgtir.



BOLUM.2 COZOUNMUS ORGANIK MADDE IiLE ILGIiLI YAPILMIS
CALISMALAR

Suda meydana gelen cegitli biyojeokimyasal olaylar COM’un fizikokimyasal
yapisini etkilemektedir. Bu olaylar; alglerin ve sudaki bitkilerin karbon fiksasyonu,
organik materyalin biyolojik olarak yikimi ve doniigiimii, sivi ve kat1 fazlar arasi
dagilim, fotodegragasyon ve oksidasyondur. Ayrica yiizeysel akislar ve firtinalar
organik materyalin toprak ve bitki artiklarindan ayrilip yiizeysel sulara gegmesini
saglar. Sedimentten diflizyon yolu ile sulardaki organik madde ¢esitlenir. Ayrica
yasayan ya da ¢lirlimiis bitki topluluklannda sulardaki organik maddelerin
cesitliligini  arttiran 6nemli kaynaklardandir. Organizmalar COM’un biyolojik
pargalanabilir fraksiyonunu biiyiimek ve metabolizma faaliyetlerini siirdiirmek igin
enerji kaynagi olarak kullandiklarindan dolayi, bu faaliyetler sonrasi su sistemlerinde
¢ogu degisik kdkenli ve oldukea stabil COM bilesikleri olugsmasina neden olurlar. Bu
yiizden mikrobiyolojik olaylar ve fotokimyasal reaksiyonlar gibi bazi mekanizmalar
COM’un kimyasal reaktivitesi ve yapisini yavas olarak degistirebilir (Kitis, 2001;
Leenheer ve Croué, 2003).

Dogal sulardaki COM varligi, igme suyu antma tesislerinde ve su dafitim

sistemlerinde genig ¢apta probleme neden olur. Bu problemler genel olarak sdyledir:

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

e Aynca ¢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 (pliitonyum ve uranyum gibi)
taginmasin saglar. Boylece, su sistemlerinde hemen hemen hareketsiz oldugu
diistintilen birgok kimyasal madde, yap: ve aktivite iliskilerine bagli olarak,
aritma tesisi ve dagitim hatti boyunca taginabilir (bunun nedeni organik

maddelerin kuvvetli adsorblama 6zellikleridir);



e COM, klor gibi kimyasal dezenfektanlan tiiketerek patojenik
mikroorganizmalarin dezenfeksiyon siirecini etkiler. Bu mikroorganizmalarin
sivi kati ayirma prosesleri olan koagiilasyon, flokiilasyon, durultma ve
filtrasyonla fizikokimyasal giderimi de gerekli koagiilant dozunu
arttirmasindan dolay1 COM’dan etkilenir. Ayrica koagiilasyon prosesi ile elde
edilmek istenen, bulamklik renk giderimi gibi estetik standartlarn negatif
yonde etkiler, aritma tesisinin etkinligini azaltr (aktif karbon ve

membranlarda tikanma gibi) ve korozyona neden olabilir;

Aritma tesisi diginda dogal ortamda da COM varliginin su kalitesi iizerine 6nemli

etkileri vardir. Bu problemler:

o Susistemlerindeki jeokimyasal proseslerde proton verici ve/veya olmasi;

o pH tamponlama 6zelligi, kirleticilerin tagmim ve bozulmas: {izerine etkisi;

e Minerallerin ¢6ziinmesine ve ¢Okelme reaksiyonlarina katilmasi nedeniyle
genellikle su kalitesini kontrol edebilir;

e (COM ylizeysel sularda fotik zonun derinligini kontrol edebilir;

e Niitrientlerin biyolojik olarak kullanilabilirligini etkiler ve mikrobiyal gelisim
icin karbon kaynag vazifesi goriir;

o Ayrica COM Kkarbonhidrat ve protein gibi mikrobiyal yonden 6nemli
substratlara baglanabilir ve biyolojik olarak kullamlabilirlikleri ve
jeokimyasal doniistimlerini degistirebilir (Leenheer ve Croué, 2003;
Harrington, 1997; Kitis, 2001; Workshop Results, 2001).

2.1 COM’un Genel Olarak Smiflandiriimasi

COM’un, karmasik yapisindan dolayi simflandirilabilmesi igin ¢esitli yaklagimlar
Onerilmis ve uygulannugtir. Bu karmagik yapi fizikokimyasal 6zellikler olan molekiil
agirhgma, aromatiklipe ve fonksiyonel gruplara gore sekillenir. Her bilesen
digerlerinden yapica farkli ve diigiik konsantrasyonludur. Bu yiizden bilesenlerin tek
tek arastirilmalan pratik degildir. Bu nedenle, bir yaklagim COM™un humik ve humik
olmayan fraksiyonlara ayrlmasim goz oOniine almigtir. Humik fraksiyon daha

hidrofobik, karboksilik ve fenolik gruplu humik ve fulvik asitleri igermektedir. Diger



taraftan humik olmayan fraksiyon daha diisiik hidrofobik karakterde ve hidrofilik
asitler, polisakkaritler, proteinler, peptidler, aminoasitler, diisik molekiiler agirlikli
asitler, lipitler ve karbonhidratlar gibi biyokimyasal bilesikleri igerir. Humik
bilesikler biyolojik aktiviteler sonucu olusan, heterojen organik maddelerdir.
Genellikle, sanidan siyah renge kadar karakterize edilirler, yiiksek molekiil agirhkl
ve dayamiklidirlar. Humik bilesiklerin yapilari tek ya da ortak olmadigindan dolayi,
ileri olarak siniflandirilabilmeleri igin, su ortaminda pH’a bagl olan ¢dziintirlikleri

temel alinir. Buna gore:

e Fulvik asit fraksiyonu tiim pH araliginda ¢6ziinmiis haldedir;
e Humik asit fraksiyonu alkali ortamda ¢6ziinmiis haldedir ve pH 1-2 gibi
diigiik pH degerlerinde ¢oker;
e Humin fraksiyonu higbir pH’da ¢6ziinmez ve asit ya da bazla ekstrakte
edilemez.
Humik asitler ve huminin ¢ogu toprakta ve sedimentte kat1 fazin bir parcas: olarak
bulunur, fulvik asit daha tasimabilir ve dogal sulardaki ¢dziinmiis maddelerin 6nemli
kismundan olusur (XAD Background, 2005; Harrington, 1997; Fujii ve dig., 1998;
Tipping, 2002; Swietlik ve dig., 2003).

Aynica humik maddeler orijinlerine baglh olarak iki gruba aynlabilir:

e Toprak kaynakli dayanikli organik madde (TDOM) topragin, karasal
bitkilerin ve oldukga aromatik bilegiklerin (6rnegin lignin igeren) karigimidar.
TDOM karasal bitkilerden olusmaktadir. Dogal sulardaki COM’un ¢ogu bu
sulara ait bosalma havzalarinin topraklarindan kaynaklamir. Firtinalar ve

yiizeye yakin yeralt1 su akiglar1 ile COM ylizeysel sulara taginir.

e Su kaynakl dayanikl organik madde (SDOM) ise ana olarak alifatik organik
maddeleri igerir. Deniz yosunu ve siyanobakterlerin ¢iirlimesiyle bunlara ait
biyokiitle ve hiicre i¢i bilesenler ortaya ¢ikar, bunlar ¢ogunlukla alifatik ve
diistik fenolik ve aromatik yapilar (6rnegin diisikk lignin igerigi) olarak
SDOM’un 6nemli kaynaklaridir. SDOM, su kiitlesinde biiyliyen bitki ve

hayvanlardan elde edili. Bu olusum; enzim (¢ogu fenolaz enzimiyle)



vasitasiyla olan oksidasyon reaksiyonlariyla ya da dogal sularda aminoasitler
ve seker arasinda gerceklesen reaksiyonlarla (Browning reaksiyonlari)

gerceklesir.

Sulardaki dogal organik madde boyutsal olarak da smiflandirilabilir. Partikiil
fraksiyon, toplam organik karbonun (TOK) yaklasik %10-20’sini, ¢oziinmiis
fraksiyon ise %80-90’1m olugturur. Coziinmiis fraksiyon islemsel olarak 0.45 um
filtreden gecen DOM bilesenleri olarak tanimlanir. Gergekte bu iki fraksiyon arasi
dogal bir smir bulunmamaktadir (Kitis, 2001; XAD Background, 2005).



BOLUM.3 iZOLASYON, FRAKSIYON VE KARAKTERIZASYON
3.1 izolasyon, Fraksiyon ve Karakterizasyon Gereksinimi

Yiizeysel ve yeralti sularinda ¢ok bol miktarda bulunan DOM’un igerigi; su havzasi
icinde bulunan canhlarin ¢esidi, toprak jeokimyas: ile su kaynagindaki biyolojik
aktivite gibi birgok faktdre baglhidir. DOM’un yapisimi (aromatik, alifatik ya da
hidrofilik, transfilik, hidrofobik vs) biiyiikligiinii (ortalama molekiil agirhign ve
molekill agirhk dagilmi) ve yikk yogunlugunu igeren karakteristizi DYU’leri
olusturan Oncii bilesiklerin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir faktordiir (Cho,
1999; Harrington, 1997).

DOM’un dogal sularda ve aritma tesislerinde olugturdugu dnceki boliimlerde gegen
problemlerin ¢6ziimii igin bu karmasik yapinin ¢oziillmesi gefekir. Bu nedenle de

izolasyon, fraksiyon ve bu islemlere bagh karakterizasyon yontemleri gelistirilmigtir.
3.2 COM’un izolasyon ve Fraksiyon Metotlar:

COM’un yapisal karakteristiini ve reaktivite (reaksiyona girme Kkabiliyeti)
davramigim belirlemek igin yapilan ¢aligmalar COM’un dogal sulardan izole ve
konsantre edilmesini gerekmektedir. Daha ileri olarak, COM’un daha homojen
bilesiklere fraksiyonlanmasi c¢esitli karakterizasyon ve reaktivite c¢alismalarinin
yorumlanmasmni kolaylastirir. COM’un dogal sulardan izolasyonu igin adsorbentle
sorbe etmekten boyutsal olarak aymma kadar gesitli metotlar gelistirilmis ve
denenmistir. Bu ¢aligmalarda ilk amag, COM’u sudan ayirarak konsantre etmekti.
Esas ilgilenilen geri kazanim oldugundan, gelistirilen yéntem ile izole edilen kismin,
su kaynagindaki COM’un orijinal reaktivitesini ne kadar temsil ettifi iyi
bilinmiyordu. Genel olarak COM’un izolasyon ve fraksiyonu igin diinya ¢apinda

kabul edilmis bir yéntem olmasa da regine adsorbsiyon kromotografisi (RAK) ile ters



ozmos (RO) ya da ultrafiltrasyon (UF) fraksiyonlamasi gibi membran prosesler

yaygin olarak kullanilmaktadir.

COM’un, DYU olusumundaki etkisini arastirmak icin iki ana yaklasim vardir.

Bunlar:

e (COM’un su hacminden fraksiyonlanmas1 ve

e COM izolasyon/fraksiyon ¢alismalaridir.

Bu iki yaklasim arasindaki ana farklilik reaktivitelerin belirlenmesi igin yapilan
deneylerde kullanilan su numunelerinin kompozisyonlarindaki biitiinliikte olan

degigimlerdir.

Su hacminde yapilan fraksiyonlamada, COM karisimi adsorbsiyon (graniil aktif
karbon ya da sentetik recineler) ya da koagiilasyon/flokiilasyon gibi islemler
uygulanarak fizikokimyasal olarak ayrilir. Islemden sonra suda kalan COM
bilesenleri su hacmi fraksiyonlari kabul edilir. Bu fraksiyonlarin DYU olusumu
miktar olarak olgiiliir ve COM konsantrasyonu ve ultraviyole absorbansi gibi
pratik olarak oOlgiilebilen parametrelerle iliskilendirilir. Bu yaklasimin 6nemli
dezavantaji, diisiik organik madde konsantrasyonu ve inorganik yapilarin
DYU’lerin olusumuna olabilecek etkileridir. DYU kontrol stratejisi olarak
COM’un GAK adsorbsiyonu ve alum koagiilasyonuyla giderilmesi i¢in pek ¢ok
calisma yapilmasina ragmen bu islemlerin DYU olusumunda COM’un

reaktivitesini belirlemede bir ara¢ olarak kullanilmadigi iyi bilinmektedir.

Ikinci yaklasim COM’un su kaynaklarindan izolasyonu ve fraksiyonlanmasim
igerir. Ters ozmos (RO) ve regine adsorbsiyon kromotografisi (RAK) izolasyon
icin yaygin kullamilan metotlardir. Ultrafiltrasyonda (UF) COM’un fiziksel ve
kimyasal karakteristigi temel alinarak fraksiyonlanmasinda kullanilabilir. Daha
sonra ise DYU olusumu fraksiyonlarin karakteristikleri ile iliskilendirilebilir.
RAK ve RO yontemlerinin *CNMR sonuglar1 kabaca birbirine yakin olmakla
beraber RAK’da XAD-8 aromatik karbonu daha g¢ok izole ederken RO ise
heteroalifatik ve karbonil karbonunu hedef alir. (Kitig, 2001; Kitig ve dig., 2002;
Maurice ve dig., 2002).
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3.2.1 Regine Adsorbsiyon Kromotografisi (RAK) ve Ters Ozmos (RO)

Kolon kromotografisi metotlar1 ile COM’ un dogal sulardan izolasyonu igin gok
cesitli regineler cesitli basar1 oranlan ile ¢alistrlmistir. Amerika Jeolojik
Arastirmalar Birimi’ndeki (USGS) arastirmacilar COM’ un izolasyonu ve fraksiyonu
icin detayll prosediirler gelistirmis ve yaymlamustir. Izolasyon ve fraksiyon
caligmalart; ana olarak XAD regineleri denilen iyonik olmayan, yiiksiiz, genis yiizey
alanli makroporlu kopolimerlerden (iki ya da daha ¢ok monomerden olugan kimyasal
bilesik) olusan reginelerle yapilir. Bu prosediirlerden biri kapsamli fraksiyonlamadir.
Bunun i¢in XAD-8, MSC-1 ya da AG-MP-50 katyon degistirici ve Duolite A7
anyon degistirici regineler ard arda kullamlir. Bu kromotografik ayirim yonteminde,
COM bilesenleri, degisik sentetik reginelerdeki adsorbsiyon ve geri eluasyon
ilgilerine gore izole edilir ve fraksiyonlamir. Bu islemle, COM hidrofobik asitler (en
¢ok humik ve fulvik asitler), nitraller ve bazlar ile hidrofilik asitler, noétraller ve
bazlara fraksiyonlanir. Hidrofobik asitler daha ileri olarak humik ve fulvik asitlere

fraksiyonlanabilir.

