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OZET

SAKARYA NEHRI
SU KALITESININ MEVSIMSEL KARAKTERIZASYONU VE
MIKROKIRLETICILERIN iLERi ARITIM YONTEMLERIYLE GiDERILMESI

F. Biisra YAMAN BUYUKBUBEROGLU

Cevre Muhendisligi Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Mehmet CAKMAKCI

Sakarya Nehri boyunca 5 farkli noktadan numune alinarak trihalometanlar (THMs),
haloasetik asitler (HAAs), endokrin bozucu kimyasallar (EDC), ilag ve kisisel bakim
Urlnleri (PPCP) grubunda yer alan 19 farkh mikrokirletici ile ¢ozlinmus organik karbon
(COK), ultraviolet absrobance at 254 nm dalga boyu (UV2s4), sertlik, iletkenlik gibi su
kalite parametreleri incelenmis ve aritimi gahisilmistir. Mikrokirleticilerin giderilmesi ve
su kalitesinin iyilestirilmesi amaciyla ozon, mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF)
membranlari ile aritim ¢alismalari yapilmistir. En iyi aritma verimi 1 mg/L ozon dozu ve
UP005 UF membrani ile elde edilmistir. Trihalometan olusum potansiyeli (THMOP) ve
haloasetikasit olusum potansiyeli (HAAOP) ozon+membran ile sirasiyla %79 ve %75
oraninda azalmistir. Ozon+membran ile aritim sonrasi EDC ve PPCP grubundaki
mikrokirleticilerin konsantrasyonlari élciim limitinin altinda kalmistir. Yalniz membran
ve yalniz ozon ile COK aritim veriminin sirasiyla maksimum %46 ve %18 oldugu ve
ozon+membran ile bu verimin %82'ye kadar ulastigi belirlenmistir. FT-IR analiz
sonuclarina gore ise ozon ile aritim sonrasi sudaki aromatik ve alifatik fonksiyonel
gruplarin degistigi ve ozon + membranla aritim sonrasi piklerde daha fazla azalma
gorllmustir. SEM ve EDX sonuclarindan membran ile aritim sonucu membran
ylzeyinde Ca, Mg, Fe gibi elementlerin olustugu gézlenmis 6n ozonlamadan sonra ise
bu maddelerin gerek agirlikca azaldigi gerekse boyut olarak kig¢lildigl anlasiimaktadir.
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ABSTRACT

SEASONAL CHARACTERISTICS AND WATER QUALITY OF SAKARYA RIVER
AND TREATMENT OF MICROPOLLUTERS BY ADVANCED TREATMENT
METHODS

F. Biisra YAMAN BUYUKBUBEROGLU

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali
PhD Thesis

Adviser : Prof. Dr.Mehmet CAKMAKCI

Along the Sakarya River, samples were taken from 5 different points, 4 different
seasons 19 different micropollutants in the Trihalomethanes (THMs), Haloacetic Acids
(HAAs), and Endocrine Disrupting Compounds (EDCs) and Pharmaceuticals-Personal
Care Products (PPCPs) group; and water quality parameters like Dissolved Organic
Carbon (DOC), Ultraviolet Absorbance at 254 nm Wavelength (UV254), hardness, and
conductivity values were examined. In order to remove the micropollutants and
improve the water quality, treatment works were performed with ozone, micro-
filtration (MF) and ultra-filtration (UF) membranes. The best treatment efficiency was
obtained with the 1 mg/L ozone dosage and UPO05 UF membrane. After the treatment
with ozone+membrane, the concentration of the micropollutants in the EDCs and
PPCPs group stayed below the detection limit. It was determined that by using only
membrane and only ozone, the DOC treatment efficiency was determined as
maximum 46% and 18%, respectively; and with ozone+membrane, this efficiency
increased up to 82%. According to the FT-IR analysis results, it was observed that the
aromatik and aliphatic functional groups in water changed after the treatment with
ozone; and that peak values decreased more after the ozone+tmembrane treatment.
Scanning Electron Microscope (SEM) results that pollutants accumulated on the
surface of the membrane after the treatment with membrane; and after the pre-
ozonization, it was observed that these substances decreased in size. It was also
observed in Energy Diffuse X-Ray (EDX) analysis results that some elements such as Ca,
Mg, and Fe accumulated on the membrane surface after the treatment with
membrane; and after the pre-ozonization, these substances decreased in weight.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Nehir, gol gibi su kaynaklarinda bulunan dogal organik maddeler (DOM) ‘ler suda tat,
koku renk gibi sorunlara yol acmaktadir. Bu sularin icinde barindirdiklar
mikroorganizmalarin dezenfekte edilmesi ve organik maddelerin giderilmesi amaciyla
sularinin dezenfeksiyonu bliyik onem tasimaktadir [1], [2], [3]. Dezenfektan olarak
1970 ‘lerin basindan beri hem kolay uygulanmasi hemde ucuz olmasindan dolayi
cogunlukla klor kullaniimaktadir [4], [5]. Su yolu ile bulasan bircok hastalig
engellemesine ragmen, klor ve diger dezenfaktanlar organik maddelerle reaksiyona
girerek dezenfeksiyon yan triinii (DYU) olusmaktadir [2], [6]. DOM ile klor reaksiyona
girerek saglik acisindan risk tasiyan 600°den fazla DYU olusumuna sebep olmaktadir [7],
[8]. Klorlama ile THM’ler, haloasetiasitler (HAA), haloasetonitriller (HAN) ve halopikrin
gibi dezenfeksiyon yan driinleri olusmaktadir [9], [10]. THM’lerin ve HAA’larin bu
turlerin arasinda en ylksek konsantrasyonlarda ve en ¢ok tespit edilen tirler oldugu
gérulmistir [10], [11], [12]. EPA ve WHO gibi diinya capinda pek ¢ok saghk érgiitii DYU
‘lerinin saglik acisindan bircok olumsuz etkiye sahip oldugunu ve icme suyu igin limit
degerlerin olmasi gerektigini belirlemislerdir. USEPA tarafindan belirlenen MCL
(maksimum kontaminant seviyesi) toplam THM’ler i¢in 100 pug/L, HAAs icin ise 60 pg/L
olarak belirlenmistir THM, kloroform, bromodiklorometan, dibromoklorometan ve
bromoform toplamindan, HAAs ise monokloroasetikasit (MCAA),dikloroasetikasit
(DCAA), trikloroasetikasit (TCAA), monobromoasetikasit (MBAA), dibromoasetikasit

(DBAA)’dan olugmaktadir.



