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OZET: Dogal organik maddeler (DOM) tiim yiizeysel sularda ve yeralti sularinda kompleks
reaksiyonlarin bir sonucu olarak bulundugundan oldukga heterojen bir bilesimdedir. DOM’in yaklasik
%901 sularda ¢ozlinmiis formda bulunmaktadir ve bu ¢6ziinmiis organik maddeler (COM) igerisinde
sucul hiimik maddeler (SHM) en yiiksek miktarda bulunan fraksiyondur. Su kaynaklarina yonelik
calismalarda SHM'lere ilginin artmasindaki temel nedenlerden birincisi, i¢me suyu aritiminda
kullanilan farkli oksidan ve dezenfektanlarla verdikleri reaksiyonlar sonucu insan saglig: icin zararh
olan dezenfeksiyon yan iiriinlerini (trihalometanlar, haloasetik asitler vd.) olusturmasidir. Tkinci neden
ise su ortamlarinda organik ve inorganik pek ¢ok Kkirletici ile kompleks olusturmasi veya sorplayarak
suda tasimaya egilimli olmasidur.

SHM’lerin sulardan izolasyonunda g¢ok farkli yontemler uygulanabilmektedir. Farkli regineler
kullanarak uygulanan regine adsorpsiyon kromatografi (RAK) teknigi, yiiksek hacimlerdeki sulardan
SHM'leri gidermek ve konsantre hale getirmek igin siklikla kullanilan bir metottur.

Bu calismada RAK yonteminde Amberlite XAD-8, Bio-Rad AG-MP-50 ve Duolite A-7 recineleri
kullanilarak COM fraksiyonlarina ayirma yontemi uygulanmustir. Recineler, literatiirde gelistirilen
metotlar ve bazi modifikasyonlarla temizleme ve sartlandirma islemlerine tabi tutulmustur. Farkh
ylizeysel su kaynaklarindan aliman numunelere RAK yontemi uygulanarak hidrofobik ve hidrofilik
ozelliklerine gore alt1 farkli fraksiyon elde edilmistir. Bu fraksiyonlarin farkl yiizeysel su kaynaklar1 i¢in
ylizde dagilimlar: belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Dogal organik madde, fraksiyonlama, recine adsorpsiyon kromatografi.

Isolation of Aquatic Humic Matter by Resin Adsorption Chromatography Technique

ABSTRACT: Natural organic matter (NOM) in surface waters and ground waters are heterogeneous
compositions as a result of complex reactions. Approximately 90% of NOM is dissolved form in waters
and aquatic humic matter (AHM) is the highest fraction of dissolved organic matter (DOM). The first of
the main reasons for increased interest of AHM’s in water resources studies is the formation of
disinfection by-products (trihalomethanes, halo acetic acids etc.) that are harmful for human health
reacting with different oxidant and disinfectant used in drinking water treatment. The second reason is
formation complex with organic and inorganic pollutants or sorption for transportation in water.

There are many different methods for isolation of AHM’s from waters. Resin adsorption
chromatography (RAC) technique used different resins, is a method widely used for the removal of
AHMs from waters and to concentrate of AHMs.

In this study, RAC method with using Amberlite XAD-8, Bio-Rad AG-MP-50 and Duolite A-7 resins
was applied for fractionation of DOM in water. Resins were cleaned and conditioned with according to
methods and modifications in the literature. RAC method was applied to different surface water
samples and six different fractions were obtained according to the hydrophobic and hydrophilic
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properties for each water sample. Percentage distributions of these fractions of these fractions were

determined for different surface water sources.

Key words: Natural organic matter, fractionation, resin adsorption chromatography.