Humik maddeler simdiye kadar birgok yontemle (ultrafiltrasyon, solvent
ekstraksiyonu, ¢okeltme, dondurup kurutma) sudan konsantre edilmislerdir. Ancak
adsorbsiyon kromotografisi i¢in kullamlan makroporlu reginelerin gelistirilmesiyle
bu iglem bayag: basitlesmis ve biiyilk hacimlerde kolaylikla uygulanabilir hale
gelmistir.  Regineler sudaki organik maddeyi inorganik maddelerden ayirir
(Thurman ve Malcolm, 1981).

RAK uzun yillardan beri kullanilmasina ragmen, son yillarda teknikle ilgili kaygilar
artmugtir. Bu kaygilar sunlardir:

o Recineden gelen organik madde numuneye karisabilir;

o Baz: humik olmayan materyalde X AD—-8 reginesine adsorblanabilir;

e XAD regineleri daha biiyiik humik asitleri (MW>30,000 A% konsantre
edememek gibi boyutsal ayirimlar sergileyebilir;
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e XAD reginelerinin  polifenolik  maddelere karst secici  oldugu
diistiniilmektedir;

e Bazi humik materyal diigiik pH’da doniisiimsiiz agregatlar olusturabilir;

e Daha biiyiik molekiiller geri eluasyon sirasinda kiigiik porlara girip burada
tutulabilir;

e XAD regineleri ve COM’un aromatik gruplan arasinda geri doniistimsiiz
hidrofobik etkilesimler ve @~ n etkilesimleri olusabilir;

e Izolasyon prosediiriindeki zorlu kimyasal kosullar (6regin kuvvetli asit ve
bazlarla yapilan asin pH ayarlamalar1) COM’un orijinal yap1 ve reaktivitesini
kimyasal olarak degistirebilir;

e Prosesteki geri kazamm genel olarak %58 ile 95 arasi degisir, bu nedenle
COM’un baz1 boliimiiniin iglem boyunca regineden kaybolmas: ya da geri

kazamlamamasi s6z konusudur

(Kitig, 2001).

XAD regineleriyle yapilan fraksiyonlama tarihi gelisimi itibariyle ikiye aynlir.
Bunlar kapsamli fraksiyonlama ve XAD-8 ve XAD-4’tin ardigik kullanilmasi
seklindedir.

e Kapsamh Fraksiyonlama

DOM’un igme suyu aritma prosesleri {izerindeki etkisinin kontrollii bir gekilde tespit
edilmesi igin DOM’un sudaki inorganik yapilardan aynimasi istenir. DOM’un sudan
% 100 oraminda izole edilmesi pratikte imkénsizdir. DOM’u olugturan yapilar
icerisinde en fazla dikkati humik maddeler ¢ekmektedir. Humik maddeler isletme
sartlan agisindan, 0.45 pum’lik filtreden gegen ve pH=2 de XAD-8 (noniyonik,
makro gézenekli poli metil meta akrilat reginesi) reginesinin {izerinde adsorbe olan
ve 0.1 N NaOH ile desorbe edilen organik maddeler olarak tanimlanmaktadirlar. Bu
tamimlama Thurman ve Malcolm tarafindan gelistirilen izolasyon prosediirii baz
alinarak yapilmigtir. Bu tanim baz alinarak, ABD’deki su kaynaklarindaki toplam
organik karbon (TOK) konsantrasyonunun % 30-70°ini humik maddelerin
olusturdugu tespit edilmistir. Tablo 3.1 Amerika’daki baz1 su kaynaklarimin humik
madde igeriklerini gostermektedir (Harrington, 1997; Thurman ve Malcolm,
1981; Leenheer, 1981).
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Genel olarak humik maddelerin ¢oziiniirliikk ve adsorbsiyon 6zellikleri bakimindan tig
ana fraksiyona ayrildigi kabul edilir. Humik asitler bazda ¢6ziiniir ama asitte
¢oziinmez, fulvik asitler hem asit hem bazda ¢6ziintir. Humin, humik asidin mineral
madde ile kuvvetli birlegsiminden olusur. Oldukca yogunlasmig ¢6ziinmeyen humik
maddeden, mantars1 melaninlerden ve parafinik maddelerden meydana gelir. Genig
olarak, humik asitler ve humin toprakta ve sedimentte kati fazin pargasi olarak
bulunur, fulvik asit daha tagmabilir ve dogal sulardaki ¢6ziinmiis maddelerin Snemli
kismindan olusur. Humik kelimesi genel olarak biitiin humik maddeleri kapsar.
Karbon bazinda, fulvik asitler yaklagik olarak su kaynaklarindaki humik maddelerin
% 90’11 olugtururlar. Humik asitler kimyasal ve fiziksel karakterleri bakimindan
fulvik asitlerden oldukg¢a farklidir. DOM fraksiyonlarim izole etmek kig:in kullanilan
kapsamli fraksiyonlamada numune birbirini takip eden ardigtk recinelerden
gecirilmeden Once ortamdaki pH’larinda 0.45 um filtreden gegirilir. Reginelerin

calisma mekanizmalari ise sOyledir:

XAD-8 Reginesi Ortam pH’mda: Bu adim hidrofobik bazlarla hidrofobik nétral
fraksiyonun bir kistmim toplar. Hidrofobik bazlar 0.1 N HCI kullanilarak regineden
desorbe edilir. Hidrofobik nétraller ise 0.1 N HCI ile desorbe olmaz, metanolle

desorbe edilir.

XAD-8 Reginesi pH=2’de: Bu adim hidrofobik asit ve kalan nétral fraksiyonu
toplar. Hidrofobik asitler 0.1 N NaOH ile desorbe edilir. Humik maddeler,
hidrofobik asitler olarak tanimlanabilir. 0.1 N NaOH ile regineden desorbe
edilemeyen hidrofobik notraller ise metanol ile desorbe edilir. Bu hidrofobik

notraller bir 6nceki basamaktan elde edilenlerle birlestirilir.

AG MP-50 Katyon Degistirici Recine pH=2’de: Bu giiclii, asit makroporlu,
polistiren siilfonat recine, hidrofilik baz fraksiyonunu toplar. Hidrofilik bazlar
regineden 1 N amonyum hidroksit (NH,OH) ile desorbe edilir.

Duolite A-7 Anyon Degistirici Regine pH=2’de: Bu zayif baz, makroporlu,
polifenolik recine hidrofilik asit fraksiyonunu toplar. Hidrofilik asitler re¢ineden 3 N
NH4OHR’la desorbe olur.
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Kalan Cdzelti: Hidrofilik notral fraksiyonu biitiin reginelerden geger (Thurman ve
Malcolm, 1981; Leenheer, 1981; Harrington, 1997; Leenheer ve Croué, 2003).

Tablo 3.1: Amerika’daki baz1 su kaynaklarinin humik madde igerikleri

SU KAYNAGI HUMIK KARBONUN TOPLAM
KARBONA ORANI (%)
Yeralt: suyu (Orange Sehri) 78-94
Suwannee Nehri 71
Grasse Nehri 63
Edisto Nehri 60
Florida Akiferi 58
Grasse Nehri 57
Ohio Nehri 56
Biscayne Akiferi 55
Giiney Platte Nehri 51
Hawood’s Mill Rezervuan 49
Cobble Dag1 Rezervuan 49
Silverwood Golii/Kaliforniya Sukemeri 47
Salt Nehri Projesi 43
Matthews Golii/ Kaliforniya Sukemeri 42
Laurel Rezervuarni 40
Mississippi Nehri 40
Colorado Nehri 35
Chattahoochee Nehri 33

Elde edilen fraksiyonlar arasindaki COK konsantrasyon dagilimi bir¢ok suda
degerlendirilmis, suyun aktiyi havzanin biyojeokimyasal Kkarakteristigi ile

cesitlendigi ve mevsimsel olarak degistigi gériilmiigtiir. Tablo 3.2 Amerika’daki

sularin dagilin ile ilgili 6rnegi géstermektedir.

Amerika’da Fargo, Georgio yakininda bulunan Suwannee nehrinde DOM izolasyonu
icin RO sistemi kullanmus ve su kaynagindaki TOK’un %90 oraninda izole edildigi
hesaplanmistir. Bununla beraber bu prosediir Suwannee Nehri gibi diisiik organik
igerigi olan sularda smirlayicidir.  Ayrica siilfat DOM ile konsantre olur ve

konsantrasyon prosesi sirasinda DOM yapisin degistirebilir.
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Tablo 3.2: Kapsaml fraksiyonlama metoduyla elde edilen fraksiyonlarin yiizde
dagilim

Hidrofobik Hidrofilik

Kaynak Bazlar | Notraller | Asitler | Bazlar | Notraller | Asitler
Giiney Platte Nehri 1 32 18 25 6 18
Black Golii 1 19 4] 31 0 8
Ohio Nehri 0 25 32 7 0 36
Missouri Nehri 22 0 19 0 51
Suwannee Nehri 1 2 42 3 | 50
Mississippi Nehri 1 14 25 6 55 (asit ve notral)
Claytor Golu 6 38 20 25 8 5

(Harrington, 1997)

e XAD-8 ve XAD4’{in Ardigik Kullanilmasi
Daha sonra bu yaklagimda yapilan modifikasyonla XAD-8 reg¢inesini takiben XAD~
4 reginesi eklenerek, boyut ve polarliga gore simflanan hidrofobik DOM, ve
transfilik DOM’un sirasiyla izolasyonu saglanmigtir. Hidrofilik fraksiyon ise her iki
kolondaki reginede de tutulmaz. Su numunesi izolasyondan once pH=2"ye getirilir.
Genis boyutta prosediirler humik maddenin yiikiintin kontroliine dayamnir.
Molekiillerin yiikii arttik¢a (yliksek pH’a dogru) ¢6ztiniirliikleri artar. Yiik azaldikca
¢okme ve hidrofobik yiizeye adsorbsiyon i¢in yangirlar. COK ¢alismalara bagh

olarak, asit baz nétral 6zelligine gore 6 fraksiyona ayrilir. Bunlar:

¢ Hidrofobik asit

e Hidrofobik baz

e Hidrofobik nétral

e Hidrofilik asit

e Hidrofilik baz

e Hidrofilik notraldir (Lee ve dif., 2005; Leenheer, 2004; Ravichandran,
1999; Tipping, 2002).

XAD-8
o Akrilik ester

e Kiigiik spesifik yiizey alanli (140 m*/g)
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e  Genis por ¢aphdir (250 A%
e Hidrofobik asit fraksiyonuna (fulvik asitler) ilgilidir.

Bu 6zelliklerinden dolay: fulvik asit gibi biiylik molekiiller porlara kolayca difiize
olur. 5-9 karbonlu alifatik karboksilik asitler, 1 ve 2 halkali aromatik karboksilik
asitler, 1-2 halkal fenoller gibi sudaki humik maddeleri tutarlar.

XADH4

e Stiren divinil benzen reginedir.

e Yiizey alam genistir (750 m%/g).
¢ Kiigtik porludur.

Ilgisi transfilik asit fraksiyonu tizerinedir. Kiigilk porlu olmasi yoniiyle, kiigiik
organik asitler i¢in daha etkilidir. Polifonksiyonel organik asitler, 5 ya da daha az
karbonlu diisiik molekiiler agirlikli alifatik asit ¢ézeltilerini izole eder. Bu ilgi
organik maddelerin sudaki ¢oziintirliigliniin ve re¢inenin kullanilabilir yiizey alanimin
bir fonksiyonudur. Coziiniirlikk arttik¢a hesaplamalarda kullanilan k’ (kolon kapasite
faktorii) faktorii azalmaktadir.

Polar olmayan ¢oziinmiis organik maddelerin regine {izerine sorbsiyonunda stiriicii
kuvvet hidrofobik etkidir. Her iki recinede yiiksiiz haldeki, asitleri adsorblar,

desorbsiyon ise asitlerin iyonik formda oldugu durumu tercih eder.

Regine Hazirlama: Once regine boncuklart 1 M NaOH ile yikamr ve destile suyla
durulanir. Regine soxhlet ekstraksiyonuyla birbirini takip eden sekilde 48 saat
metanol ve 48 saat asetonitrille yikanir. Bu iglem 2 kere yapilir ve temizlenen regine
metanolde bekletilir. Cam kolonlar kullamilmadan 6nce regineden kalan metanolle
doldurulur ve destile suyla ¢alkalanir. Regine daha iyi temizlensin diye kullanimdan
6nce 3 kez 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCl ile durulanir.

Numune Filtrasyonu: Filtrasyon COK’u silispanse organik karbon, bakteri, alg, kil

mineralleri gibi takip eden analizleri engelleyebilecek ya da COK’un kimyasal olarak

bozulmasina neden olacak maddelerden ayirmak yoniinden gereklidir.
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Izolasyon Prosediirleri: Filtrelenen numuneler HCI ile pH=2’ye getirilerek ilk
XAD-8 takiben XAD—4 reginelerinden gegirilir (Sekil 3.1). COM’un hidrofobik
fraksiyonlann XAD-8 re¢inesinde kalir. XAD-4 recinesinde ise transfilik asit
fraksiyonu tutulmaktadir. Transfilik terimi orta polarlikta olup XAD-4 reginesinde
tutulan faz anlamindadir, polisakkaritlerin biiyiik boliimiinti ve sialik asit gibi
deoksiamino gekerleri igerir. Her kolon 0,1 M NaOH’la desorplanarak COM’un
hidrofobik asit baz ve transfilik asit fraksiyonlar elde edilir.