DYU olusumunun engellenmesi biiyiik 5nem tasimaktadir. DYU olusumunu engellemek
icin yapilacak temel islem su kaynaginda bulunan organik maddenin aritimidir.
Gunlimuzde klasik icme suyu aritma tesislerinde bu hedeflenmektedir fakat sikilasan
icme suyu standartlari sebebiyle zaman iginde klasik aritim yetersiz kalmis ve ileri
aritim yontemlerine gereksinim duyulmaya baslanmistir [13], [14]. Membran, ozon gibi

aritim yontemleri bunlarin basinda gemektedir [15], [16], [17], [18].

Son vyillarda sulara farmakolojik ilacglar, tarim ilaglari ve endokrin sistemini bozan
kimyasallarin su kaynaklarina gesitli sekillerde bulastigi ve ug/L, ng/L gibi ¢ok dusiik
konsantrasyonlarda bile saglk acgisindan bulyuk risk tasidigi yapilan c¢alismalarda
belirtilmistir [19], [20], [21]. Bu sebeple gelismis llkelerde endokrin bozucu kimyasallar
(EDCs), ilag ve kisisel bakim urinleri (PPCPs), pesticides ve antibiyotiklerin dogal
sularda ve igme suyu kaynaklarinda ne miktarlarda bulundugu ve aritimi ile iligili detayh
calismalar vyapilmaya baslanmistir. Daha oOnceki vyillarda teshit edilemeyen
mikrokirleticiler analitik yontemlerin gelismesi ile tespit edilmeye baslanmistir. Disuk
konsantrasyonlarda tespit edilemeyen bircok kirleticinin oldugu ve yonetmeliklerde
heniiz bu kirleticiler igin bir sinir olmadigindan alici ortamlara dogrudan desarj edildigi
dusltinilmektedir [13], [22]. Kismen veya hi¢ aritilamadan alici ortama verilen bu
mikrokirleticilerin nehir, gol, deniz ve yeralti sularinin kirlenmesine sebep olmaktadir.
Son vyillarda vyapilan calismalarda farkli su kaynaklarinda 300‘lUn Uzerinde
mikrokirleticiye rastlanmistir [23], [24]. Bu bilesiklerin ¢evreye olan potansiyel etkileri
cogunlukla bilinmemektedir. Bu sebeple bu kirleticilerin izlenmesi ekolojik denge ve

insan sagligi acisindan buylik 6nem tasimaktadir [25], [26].

Suda bulunan organik, inorganik maddeler ve mikrokirleticiler sicaklik, yagis, toprak
tird, su kaynaginin tiri ve akisi hizi gibi pek ¢ok faktore bagli olarak degismektedir. Bu
sebeple icme suyu kaynaginin mevsimsel olarak bircok farkli noktada incelenmesi ve

izlenmesi gerekmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Yasamin vazgecilemez unsurlarindan bir sudur. Su kaynaklarinin yeryiiziinde dengeli
dagiliminin olmamasi sebebiyle bazi yerlesimlerde su sikintisinin 6nemli bir sorun

oldugu bilinmektedir. Ginlimizde mevcut su kaynaklarinin kirlenmesi de kullanilabilir
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su kaynaklarinin azalmasina sebep olmaktadir. Ulkemiz gibi yari kurak iklim sartlarinin
hakim oldugu Ulkelerde su kaynaklarinin korunmasi biyik énem arz etmektedir. Son
yillarda kirsal kesimden sehir merkezlerine gogin fazla olmasi ile bazi sehir
merkezlerinde su temininde sorunlar yasanmaktadir. Su sikintisi yasanan yerlesimlerde
yakin bolgelerdeki nehirler, goller ve barajlar gibi yeristi su kaynaklarinin kullaniimasi
kaginilmaz olabilmektedir. Bu sebeple, bu kaynaklarin zamana ve mekana baglh olarak
kalitesindeki degisimin belirlenmesi 6nem arz etmektedir. Su kalitesine uygun aritma

proseslerinin de secilmesi de saglikli su temini agisindan énemlidir.

Bu calisma kapsaminda yaklasik 800 km uzunluga sahip ve minimum debisi 30 m3/s
olan Sakarya Nehri su kalitesi ve alternatif aritma proseslerinin belirlenmesi
amaglanmaktadir. Sakarya Nehri Afyonkarahisar, Kitahya, Eskisehir, Konya, Ankara,
Bilecik, Bursa, Bolu ve Sakarya ili sinirlari icerisinde gecmektedir. Porsuk Cayi, Ankara
Cayl, Mudurnu Cayi, Koca Cay, Kirmir Cayi, Cark Suyu ve Darigay Deresi sulari ve
icerdikleri kirleticiler (evsel ve endistriyel desarjlar ile) nehre ulagsmaktadir. Nehir
Uzerinde Sariyar, Gokgekaya, Yenice Barajlari bulunmaktadir. Bu su sanat yapilari su
kalitesinin degismesine katki saglamaktadir. Calisma kapsaminda Sakarya Nehrinin
farkl noktalarindan su numuneleri alinmis ve bu numunelerde su kalitesi ve alternatif

aritma prosesleri degerlendirilmistir.

1.3 Hipotez

Su kaynaklarinda bulunan mikrokirleticilerin ve sularda mevcut bulunan dogal organik
maddelerin klorla reaksiyonu sonucu olusan DYU‘lerinin konsantrasyolari ve
aritilabilirlilikleri su kaynaklarinin igme suyu amacl kullanilabilmesi agisindan biytk
Onem tasimaktadir. Klasik (konvansiyonel) icme suyu aritma tesisleri mikrokirletici,
THM ve HAA gibi kirleticilerin gideriminde yetersiz kalmaktadir. Membran ve ozon gibi
ileri aritim yontemleri kullanilarak icme suyu kaynaklarinda bulunan ¢6ziinmus haldeki
DOM’larin ve mikrokirleticilerin giderimi amaclanmistir. Boylece calisma kapsaminda

Sakarya Nehri’nin mevsimsel olarak hem su kalitesi hemde aritilabilirligi incelenmistir.