GIRIS (INTRODUCTION)

Coziinmiis Organik Maddeler
(Dissolved Organic Matter)

Su  kaynaklarindaki ~COM  topragin
yikanmasindan, alg, hayvan ve bitki yan
iirtinlerinin mevcudiyeti halinde suda meydana
gelen Dbiyolojik, kimyasal ve fotokimyasal
reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir (Bezbarua,
1997; Andersen, 2000). Bitkisel ve hayvansal
maddelerin biyolojik parcalanmasi, bitkilerin
biyopolimer bozunmasi, yogunlasma-
polimerizasyon reaksiyonlari, ligninin biyolojik
parcalanmasi, algler ve sucul bitkiler tarafindan
karbonun fiksasyonu, aminoasit ve seker
etkilesimleri, fotodegredasyon ve oksidasyon bu
reaksiyonlar arasinda sayilabilir. Bununla
birlikte toprak ve bitki kalintilarindan yiizeysel
akis ve firtina gibi nedenlerle organik madde
yikanmasi, sedimentlerden difiizyon ve yasayan
veya clirlimiis vejetasyon da dogal sulardaki
organik madde matrislerinin temel sebepleri
olarak siralanabilir. Hiimifikasyon, biyolojik
aktivite, toprak yapist ve vejetasyon, hava ve
mevsimsel degisimler, yer alt1 sulari, gol ve tath
su girisimleri ve insan aktiviteleri organik
maddelerin igerigindeki degisikliklere etki eden
temel nedenlerdir (Schafer, 2001). Bu nedenle
COM; hiimik maddeler, daha kii¢ciik molekiil
agirlikli  hidrofilik asitler, proteinler, yaglar,
karboksilik asitler, amino asitler, karbonhidratlar
ve  hidrokarbonlar1  igine alan
maddelerin heterojen bir karngimidir (Kitis,
2001).

Sucul hiimik maddeler sulardaki COM
icerisinde en yiiksek miktarda bulunan

organik

fraksiyondur ve toprak humusu, karasal ve
sucul bitkiler ile planktonlar tarafindan tiiretilen
renkli, polar ve hidrofobik organik asitlerdir
(Marhaba ve Van, 2000). Dogal sulardaki hiimik
maddeler oldukca farkli sekil ve biytikliikte
molekiillerin kompleks bir karigimi olarak
heterojen bir kompozisyona sahiptir. Bu nedenle
tek bir yapisal formiil ile ifade etmek miimkiin
degildir (Chen, 2003). Bu durum da dogal

sulardaki hiimik maddelerin, yapisal olarak ve
Klor ile verdikleri reaksiyonlar agisindan ticari
hiimik maddelerden farklilik gostermesine
neden olmaktadir (Kim ve dig., 2006).

Hiimik maddeler genel olarak asidik
¢ozeltilerdeki ¢oziiniirlitklerine bagh olarak
hiimik asitler, fulvik asitler ve hiiminler olmak
iizere li¢ kategoriye ayrilmaktadir. Hiimik asitler
hiimik maddelerin asidik sartlar altinda (pH<2)
su igerisinde ¢oziinemeyen, fakat daha yiiksek
pH degerlerinde suda ¢oziinebilen forma gelen
fraksiyonunu ifade etmektedir. Filvik asitler,
hiimik maddelerin tiim pH sartlar1 altinda suda
¢oziinebilen formdaki fraksiyonudur. Bu
fraksiyon hiimik asitlerin asidifikasyon islemiyle
giderimi sonrasinda c¢ozeltide kalan kismudir.
Hiiminler ise hiimik maddelerin tim pH
degerlerinde  suda formda

bulunan fraksiyonudur.

¢ozlinemeyen

COM’in su ortamlarinda mevcudiyetinin
hem dogal ortamlar hem de aritma tesisleri
tizerinde Onemli etkileri mevcuttur. Bunlar
dezenfeksiyon yan iiriinlerinin (DYU) olusumu,
dagitim sistemlerinde biyolojik olarak yeniden
biliytime igin substrat olarak kullanimi, metaller
ve hidrofobik organik kimyasallarla bag kurarak
onlarin su aritma tesisleri ve dagitim sistemleri
boyunca tasinimi, kullamilan koagiilan ve
dezenfektan/oksidan madde ihtiyacini artirmasi,
aktif karbon tizerindeki
bolgelerinde kirleticilerin  tutulmasina engel