Istenirse COM’un XAD-8 reginesine sorbe edilen hidrofobik asit fraksiyonu humik
ve fulvik asitlere ayrilir. Hidrofobik asit fraksiyonu >500 mg C/L. COK olacak
sekilde konsantre edilir ve HCl ile pH=1’e getirilir. Humik asitler santrifiijle
¢cOktiiriilerek alinir ve dondurularak kurutulur. Fulvik asit igeren st faz ¢ozeltisi ise
katyon degistirici regineden gegirilir, dondurularak saklanir (XAD Background,
2005; Analitical Grade Resin Selection Guide, 2005; Safety Data Sheet, 1998;
Isolation of Aquatic Humic and Fulvic Acids, 2005; Leenheer, 2004
Ravichandran, 1999; Croue ve di§., 2003; Marhaba, ve dig.,2003).
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pH=2 olan 0,45pm’den
Siiziilmiis Numune

Hidrofobik
Organik Asitler

ve Razlar

NaOH

Hidrofobik
Organik Notraller

Transfilik Asitler

Transfilik
Organik Notraller

{::: H }ﬁN

Diigiik Molekiiler Agirhkh
Hidrofilik Bilegikler

Sekil.3.1: Regine adsorbsiyonunun gematik gosterimi

DOM fraksiyonunun kullamlmasi bize su kaynagindaki ttim DOM kaynaginin aritma
prosesine etkisini gostermez. Ornegin humik ve fulvik asit bilesimi verilen sudaki
TOK konsantrasyonunun %30-70ini (Tablo 3.1) temsil eder. Bu fraksiyonlara 6zel
calisma diger DOM bilesenlerinin davramglarin1 aydinlatmaz. Burada ters ozmos
(RO) izolasyonun bakis agis1 daha iyidir. Ciinkii yaklagik TOK konsantrasyonunun
%90°1m1 ele alir. Bununla beraber RO metodunun izole ettigi kiil igerigi de regine
teknigine gore daha fazladir. RO’nun izole ettifi organik materyal recineye gore

daha heterojendir. Heterojenligin artmas1 da verilerin yorumlanmasim zorlagtirir.
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Bu yiizden, DOM izolasyonunda reginenin RO’ya tercihinde bir neden olabilir. RO
ve XAD metotlarinin temel amaglarinin farkli oldugunu da unutmamak gerekir. RO
DOM’un biiyiik kismin izole etmek icin dizayn edildigi halde XAD metodu farkli
DOM fraksiyonlarimi izole etmek igindir. DOM izolasyonunda diger bir sakinca
DOM’un fiziksel ve kimyasal bilesimindeki degisim potansiyelidir. Omegin NaOH
ile eluasyon basamag) hidroliz reaksiyonlarinin gerceklesmesi i¢in daha elverisli

durum saglar (Harrington, 1997; Maurice ve dig., 2002).

COM’un dogal sulardan RO ile izolasyonu basarili bir metot olarak goriilmiistiir.
Bununla beraber bu proses COM’u fraksiyonsuz olarak izole eder. RO’nun ¢esitli

avantajlar1 sOyledir:

e Organik igerik su numunesinden ¢6zelti kullanmadan konsantre edilebilir;

e Minimum fraksiyonlama ile yitkksek COM geri kazanim saglanir;

e Biiyiik hacimler ¢ok kisa zamanda islenebilir;

e Numuneler agir1 pH, sicaklik, ya da kimyasal eklenmesi gibi zorlu sartlara
maruz kalmazlar;

o Yiiksek konsantrasyon faktorlerine ulagilir.

Diger yandan baz1 dezavantajlar ise:

e Basarili bir karakterizasyon ve reaktivite galigmasiyla giderilmesi gereken
inorganik iyonlarda, COM’la birlikte konsantre edilebilir;

o Bazi COM bilesenleri membrana sorbe olarak kayba ugrayabilir, sizinti
yoluyla kagak ya da konsantrede ¢okme olabilir;

o Diger izolasyon sistemlerine gore fiyat1 gok pahahdir.
3.3 Karakterizasyon
XAD-8/XAD4 regineleri kullanilarak izole edilen fraksiyonlar fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini iceren UV absorbansi, elementel kompozisyon, asit grup igerigi,

fonksiyonel grup dagilimi ve molekiil kiitlesine gore karakterize edilebilir. COK
konsantrasyonu yeralti suyunda 0.1 mg/L ile batakliklarda 50 mg/L gibi degerler
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aras1 degisim gosterir. COK konsantrasyonu yalmzca havzanin dogasina bagh
degildir. Mevsime bagh degisikliklerden, yiizeysel akiglardan ve alg olusumundan da
etkilenirr. DOM’un ¢ofunun hizli biyodegradasyona dayamikli oldugu

diistiniilmektedir.

DOM, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar ve bunlara eklenmis fonksiyonel
gruplardan olusur. BCOK, biyolojik pargalanabilir ¢6zlinmiis organik karbon olarak
aciklanir, biokiitle tretiminin bir sonucudur. Amerika ve Fransa’da yapilan
aragtirmalarda su kaynaklarmmdaki BCOK igeriginin, DOM’un %40’ina kadar
degisebildigi gorilmiistiir. Nehrin BCOK icerigi DOM’un orijinine gére degisir.
Biyolojik ve kimyasal aritma ile DOM’un biyolojik par¢alanabilen kismi sudan
giderilir ya da azaltilir (Ravichandran, 1999; Leenheer ve Croué, 2003).
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3.3.1 UV Goriiniir Spektroskopisi ve SUVA

Elektromanyetik spektrumun UV ve goriiniir bolgesi sirasiyla, 10-400 nm ve 400—
800 nm arasidir. Izole edilmis DOM, 15131 bu dalga boylarinda absorblar. DOM’da
bulunan ve birincil olarak DOM’un humik fraksiyonuyla ilgili olan kromoporlardan
(elektromanyetik radyasyonu absorblayan fonksiyonel grup, renk yapisi) dolay,
birgok ham suyun absorbansi, spektrumda UV’den goriiniir bélgeye dogru
eksponansiyel bir diislis sergiler. Bu sinirlamaya ragmen, spesifik dalga boylarindaki
absorbans degerleri (254, 280, 465, 665 nm) karakterizasyon c¢aligmalarinda

kullanilmstir.

Ornegin 280 nm’deki absorbsiyon organik maddenin aromatikligi ve molekiil
agirhginin korelasyonunu verir. Ciinkii aromatik parcalarla iligkili olan fonksiyonel
gruplar, mineral yiizeylerle gii¢lii sekilde etkilesir ve metallerle kompleks olusturur.
UV absorbans ol¢limii organik maddenin reaktivitesinin tahmini i¢in degerli bir
aractir. Clinkli absorbans degerleri COK konsantrasyonunun fonksiyonu olarak
degisir. Dogal sulardaki COK’un fotokimyasal reaktivitesi, en basta bol miktardaki
humik ve fulvik asit i¢erigine dayanmir. Bu bilesiklerin yiiksek aromatiklikleri ile 11k
ve UV absorblama 6zellikleri bu aktiviteyi destekler. 254 nm’deki UV absorbansi
sadece DOM konsantrasyonunu degil ayrica DOM’un aromatikligini ya da humik
igeriginide gosterir ve temsil eder. Bu 6zelligi ile, ¢6ziinmiis organik maddedeki
aromatik bilesikleri ifade eder ve verilen bir yerde ki ¢oziinmiis organik karbonun
kimyasal dogasimn tahmininde kullamlabilir Olgiilen absorbans degerleri (cm™)
COK konsantrasyonuna (mgC/L) béliiniir ve sonug spesifik UV absorbans (SUVA)
degerini verir. COM SUVA gibi basit parametrelerle karakterize edilebilir.

suva=""
COM

x 100 (3.1)

UV, genellikle em™ ve COM mg/L birimleriyle ifade edilir. SUVA’mmn birimi

L m” mgC"' oldugundan, ecm™ biriminden m™’e gegebilmek igin 100 diizeltme

faktorli kullamlir. SUVA, COM’un yapisindaki aromatik yapilarin doymamus ¢ift

22



baglarinin ya da n—= elektron etkilesimlerinin nicel olarak 6lgiilmesini saglayabilir.
COM Kkarakterizasyonu igin birgok degisik parametre arasinda, UV absorbansi ve
SUVA, COM’un DYU olusturma potansiyeli ile ilgili ¢alismalarin yorumlanmasi
yoniinden iyi uyum saglamistir. SUVA kisa zamanda az miktar numune ile
belirlenebilir ve on islem gerektirmez. Bu ozellikleri ile SUVA son zamanlarda su
kalitesi arastirmalarinda siklikla kullanilmigtir. Ayrica, UV»,s4 ve toplam organik
karbon (TOK) EPA’nin verdigi Bilgi Toplama Tiiztigiinde (ICR) bulunmakla birlikte
SUVA,ss’de son zamanlarda yonetmeliklere alternatif bir uyum olgiitii olarak
konulmustur. DOM’un SUVA ve aromatik karbon igerigi arasinda gii¢lii bir
korelasyon vardir. Yilksek SUVA’ya sahip sular genellikle humik maddeler gibi
hidrofobik DOM bakimindan zengindirler ve THM olusturma potansiyelleri daha

yiiksektir.

Su endiistrisi SUVA’y1 dezenfeksiyon yan firlinlerini (DYU) izlemek yerine egdeger
bir parametre olarak inceler. Ancak diisiik ¢oziinmiis organik karbon igeren
sulardaki yiiksek nitrat igerigi bu 6lgiimde girisim yapabilir. Fulvik asit ve dogal su
kiitlelerinin SUVA’simin kargilagtirildign ¢alismalarda, fulvik asidin SUVA’simin
daha yiksek oldugu goriilmiistir. Ozonlanmig su kalitesi, ozonun aromatik yapry1
bozmasi nedeniyle ham su kalitesinden diisik SUVA’ya sahiptir, bu da DOM’un
aromatik yapisimn alifatik yapidan daha fazla UV absorpladigim gosterir. SUVA
ayrica THM tahmininde diger faktorlerle kullamlir ve THM olusumuyla
iliskilendirilmistir. (Sohn, 2000; Ravichandran, 1999; Bertilsson ve Bergh, 1999;
Cho, 1999; Leenheer ve Croué, 2003; Workshop Results, 2001).

3.3.2 Dogal Organik Maddelerin Elementel ve Yapisal Bilegimi

Giintimiize kadar humik maddelerin elementel kompozisyonu birgok caligmada
degerlendirilmistir. Bu galigmalar humik maddelerin iginde yiiksek miktarda karbon,
hidrojen ve oksijen bulundugunu gostermis ve bunlarin diginda diger 6nemli
elementlerin ise azot, kiikiirt, fosfor ve halojenler oldugunu belirtmistir. ABD’de
yapilan calismalarda degerlendirilen humik asitler igin, karbon miktar1 % 52 ile 62

arasinda degisirken, oksijen miktar1 % 23 ile 40 arasinda degismektedir. Fulvik

23



asitler i¢in ise, karbon orami % 52 ile 63 arasinda seyrederken oksijen miktar1 % 29

ile 39 arasinda degismektedir.

Yeralt1 sularindan izole edilen humik maddeler yiizeysel sulardan izole edilen humik
maddelere gére daha az oksijen igermektedirler. Genelde, humik maddeler her bir 1.5
— 3.5 karbon atomu basina 1 oksijen atomuna sahiptirler. Bu ylizden, humik
maddeler hayli okside olmus organik yapilardir ve su kimyasi ve igme suyu aritimi

acisindan oksijenin fonksiyonel grup dagilimi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Sudaki hidrofilik DOM fraksiyonunun elementel kompozisyonu tam olarak
bilinmemektedir. Tablo 3.3’den de goriildigl lizere hidrofilik bazlarin elementel
kompozisyonu azot i¢erigi bakimindan diger fraksiyonlardan 6énemli 6lgiide farklidir.
Bununla beraber sudaki hidrofilik asitlerin, hidrofobik asitlere gére oksijen igerigi bir
miktar daha fazladir.

Tablo 3.3: Kanada’daki Kuzey Saskatchewan Nehri’nden izole edilen ekstraktlarin
elemente]l kompozisyonu

] Molar | Molar
DOM Fraksiyonu | Karbon |Hidrojen|Oksijen| Azot | C:0 C:N
% % % % Orami | Oram
Hidrofobik Asit 47 4.7 42 0.7 1.5 76
Hidrofilik Asit 43 4.7 45 1.1 1.3 47
Hidrofilik Baz 17 6.4 25 18 0.9 1.1

DOM ekstraktlarinin yapisal kompozisyonu karbon—13 niikleer manyetik rezonans
spektroskopi (*C NMR) yontemi ile de degerlendirilebilmektedir. Bu teknik DOM
ekstraktlarimin birgok tiirtindeki aromatik karbon miktarinin tahmin edilmesinde
kullanmilmaktadir. Aromatik karbon fulvik asitlerin karbon igeriginin % 10 ile 40’1m
olustururken, humik asitlerin karbon miktarimin % 30 ile 50’sini olugturmaktadir.
Tablo3.4’de Washington’daki Yakima Nehri’nden bir dmegi gostermektedir. >C
NMR c¢aligmalarindan elde edilen veriler, humik ve fulvik asitlerdeki oksijenin;

hidroksil, karboksil, fenolik ve karbonil fonksiyonel gruplarn arasinda dagitildigim
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gostermektedir. Son zamanlarda yapilan c¢aligmalar hidrofilik asitlerin fulvik
asitlerden daha fazla miktarlarda bu fonksiyonel gruplara sahip oldugunu
gostermistir. Oksijenin bu fonksiyonel gruplar arasindaki dagilimi, igme suyu
anttiminda kullanilan klorlama ve koagiilasyon prosesleri lizerinde énemli etkilere
sahip oldugunu gostermektedir. °C NMR metodu ile, karboksilik asit ve ester
gruplarinin  fulvik asit igerisindeki karbonun % 15 ile 24’tinii olusturdugu
goriilmistiir (Harrington, 1997).

Tablo 3.4: C NMR ile Yakima Nehri’nin iki noktasindan elde edilen
ekstraktlardaki karbon dagilimi

BCNMR | Kiona Washington | Cle Elum Washington

Karbon Tipi Degisim | Fulvik | Hidrofilik |Fulvik Asit| Hidrofilik
Arahf Asit Asit Asit

Doymus alifatik 0-60 34.2 32.0 33.7 30.5
karbon
Oksijen atomuna 60-90 12.8 18.0 13.8 20.5
tek bagla bagl
alifatik karbon
Aromatik ve 90-160 30.1 23.4 33.1 22.1
olefinik karbon
Karbonil ester ve 160-190 19.3 22.8 17.2 21.0
kuinon karbonu
Karbonil karbonu 190220 3.6 3.8 4.1 5.8

3.3.3 Dogal Sulardaki COM Bilesenlerinin Olugsumu ve Miktar

Genis su ekosistemlerinin ¢ogunda COM konsantrasyonlar 0.5 ile 50 mg C/L arasi
degisir. Amerika’da ki birka¢ yiiz su kaynaginda yapilan ¢alismada ortalama COM
konsantrasyonunun 5 mg/L oldugu ve 1.5 ile 20 mg/L aras1 degistigi g6riilmistir.
Renksiz, COM igerigi 3—6 mg C/L olarak degisen tatli su akimlarinda genellikle
humik ve fulvik asit miktarlan sirasiyla yaklagik %40-50 ve %4-10 arasidir.
Organik igeriginden dolay1 renklenmis, Kanada, Iskandinavya ve kuzey Rusya’da
yaygin olan sularda humik madde miktari, artan COM miktanyla artmakta ve
COM’un miktar olarak %60-80 arasi kismini olusturmaktadir. Amerika’da analiz
edilen ¢esitli sularda humik ve humik olmayan fraksiyonlar sirasiyla COM’un %16~
56 ve %4484 aras1 kismum olusturmaktadir. Gol ortamindaki dogal sularda
karbonhidratlar tarafindan olusturulmus, COM’un % 1-2’sini (yillik ortalama)
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olusturan kiigiik bir fraksiyon bulunmustur. COM’dan izole edilen yiiksek molekiil
agirlikli fraksiyonlann ig¢inde bu oran zaman zaman %50-60’a cikabilmektedir.
Amerika’daki Ogeechee Nehri’'nde bulunan humik ve fulvik asitlerin igindeki
yaklasik karbonhidrat yiizdesi sirasiyla %5 ve %10’dur. Aym nehirde toplam azot
olarak amino asitler yaklasik olarak fulvik ve humik asitlerin sirasiyla %20 ve 25°i
olarak bulunmustur. Amino asitler dogal sulardaki COM’un %I1-3 aras1 kismim
olugturur, bunun %0.5’1 serbest aminoasitler ve %2-3’ti humik-baglanmis
aminoasitlerdir. Yapilan arastirmalara gore ortalama bir golde COM’un ana bileseni
basit olarak humik maddeler (%50’ye kadar degisebilir) ve hidrofilik asitlere (%30’a
kadar degisebilir) ayrilabilir. Kalan kisim ise karbonhidratlar (%10), amino asitler
(%3), yag asitleri (%7), ve hidrokarbonlan (%1°den az) igerir (Kitig, 2001;
Leenheer ve Croué, 2003).