BOLUM 2

LITERATUR

Nifus ve endustride giin gegtikce artis olmasina ragmen kullanilabilir su kaynaklarinda
ise bir artis olmamaktadir. Mevut su kaynaklarinda iklim degisikligi ve kirlenme
sebebiyle gin gectikce azalmalar goriilmektedir. Bu sebeple, su kaynaklarinda
periyodik su kalitesi izlenmeli ve gerekli durumda bu kaynaklardan icme ve kullanma
suyu elde edebilmek igin gerekli aritma prosesleri de su kalite parametreleri ve

aritilabilirlik galismalarina gére belirlenmelidir.

Gecgcmiste su temini 6nemli iken ginlimuzde saglkh sularin kullanicilara ulastiriimasi
onemli hale gelmistir. Glin gectikce icme ve kullanma sularina ait standartlar
sikilasmakta ve konvansiyonel prosesler yeterli olmamaktadir. Ayrica, standartlara
canlilara etkileri belirlenen yeni parametreler de ilave edilmektedir. Glinimizde
Ozellikle mikrokirletici olarak ifade edilen parametrelerin bir ¢ok (lkede igme ve
kullanma suyu standartlarina dahil edildigi gérilmektedir. Bu parametrelerin sulardan
giderilebilmesi icin genellikle konvansiyonel proseslere ilave olarak ileri aritma
proseslerine de ihtiya¢ duyulmaktadir. Bazi mikrokirleticiler konvansiyonel proseslerde
kullanilan klor gibi dezenfektanlarin organik madde ile reaksiyonlari sonucu
olusmaktadir. Bazi mikrokirleticilerde insani tiiketim sonucu yani antropojenik olarak
su kaynaklarina karismaktadir. Bu mikrokirleticilerin 6zellikleri detayl olarak bilinmeli
ve mikrokirleticilerin giderilmesi icin uygun aritma proseslerinin teskil edilmesi

gerekmektedir.



2.1 Organik Madde ve Dezenfeksiyon

Artan nifus ve buna paralel olarak su ihtiyacinin artmasi su kaynaklarinin énemini
artirmaktadir. Yizeysel sular ve yer alti sulari icme suyu olarak kullanilabilmektedir. Bu

sularin aritimi ve dezenfeksiyonu saglik agisindan gerekmektedir.

icme sularinin dezenfeksiyonu suda bulunan patojenleri gidererek hastalik olusumunu
engellemesine ragmen, klor ve diger dezenfaktanlar ham suda bulunan dogal ya da
insan kaynakl organik maddelerle reaksiyona girerek dezenfeksiyon yan triini (DYU)
olusmaktadir. DYU’lerinin ise saghk acisindan bircok olumsuz yan etkiye sahip oldugu
uzun siredir bilinmektedir. Ozellikle dezenfeksiyon ve DYU konusunda sikilasan
standartlar sebebiyle su kaynaklari biylik 6nem tasimaktadir. Gelimis Ulkeler her gecen

giin standartlarlarin sinir degerleri daha da azaltilmaktadir [27].

Dogal organik maddeler (DOM) ve insan kaynakli organik maddeler makro
molekillerden c¢ok kii¢lik yapili molekiillere kadar genis bir aralikta icme suyu
kaynaklarinda bulunabilen heterojen ve kompleks yapili maddelerdir. Bunlar suda
istenmeyen koku, tat ve renk gibi bircok probleme sebep olabilmektedir. icme suyu
kaynaklarindaki organik maddelerin 6nemli bir kismi 0,45 um filtreden gegebilmektedir
[2], [28]. Filtreden gecen organik maddelerin ¢6zinmis, gegcmeyenlerinde partikiler
formda oldugu kabul edilmektedir. Konvansiyonel icme suyu aritma tesislerinde
(koaglilasyon, flokiilasyon, ¢oktirme, hizli kum filtresi ve benzeri Uniteler) partikiler
organik maddelerin 6nemli bir kismi giderilebilirken, disiik molekiler agirhiga sahip
(¢6zlinmiis) organik maddelerin 6nemli bir kismi ise giderilememektedir [14], [21],

[29].

icme suyu aritma tesislerinde ucuz kolay elde edilebilir ve etkili oldugu icin nihai
dezenfektan olarak ¢ogunlukla klor kullaniimaktadir [3], [30], [31]. Klorlama sonucu
patojen ve hastalik olusturabilecek maddelerin giderimi saglanarak yliksek kalitede su
elde edilse de suda bulunan zararsiz organik maddelerle klorun reaksiyona girmesi
sonucu 600’den fazla DYU olustugu bilinmektedir [8], [32], [33]. Bu DYU’lerin hepsi
belirlenemese de Olglilebilen ve en ¢ok bilinen tirlerin basinda THM ve HAA gibi

kanserojen dezenfeksiyon yan Urinleri gelmektedir [33], [34], [35]. Her gecen giin bu



maddelerin aritimi 6nem kazanmaktadir. Son yillarda yapilan galismalar koagtilasyon,
filtrasyon gibi konvansiyonel igme suyu artim yontemleri ile DBP olusumuna sebep olan
oncl maddelerin etkili bir sekilde aritilamadigini gostermektedir [14], [36], [37]. Bu
yuzden klasik yontemlere ilave olarak alternatif aritim yontemleri kullanilarak giderim
veriminin artirilmasi hedeflenmektedir. Membran prosesler, ileri oksidasyon prosesleri
ve nanopartikiller gibi ileri aritim yontemleri alternatif aritma prosesleri olarak
kullanilmaktadir Membran teknolojileri ile iyonlar, dogal organik maddeler, metaller,
mikrokirleticiler ve DBP gibi kirleticiler etkili bir sekilde giderilebilmektedir [17],
[37],[38].

Aritma tesislerinde giderilemeyen organik maddeler nihai dezenfektan olarak
kullanilan klorla reaksiyon vererek trihalometan (THM), haloasetik asit (HAA) ve
benzeri insan sagligina olumsuz etkileri belirlenmis dezenfeksiyon yan riinleri (DYU)
olusabilmektedir [28]. Analitik 6lcim yodntemlerinin teknolojik gelismeyle uyumlu
sekilde gelismesi sonucu pg ve ng mertebesindeki DYU konsantrasyonlari él¢ilir hale
gelmistir. DYU olg¢limleri ve bunlarin insan sagligina etkilerinin belirlenmesi sonucu
Avrupa’da ve Amerika’da icme suyu kalite parametrelerine yeni sinirlamalar
getirilmistir. Yapilan calismalarda son yillarda artan kan kanserinin bir sebebinin de
THM ve HAA gibi DYU’'ler oldugu belirtilmistir [8], [31], [39]. Bircok calismada da
DYU’lerinin kansorojen etkiye sahip oldugu, karaciger bébrek ve bagirsaklarda timor
olusumuna sebep oldugu belirtilmistir [2], [33], [40], [41]. Ozellikle bromiirli tiirlerin
daha kanserojen oldugu belirtilmistir [3], [42], [43]. Ayrica epidemiyolojik calismalarda
DYU ‘ne maruz kalan hamilelerde diisiik riski, ergen dogum fetalde biyiime geriligi gibi

sorunlarin gorilebilecegini belirtilmistir [8], [33].