adsorpsiyon

tegkil etmesi ve membranlarin bozulmasina
neden olarak aritma proseslerinin etkinligini
azaltmasi ve genis bir aralikta fotokimyasal
reaksiyonlarin gerceklesmesinde rol almasidir.
COM’in dogal sulardan izole edilmesinde
uygulanan konsantre etme metotlar;; regine
adsorpsiyon kromatografi, vakum evaporasyon,
¢Okeltme, ¢Ozlict ile ekstraksiyon,
ultrafiltrasyon, dondurarak konsantre etme,
dietilaminoetil (DEAE) seliiloz ile adsorpsiyon
ve ters osmozdur (Thurman ve Malcolm, 1981;
Serkiz ve Perdue, 1990; Crum ve dig., 1996; Cho
ve dig., 2000; Ma ve dig., 2001; Kilduff ve dig.,
2004). Bunlar igerisinde iyonik olmayan



Su Kaynaklarinda Hiimik Maddelerin Regine Adsorpsiyon Kromatografi Teknigi ile izolasyonu 33

sorplayict katilar ile (XAD regineleri ve
analoglar1)) uygulanan kolon kromatografi
teknigi, yiiksek hacimlerdeki sulardan hiimik
maddeleri gidermek ve konsantre hale getirmek
icin siklikla kullanilan tek metottur.

Recine Adsorpsiyon Kromatografi (RAK)

Teknigi (Resin Adsorption Chromatography (RAC)
Technique)

Leenheer tarafindan gelistirilen metot,
organik maddelerin iyonik olmayan regineler ve
iyon degistirme regineleri
adsorplanmasi  esasina  dayanmakta  ve
hidrofobik bazik, asidik ve nétral fraksiyonlar ve
hidrofilik bazik, asidik ve noétral fraksiyonlar
olmak {izere alti fraksiyona ayrilabilmesini
saglamaktadir. Hidrofobik asidik fraksiyon da
hiimik ve fiilvik asitlere fraksiyonlanmaktadir.
COM'in iyonik olmayan makroporoz bir regine
tizerinde  Ozellikle akrilik-ester ~ XAD-8
recinesinde adsorplanmasi, COM’in sadece

tuzerinde

izolasyonunu saglamamakta, ayn1 zamanda
hiimik maddelerin fraksiyonlanmasini  da
saglamaktadir. Asiditenin organik asitlerin ve
bazlarin iyonizasyon ve ¢oziiniirliigii tizerindeki
etkisi iyonik olmayan regine iizerinde tutulmay
saglamaktadir (Peuravuori ve Pihlaja, 1997).

Bu calismada farkli biiyiik sehirlerde su
temini amaciyla kullanilan {i¢ 6nemli yiizeysel
su kaynagindan alinan su numunelerinin, RAK
madde

fraksiyonlarina ayrilmasi ve her bir fraksiyonun

teknigi kullanilarak organik

ylizde dagiliminin belirlenmesi hedeflenmistir.

MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND
METHOD)

Su numuneleri Konya Altinapa Baraji,
Istanbul Omerli Baraji ve Ankara Camlidere
Baraji'ndan alinmistir. Su numunelerinin genel
Ozellikleri Cizelge 1’de verilmektedir. Alinan
numuneler  ters membranindan
gegirilerek dogal organik maddelerin konsantre
edilmesi saglanmistir. Kullanilan ters osmoz
membrani Filmtec firmasindan temin edilmistir.

osmoz

Laboratuvar 6l¢ekli membran sistemi, 1 adet ters
osmoz membrani, 1 adet nanofiltrasyon
membrani, On filtrasyon elemanlar;, diisiik
basing besleme hidroforu, yiiksek basing
pompasi, konsantre su ve slizlinti suyu
debimetreleri, giris su deposu ve {iriin su
deposundan olusmaktadir. Sistem paslanmaz
celikten  dretilmis  bir  iskelet {izerinde
bulunmaktadir ve basing ayar vanalar1 ve basing
izleme gostergeleri de bu sistem iizerinde monte
edilmistir.