3.3.4 Sudaki COM Fraksiyonlarmm Kimyasal Karakterizasyonu

Tablo 3.5, RAK izolasyon metodunun kullanilmasiyla elde edilen degisik COM
fraksiyonlarinin kimyasal yapilarini gostermektedir. Bununla beraber bu yapilar su
kaynaklarina gore degisebilir, cesitlenebilir ve bazilarmm varlif varsayimma
dayalidir. Ayrica; bu fraksiyonlarmn iglemsel olarak, regine adsorbsiyonuna olan

ilgileri temel alinarak tanimlandig hatirlanmalidir.
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Tablo 3.5: RAK metoduyla sudan alinmasi amaglanan ¢6ziinmiis organik madde

fraksiyonlari
COM Fraksiyonlan Kimyasal Koempozisyon

Hidrofobik Asitler

e Kuvvetli Humik asit ve fulvik asit gibi humik maddeler,
yiiksek molekiil agirlikli monokarboksilik asitler
(>Cy) , dikarboksilik asitler (>C;;) ve aromatik
asitler, 1 ve 2 halkal fenollerdir.

o Zayif Taninler, orta molekiill agirhigindaki alkil
monokarboksilik asitler (Cs —Cg ), dikarboksilik
asitler (Cg —Cy1) ve fenollerdir.

Hidrofobik Nétraller Hidrokarbonlarin kangimidir. Laktonlar, pirol,
yiiksek molekiiler agirlikli (>Cg ) metil ketonlar,
daha ¢ok eterler, furanlar, ve yliksek molekiiler
agirlikls (>Cs ) alkil alkoller ve aldehitlerdir.

Hidrofobik Bazlar Aromatik aminler, alkil piridinler, amfoterik
proteinli materyaller, ve yiksek molekiler
agirhkli (>C;, ) alkil aminlerdir.

Hidrofilik Asitler Seker asitleri, diisik molekiiller agirlikhi
monokarboksilik asitler (C; —C4 ) ve dikarboksilik
asitler (C, —C; ), hidroksi asitler ve siilfonik
asitlerdir.

Hidrofilik Nétraller Polisakkaritler, poliketonlar, amidler, diisiik
molekiiler agirlikli (C; -C; ) alkil alkoller,
aldehitler ve ketonlardir.

Hidrofilik Bazlar Amfoterik protein yapilt maddelerdir.

Aminoasitler, pirinler, piridin, pirimidinler,
hidroksi piridinler ve diisiik molekiiler agirlikl
(Cy —Cy;) alkil aminlerdir.

o Humik Maddeler

Dogadaki hidrofobik maddeler COK’un %50-65 aras1 kismimi olusturur. Bu
fraksiyon daha ileri olarak hidrofobik nétral (%10) ve hidrofobik asit (%90)
fraksiyonlarina ayrilir. Hidrofobik asitlerde ileri olarak humik ve fulvik asitler olarak

bilinir. Dogal olarak olusan humik madde iizerine hatir1 sayilir 5nem ROOK’un igme

suyunda bulunan THM’lerin humik ve fulvik asitlerin klorlanmasinmin direk sonucu

oldugunu kesfetmesiyle verilmigtir. Humik maddeler genel olarak: dogal olarak

olusan, biyotik, heterojen organik maddelerdir, renk olarak saridan siyaha degisen,
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biiyilkk molekiiler agirlikli ve dayanikli olarak karakterize edilebilen maddeler olarak
tammlanir. Bu genel ve belirsiz tanim, humik maddelerin olduk¢a karmasik ve
degisken kompozisyonunun ve gegerli olan uygun analitik metotlarin tam
karakterizasyondaki yetersizliginin sonucudur. Ayrica, uzun zamandir {izerinde
calisilmasina ragmen humik maddelerinin kesin olusum mekanizmalar tam olarak
bilinmemektedir. Eski ¢caligmalarla sudaki humik maddelerin baskin yapisimin esasen
aromatik oldugu ifade edilmesine ragmen, daha sonraki magnetik rezonans
caligmalart belli miktardaki alifatik yapilarin varligim géstermistir. Aromatik
bilesenler tek halkali yapilardir ve halkanin 3’den 5. konuma kadar olan hidrojenleri,
makromolekiiliin uzantilar i¢in temel baglantiy: ihtiva eden substitlient gruplarla yer
degistirebilir. Bu siibstitiient yapilari; 3-, 4-,ve 5-. halka konumundaki metoksil (-
OCHy3), eter ve/veya hidroksil gruplandir. 1-. Halkada konumlanan substitiient olasi
olarak karboksil, aldehit ya da keton grubudur, fenilpropan yapida ya da
fenilpropandan tliremistir. Bu tip yapilarin kaynagmn lignin  oldugu
diistiniilmektedir. Substitiientler izole edilmis yan zincirler ya da aromatik yapilar
arast baglar olarak bulunabilirler. Doymamis ve ¢ogu kez polar yapida fonksiyonel
gruplar igerebilirler. Aromatik pargalar, aromatik eter yapilarina, alifatik-aromatik

eter bagiyla ve alifatik hidrokarbonlarla baglanirlar.

Yag asidi ve uzun zincirli hidrokarbon yapilar gibi substitiientlerin varhiginin humik
maddelerin hidrofobikligine katkis1 vardir. Ayrica humik materyaller alkil/aromatik
birimlerin oksijen ve azot gruplariyla baglanmasindan olusan bir iskelete sahiptir.
Bag fonksiyonel gruplan karboksilik asit, fenolik ve alkollii hidroksiller, metoksil,
karbonil, metil, keton ve kuinon gruplaridir. Bu fonksiyonel gruplarin varligi sudaki
coziintirliiklerini saglar. Benzokarboksilik asitlerin, furankarboksilik asitlerin, alifatik
tek iki ve li¢ bazl asitlerin ve karboksifenilik asitlerin metil esterleri, sudaki humik
asitlerin metillenmis permanganat ile yikim {iriinlerinin GS/MS’de (gaz kromotografi

/kiitle spektrometre) yapilan ¢alismalarinda bulunmustur.

Humik ve fulvik asitlerin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri takip eden tabloda

verilmistir:
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Tablo 3.6: Humik ve fulvik asitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

OZELLIK HUMIK ASIT FULVIK ASIT
Agirlik bazinda elementel
kompozisyon (%)
C 50-60 40-50
H 4-6 4-6
0 30-35 44-50
N 2-4 <1-3
S 1-2 0-2
Kuvvetli asitte ¢oziintirlik Coziinmez Coziintir
(pH=1)
Fonksiyonel grup dagilimi | Fonksiyonel gruplardaki oksijen yiizdesi (%)
Karboksil
1445 58-65
—COQCH
Fenol
10-38 9-19
13-15 11-16
Karbonil
—-C=0 4-23 4-11
|
Metoksil
1-5 1-2
—0—CHg

Genel olarak, humik asitler fulvik asitlere gére daha fazla hidrojen, karbon, azot ve
stilfiir, daha az oksijen igerir. Yapilan aragtirmalara g6re; huminler humik asitlere
benzemekle beraber, daha biiyiikk olmalar1 ve metallere ve killere daha siki
baglanmalari nedeniyle ¢6ziinmez duruma gelirler. Sudaki humik maddelerle ilgili
6nemli bir ydnde, poliprotik asit olmalar1 ve birgok &zelliklerinin karboksilik ve
fenolik fonksiyonel gruplarina gore belirlenmesidir. Bir¢ok suda pH 5-8 aras1 humik
ve fulvik asitler tiim yiik biiyiikliigii pH’a bagli olan organik polianyonlar seklindedir
(yviiksek pH’da karboksilik ve fenolik fonksiyonel gruplann iyonlasmaya devam
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etmesinden dolay1 negatif yiik fazladir). Polianyonlar gibi humik maddeler su
kalitesinde anyon katyon dengesi, alkalinite, katyon degisim reaksiyonlari, metal
komplekslesmesi gibi cesitli problemler yaratabilir. Humik maddeler ve diisiik
molekiiler agirlikhi organik asitler dogal sularin pH’mmin hesaplanmasinda faktor

olabilirler.

Humik maddelerin reaktivitelerini etkileyebilen, boyutlarim kesin olarak hesaplamak
pratik olarak miimkiin degildir. Suda bulunan humik maddelerin 6nemli kismi
kolloidal boyut aralifindadir. Humik materyaller helezonlagmis, uzun zincirli ya da
tic boyutlu capraz bagh, elektrik yiikii partikiilin ylizeyine yayillmig makro
molekiillerden olusur. Yiklerin varligi karsilikli itmeden kaynaklanan ve molekiil
tizerinde maksimum yayilmaya neden olan iyonlagmis asidik gruplardan kaynaklanir.
Sudaki fulvik asitlerin yaklagik molekiil agirligi 1000 °A’dir. Sudaki humik asitler,
molekiiler agirlik olarak daha biiyiiktiir, yaklagik 3000 °A’dir. Bununla beraber
humik asitlerin biiylik agregatlart olarak diistiniilen baz1 kolloidal organik materyalin
molekiil biiyiikliigii 20 ile 500 °A arasidir. Humik maddelerin boyut ve sekli, su
kimyas1 (pH, iyon siddeti ve divalent katyonlarin varligi), humik madde yapisimn
kimyasal kompozisyonu, molekiil aras:1 ve igi hidrojen bagi ve humik maddelerin

konsantrasyonu ile degisir.

o Diigiik Molekiiler Agirhkh Hidrofilik Asitler
Diigiikk molekiiler agirlikli hidrofilik asitler yiizey ve yeraltindaki COK’un yaklasik
olarak sirasiyla %20-30 ve %50’sini olugtururlar. Bu asitlerin ¢ogu halen
bilinmemektedir. Bunlar DYU’lerin olusumunu kavrama ve yeni bilgiler elde etmek
yoniinden 6nemlidir. Hidrofilik asitler dalli ve siibstitiiye olmus organik asitlerdir,
bazilar1 hafif renkli olmakla beraber sudaki humik maddelerin tammimin disindadir.
Bunlarin diigiik molekiiler agirhkli ve sudaki fulvik asitlerin sahip olduguna gore
karbon atomu bagina daha ¢ok asidik fonksiyonel grup igerdigi diisiiniilmektedir. Bu
hidrofilik asitler sudaki humik maddelerin Onciisii sayilan organik poliasitleri de

icerebilir.
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e Diger COM Yapilan

COM’un protein yapisinda maddeleri ve karbonhidratlan da igerdigi
diigtiniilmektedir. Suda ve topraktaki COM’da; karbonhidratlarin, protein yapisinda
maddelerin ve N-asetilamino sekerlerin varhigi Piroliz GC-MS ile gosterilmigtir.
Azot, humik maddenin %0.5-2 aras1 kismim olusturur. Dogal sularda aminoasitler
iki yolla olgiiliir, bunlar: ¢dzlinmiig serbest ve ¢oziinmis birlesik aminoasitlerdir.
Aminoasitler, proteinlerin yapitaglaridir, gogu yasayan organizmadaki azotun bilinen
en bilyiik rezervuaridir. Aminoasitler, amino gruplari, amonyum iyonu, amino
sekerler ve niikleik asitler; toprakta, sedimentte ve sudaki organik azotun %95’den
fazlasim olusturur. Gl dogasinda bulunan ¢éziinmiis seker halindeki organiklerin
neredeyse tamamumt polisakkaritler olusturur. Alglerden kaynaklanan materyal, ya
dogrudan alg hiicrelerinin kendileri tarafindan iretilir ya da hiicreler tarafindan
saklanan hiicre digi organik maddeden (HOM) kaynaklamr. Alg kaynakli HOM,
polar ve biiyiik Slgtide alifatiktir. Aromatik yap: az ya da hi¢ yoktur ve polisakkarit
karakterindedir. Nétral ve asidik polisakkaritler HOM’un %2040 aras1 kismim
olugtururken iironik asitler yaklasik olarak %2-10 arast kismuni olugtururlar.
HOM’un yapisi ve Ozellikleri hem g¢aligilan organizmaya hem de biiylime fazina
baghdir. HOM tipik olarak 11k ya da niitrientin sinirh oldugu sartlarda ve kiiltiirlerin
biiylime faz1 yavaglarken alglerden hiicre otolizi ve bozulmayla verilir. Bazilan
yiiksek molekiiler agirhkta HOM iiretebilmesine ragmen, ¢ogu tlirden kaynaklanan
HOM’un kiitlesi 2000 °A’dan kiigtiktiir. Alg gelisiminin DYU &nciilerinin {iretimine
sebep oldugu goriilmistir (Van, 2000; Swietlik, J. ve dig., 2003; Kitis, 2001;
McKenzie, 1989).
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BOLUM.4 KLORLAMA VE ORGANIK MADDE ARASI ILiSKi
4.1 Klorlama

Klor, ucuz ve diigiikk dozlarda bile etkili bir dezenfektan olmasindan dolay: diinya
capinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Kuvvetli bir dezenfektan olmasinin yanisira;
bakiye miktar1 sebebiyle, suyu kirlenmeye karsi dagitim sisteminde de
koruyabilmektedir. Dezenfeksiyon mekanizmasi ise kullanilan dezenfektana ve suda

bulunan patojen mikroorganizmalarin ¢esidine gore degisim g6stermektedir.
4.1.1 Klor Kimyas1

Klor suda asagidaki reaksiyona gore hizli sekilde hidrolize ugrar, hipokloréz asit ya

da hipokloritle yer degistirir.