Tirkiye’de de DYU’lerle ilgili calismalar 1990’ yillarda baslanmis ve 17 Subat 2005
tarihli resmi gazetede yayinlanan 25730 sayili “insani Tiiketim Amacli Sular Hakkinda
Yonetmelik” de toplam THM konsantrasyonu 31 Aralik 2012 tarihine kadar 0,15 mg/L
ve bu tarihten sonra ise 0,1 mg/L olarak belirtilmistir. HAA ve NDMA gibi DYU’ler
hakkinda da son vyillarda yogun arastimalar yapilmaktadir Bu DYU’ler hakkinda
Tirkiye’de ki yonetmelikte herhangi bir sinirlama bulunmamaktadir. DYU’lerin halk
saglig tzerindeki etkilerinin detayh arastirmalari yakin gelecekte DYU’lere getirilecek
sinirlandirmalar da toplam DYU tiirii olarak degil DYU tirlerinin her bir alt bileseni igin
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olacagini géstermektedir. Ornek olarak kloroform, bormoform, dibromokloroform ve
diklorobromoform gibi toplam THM’nin her bir bileseni igin ayri sinirlamalar
getirilebilir. istanbul’da 15 ayri bélgede THM tiirlerinin belirlenmesi ile ilgili yapilan
calismada kloroform, bromoklorometan ve dibromoklorometan tirlerinin baskin
oldugu gozlemlenmistir [44]. Tlrkiye’de Ozellikle denize kiyisi olan aritma tesislerinde
dibromokloroform ve bromoform miktarlari deniz suyundan bromiir girisimi sebebiyle

diger sehirlere gore yiksektir [45].

Su kaynaginda dogal olarak kimyasal dontisiim ve biyolojik hayat olustugu, donlisimler
sonucu dogal kirleticilerin kaynakta (gol, rezervuar, baraj gibi) olustugu ve kirleticilerin
kaynakta var oldugu gibi varsayimlarla konvansiyonel aritma sistemleri koagtilasyon,
flokiilasyon, ¢oktiirme, filtrasyon ve dezenfeksiyon Unitelerinin timi veya birkagindan
ibaret olarak dustinilmis ve halen distinilmektedir. Bu varsayimlarda yer almayan 3
temel sebepten dolayi konvansiyonel sistemlerle icme suyu aritimi son yillarda oldukga
giic bir hale gelmistir. ilk temel sebep, endistrilesme ve kentlesme kaynakli toksik
maddelerin yeterli aritma yapilmaksizin dogal su kaynaklarina verilmesidir.
Konvansiyonel aritma sistemlerinde bu kirleticiler giderilemedigi gibi bunlar aritma
verimini de azaltabilmektedir. Clink(i konvansiyonel icme suyu aritma sistemleri bu tir
kirleticiler disiiniilerek dizayn edilmemistir. ikinci sebep; icme su kaynaklarinda
patojenleri uzaklastirmak icin kullanilan yontemlerdir. Klasik aritma tesisinde patojen
giderim etkisi giris suyu kalitesinde (bulaniklik, pH, sicaklik vb. gibi) azda olsa bir
degisime sebep olabilmektedir [46]. Bu durum ise aritimdaki dengeyi degistirebilir.
Uglincli temel sebep ise aritim esnasinda serbest kalan yan iriinler ve toksinlerdir.
Bunlar aritilan suyun kalitesini etkilemektedir. Ornegin; siyonobakteri gibi bir bakteri
grubu varhiginda aritim esnasinda mikrosistin bu bakteriler tarafindan salgilanarak suya
verilmektedir. Bu duruma vyine benzer olarak dezenfektanlar ile organik madde

reaksiyonu ile olusan dezenfeksiyon yan urinleri zararh etkilere sahiptir [11].

Konvansiyonel sistemlerde organik madde giderimi blylik oranda koagtllasyon
Unitesinde gerceklesmektedir [47]. Koagiilasyon ile organik maddelerin giderimi
Toplam organik karbon (TOK) konsantrasyonuna bagli olmakla birlikte DOM’lerin
kimyasal yapisi, koagiilasyon tipi, koagiilasyon dozu ve koaglilasyon pH’si prosesi
etkileyen faktorlerdir. Koagilasyon ile yiksek molekiller agirhga sahip DOM’lerin
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onemli bir orani giderilebilirken, dusik molekiler agilikh  DOM’lar pek
giderilememektedir [48]. Koagiilasyon prosesi ile organik madde giderimini aritirmak
icin koaglilant miktarinin artirnildigi ve koaglilanta bagli pH degerinin ayarlandig
zenginlestirilmis koagilasyon prosesi uygunlanmaya calisiimaktadir. Terkos sular
Uzerinde gercgeklestirilen zenginlestirilmis koaglilasyon prosesinde demir tuzlarinin,
alum tuzlarina gére DYU &ncii bilesikleri giderimi agisindan daha verimli oldugu
gorltlmustlr [49]. Zenginlestirilmis koaglilasyonun aktif karbonla birlikte kullaniimasi
sonucu genellikle diisiik molekdl agirlikl ve yliksiiz organik maddeler giderilebildigi icin
bu iki prosesin kombinasyonu DYU olusumunun azaltiimasi agisindan énerilmektedir
[44]. Zenginlestirilmis koagllasyonla bir kirletici giderilirken diger taraftan bertaraf

edilmesi gereken kimyasal gamur olusmaktadir.