Cizelge 1 Altinapa Baraji, Omerli Baraji1 ve Camlidere Baraji ham su numuneleri 6l¢iim parametreleri
(Altinapa Dam, Omerli Dam and Camlidere Dam raw water samples measurement parameters)

Parametre Altinapa Baraji  Omerli Baraj1 Camlidere Baraj1
TOK (mg/L) 2.48 3.40 12.92

pH 8.26 7.15 7.52
Tletkenlik (uS/cm) 367 280 368
Bulaniklik (NTU) 5.48 4.0 5.0

Br, pg/L <20 50 <20

UVass, cm! 0.033 0.067 0.080
SUVA»s4, L/mg.m 1.546 1.97 0.006

Supelite DAX-8 recinesi (XAD-8-4004),
Supelco firmasindan temin edilmistir. Regine
polaritesi 150,000 MW degerinden daha yiiksek
olan bilesikler igin ayarlanmis olan bir
adsorpsiyon  reginesidir.  Bu
metilmetakrilat kopolimer, akrilik ester reginenin
partikiil c¢ap1 40-60 mesh, 225 A° gozenek
capindadir ve 1 g regine yaklasik 0.79 mL
hacmindedir. Yiizey alan1i 160 m?%g olan

makroporoz

reginenin yogunlugu 25 °C’de 1.09 g/mL’dir.
Duolite A-7 anyonik recine (32610-77-8) Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Zayif bazik,
makroporoz, fenol-formaldehit yapidaki regine
amin iglevselligine sahiptir. Bio-Rad AG-MP-50

katyonik recine (53025-53-9), Bio-Rad
Laboratories Inc. firmasindan temin edilmistir.
Kuvvetli asit, sulfonlanmis, polistiren

makroporoz regine analitik safliktadir ve toplam
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kapasitesi, 1 g kuru regine icin 3.5 meq ve 1 mL
recine yatag1 i¢in 1.5 meq'dir. Hidrojen formlu
re¢inenin tanecik ¢apir 100-200 mesh, 75-150
um’dir. Agirlik¢a % 44-50 nem oramina sahip
recinenin yogunlugu 0.8 g/mL’dir. Deneylerde
kullanilan ultra saf su New Human Power I
Scholar-UV marka saf su cihazi ile tiretilmistir.

Toplam organik karbon (TOK) olciimleri
Standart Metot 5310 B’de (APHA, 2005) verilen
yiiksek-sicaklikta yakma metoduna uygun
olarak Shimadzu marka ASI-V otomatik
ornekleyici ile donatilmis Shimadzu marka TOC-
Vern  analizorde gergeklestirilmistir. Bu cihaz
sudaki toplam karbon (TC) ve inorganik karbon
(IC) miktarlarmin  Ol¢limiiniin ~ yapilmasin
saglamaktadir. TC ve IC analizlerinin her biri
igin 1-50 mg/L konsantrasyon araliginda 5
noktal kalibrasyon yapilmustir.

Cozinmiis organik maddelerin
fraksiyonlanmas1  ve  bu  fraksiyonlama
islemlerinde kullanilacak recginelerin

temizlenmesi ve sartlandirilmasinda Leenheer
(1981) ve Thurman ve Malcolm (1981) tarafindan
gelistirilen metotlar baz1 modifikasyonlarla
(Swietlik ve dig., 2004) uygulanmistir. Bu amagla
Amberlite XAD-8 reginesi, Bio-Rad AG-MP-50
katyon degistirme recginesi, Duolite A-7 anyon
degistirme recineleri kullanilmistir.

XAD-8 reginesinin temizlenmesi amaciyla
oncelikle regine 0.1 N NaOH c¢o6zeltisi ile
sulandirilmis  ve siiziilerek kiigiik boyutlu
taneler giderilmistir. 24 saat 0.1 N NaOH
¢Ozeltisi icerisinde bekletilmis ve sirasiyla 24 saat
aseton ve hekzan ile Soxhlet ekstraksiyon
islemine tabi tutulmustur. Recgine ile kolon
hazirlanmasinda metanol kullanilmistir. AG-
MP-50 reginesine 24 saat metanol ile Soxhlet
ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Regine ile
kolon  hazirlanmasinda ultra saf su
kullanilmigtir. Duolite A-7 reginesi saf su ile
sulandirilmis  ve  stiziilerek  ince  kismu
giderilmistir. 24 saat aseton ile Soxhlet
ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Kolonun
hazirlanmasinda ultra saf su kullanilmisgtir.