Clhbt+H,0 «——» HOCI+H +CI 1)

Hipoklordz asit zayif bir asittir. Disosiyasyon sabiti 0 °C’de, 1.6x10°® ve 25 °C’de
3.2x10" oldugu halde disosiye ya da iyonize olur. pH 7.5 ve 25 °C’de esasen HOCI
ve OCI” molar derigimleri esittir. Bu hidroliz iiriinleri, klor gazina gore daha az toksik
ve muhafazasi daha kolaydir.

HOCl «—» H'+0CI 4.2)

Yiksek pH degerlerinde OCl™ klorun &nemli formunu olustururken; disiik pH
degerlerinde, HOCI baskin olur.
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Eger klor kaynag olarak sodyum ya da kalsiyum hipoklorit kullanlirsa, hipoklorit
iyonlanmin suda ¢oziinmesini saglarlar. Hipoklorit iyonu ¢ok hizli olarak hipokloréz
asitle denge haline geger (esitlik 4.2). Klor gazinin hidroliziyle hidrojen iyonlarinin
olusmas1 pH’da diisme egilimi yaratmasina ragmen, hipoklorit tuzlarimn ¢dziinmesi
denge haline kadar hidrojen iyonlarim tiiketir ve b6ylece pH yiikselme egilimine
gecer. Ama bununla beraber alkalinitesi asir yiiksek olmayan sularn aritiminda
kullarulan mg/L diizeyindeki klorun pH iizerindeki etkisi ¢ok diisiiktiir. Bunun igin,
aym pH ve sicaklikta, dezenfeksiyona klor gaziyla yada hipokloritle baglanmas: sulu
¢ozeltinin kompozisyonunu degistirmez. Eger bromiir iyonu varsa, eklenen klor,

bromiir iyonunu izl sekilde okside eder. Reaksiyon su sekildedir:

HOCI+Br <«—» HOBr+CI “4.3)

Brom, HOBr ve OBr ~ formlarinda DOM’la oksidasyon ve katilma reaksiyonlar
vererek bromlu DYU’leri olusturur. Ayrica suda siyaniir iyonu varsa siyaniirlii
dezenfeksiyon yan firlinii olan siyanojen klorid olusturur. Siyanojen klorid olusum

mekanizmasi asagidaki gibidir.

HOC] + CN' <«——» OH +CICN 4.4)
NCl; + CN + H,0 «—— NHCl, +CICN + OH" @.5)
NHCI, + CN"+ H,0 «—— NH,Cl +CICN + OH" (4.6)
NH,Cl +CICN + OH" <+——> NH; +CICN + OH’ @.7

(Wells Wei — Shih Wu, 1998; Sohn, 2000; Van, 2000)

4.1.2 Klorlama Kimyasi

Klor tiirleri elektrofil ve DOM yapilarimin elektron yoniinden zengin kisimlariyla
etkilesme egilimindedir. Aktif aromatik halkalar, alifatik B- dikarboniller ve amino
azot elektron yoniinden zengin organik yapilara ornektir. Organik bilesiklerle klor

tiirleri arasindaki reaksiyonlar ii¢ gesittir. Bunlar:
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e Organik fonksiyonel gruplarn oksitlenmesi
e Cift baglara eklenme
e Elektrofilik degisim seklinde

olur. Klorlu alifatik bilesikler, aromatik halkanin kopmasi sonucu ya da yan yana
zincirlerin humik molekiilleri okside etmesi ve takip eden halojen degigimi sonucu
olabilir. Klorlanmis halkali aromatik bilesikler bozulmadan kalabilir ve oldukca
distik klor dozu ve karbonlu substratlar kullanildiysa tespit edilir. Buna karg1 yapilan
caligmalarda, ¢esitli klorlu aromatik asitlerin diisiik klor dozajinda bulunmazken
yiikksek klor dozajinda tespit edildigi goriilmiistiir. Dogal sucul fulvik asitlerin
klorlanmasiyla elde edilen sonuglar DY U’niin ¢ogunun klor tasimadigin1 ve aromatik
oldugunu ayrica humik ya da fulvik asit makromolekiillerinde bulunan erimis halka
yapilarin sonucu olabileceklerini gostermistir. Klorlanmamus alifatik asitlerin, humik
maddelerin halkalarimn kopmasiyla olusabilecegi goriilmiistiir (Kitig, 2001; Sohn,
2000; Koechling, 1998; Wells Wei — Shih Wu, 1998).

4.1.3. Klorlama Yan Uriinleri

Halojenli bilesiklerin, klorun dogal humik makro molekiiliin organik fonksiyonel
gruplanyla etkilesmesi sonucu olustugu kabul edilmigtir. THM olusumu kullanilan
klor miktar1 ve sudaki humik materyal miktarina baghdir. Bu zamana kadar igcme
suyunda 1100°den fazla organik bilesik bulunmustur ve ¢ogunun konsantrasyonu 1
ug/L’nin altindadir

Bu sekilde bulunan organik maddelerin ¢ogu ugucu ozelliktedir. Klorlama sonucu
olusan en Onemli tiir olan kloroformun karsinojenliginden siiphelenilmektedir.
Kloroform pH’a bagh olarak DYU’lerin %20-%25 aras1 kismin1 olugturmaktadir.
I¢me suyundaki ucucu bilesenler antilmis sudaki toplam organik igerigin yalmzca %
5-10 aras1 kismim olusturur; bundan dolay1 organik materyalin énemli kism1 ugucu
olmayan yapilardan olusur. Bulunmasi ve hesapianmam daha zor olan sonraki
bilesiklerin, humik asit klorlamasindan sonra standart Ames Testi ile incelenen

mutajenlikleri artmaktadar.
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Igme suyunda yapilan klorlama isleminin organik maddelerden THM olusturdugu
bilinmektedir. Bu olugumun en Onemli isaretgisi dogal yollarla olusan humik
maddelerdir. Algler, azot igerikli protein bilesikleri ve taninler gibi bilesiklerde

ayrica klorlama sonucu halo-organikleri olugturmaktadir.

Klorlama yapilan suda asagidaki reaksiyon olusur:

DOM+Cl;y «———» THM’ler + Diger DYU’ler “.49)

Bu reaksiyondaki iriinlerin olusmasinda klor dozu, reaksiyon siiresi, sicaklik,
bromiir konsantrasyonu ve DOM tipi ve konsantrasyonu 6nemlidir. igme suyunun
klorlanmasi sonucu DYU’lerin olusumu 1974 yilinda ROOK tarafindan dogal humik
madde igeren sularin klorlanmasiyla THM’lerin olustugunun gosterilmesine kadar
bilinmiyordu. Daha sonra, ¢ogunlukla klorun organik bilesiklere baglanmasinin
organik maddenin ugucu olmayan fraksiyonuna bagh oldugu kesfedildi. THM’ler
DYU’lerin yalmzca bir fraksiyonudur. Su kaynagma bagl olarak toplam organik
halojenlerin (TOH) %22 ile %67’sini olustururlar. Gergekte tim tamimlanmig
DYU’lerin %50’sinin TOH bileseni oldugu belirlenmistir. Bunun anlami yaklagik
olarak toplam halojenli DYU’lerin yansimn ne oldugu tamimlanamamis halojenli
bilesiklerden olustugudur. Bu tanimlanamayan DYU’ler GC ya da GC/MS’de
saptanamayacak ya da kiitiiphane verileriyle eslenemeyecek kadar biiyilk molekiil
agurlikhidir. TOK konsantrasyonun 5-7 mg/L oldugu klorlu Fluka humik asit
¢ozeltilerinden elde edilen ekstraktlarda 782 bilesik tespit edilmigtir. Bu 782 bilesigin
yaklagik 500 tanesi yalmizca klorlama iglemi ile iligkilidir. Bu 500 yan iirlinden, 196
bilesik (hem tamimlanmis hem tanimlanamamig) 10 aritma tesisinden alinan sularda
yapilan GC/MS calismalarinda bulunmugtur. Fluka humik asit klorlama ile ilgili
caligmalarda kullanilan model bir substrattir. Fluka humik asit ile ilgili daha ileri
bilgi EK 1°de verilmigtir. THM’ler, dihaloasetonitriller ve kloropikrin her yerde
bulunduklan i¢in bu 196 bilesiklik listeye alinmamiglardir. Aragtirmalar; THM’ler,
HAA’lar, HANlar gibi DYU’lerin, 6lgiilen toplam organik halojenlerin (TOH) %50°
sini olusturdugunu gostermistir. Ayrica Sekil 1.1°de gosterilen genel olarak
tammlanmig DYU’lerin digerlerine gore daha yiiksek seviyede ve daha siklikla
oldugu rapor edilmigtir. Bunlar EPA’nin igme suyu oncelikli listesi ve ICR’nin
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izleme listesi igindedir. Kanser gruplarina gore siniflandirtimis klorlama yan tiriinleri

takip eden tabloda verilmigtir.

Tablo 4.1: Kanser gruplarina gore simflandiriimig klorlama yan iiriinleri

Bilegik Kanser grubu*
Kloroform B2
Diklorobromometan B2
Dibromoklorometan C
Bromoform B2
Dikloroasetik asit B2
Trikloroasetik asit C
Dikloroasetonitril C
Dibromoasetonitril C
Kloral hidrat C
2-klorofenol D
2,4-diklorofenol B2
2,4,6- triklorofenol D
MX B2

*Grup A: insan igin karsinojen;

*Grup B: insan tUzerinde biiyiikk olasilikla karsinojen (B1: epidemiyolojik
caligmalarla elde edilen veriler simirh, B2: hayvanlar iizerinde yapilan ¢aligmalarla
yeterli veri elde edilmigtir.);

*Grup C: insan iizerinde karsinojenligi muhtemel;

*Grup D: Insan iizerindeki karsinojenligi siniflandirilamamas;

*Grup E: Insan fizerindeki karsinojenligi hakkinda veri yoktur (McKenzie, 1989;
Wells Wei — Shih Wu, 1998; Nikolaou ve Lekkas, 2001; Van, 2000; Agarwal ve
Neton, 1989).

4.1.4 Klorlama iglemi Degiskenleri

Klorlama sonucu DYU’lerin olusumu, takip eden islem degiskenlerinden etkilenir,
bunlar:

o Kklor dozu

e pH

e sicaklik

e reaksiyon siiresi
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e bromiir konsantrasyonudur.

Yukaridaki her degiskenin DYU olusumu tizerine etkileri asagida agiklanmistir,

Klor Dozu ve Bakiye Klor: Yiiksek klor dozu ve bakiye klor icerigi; THM’e gore

daha yiiksek konsantrasyonda HAA olusumuna, mono ve di halojenliler yerine daha

fazla trihalojenli bilesik olusumuna ve bromlu tiirler yerine daha fazla klorlu tiirlerin
olusmasina neden olur. Cesitli ¢galigmalar, Cl,/COM doz oram arttik¢a klor igeriginin
arttiiu gostermistir. Bununla beraber mg klor dozu bagina ihtiyag azalmaktadir. Bu
sekilde artan dozla reaksiyonun, oOnciilerin kontroliinde olacagt umulmaktadir.

Yiiksek klor dozunda fulvik asit fraksiyonunda TOHun olusumu artmaktadir.

pH: pH’n ylikselmesi THM olusumunu arttirirken HAA olusumunu azaltmaktadir.
Yiiksek pH degerlerinde haloasetonitriller ve haloketonlar hidrolize ugrarlar. Bazi
dezenfektanlar (klor gibi) elektrofildir ve humik maddelerin organik yapilarinin
elektron yontinden zengin bolgeleriyle etkilesme egilimindedirler. pH, humik
yapilarin igindeki elektron dagilimindan ve sudaki dezenfektan tiirlerinin
dagilimindan etkilenir. Bu yiizden pH, dezenfektan tiirleri ve humik maddelerin
etkilesimleri yoniinden Snemli bir faktordiir. Hidroliz, oksidasyon ve halojenlenme
reaksiyonlart  arasindaki  kinetik rekabet, DYU tiirlerinin  dagiliminm
hesaplanmasinda 6nemli bir faktér olmas: yontinden pH ile iligkilidir. Kloroform

olugumu, diisiik pH’da yapilan dezenfeksiyonla azaltilabilir.

Sicakhk: Sicaklik arttik¢a reaksiyonlar hizlamir ve klorlama yan {irlinti olugumuna
baghh olarak gerekli klor dozu artar. Bu nedenle yaz aylarinda daha yiiksek
konsantrasyonda klorlama yan {riint beklenmektedir. Kloroform olusumu
sicakliktan daha fazla etkilenir.

Bekleme Siiresi: Bekleme siiresi arttikga daha fazla dezenfektan tiiketilir ve daha

cok DYU olugur. Haloasetonitriller ve haloketonlar baslangigta olugsmaktadr.

Bromiir Konsantrasyonu: Bromiir iyonu varhiinda, bromiiriin DOM’la etkilesen

hipobroméz aside oksitlenmesiyle daha bromlu ve karigik sekilde kloro—bromo
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tirevleri olusur. Yiiksek bromiir konsantrasyonu igeren sularda, bromoform ve
dibromoasetik asit gibi bilegikler olusan en baskin tiirler olabilir (Wells Wei — Shih
Wu, 1998; Koechling, 1998; Nikolaou ve Lekkas, 2001).