Son vyillarda konvansiyonel aritma tesislerinde DOM'’lerin giderme verimini artirmak
amaciyla ileri aritma teknolojileri daha fazla kullanilmaya baslanmistir. Nanoteknoloji,
membran prosesler, aktif karbon ve zeolit gibi adsorbentler, UV-isini ve TiO2 gibi ileri
aritma  teknolojisi materyallerinin  kullaniminda son yillarda artis oldugu
gorilmektedir.[50], [51]. Bu ileri aritma yontemleri kimyasal ve biyolojik kirleticilerin
aritilmasinda konvansiyonel sistemlere gore daha iyi performas gostermektedir.
Sikilasan icme suyu kalite standartlarinin saglanmasi amaciyla son yillarda membran
teknolojilerine diger ileri aritma teknolojilerine gore daha yogun bir talep olmaktadir.
Tuz orani dislik ylizeysel ve yer alti sularindan membran proseslerle icme suyu Uretim
maliyeti deniz suyu aritimina gore daha dustktir ve yuksek akilarda bu sistemleri
isletmek mimkindir [15], [17]. Konvansiyonel icme suyu aritma sistemlerinin sonuna
su kalitesini iyilestirmek amaciyla membranlarin ilave edilmesi yaygin hale gelmektedir.
DYU 6ncii maddeleri giderimi icin NF ve UF membranlarin kullanilmasi, yiiksek
molekiler agirlhikh ¢6ziinmis organik maddelerin (COK) gideriminde yiksek verim
saglamasina karsin, disik molektler agirlikh (<2000 Da) fraksiyonlar icin cok iyi
sonuclar vermemistir [45], [52]. DK-NF ve DL-NF membranlari, THM ve HAA olusumunu
%90’'nin Uzerinde azaltirken, membran cikisi olclilen COK ve SUVAzsa degerleri
dogrudan DYU olusumunun azaltilmasi ile iliskilendirilememistir [45]. NF200 ve DS5

membranlariyla 10 bar basing altinda THM tirlerinden kloroformun %90-95



bromodikloroformun %85-95 ve diromokloroformun %80-88 oranlarinda giderilebildigi

Uyak vd [44] tarafindan belirtilmistir.

2.2 Klor ve Kimyasi

Klor, VIIA grubunda bulunan hafif, keskin kokulu, yesilimsi sari renkli, tahris edici ve
zehirleyici bir gazdir Havadan 2,5 kat agir olan klor ilk zamanlar bir bilesik olarak kabul
ediliyordu. Klor ilk olarak 1774 yilinda Carl Wilhelm Scheele tarafindan kesfedildi[53].
1810 yilinda ise buginkli ismi Humphry Davy tarafindan verilmistir. Klor suda
¢Ozlinebilen yikseltgen 6zellik tasiyan aktif bir elementtir ve kolayca uygulanabilen bir

maddedir[54].

Sulu ortamda indirgenmis maddelerle etkilesir. Klor gazi suya ilave edildiginde ard arda
iki reaksiyon gorulir; hidroliz ve iyonizasyon. Hidroliz reaksiyonunda HOCI, iyonizasyon

reaksiyonunda ise OCI- olusur. Bu iki reaksiyon asagidaki gibidir[55], [56].
Cl; + H,0& HOCI + H+ CI Hidroliz Reaksiyonu (2.1)
HOCI & H+0CI Iyonizasyon Reaksiyonu (2.2)

HOCI (hipokloroz asidi) kuvvetli OCI- ise zayif bir dezenfektandir. Serbest kalinti klor,
HOCI ve OCI" ‘nin toplami olarak tanimlanir. Cogunlukla klorlama verimliliginin bir
Olclst olarak kullanilir. Reaksiyonlar pH’a bagli olarak gergeklesir, birinci reaksiyonun
saga, ikinci reaksiyonun sola dogru olmasi istenir. Seyreltik ¢ozeltilerde pH>4‘de
iyonizasyon reaksiyonunda denge biyilik 6lciide saga dogru kayar, ¢ozeltide ¢ok az klor
kalir. pH 6’da ise klor HOCI (hipokloréz asit) olarak bulunur. pH 7,5 lzerinde OCI(
hipoklorit) iyonlari hakimdir. pH 9,5 lizerinde ise klor tamamen OCI( hipoklorit)
halindedir [18].

2.3 Dogal Organik Maddeler

Dogal organik maddeler ¢ogunlukla 6li bitki ve hayvan kalintilarindan olusur. DOM,
makro molekiler hiimik yapilar, kiclik molekil agirlikli hidrofilik asitler, proteinler,
yaglar, karboksilik asitler, amino asitler, karbonhidratlar ve hidrokarbonlar gibi organik
maddeleri iceren heterojen bir karisimdan olusmaktadir [57], [58]. DOM genellikle

Toplam Organik Karbon (TOK) ya da COK (Cozinmis Organik Karbon) cinsinden



Olctlmekte olup cogu ylzeysel su ve yeralti suyundaki TOK degerleri 10 mg/L’nin
altindadir. Son yillarda igme suyu kaynaklarinda DOM konsantrasyonlarinda bir artis
gozlenmekte olup bunun mevsimsel degisimler sonucu ortaya ¢iktigi diisiniimektedir
[58]. Dogal organik maddeler klorlama ya da kloraminleme islemine tabi tutulan igme
sularinda dezenfeksiyon yan Uriinii olusumuna yol acan organik 6ncii maddelerin temel
kaynagidir. DOM’nin yapisi kesin olarak ortaya konulamamakla birlikte yapisi ve
icerdigi fraksiyonlar hakkinda yapilmis gesitli arastirmalar mevcuttur [5], [59]. DOM
bir¢cok calismada himik fraksiyon ve hiimik olmayan fraksiyon olarak ikiye ayrilmigtir
[60]. Humik fraksiyon daha hidrofobiktir ve fenolik ve karboksilik bilesikler iceren fulvik
asit ve himik asitten olusmaktadir. Diger taraftan hiimik olmayan fraksiyon daha
hidrofiliktir ve polisakkaritler, proteinler, peptitler, aminoasitler, daha distik molekil

agirhkl asitler, yaglar ve karbonhidratlar gibi bilesikleri icerir [60].

2.4 Dezenfeksiyon Yan Uriinii Olusumu

Dezenfeksiyon yontemi olarak klorlama, kolay ve diisik maliyetli olmasi ve yliksek
dezenfeksiyon etkisi sebebiyle diinyada en sik kulanilan yéntemdir.[61]. Fakat klorun
kuvvetli bir dezenfektan olmasina ve ¢ok yaygin kullaniliyor olmasina ragmen bazi yan
etkileri de mevcuttur. Klorlama ile organik madde arasindaki reaksiyon sonucu DYU
olusmaktadir [62], [63]. Bu yan d{riinlerin basinda THM, HAA, HAN gibi DYU‘ler
gelmektedir [63], [64]. Bu yan uriinlerin olusumu, kullanilan dezenfektana, su icinde
dezenfektanla tepkime verecek 6nci bilesiklere ve ortam sartlarina baglidir. Hidrofobik
DOM fraksiyonlari en yliksek THM olusturma potansiyeline sahip onci bilesikleri

icermektedir. THM tirleri ve 6zellikleri Cizelge 2.1'de verilmistir.