Tim regineler 1 cm i¢ capinda ve 60 cm
yiiksekliginde cam kolonlara yerlestirilmistir.
Her  bir regineden  farkh
kullanilmigtir ve regine
belirlenmesinde Leenheer (1981) ve Thurman ve
Malcolm  (1981)  tarafindan  gelistirilmis

hacimlerde
hacimlerinin
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metotlardan faydalanilmistir. Regineler kolonda
alt ve st kisimlarindan cam yiinii ile
desteklenmistir. Recinelerin sartlandirilmasi ve
fraksiyonlama c¢alismalarinda minimum 0.3
mL/dk debi gecirebilecek hassasiyette bir
peristaltik pompa kullanulmistir. Uygun debi
araligin1 belirleyebilmek i¢in Heidolph marka
5201 model pompa ve SP quick model pompa
baslig1 kullanilmistir. Peristaltik pompa hortumu
olarak, asit, baz ve kullamilan c¢o6ziiciilere
dayanikli Pharmed hortumlar kullanilmistir.
Uygun debinin saglanabilmesi i¢in i¢ c¢ap1 0.8
mm, dis ¢apt 4 mm ve duvar kalinligi 1.6 mm
olan hortum tercih edilmistir. Tim bu sartlarin
halinde 0.3-8.0 mL/dk debi
araliginda akis saglanabilmektedir. Kolonlarin
giris ve cikislarinda muhtemel girisimlere engel
olmak i¢in cam veya teflon baglantilar
kullanilmasina 6zen gosterilmistir.

XAD-8
kolonun

saglanmasi

Temizlenmis recginesi ile
olusturulmus
isleminde, ©nce hekzan1 gidermek amaciyla
kolona metanol verilmistir. Kolon ¢ikisinda TOK
degeri 2 mg/L’den daha diisiik diizeye gelinceye
kadar kolona saf su pompalanmigtir. Zamana
karsilik elde edilen TOK degerleri Sekil 1'de
verilmistir. Saf suyun ardindan kolon sirasiyla
0.1 N NaOH, 0.1 N HCI ve saf su ile yikanmuistir.
Sartlandirilmis XAD-8 kolonuna 250 mL su
numunesi 1.0 mL/dk debide verilmistir. Su
numunesinin hacmi suyun organik madde
miktarina gore Dbelirlenmistir (Thurman ve
Malcolm, 1981). Numunenin ardindan kolona saf
su verilmisgtir. Bu islemin ardindan kolondan
sirastyla 0.1 N ve 0.01 N HCl ile hidrofobik baz
fraksiyonu eluata gegirilmistir. Su numunesinin

sartlandirilmasi

pH degeri HCl ile 2'ye ayarlanarak kolondan
tekrar gecirilmistir. Bu islemin ardindan 0.1 N
NaOH ile hidrofobik asit fraksiyonu yikanarak
ayrilmistir. XAD-8 kolonu hava ile kurutularak
15 saat oda sicakliginda aliiminyum folyo
tabakalar1 bekletilmistir.  Soxhlet
ekstraksiyon islemi ile recineden hidrofobik
notral fraksiyonu metanole ¢ekilmistir.
Olusturulan AG-MP-50 reginesi kolonuna
oncelikle 3 N NH4OH ve hidrojene doymast igin
2 N HCl pompalanmistir. Spesifik iletkenligi
kontrol edilerek ilk kolondan alinan ¢ikis
numunesi ikinci kolona verilmigtir. Kolona
verilen saf su hacmine karsilik spesifik iletkenlik

arasinda
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degeri degisimi Sekil 2’de goriilmektedir. 1 N
NH:OH ile hidrofilik baz fraksiyonu kolondan
yikanarak ayrilmistir.