4.2 Dogal Organik Maddelerin Klorlama Uzerindeki Etkileri

DOM i¢me suyu aritiminda bir¢ok nedenden dolay: klorlama islemini etkilemektedir.
DOM, patojenik mikroorganizmalarin dezenfeksiyonu ya da demir iyonu gibi
metallerin oksidasyonu islemi i¢in gerekli olan kloru tiiketerek bu prosesleri olumsuz
yonde etkiler. Bunun yaninda klorla DOM arasinda meydana gelen reaksiyon sonucu
olusan halojenli ve halojenli olmayan organik bilesiklerin (DYU) gogu insan saghg
acisindan potansiyel kanserojen Ozellik gosterebilmektedir. Klorlama sartlar
degismedigi halde DOM karakteristigindeki gesitlilik ve Br konsantrasyonu DYU
olusumunda miktar ve tiir yoniinden degisime neden olur. THM’ler polar ve kii¢iik
molekiil kiitleli DOM’lardan olusabilmektedir. DOM bilesikleri ile hipokloréz asit
(HOCI) ve hipoklorit (OCI) gibi klor tiirleri arasindaki iliskinin boyutu ve dogas
birgok faktore baghidir. Sudaki klor tiirleri organik yapidaki elektron agisindan
zengin olan uglarla reaksiyona girme egilimi tasir. Bundan dolay1 ¢zeltide bulunan
DOM tiirlerinin  dogast DOM’un klorlama prosesi iizerindeki etkilerinin
belirlenmesinde onemli rol oynar. pH; DOM’un yapisindaki elektron dagilimin ve
sudaki klor tiirlerinin dagilimim etkiledigi icin, DOM ve Kklor tiirleri arasindaki
iliskide biiyiik 6neme sahiptir. Hidroliz, oksidasyon ve halojenlenme reaksiyonlarida
pH’m, olusan DYU tiirlerinin dagiliminin  belirlenmesinde &nemli bir faktor
oldugunu gostermektedirler. Ote yandan, bazi DOM bilesikleri ile klor tiirleri
arasinda meydana gelen reaksiyonlar olduk¢a yavastir. Bu yiizden; klor dozu ve
temas siiresi, DOM ile klor tiirleri arasinda meydana gelen reaksiyonlann biiytikliigii
ve hizinin belirlenmesi agisindan Snemli degiskenlerdir. Eger suda bromiir ya da
iyodiir mevcutsa, klor bu halojenleri reaktif halojenlere oksitler. Bu proseste sicakhk

ayrica 6nemli bir degiskendir (Harrington, 1997; Sohn, 2000).
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4.3 Klor Tiiketimi

Suda ¢6ziinen maddenin mol sayisi bagina tiiketilen klor miktar1 baz alindiginda,
fenol gibi hidroksi aktif aromatik maddeler, genellikle diger maddelerden daha fazla
klor tiiketirler. Karbon bazinda, meta-fenol mg C basina 7 ile 10 mg CIl, olarak
HOCT tiiketir. Diger yandan, orto ve para fenol bilesikleri 3 ile 10 mg CI, olarak
HOCT tiiketirler. Amino asitler tarafindan aktive edilen aromatik yapilar ayrica klorla
oldukg¢a yiiksek reaktivitede reaksiyon vererek 3 ile 10 mg CI, olarak HOCI
tiikketirler. Bu durumlarda klor tiikketimi, amin ilave edilen ug¢ ve aktif aromatik zincir
tizerinde meydana gelir. Hidroksil ya da amino gruplan yapisinda bulundurmayan
aromatik yapilarin tiikketimi O ile 4 mg Cl, olarak HOCI tiiketecek sekilde diigiiktiir.

Aktif aromatik bilegikler, genellikle alifatik bilesiklere gére ¢oziinmiis madde bagina
daha fazla klor tiiketirr Ancak karbon bazinda incelendiginde bazi alifatik
bilesiklerin klor tiiketimide dnemlidir. Ornegin, metiyonin ve asparjin ¢oziinmiis
madde molii bagmma 5.0 ve 4.1 mol hipoklordz asit tiiketir. Karbon bazinda
bakildiginda ise bu iki amino asit 7.4 ve 6.1 mg Cly/mg C tiketir. Ure ve 2,4-
pentadien’de Snemli oranda klor (22.4 ve 4.7 mg Cly/mg C) tiiketir. Bu yapilar takip
eden sekilde verilmistir. Fulvik asitlerin klor tiikketimi 1.0 ile 1.7 mg Cly/mg C
arasinda degismektedir. Aritilmamis sulardaki humik asitler i¢in, klor tiiketimi 2.0
ile 2.5 mg Cly/mg C arasinda degismektedir. Humik maddeler igin klor tiiketimi,
artan aktif aromatik karbon igerigi ile artis gostermektedir. Koagiilasyondan sonra
¢Ozeltide kalan humik maddeler i¢in, klor ihtiyaci tizerindeki kimyasal yapimn etkisi
bilinmemektedir. Dogal sulardaki klor tiiketimi 1.1 ile 4.5 mg Cly/mg C arasinda
degismektedir. Bunun yaninda, bu tikketimin bir kismu inorganik ihtiyagtan dolay:

ytikselir.
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Sekil 4.1: Klor tiikketimini arttiran alifatik organik bilesikler
(Harrington, 1997)

4.4 Trihalometan Olusumu

Hidrofobik DOM fraksiyonlar1 en yiiksek THM olusturma potansiyeline sahip ve en
oncli bilesiklerin enbasta gelenidir. DYU olusum mekanizmasi DOM’un
karmagiklifindan dolay: tam anlagilamamistir. Fenol igeren bazi fonksiyonel gruplar
DOM’un reaktif pargalar: kabul edilir.  Kloroform olugumunda etkin rol oynayan
organik molekiiliin ana reaktif kisminin meta-dihidroksibenzen oldugunu &ne siiren
caligmalar literatlirde mevcuttur. Organik maddelerle yapilan ¢aligmalar, organik
yapilarin halojenli DYU olusumu {izerindeki etkilerinin degerlendirilmesinde
kullamlmigtir.  Klor tliketiminde oldugu gibi, fenol ve hidroksi aktif aromatik
bilesikler maddenin mol sayisi bagina diger kimyasallardan daha fazla kloroform
olusturur. Genelde; meta-fenol, fenole gore daha az klor tikketmesine karsin fenolden
daha fazla kloroform olusturur. Ayrica, meta-fenol, orto ve para fenolden de daha
fazla kloroform olugturur. Karbon bazinda, meta-fenol 80 ile 1600 ug CHCIz/mg C
olustururken, orta ve para fenoller 2 ile 80 ug CHCl3/mg C meydana getirirler.
Amino aktif aromatik yapilarda ayrica Onemli miktarda kloroform meydana
getirirler. Karbon bazinda, bu organikler 2 ile 160 pg CHCly/mg C olustururlar.
Biinyesinde hidroksil ya da amino gruplann bulunmayan aromatik yapilar igin

kloroform tiretimi genellikle 10 pg CHCI3/mg C ile sinirlanmagtir.
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Aktif aromatik bilesikler genelde madde mol sayis: basina alifatik bilesiklerden daha
fazla kloroform meydana getirirler. Ote yandan, baz1 alifatik bilesiklerin neden
oldugu kloroform firetiminin karbonun baz alinmasi durumunda 6nemli oldugu
goriilmektedir. Omegin, 3-ketoglutarik asit, 2,4-pentadien ve aseton madde mol
say1st bagina 940, 85 ve 13 mili mol kloroform iiretirler, bunlarin yapilan takip eden
sekilde verilmistir. Fulvik asitlerin kloroform olusturma miktar1 30 ile 130 pg
CHCI3/mg C iken humik asitler 50 — 80 pg CHCI3/mg C olustururlar.

Aym kaynaktan izole edilmig humik ve fulvik asitler kargilastinldiginda, humik
asitlerin fulvik asitlerden daha fazla kloroform olusturdugu gézlenmistir. Humik ve
fulvik asitler tarafindan olugturulan kloroform miktar1 fenol tarafindan olusturulan
kloroform miktan i¢inde karsilastinlabilir. Fulvik asidin yapisinda bulunan fenolik
yapilar kloroform gibi organik halojenlerin olusumunda Onemli derecede Oncii
bilesik rolii iistlenir. Ote yandan diger aromatik ve alifatik yapilarda 6ncii bilesik

olabilirler.

Koagiilasyondan sonra ¢ozeltide kalan humik maddeler i¢in, kloroform olusumunun
organik yapilar ile iligkisi heniiz belirlenememistir. Diger dogal organik madde
fraksiyonlarida 6nemli miktarda trihalometan tiretebilme kabiliyetine sahiptirler.
Mississippi Nehrinde yapilan bir DOM fraksiyonlama g¢aligmasinda hidrofobik
notraller 97 ug THM/mg C {iretirken, hidrofobik asitler 76 ug THM/mg C tiretmistir.
Ote yandan, hidrofilik asit ve nétrallerinin kombinasyonu 77 pg THM/mg C
olusturmustur. Aym ¢aligmada, biitiin hidrofobik fraksiyonlarin kombinasyonu 83 ug
THM/mg C firetirken, biitlin hidrofilik fraksiyonlarin kombinasyonlar ise 66 ug
THM/mg C iiretmigtir.
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Sekil.4.2: THM olusumunu arttiran alifatik organik bilesikler
(Harrington, 1997; Sohn, 2000)

42

0
]

S

CH;

CHy

aseton



BOLUM.5 MATERYAL VE YONTEM

5.1 Giri

Regine adsorbsiyonu DOM’un kimyasal olarak karakterize edilmesinde kullamlan
bir yontemdir. Bu yontemin kullamlabilmesi i¢in yapilacak rec¢ine miktari ve kolon
boyutlari ile ilgili hesaplamalar takip eden basamaklarda verilmistir.

5.2 Regine Adsorbsiyonu Igin Hesaplamalar:

Q Q

BV

|
‘

Sekil 5.1: Kolonun yatak hacmi
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5.2.1 Tasarim Parametreleri

e  Q: Numune debisi

e V:Numune hacmi

e BYV: Reginenin yatak hacmi ( 12ml maksimum)

e Vj: Reginenin bosluk hacmi (® x BY)

e ®: Reginenin porozitesi  (0.65)

e Vgt Reginenin doygunluga ulagmas: i¢in gerekli kirilma noktasi hacmi

Regine tizerinde adsorblanan madde kiitlesi

o Kk': Kolon kapasite faktorii =
Bosluk hacmindeki madde kiitlesi

Numune hacmi ve kolon boyutlari, COM’un %50’sinin kolonda tutulmas: esasina
gore secilir (Leenheer, 1981). Cikis konsantrasyonunun giris konsantrasyonunun
%50’si oldugu hacim Vg’dir, ancak bu parametre tasarim i¢in yeterli degildir. Bunun
i¢in konsantrasyonun yarisinin tutuldugu ve yarisinin da tutulmak tizere alikonuldugu

hacim gerekir. Bu hacim “Vggsy” Ve hacminin iki katidir.

Vi =V, (1+ Ky.5;) olduguna gore bu formiil Vg s;) hacmi igin diizenlenirse G.1)

VE(O.Sr) =2V0(1+ k’ﬂ.Sr) elde edilir. (5.2)

Bu hacim kolondaki regineden gegirilebilecek numune hacmini ya da bilinen hacim
i¢in kullanilmasi gereken regine miktarin1 verir. Uygun numune hacmi iki sekilde

hesaplanabilir. Bu hesaplamalarda izlenecek yontem asagidaki gibidir:
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e Eger numune hacmi smurlayiciysa Vg sy yerine konur ve uygun
BV i¢in V, hesaplanir
o Eger smirlayic1 degilse BV ve V, yerine konularak Vg sy

bulunur.

k' nin gergekligi termodinamige dayanmaz. Bazi regine adsorbsiyon kapasiteleri
%50 kinlma noktasina izin verir. Eger kapasite asilirsa, kirilma noktasina erken
gelinir. 15mg/I. COK konsantrasyonuna kadar sistem herhangi bir degisime (regine
ilavesi, numunenin seyreltilmesi gibi) gerek duymadan c¢alisir (XAD Background,
2005; Leenheer,1981).

XAD-8 reginesi DOM’u hidrofobik (humik) fraksiyonlaru ayirmak igin
kullanilmaktadir. Regine k degeri 50 olacak sekilde ¢alistinlir.

kK =(V/Vy)-1 5.3)
Genel olarak k 50 olarak kullanildiginda, humik maddenin %95°nin regineye
adsorbe oldugu dustiniiliir. Yiiksek k> degerleri cikistaki daha yiiksek hidrofobik
karakteri diigiik degerler ise daha hidrofilik karakteri igaret eder (Koechling, 1998;
XAD Background, 2005; Leenheer, 1981).

5.2.2 XAD 8 i¢in Yatak Hacmi Hesab1

®  Viosn=2Vo(1+ kos) formiiliinde 600 ml numune hacmi ne goére islem

yapmak igin;

e Kolon kapasite faktérii 50 segilir.
k’0.5r=50 >

e  V,=5,88 bulunur.
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e Bosluk hacmi yatak hacmi ile porozite katsayisinin ¢arpilmasiyla elde edilir.
V=(® x BY)
5,88 = 0.65xBV olduguna gére;
e BV =9 ml bulunur.
Yatak hacmi kolon hacminin %50’sini gegmemelidir.

5.2.3 XAD4 I¢in Yatak Hacmi Hesab:

®  Vgosy=2V(1+kyps) formiiliinde 530 ml numune hacmi ne gore islem

yapmak igin;

e Kolon kapasite faktorii 50 segilir.
k’O.SrZSO;

e V;=5,2 bulunur.

e Bosluk hacmi yatak hacmi ile porozite katsayisinin ¢arpilmasiyla elde edilir.
Vi=(® x BV)
5,2 =0.65xBV olduguna gore;

e BV =8 ml bulunur. Yatak hacmi kolon hacminin %50’sini gegmemelidir.

Tablo 5.1: XAD-8 reginesi i¢in debiye gore galisma stiresi hesabi

Regine Debi 600 ml igin ¢cahgilacak siire
XAD-8 1.3 ml/dk 7.7h
XAD-8 2 ml/dk 5.0 h

Tablo 5.2: XAD-4 reginesi i¢in debiye gore ¢alisma siiresi hesabi

Regine Debi 530 ml i¢in ¢ahsilacak siire
XAD4 1.0 ml/dk 8.8h
XADH4 1.5 ml/dk 5.8h
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Omerli Ham Suyundaki COK konsantrasyonu 5mg/L civarinda degisim
gostermektedir. 5mg/L. COK konsantrasyonu igin kirilma noktasina ulasmadan
kolondan gegirilebilecek numune hacmi literatiirde yaklasik olarak reginenin yatak
hacminin 50 kat1 olarak verilmistir. Numune igerigindeki COK konsantrasyonu
arttikca gegirilmesi gerekli numune hacmi azalmaktadir (Thurman ve Malcolm,
1981).

Yukaridaki agiklama dikkate alindiginda XAD-8 i¢in bu miktar 450 ml’den XAD-4

i¢in 400 ml’den az olmamalidir.

5.2.4 Kolon Alternatifleri
Kolon hacmi 50 ml olarak segilmistir (XAD Procedure,2005). Bu sec¢ime bagh
olarak kolon alternatifleri takip eden tabloda gésterilmigtir.

Tablo 5.3: Kolon alternatifleri

) Kolon 1 Kolon 2
Hacim 50 ml 50 ml
Cap 10 mm 20 mm
Yiikseklik 160 mm 640 mm

desorbsiyon igin gerekli Asetonitril miktart miimkiin olan en diisitk pompa debisinde
1 saattir. NaOH ¢6zeltisi XAD-8 i¢in 300, XAD—4 i¢in ise 100 ml alinmugtir.