10



Cizelge 2.1 THM tirleri ve 6zellikleri

Molekdl
o . il Molekil Agirligi Log Kow
Bilesik Adi Kimyasal Yapisi formald
; y P (8/mol) (Log P)
H
Kloroform (I:
Gy CHCl; 119,38 1,97
(TCM) CI™ %
H
Bromodiklorometan |
clC CHBrCl 163,8 2,00
(BDCM) i "Br
Cl
H
Dibromochloromethan |
C|C""~ CHBr2Cl 208,28 2,09
(DBCM) i "Br
Cl
H
Bromoform |
Cin, CHBr3 252,73 2,40
(TBM) B~ Br
Br

Haloasetik asitler (HAAs) icme suyunun dezenfeksiyonu stliresince hipokloroz asit (veya
hipoklorit) ile organik madde ve bromidin reaksiyonu sonucu olusmaktadir [65]. HAA
tirlerinden; bromoasetik asit, kloroasetik asit, dikloroasetik asit, trikloroasetik asit,
dibromoasetik asit tiirleri icin EPA ninin sinir degeri 60 ug/L ‘dir [46], [65], [66]. Diger 4
HAA tiiri icin henliz mevcut bir limit yoktur [65]. WHO‘da ise trikloroasetik asit i¢cin 100
pg/L, dikloroasetik asit icin ise 50 pg/L limit degerleri verilmistir. Ozellikle HAA
turlerinden Dikloro asetik asit (DCAA) ve Trikloro asetik asit (TCAA) nin kanser riski

tasidigi belirtilmistir [31]. HAA tir ve 6zellikleri ise Cizelge 2.2’de verilmistir.
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Cizelge 2.2 HAA turleri ve 6zellikleri

Molekiil
N . formiilii Molekiil Log Kow
Birlesik Adi Kimyasal Yapisi Agirlig) (gmol) (Log P)
Q
Monokloro asetik asit Il
H_ CL _H C,HsCIO 94,50 0,22
(MCAA) H,(|, O
Cl
O
Monobromo asetik asit Br
OH C2H3BrO; 138,94 0,41
(MBAA)
Br
O
Bromokloro asetik asit B
r OH C2H:BrClO; 173,39 0,61
(BCAA)
Cl
Dibromo asetik asit O
(DBAA) Br\)LOH C2H2Br202 217,84 0,70
Br
Dikloro asetik asit 0
cl 128,94
(DCAA) OH C2H2Cl20: 0,92
Cl
Trikloro asetik asit ®)
(TCAA) )J\ CCIzCOOH 163,39 1,33
HO™ CCl;
Bromodikloro asetik asit O
(BDCA) Cl %L OH C2HBrCl,0; 207,9 1,53
Cl Br
Klorodibromo asetik asit @) C2HBr2ClO>
(CDBA) 252,3 1,62
Br30 OH
Tribromo asetik asit O
(TBAA) ).I\ C2HBrs30 296,74 1,71
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2.5 Mikrokirleticiler

Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda tibbi kaynakli ilaglar, pestisit gibi tarimsal alanda
kullanilan ilaglar ve kisisel bakim Grlnleri gibi genel olarak mikrokirletici adi verilen
kimyasallarin igme suyu kaynagi olarak kullanilan sucul ortamlarda sikhkla goriilmeye
baslanmistir [67]. Bu tip kirleticiler “Oncelikli kirleticiler” olarak adlandiriimakta ve
ng/L-ug/L gibi distk konsantrasyonlari bile sucul ortamdaki canlilar ve insan saghgi
acisindan endise verici olumsuz sonuglara yol agmaktadir [19], [20], [22], [68]. Tip ve
veterinerlik alanlarinda kullanimi sonucu 5000‘den fazla ila¢ bileseni dogaya
karismaktadir [69]. Avrupa Birligi (AB)'nde su an kullanimda olan, farkh terapatik
siniflara ait ¢ok farkl kimyasal 6zelliklerde, insani kullanim amagh yaklasik 5000 farkli
farmasotik madde bulunmaktadir [23]. Son vyillarda yapilan arastirmalar sonucunda
farmasotik maddelerin ylizey ve vyeralti sularinda genis bir dagilim gosterdigi
gorilmastir [20], [24]. Ylzeysel sularda, yeralti sularinda ve igme sularinda 150’den
fazla farmasotik madde tespit edilmistir [70]. Bu maddeler glinlik kullanimdaki
ylzlerce ilag, deterjan, kisisel bakim, zirai vb. Urlnlerden kaynaklanmakta ve genel
olarak bunlar literatiirde PPCPs (ila¢ ve kisisel bakim Urtnleri)pharmaceuticals and
personal care products) olarak gegcmektedir [68]. Bu atiklar evsel,endistriyel desarjlar
ile rogar, hastane, mezbaha, tarimsal alanlardan gelen yagmur akislari ve yetersiz
aritma yapan atiksu aritma tesislerinin desarjlari  sonucu su kutlelerine

karisabilmektedirler.Sekil 2.1 “de kirleticlerin dogaya karisim dénglisii verilmistir.
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Sekil 2.1 Kirleticilerin dogaya karisim sekilleri

Su ortaminda en blylk endise ilagc grubunda bulunan antibiyotiklerden
kaynaklanmaktadir[25]. Antibiyotikler ¢ok dlsik konsantrasyonlarda bile alg
cesitliligini azaltmakta ve bakteri direncini artirarak sucul yasami olumsuz
etkilemektedir [26]. Antibiyotikler yliksek dayanim glicleri sebebiyle bozunmadan uzun

slire alici ortamda kalabilmektedirler [71].