Duolite A-7 reginesi ile hazirlanan kolon
ckista TOK konsantrasyonu 2 mg/L’den daha
digiik diizeye gelinceye kadar 1 N HCI ile
temizlenmis ve hidroklorit formuna
doniistiiriilmiistiir.  TOK  konsantrasyonunun
zamana kars1 degisimi Sekil 3’de verilmektedir.
Ardindan  regine serbest baz formuna
dontigiinceye kadar kolona 3 N NH:OH
verilmistir. Kolon ¢ikisinda spesifik iletkenlik 10
pmho degerine gelinceye kadar kolona saf su
verilmistir. Verilen su hacmine karsilik iletkenlik
degeri degisimi Sekil 4'de gosterilmistir. Ikinci
kolonun c¢ikisinda elde edilen su numunesi bu
kolona verilmistir. 3 N NH4OH ile hidrofilik asit
fraksyonu kolondan yikanarak ayrilmistir. Kolon
cikisindaki fraksiyon ise hidrofilik notral

fraksiyonudur.
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SONUCLAR VE TARTISMA
(RESULTS AND DISCUSSION)

Altinapa Baraji, Omerli Baraji ve Camlidere
Baraji'ndan alinan su numuneleri ters osmoz
membranindan  gegirilerek dogal organik
maddeler konsantre edilmis, elde edilen izolat
fraksiyonlama islemi ile alt1 farkhh fraksiyona
ayrilmistir. Her bir su numunesi i¢in elde edilen
fraksiyonlar ve yiizdeleri Cizelge 2'de
verilmigtir.

Hidrofobik  fraksiyonlar toplam TOK
icerisinde % 77 orami ile Omerli Baraji'nda en
yiiksek diizeyde elde edilmistir. Bunu % 61.2 ile
Camlidere Baraji ve % 45.1 ile Altinapa Barajt
izlemistir. Literatiirde dogal sularda hidrofobik
bilesenler % 34-76 araliginda bulunmaktadir
(Day ve dig., 1991; Croue ve dig., 1993; Leenheer,
1981). Hiimik maddeleri igerisinde bulunduran
hidrofobik asit fraksiyonu en yiiksek Camlidere
Baraji’'nda ve sonra sirasiyla Omerli ve Altinapa

Barajlari’'nda tespit edilmistir.
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Cizelge 2 Su numunelerinde TOK'un fraksiyonal dagilimlar1 (Fractional distribution of TOC for water samples)

Fraksiyonlar = TOK (%)
Altinapa B. Omerli B. Camlidere B.

Hidrofobik bazik fraksiyon 59 1 1
Hidrofobik asidik fraksiyon 16.5 33 52
Hidrofobik nétral fraksiyon 22.7 43 8.2
Hidrofilik bazik fraksiyon 71 7.6 6.2
Hidrofilik asidik fraksiyon 15.6 9 14
Hidrofilik nétral fraksiyon 29.7 4.7 17
Toplam 97.5 98.3 98.4

Ozelliklerini ifade etmek agisindan tek basina
yeterli olmamakta, fraksiyon dagilimlar:

Dezenfektanlarla verdikleri reaksiyonlar
agisindan dogal organik maddelerin igme suyu

aritma tesislerinde belirli diizeyde (Hidrofobik, hidrofilik ve hiimik igerik)
giderimlerinin yapilmasi gerekmektedir. Bu COM’lerin giderim metodunun belirlenmesinde
aritma islemi organik maddenin ve dezenfektanlarla verdikleri reaksiyonlarin
konsantrasyonunun yani sira hiimik igerigi ile de kontrol altma  alinabilmesinde onemli
dogrudan iligkilidir. Yayginlikla uygulanan olmaktadir.

koagiilasyon/flokiilasyon,  adsorpsiyon  gibi

aritma proseslerinin suyun hiimik igerigine de
bagh olarak modifiye edilmesi
gerekebilmektedir. Cizelge 2'de de goriildiigi
tizere farkli bolgelerde bulunan tii¢ ylizeysel su
kaynagindaki hidrofobik asit fraksiyonu oldukga
degisken diizeylerde olabilmektedir. Bu nedenle
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