5.3 Deneysel Prosediir

5.3.1 Reginelerin Temizlenmesi:

Reginelerin  temizlenmesinde uygulanan ilk yontem soxhlet ekstraksiyonu
yontemidir. Once regine boncuklar1 1 M NaOH ile yikamr ve destile suyla durulanr.
Daha sonra regine soxhlet ekstraksiyonuyla birbirini takip edecek gekilde 48 saat
metanol ve 48 saat asetonitrille yikanir. Bu iglem 2 kere yapilir ve temizlenen regine
metanolde bekletilir. Reginenin ekstraksiyon diizenegine yerlestirilmesi asagidaki

sekilde gosterilmigtir.
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Solvent sivi ]
seviyesi
— e e wn e = Maksimum
regine seviyesi
Regine tutma
ka
b1 M‘«K
Sifon tiipii
Solvent tutma kabx

Sekil 5.2 Reginenin ekstraksiyon diizenegine yerlestirilmesi
Cam kolonlar kullanilmadan 6nce regineden kalan metanolle doldurulur ve destile

suyla galkalanir. Regine daha iyi temizlensin diye kullanimdan 6nce 3 kez 0.1 M
NaOH-0.1 M HCl ile durulanir.
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Sekil 5.3: Soxhlet ckstraksiyon diizeneginin sematik goriiniisii
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Sekil 5.4: Soxhlet ekstraksiyon diizenegi

ikinci yontemde ise regineler ¢nce 48 saat metanolde bekletilir. Daha sonra
ultrasafsudan gegirilir. Sonra 0.1N NaOH, sonra ultrasafsu, sonra 0.1 N HCI ve en
son tekrar ultrasafsudan gegirilir. Bu yikama absorbans 254 nm’de 0.010 ve 272
nm’de <0.005 olana kadar ultrasafsuyla devam eder (Ravichandran, 1999; XAD
Procedure, 2005; XAD Resin Cleaning, 2005; Safety Data Sheet, 1998).

5.3.2 izolasyon:

Iyonik olmayan makroporlu regineler hidrofobik, hidrofilik ve transfilik fazlarin

ayiriminda bagartyla kullanilmgtir.
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Bu ¢alismada, DOM’un énemli fraksiyonlar1 olan hidrofobik hidrofilik ve transfilik
fazlar sudan ayirmak igin sirali iki kolon halinde seri olarak XAD-8 ve XAD-4
regineleri kullanilir. Numuneler ilk olarak 0.45 pm’lik filtreden gegirilir.

Sekil 5.5: Filtrasyon diizenegi

Filtrelenen numuneler derisik HC1 kullanilarak ve pH degisimi pH metre ile kontrol
edilerek pH=2’ye getirilir. Asitlendirilen numuneler ilk XAD-8 kolonundan takiben
XAD-4 kolonundan gegirilir. GOM’un hidrofobik fraksiyonlari XAD-8 reginesi
tarafindan adsorblanarak alikonulur. Numune takiben XAD—4 regine kolonundan
gegirilir, burada transfilik faz XAD—4 reginesine sorbe olur. Cikis suyunda ise her iki
regine tarafindan tutulamayan hidrofilik faz bulunmaktadir (XAD Background,
2005; XAD Procedure, 2005).
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Kalon

Orele siyesine

r j Beslenecek numune

Sekil 5.6: Basitge sistemin goriniisti
5.3.3 Desorbsiyon:

Her kolon 0.1 M NaOH’la desorplanarak COM un hidrofobik asit, baz ve transfilik
asit fraksiyonlar1 elde edilir. Bu eluatlar hemen konsantre HCI ile pH=2'ye
getirilerek yiiksek pH'daki degisim minimize edilir (humik maddelerin oksitlenmesi
onlenir). Ek bir adim olarak asetonitril kullamilarak nétral fraksiyonlarda alinabilir
(Harrington, 1997; XAD Background, 2005; XAD Procedure, 2005; Isolation of
Aquatic Humic and Fulvic Acids, 2005).
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Sekil 5.7 Sistemin genel goriiniisii

Numunelerin TOK 6lgiimiinde, eger pH’lar1 2’ye indirilmigse TOK cihazinda tekrar
asitlendirilmelerine gerek yoktur. Bu numuneler i¢in asit debisi sifir olarak ayarlanir

(XAD Procedure, 2005).

Numunelerin asitligi iyi ayarlanmalidir. Nitekim bu ¢alisma kapsaminda yapilan 6n
deneylerde, TOK &lgtim aletinin verdigi asit miktarnin NaOH’la desorbe edilen
fazlar1 yeteri derecede asitlendiremedigi ve bu yiizden okunan sonuglarn gergek
degerden ¢ok yiiksek (yaklagik 10° kat) giktin goriilmiistir. Elde edilen fazlardaki
organik madde igerigini belirlemek igin her faz tek tek UVas4 ve COK parametreleri
yoniinden analiz edilir.

5.3.4 COK Prosediirii

COK olgiimleri otomatik numune aliciya sahip Shimadzu TOK-5000 cihaziyla,
Standart Metot 3510B’de tarif edilen yakma infrared metoduyla yapilmistir. Numune
organik karbonu CO, gazina oksitleyen platinyum oksit katalizoriiyle dolu 1sitilmig
reaksiyon odasina enjekte edilmigtir. Olusan inorganik CO, dagiticisiz infrared
analizoriiyle olgiliir (Uyak ve dig., 2004).
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Tablo 5.4: TOK cihaz teknik 6zellikleri
SHIMADZU TOK-5000

Analizler: TK, IK, TOK, UOK, and POK.
Metot: Yakma/dagitimsiz infrared gaz analiz
metodu
Yakma Sicakhg: 680°C
& . 4 ppb-4000 ppm TOK (5000 ppm’e kadar
Olgiim Arabig: iK. 400 ppm’e kadar POK)
Numune Enjeksiyon Hacmi: 4-2000 pL
5.3.5 UV;s4 Prosediirii

UV  olgiimleri igin  Shimadzu 1601 marka UV  Goriiniir Spektrofotometre
kullamlmistir. Olgiimler 254 nm dalga boyunda yapilmistir. Shimadzu marka UV—
1601 model bu cihaz, ¢ozelti igerisindeki iyonik veya noniyonik formdaki inorganik
(NH4" vb.) ve organik tiir (anilin, nitrobenzen vb.) maddelerin kantitatif analizinde
kullamlir. 190-1100 nm dalga boyu araliginda ¢ozelti igerisine gonderilen
ultraviyole 1gilarinin madde tarafindan adsorblanmasi teknigi ile gahigir. Sivi veya

atik sulardaki gesitli kimyasal maddelerin kantitatif analizi yapilabilir.

Tablo 5.5: UV goriiniir spektrofotometre cihazi teknik 6zellikleri

UV-1601 GORUNUR SPEKTROFOTOMETRE (SHIMADZU)

Olgiim Dalgaboyu Araligi  :  190-1100 nm

Dalgaboyu Gostergesi ¢ 0,1 nm

Ornekleme Arahig : 1,0nm 910 nm>) araligi>500 nm
0,5 nm 500 nm=>A araligi>200 nm
0,2 nm 200 nm>\ araligr>100 nm
1.0 nm 100 nm>X aralig

Fotometrik Sistem : Ciftisik sagan optik

Fotometrik Aralik . Absorbans -0,5-3,999Abs
Transmitans  0-300 %

Fotometrik Dogruluk : -+0,004 Abs (1,0 Abs igin)
-+0,002 Abs (0,5 Abs igin)

Boyutlar 550x470x380 (WxDxH)

Agirhik 18 kg

Giig ihtiyact 100, 120, 220, 230, 240 V

50,160 Hz 160 V A
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5.3.6 SUVA Parametresi

Onceden de belirtildigi gibi SUVA, COM un belirli bir dalga boyunda 6l¢iilmiis
UV absorbansinin (A, nm) COM konsantrasyonuna boliinmesiyle elde edilir.
UV, genellikle em” ve COM mg/L birimleriyle ifade edilir. SUVA’nin birimi m’

mg C' L oldugundan 100 katlik diizeltme faktorii ile kullamihr.

5.3.7 Klorlama Prosediirii ve THM Olusum Potansiyeli (THMFP)

Numuneler Standart Metot 5710B’de verildigi sekilde 20 mg/L olacak sekilde
klorlanmis, 7 giinlik temas siiresi saglanmis ve daha sonra o6l¢iim asamasina
gegilmistir. Tiim numunelerin pH’lart 1 N HCI ve 1 N NaOH kullamlarak 7+0.2
olacak sekilde ayarlanmistir. Nétralize edilen ¢ozelti 2542 °C’de 7 giinliik
inkubasyona birakilmadan énce fosfat ¢ozeltisiyle tamponlanmustir. 7 giinliik siirenin

sonunda numuneler NH4Cl kullanilarak deklorize edilmistir.

Su fazindaki klorlu ugucu organikler, ekstraksiyon solventi olarak pentan kullanildig
zaman kolaylikla ekstrakte edilebilirler. Bu ¢alismada THM 6l¢timleri EPA 551
metodu kullanilarak yapilmistir. Metot uyarinca 35 ml numune 40 ml’lik kapakl
viale konulmus daha sonra 8 g sodyum siilfat (Na,SO,) su fazindaki iyon siddetini
arttirmak suretiyle THMlerin pentan fazina gegisini arttirmak ve pentanin sudaki
¢oziiniirliigiinii azaltmak i¢in eklenmistir. Her viale 3 ml pentan konmus vialler 1 dk
calkalanmg ve 3 dk bekletilerek faz ayrimi saglanmistir. Pentan ekstrakti pastor
pipeti kullailarak 1.8 ml’lik baska viale alinmuis ve 2 pL’si elektron yakalama
dedektorlii (ECD) ve kilcal kanall gaz kromotograf (Hewlett Packard Gas, 6890

Seri 2) tarafindan analiz edilmistir.
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Tablo 5.6: GC pECD cihazinin teknik 6zellikleri

GC uECD’nin KARAKTERISTIGI

Analitik Kolon

Model DB 1 7

Uretici J&W Scientific Folsom CA

Tip Erimis silika kapiler

Uzunluk 30m

I¢ ¢ap 0.32 mm

Film kalinlig: 1 um

Enjektor

Enjeksiyon hacmi 2 pL

Sicakhik 200 °C

Dedektor

Tip uECD

Sicaklik 300 °C

Firin sicaklign 35 °C de 9 dk tutulur daha sonra 1 °C/

Programi dk’lik artisla 5 dk’da sicaklik 40 °C’ye
gikanlir. 40 °C’de 3 dk tutulur, 6 °C/ dk
artisla 13 dakikada sicaklik 120 °C’ye
cikarilir, sonra 2 dk bekletilir. En son
olarak 60 °C/ dk artigla 0.5 dakikada
sicakhk 150 °C g¢ikarihir ve 5 dk
bekletilir.

Tasiyic1 gaz

Tip Azot

Toplayici akim 58.7 mL/dk

Tasiyici akim 1.3 mL/dk

Sistem HP Chemstation yazilhimi desteklidir. Tagiyici gaz olarak helyum ve toplayici
gaz olarak da azot gazi kullamlmaktadir. GC Elektron yakalama dedektorii
analizlerinde kullanilan kolon; erimis silis, uzunlugu 5.30 m, i¢ ¢ap1 0.32 mm ve 0.30
pm film kalinliklidir. Tagiyier gaz akimi 1.6 mL/ dk’dir. GC-ECD ile ilgili detayh
bilgi tabloda verilmistir. Bu metodun duyarlihg 0.1 pg/L’dir (Uyak ve dig. , 2004 ).

56



6. DENEY SONUCLARI
Onceki boliimde anlatilan materyal ve yontemler kullamlarak, Omerli haziran ayi
ham su numunesinde yapilmis deneylere ait sonuglar takip eden sayfadan itibaren

verilmistir.

6.1 COK Olgiim Sonuglar::

Onceki boliimde anlatilan Standart Metot 3510B yontemine gore yapilan dlgtimler
sonucu Omerli ham suyundan elde edilen COK sonuglari ve bunlarin % olarak

fraksiyonlar aras1 dagilimi agagidaki tabloda gosterilmistir.

Fazlarin yiizdesel dagilimi Sekil 6.1°de gosterilmistir.

XAD Omerli Numunesi
XAD COK Sonuglan

| |0 % Hidrofilik ‘
W % Transfilik ||
a% Hidrofobik

Sekil 6.1: Omerli ham su numunesindeki COK fraksiyonlarinin yiizdesel dagilimi
Tablo 6.1 ve sekil 6.1°de goriildiigii izere hidrofobik faz ham suda baskin karakteri

olusturmaktadir. Ayrica ham suda bulunan 4.71 mg COK/L’nin fazlar aras1 dagilimi
asagidaki sekilde gosterilmistir.
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XAD Omerli Numunesi

XAD COK Sonuglari
12
0 +— ‘
S g : | -
Ea [ | | O Hidrofilik ||
; 6 | @ Transfilik ||
o | @ Hidrofobik ||

\

o
|

Omerli

Sekil 6.2: Omerli ham su numunesindeki COK fraksiyonlarimin kiitlesel dagilim1

6.2 COK Sonuglarina Gore Kiitle Dengesinin Kurulmasi

Her faz igin TOK cihazinda yapilan analizle elde edilen mg COK/L mertebesindeki
sonuglar; numune hacimleriyle tek tek garpilarak, her numune hacmindeki COK

kiitlesi bulunmus ve bunlar toplanarak ham su numunesindeki COK Kkiitlesiyle

kargilagtirilmistir.

Tablo 6.2 her fazin igerdigi karbon miktari esas alinarak olusturulan kiitle dengesini

gostermektedir.

Fraksiyonlama sonucu elde edilen COK fraksiyonlarinin toplamu ytizde bazinda ham

suda bulunan COK konsantrasyonuna gore % 7°lik bir fazlahk vermistir.

Literatiirde ¢alismalar incelendiginde bu galigmalarda da benzer olarak fazlaliklar

oldugu ve % 6 ile %24 aras1 degistigi goriilmiistir (XAD Example, 2005).
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6.3 UV, Olq:iim Sonuglar

Fazlar igin 254 nm dalga boyunda yapilan UV &lgiim sonuglan asagida tablo halinde

verilmistir.

6.4 UV,s4 ve COK Sonuglar: Kullamlarak SUVA Parametresinin Hesaplanmasi

Onceki béliimlerde anlatildigi gibi her faz igin hesaplanan SUVA degeri asagida,

tablo 6.4’de verilmistir.
Ayrica takip eden sayfada verilen sekillerden sekil 6.3 ham suyun ve kolon

¢ikislarindaki SUVA degerlerini sekil 6.4 ise ham su ve fazlarin SUVA degerlerini

gostermektedir.
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XAD SUVA Sonuglan
Ham su ve Kolon Cikislan |

7 Hamsu J

=B - | |mCikis XADS8
= | |oCksXAD4

L0 —— = ———
|

Omerli

Sekil 6.3: Ham su ve kolon ¢ikisindaki SUVA degerlerinin dagilimi

XAD SUVA Sonuglan

Ham su ve Fraksiyonlar
3,0 - - ‘
. B3 —
E 29 . . |@Hamsu
°En = B Hidrofobik
f 2 @ Transfilik
= L O Hidrofilik
wn
0,5 1
0,0 | ISR
| Omerli
[

Sekil 6.4: Ham su ve fraksiyonlarin SUVA degerlerinin dagilimi
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6.5 THM Olusum Potansiyeli (THMFP) Olgiim Sonuglar

Standart metod 5710B yontemine gére nceki boliimde belirtildigi gibi hazirlanan
fazlara ait numunelerin GC’de analiz edilmesiyle elde edilen pg/L THM sonuglari

agagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 6.5: Her faz igin bulunan THMFP 6lgiim sonuglari

Ham su XADS izolesi XAD4 izolesi Cikis XAD4
Hidrofobik Transfilik Hidrofilik
THMFP (ug/L) | THMFP (ug/L) | THMFP (ug/L) | THMFP (ug/L
Omerli 397 364 305 120

Ham su ve her fazin THMFP’si asagidaki sekilde gosterilmistir.