Endokrin sisteminin normal fonksiyonunu engelleyen kimyasallar genel olarak EDC’ler
olarak adlandiriilmaktadir [72]. EDC’ler viicuda alindiklarinda dogal hormonlari taklit
ederek Ureme sistemini bozarak bircok hayvan tirlerinde (bazi baliklarda, kuslarda,
memelilerde, ve timsahlarda) cinsiyet bozukluklari, cinsiyetsiz dogumlar, sperm
sayilarinda azalmalar, erkek organizmalarda disilik, disi organizmalarda da erkeklik
ozelliklerini artirdigi tespit edilmistir [72], [73]. Bu kirleticilerin ng/L gibi ¢ok dusuk
konsantrasyonlarinin bile insan saghgi izerinde olumsuz etkileri oldugu son vyillarda
yapilan ¢alismalarda belirtilmistir [68], [74]. Bunun sonucunda gelismis (lkelerde EDC,
PPCP, pestisit ve antibiyotiklerin hangi dogal sularda ve igme suyu kaynaklarinda ne
miktarlarda bulundugunun tespiti icin detayl calismalar yapilmaya baslanmistir [75],
[76].
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Yiizeysel sulara bulasma ve tasinma ihtimali cok ylksek olan Kafein (CFN), ftalik anidrit
(PA), tris2kloroetilfosfat (TCEP), karbamazapin (CBZ) naproksen (NPX), tris2biitoksietil
fosfat (TBEP), stilfametaksazol (SMX), trimetoprim (TMP) ve diklorafenak (DCF) gibi

mikrokirleticileridir. Cizelge 2.3’de bu kirleticilere ait 6zellikler verilmistir.

Cizelge 2.3 Calismada olgllen mikrokirleticilerin yapisi ve genel 6zellikleri

Molekdl Molekdl Log
Bilesik Kullanim ) formilii Al
CAS No Kimyasal Yapisi ormulu girhig Kow
Adi Alani
(g/mol) | (LogP)
O
/
~N N
CFN 58-08-2 Stimilan l /> CsH10N40: 194.19 0.01
07 N N
|

CBZ 298-46-4 | Antiepileptik Q N O CisH12N20 236.27 2.45
0
Cl

15307- NH

DCF 36 Antienflamatuar C14H11CI2NO2 296.15 4.51
- cl OH
0
Ch,
OH
NPX i220453 Antiinflammatory ‘ C14H1403 230.259 3.18
0
HCO
)
00 N
o
723-46-6 S,
SMX Antimikrobiyal H Ci0H11N30sS | 253.279 0.89
HN
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Cizelge 2.4 Calismada olgilen mikrokirleticilerin yapisi ve genel 6zellikleri (devami)

Molekiil Molekl

Bilesik Kullanim e - Log
21 cAs No Kimyasal Yapisi formiilil ABFIE | o
Adi Alani
(g/mol) | (LogP)
NH;
OCH
Antibakteriyall N ’
TMP 738-70-5 k P C14H18N403 290.32 0.91
HaN" N OCH,
OCH,
O

85-44-9 | plastik endistrisi

PA : O CsH403 148.1 0.73
ham maddesi

O
Q
Cl P cl
115-96-8 . SN0t o N
TCEP Vg 0 CeH1:Cls04P | 285.48 | 2.59
hammadesi 5
Cl
CH.! CHJ

4 e

| A0
Yangin sondiriici Hjc\/\‘_/‘\/Q.P‘,O\M/(;m
hammadesi Ox/tx/\,rCHa
CHy

TBEP 78-51-3 C18H3907P 398.47 3.75

CFN, diinya capinda en cok tiiketilen psikoaktif ilaglarin basinda gelir [77]. Bir sitimulan
olan CFN ginlik hayattaki ylksek miktardaki tiiketimi sebebiyle en ¢ok karsilasilan
EDClerden biridir. Migren, yorgunluk, uyku hali ve solunum problemleri karsisinda
kullanilmasinin yani sira cay, kahve, enerji verici iceceklerde de kullaniimaktadir. Diger
psikoaktif maddelerin aksine, CFN kullanimi cogu Ulkede yasaldir [77], [78]. CFN sudaki
yuksek c¢ozunurlGgiu (37,51 g/L) ve dusuk oktanol/su ayristirma katsayisi (Kow)
sebebiyle dogada cok yliksek konsantrasyonlarda bulunabilmektedir [78]. CFN’nin
yuzeysel sularda 291-526 ng/L konsantrasyon araliginda oldugu literatirde
belirtilmistir [79]. Baska bir calismada ise CFN konsantrasyonunun 112-781 ng/L
araliginda degisim gosterdigi gorilmistir [80]. CFN’nin atiksu ve icme suyu aritma

tesislerinde aritilamadigi bircok calismada belirtilmistir [74]. Klasik filtrasyon sistemi ile
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%25 - %40 arasinda giderim saglanirken elektrokoagiilasyon/elektrofiltrasyon ile bu

giderim %77 ‘ye kadar ¢ikmistir [81].

SMX ve TMP ilaglari bronsit ve idrar yolu enfeksiyonlarinin tedavisinde genellikle
beraber olarak kullaniimaktadir [82]. Beraber kullanildiklarinda birbirinin etkisini

atirmaktadir. Bu ilaclar veterinerlik alaninda da kullanilmaktadir [50], [83].

SMX tetrahydrafolik asit sentezleyen enzimleri inhibe eder, TMP ise tetrahydrafolik
asiti yok etmek icin farkli bir enzim salgilar. Bu sebeple bu iki ilagc 1960‘dan beri beraber
kullanilmaktadir [25], [50], [84]. TMP ve SMX konvansiyonel atiksu aritma tesislerinde
tamamen aritilamamakta, ylzeysel sulara kadar ulasmaktadir [7, 11]. Su ortaminda
SMX’lerin sucul ortamlarda yaygin olarak goridlmesi potansiyel ekotoksik etkisi ve
bakterilere karsi ylksek dirence sahip olmalarindan dolayr blylk endise
olusturmaktadir [84]. Barnes vd. [85] yaptigl calismada yilzeysel sularda SMX’in 1,11
mg/L’ye kadar ciktigini belirtmislerdir. Loos vd. [86] alici ortamda SMX’in maksimum 4
mg/L oldugunu gormuslerdir [86]. TMP’nin atiksu aritma tesisi ¢ikisinda 0,003- 4,30
ug/L konsantrasyon araliginda oldugu ve bu konsantrasyonun yizeysel sulara desarj

edildigi belirtilmistir [26].

PA organik bir bilesiktir. Fitalik asidin anhidritidir. Ticari olarak kullanilan ilk dikarboksil
asit anhidridi olma 6zelligini tasir. Renksiz kati bir madde olan fitalik anhidrid 6zellikle

plastiklestirici olarak kullanilan dnemli bir ticari kimyasaldir [87].