450
400
350
300
250
200
150
100

50

Ham su XADS8 [zolesi

Omerli

XAD4 lzolesi

@ Omerli

THMFP (ug/L)| THMFP (ug/L) | THMFP (ug/L) | THMFP (pg/L)
Hidrofobik Transfilik

Hidrofilik
Cikig XAD4

Sekil 6.5: Olusan pg THM miktarinin (THMFP) her fraksiyon igin gosterilmesi
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450,0
4000
350,0
300,0
250,0 . :
— @ Omerli
150,0
100,0

50,0

0,0

SUVA | THMFP | SUVA | THMFP | SUVA | THMFP | SUVA | THWMFP
(Umg.m) | (ugll) | (Umg.m) | (ugll) | (Umg.m) | (glt) | (Umg.m) | (ugL)

Hidrofobik Transfilik Hidrofilik
Ham su XADS izole XAD4 izole Gikis XAD4

Sekil 6.6: Ham su ve fazlarin SUVA ve THMFP dagilimlart
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SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Yiizeysel sulardaki organik maddeler karmasik bilesiklerdir. Bu karmagiklik onlarin
reaktifliklerinin belirlenmesinde gesitli sorunlara neden olmaktadir. Yiizeysel sularda
su ana kadar konsantrasyonu 1 mg/L’nin altinda yaklagik 1100 civarinda karmagik

yapih bilesik tespit edilmistir.

Organik maddelerin bu karmagik yapisi nedeniyle su igindeki kompozisyonlari,
etkilesimleri ve bu etkilesimleri sonucu olusacak etkilerinin aragtirilarak belirlenmesi
olgusunun madde bazinda uygulanma zorlugu, yapisal olarak benzeyen gruplar

halinde incelenmeleri gereksinimini dogurmustur.

Bu sebeple de: izolasyon, fraksiyon ve karakterizasyon olgulari olusturulmustur.
Yiizeysel su kaynaklarmin organik madde karakterleri, kendilerini besleyen diger su
kaynaklarinin karakterine, mevsimlere ve cevrede yasayan canh ve biyolojik

bozunmayla suya giren vejetasyona gore degisim gostermektedir.

Organik maddelerin reaksiyona girdigi énemli bir madde dezenfeksiyon igin suya
verilen klordur. Suyun klorlanmasi sirasinda, dogal organik madde oncii bilesik
olarak davramr. Klorla birlesen organik maddeler THM’leri olusturmaktadir. igme
sularinda THM olusumu ilk olarak 1974 yilinda J.ROOK tarafindan klorlama sonucu

kloroform olustugunun gosterilmesiyle ortaya ¢ikmugtir.

Yapilan aragtirmalar THM'lerin insan saghgmna zararh oldugunu gostermis ve bu
maddeler i¢in yapilan aragtirmalar sonucu giris kisminda deginilmis olan gesitli simr
degerler belirlenmistir. Ancak iilkemizde ¢oziinmiis organik maddelerin
fraksiyonlanmasina bagli olarak THM olusumunu inceleyen ¢ok fazla galisma

mevcut degildir.
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I¢me suyu ile ilgili standart olan TS-266°da THM ile ilgili herhangi bir sinir deger
bulunmamaktadir. Ancak Saghk Bakanhg’nin Subat 2005°de ¢ikardigi ‘Insani
Tiiketim Amagh Sular Hakkindaki Yonetmelik™ de igme sulari i¢in THM simir degeri
100 (31.12.2012°ye kadar 150 pg/l. olarak uygulanacaktir) pg/LL  olarak
belirlenmistir. Ayrica ASKI (Ankara Su ve Kanalizasyon Idaresi) ve ISKi’nin
(istanbul Su ve Kanalizasyon Idaresi) aylik su kalitesi raporlariyla, igme suyu aritma
tesislerinin ¢ikis sularindaki, toplam THM konsantrasyonunun smmr degerlerin
altinda oldugunu tespit etmislerdir (Insani Tiiketim Amach Sular Hakkmdaki
Yénetmelik, 2005; ASKI Su Kalite Raporu, Agustos 2005; iSKi Su Kalite
Raporu, Temmuz 2005).

Ancak THM olusumu organik madde yapisina gore farklilik gostermektedir. Cesitli
su kaynaklarimin  kimyasal Kkarakterleri de degisim gosterdiginden dolay1
olusturacaklart THM miktarlari da farkli olacaktir. Bu durum konunun aragtirilmast

gerekliligini ve onemini daha da arttirmaktadir.

Bu yiizden bu konuda arastirma yapmak iizere ardisik ¢alisan XAD-8 ve XAD-4
regineleri igeren, ardisik galisan kolon kromotografi sistemi kurulmus ve devreye
alimmisur. Yapilan ilk analiz sonuglarina gére, sudan izole edilen organik karbon
fraksiyonlarindan yiizde olarak en fazla olani hidrofobik karakterdeki fraksiyondur.
Sonuglar Tablo 6.1 ve bu tabloya gore olusturulmus olan Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de

goriilmektedir. Daha sonra sirastyla hidrofilik ve transfilik fraksiyonlar gelmektedir.

Elde edilen kiitle dengesi sonuglar, fraksiyonlardan elde edilen toplam organik
karbon miktarmmin ham suda bulunan organik karbon miktarindan %7 daha fazla
oldugunu gostermistir. Bu fark Tablo 6.2de kurulan kiitle dengesinde goriilmektedir.
Sistem isletilirken 6rnek alman prosediirlerden Colorado Universitesi'nde
olusturulan (XAD Example, 2005) prosediirden de goriildiigii tizere hesaplamalarda
belli oranda kiitlesel fazlaliklar ¢ikabilmektedir. Bu prosediirdeki hesaplamalarda

olusan kiitlesel fazlalik %6 ile %24 aras1 degismektedir.
Amerika Birlesik Devletleri'ndeki Giiney Carolina’da Myrtle Beach Baraji'm

besleyen su kaynagi'nda yapilan bir ¢ahsmada hidrofobik karakterli organik

maddelerin konsantrasyonu digerlerine gore daha yiiksek ¢ikmistir. New York'ta ki
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Tomhannock Rezervuar'inda ise daha farkli olarak hidrofilik karakter yiiksek

gikmistir (Kitis ve dig., 2002).

Mt Vernon igme Suyu Antma Tesisi'ni besleyen su kaynaginda yapilan ¢ahsmada
ise hidrofobik karakter %52 civarinda bulunurken hidrofilik karakter % 48 olarak
hesaplannustir. Everett Igme suyu Antma Tesisi'ni besleyen su kaynaginda ise

hidrofobik karakter %55 hidrofilik karakter %45°dir (Nikolaou ve Lekkas, 2001).

Goriildiigii tizere yiizeysel su kaynaklarinm kimyasal karakterleri birbirlerine gore
farkliliklar gosterebilmekte ve kaynaktan kaynaga degismektedir. Yukandaki iki
paragrafta anlatilan Orneklerle ilgili kargilasirma tablosu EK 2; $ekil 1'de

mevcuttur.

Dogal organik maddenin hidrofobik kismi1 THM olusumunda daha 6nemli ve aktiftir.
Hidrofobik kistm THM olusumunda oncii bilesik olarak gorev yapmaktadir.
Hidrofobik asit fraksiyonu 6zellikle 6ncii bilesik olarak davranmaktadir. Omerli’de
yapilan analiz sonucu hidrofobik fazin daha fazla oldugunu gostermektedir. Bu sonug
suyun THM olusumu yoniinden onemli olan 6ncii bilegikleri igerdigini
gostermektedir. Hidrofobik kisim humik asitleri i¢ermektedir. Humik asitlerde
aromatik yapida bulunmaktadir. Bu aromatik yap: yani halkal bilesikler THM
olusumunda en fazla reaksiyon veren ve aktif olan kisimdir. Aromatikligin ve
dolayisiyla THM olusumunun gostergesi olarak suda UV ve SUVA parametreleri

kullanilmaktadir.

SUVA, UV ve TOK konsantrasyonuna bdliinmesiyle elde edilen SUVA
parametresidir. UV &l¢iimii 254 nm’de yapilmakta ve bu dalga boyunda aromatik
yap1 hakkinda bilgi vermektedir. Literatiirde yapilan aragtirmalar, aromatik yapiy1
ifade eden 254 nm’ deki yiiksek UV degerleri ile dezenfeksiyon yan iiriinii olusumu

arasinda korelasyon oldugunu gostermistir.
Ornegin Amerika’da Myrtle Beach Kaynagi’nda COK konsantrasyonu 20.2 mg/L

iken UV,s4 absorbansi 0.939 em” ve SUVA parametresi 4.65 L/mg C m’dir.

Tomhannock su kaynaginda ise COK konsantrasyonu 3.3 mg C/L UV,s4 absorbansi
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0.069 cm” ve SUVA parametresi 2.09 I/mg C m’dir. Bu iki kaynaga ait
karsilastirmal grafik EK_2; Sekil 2°de verilmistir (Kitis, M. ve dig., 2002).

Yukaridaki orneklerden de goriildiigii gibi, COK konsantrasyonu UV absorbans veya
SUVA degerindeki artigla beraber artmaktadir. Hidrofobik karakteri daha yiiksek
olan Myrtle Beach Kaynagi’nin hem UV hem SUVA degerinin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Omerli igin bakildiginda hidrofobik karakterin daha baskin oldugu,
buna bagh olarak bu fazin UV (Tablo 6.3) ve SUVA (Tablo 6.4 ve Sekil 6.4)
degerinin de, hidrofilik fazin UV ve SUVA degerlerine gore daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

THM olusum potansiyeli yani THMFP de, hidrofobik faza ve dolayisiyla yiiksek
UV ve SUVA degerine baglidir. Omerli’de hidrofobik karakterin daha fazla oldugu
ve bu karakter igin bulunan THM degerininde daha yiiksek oldugu sonuglara (Tablo
6.5, Sekil 6.5, Sekil 6.6) bakildiginda anlagilmaktadir.

Omerli havzasinda ticari amagla tarimsal aktivite yiiriitilmemekte sadece giinliik
kullamm amaci ile bireysel seviyede ve ihtiyaci karsilayacak kadar tarim
yapilmaktadir. Saha, dogal bitki ortiisiinii olusturan meselerle 6rtiilii iken, zamanla
tahrip edilmis daha sonra bunlarin yerine yeni agaglar (6zellikle ¢amlar) dikilmigtir.
Baraj gevresinde erozyon sedimantasyon ve aktif kiitle harcketlerinin olusturdugu
ciddi problemler vardir. Bunlar iizerinde litoloji, tektonik, iklim, zayif vejetasyon,
yiiksek egim ve insan aktiviteleri etkilidir (Haciyakupoglu ve dig., 2003). Buda
Omerli Havzasi’ndaki organik maddenin 6nemli kisminin toprak kaynakl dayanikh
organik madde oldugunu ve erozyon yoluyla su kiitlesine girdigini gostermektedir.

Toprak kaynakl dayanikli organik maddeler aromatik yapi yoniinden zengindir.

Yukaridaki paragraflarda agiklandig iizere ¢oziinmiis organik karbonun humik kismi
(hidrofobik faz) humik olmayan kisma gore daha fazla THM olusturmakta yani daha
yiiksek THMFP’sinin oldugu bilinmektedir. Bununla ilgili olarak daha 6nce gesitli
yiizeysel su kaynaklarinda yapilmis ¢alismalar ile ilgili degerlendirmeler EK_2; Sekil
3°de verilmistir (Nikolaou ve Lekkas, 2001).
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Hidrofobik yapilarin fazla oldugu sularda toplam DYU olusumunu engellemek daha
zordur ¢iinkii bu yapilar klasik su aritma yontemleriyle sudan giderilememektedir.
Sularda hidrofobik/hidrofilik orani arttik¢a organik maddenin klorla etkilesimi ve

THM olusturma potansiyeli artmaktadir.

Suda bulunan bu organik maddelerin giderilmesi i¢in ¢esitli aritma sistemleri
mevcuttur. Bunlar genel olarak organik maddenin humik ya da humik olmayan

yapisina ya da molekiiler agirlik dagilimina dayanmaktadir.

Humik maddeler igin &nerilen prosesler koagiilasyon, adsorbsiyon ve membran
prosesleri kapsamaktadir. Humik olmayan fraksiyonlar i¢in ise dnerilen membran ve
biyodegragasyondur. Bunlar haricinde yiiksek molekiiler agirhkli fraksiyonlar i¢in
koagiilasyon ve membran, orta molekiiler agirlikta olanlar igin adsorbsiyon ve
membran prosesler (UF ve NF) diisiik molekiiler agirlikta olanlar i¢in ise membran

ile ozonla indiiklenmis biyodegragasyon kullamlabilir.(Van, 2000)
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EKLER

EK 1
Fluka Humik Asit

Fluka humik asidi ¢alismalarda model substrat olarak kullanilir ve elementel ve
oksijen igeren fonksiyonel gruplara gore analiz edilir. C:Cl oram 1:1 ya da 1:0.3
olacak sekilde klorlanir ve takiben ultrafiltrasyonla molekiil agirligi fraksiyonlarina
aynihir. Dondurularak kurutulmug ve klorlanmis humik asit ve her bir molekiiler
agirlik fraksiyonu, TOK, TOH, alkillesme (bir ya da daha fazla alkil grubun bilesige
katilma davranigi) aktivitesi ve mutajenlik icin Ames/Salmonella/Microsome (TA98
ve TA100 tiirleri kullanilarak) tahlili kullanilarak analiz edilir. Sonuglar genellikle
humik asit klorlamasi sirasinda olusan, ugucu olmayan mutajenikligi ve/veya
alkillesmeyi temsil eden maddeleri gosterir. Bu maddeler esit olmayan gesitli
molekiiler agirhik fraksiyonlarna ayrilir. Bunlarin olusumu klorlamaya ve TOK'a
baghdir. Yitksek miktardaki alkillesme ve mutajenik aktiviteler klorun artan dozuyla

artis gosterir (Agarwal ve Neton, 1989).
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Sekil 3 Cesitli ylizeysel su kaynaklarimin THMFP’lerinin karsilastiriimasi
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