NPX hem tipta hemde veterinerlikte ylksek kullanim oranina sahip recetesiz satilan bir
non-steroidal anti-enflamatuvar (NSAIi) ilactir [79], [88]. Viicuttan 60% oraninda
metabolize olmadan atilir ve ¢evrede nispeten kalicidir [89]. Boleda vd.[79] yaptig
calismada NPX 99 ng/L-152 ng/L araliginda, ispanya’da Mero Nehri’nde ise ortalama
NPX konsantrasyonu 109 ng/L bulunmustur [90].

CBZ istem disi kasilmalari 6nleyen ilaglardan biridir. Nobetlere ve agriya sebep olan
sinir uyartilarini azaltarak calisir. Biyolojik parcalanmaya dayaniklidir, cevreye evsel ve
hastane atiksulari yolu ile karismaktadir. Bununla beraber atiksu aritma tesislerinden
yeterince aritilmadan yizeysel su kaynaklarina karisabilmesi olasidir [90]. CBZ EU'nin

Water Framework Directive listesinde izlenmesi gereken kirleticiler arasinda
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belirtiimektedir. 23 Avrupa Ulkesinde yapilan bir ¢alismada yeralti suyunda 2-400 ng/L

arasinda CBZ kirleticisine rastlanmistir [14].

TCEP yangin sonddiricl, plastik ham maddesi ve poliliretan polister poliakrilat gibi
polimerlerin sentezinde akiskanlik dengeleyici olarak kullanilir. Kanserojenik ve toksik
bir madde olan TCEP atiksu desarjlari ve icme suyu icin kullanilan su kaynaklarinda
sikhkla gorulir. Konvansiyonel metotlarla atiksu ve su aritma tesislerinde TCEP giderimi
verimli olarak gergeklesmediginden yeni metotlar denenmektedir. TCEP polar
birimlerinden dolayl sularda yiksek mobiliteye sahiptir. Bundan dolayr TCEP gibi
maddeler atiksu ve su aritma tesislerinde 6nemli bir giderime ugramadan tesisi terk
edebilir [87]. Yoon vd.[91] TCEP kirleticisinin atiksu aritma tesisi ¢ikisinda 557 ng/L ve
icme sularinda 99 ng/L seviyelerinde goriildiigi bildirilmektedir [91]. ingiltere’de Aire
Nehrin’de yaptiklan bir ¢alismada TCEP konsantrasyonunu 181 ng/L -4821 ng/L gibi

genis bir konsantrasyon araliginda 6l¢tlmustdr [70].

TBEP yangin sondiriici zemin cilalama kauguk ve plastik hammadesi olarak kullanilir.
Biyolojik olarak parcalanabilen bu kimyasal 6zellikle yizeysel sularin dip ¢camurlarinda
yuksek konsantrasyonda bulunmaktadir. Yari d6mri 50 giin olan bu kimyasal deniz
sularina da karisabilir [92]. Yilhk Gretim miktari 5000-6000 ton olarak tahmin
edilmektedir. Viskoz, renksiz ve hafif sari sividir. Suda iyi ¢6zlinen bir maddedirAtiksu
aritma tesislerinde yapilan 6lcimler ve yari-sirekli camur laboratuvar testleri TBEP’in
%80’den fazla bozundugunu godstermistir. Nehir ve kiyr sularinda TBEP’in tamamen
bozunabildigi tespit edilmistir. Cila tGretiminde bir hammadde olarak kullanilan balik
blinyesinde TBEP birikiminin incelendigi calismalar sudaki ¢6zindrliginiin yiksek
olmasi sebebi ile bu kirleticinin biyoakiimiilasyona ugramadigini ortaya koymaktadir.
Esteban vd.[93] yaptiklari ¢alismada Kuzey Antartik Penisula’da atiksu desarjinin
yapildigi noktada TBEP konsantrasyonu 9040 ng/L-43000 ng/L araliginda dlcmuslerdir
[93]. Almanya’da 9 farkli ylizeysel su kaynaginda yapilan ¢alismada ise TBEP ve TCEP
konsantrasyonu sirasiyla 8-10 ng/L ve 85 ng/L-126 ng/L araliginda bulunmustur [36].

DCF recete olmadan satilan en yaygin nonsteroid antiinflamatuvar ilaglardan biridir,
Avrupa‘da yilda yaklasik 100 ton satilmaktadir [94], [95]. DCF suda yasayan canlilar ve

bitkiler Gzerinde toksik etkiye sahiptir ayni zamanda insanlarda da hemodinamik
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degisiklikler ve tiroid timorlerine neden oldugu belirtilmistir. DCF’'nin tlketildikten
sonra %15‘i degismeden dogaya karismaktadir. DCF biyolojik olarak birikme egilimi
gostermektedir ve baska ilaclar ile birleserek toksik etkisi 6nemli derecede artmaktadir
[96]. Atiksu aritma tesislerinde konvansiyonel aritimla DCF tam olarak aritilamadigi igin
alici su ortamlarinda da en sik saptanan kirleticilerden biridir [97]. Félix—Cafiedo vd.
[98] yaptiklari ¢calismada yilizeysel sularda DCF konsantrayonunun 28-32 ng/L oldugunu
belirtmislerdir [98]. Bazi calismalarda da ylzeysel sularda 1-310 ng/L gibi genis bir

konsantrasyon araliginda bulundugu belirtilmistir [99].

Mikrokirleticilerin ylzeysel ve yeralti sularindan aritimi her gegen giin daha ¢ok 6nem
kazanmaktadir. Amerika’da ve Avrupa Ulkelerinde vyapilan cesitli arastirmalarda
ylzeysel ve yeraltl sularinda ve hatta aritma tesisi ¢ikis sularinda, 300’iin Ulzerinde
mikrokirleticiye rastlandigi bildirilmistir. Ozellikle tibbi ilaglar insan metabolizmasindan
diski ve idrarla ilag kalintilari olarak veya ana madde olarak atilmakta ve sucul
sistemlere cesitli yollarla ulasmaktadirlar (Sekil 2.2). Bitiin bu sebeplerden dolayi her
gecen gin mikrokirletici aritimi 6nem kazanmaktadir. Son zamanlarda yapilan
calismalar; koagilasyon/flokllasyon, filltrasyon, klorlama gibi sistemleri iceren klasik
(konvansiyonel) igme suyu aritma tesislerinin mikrokirletici gideriminde etkisiz oldugu
belirtilmis ve ileri aritim yontemlerinin uygunmasi gerektigi vurgulamistir [21], [22],

[100], [101].
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Sekil 2.2 ilaglarin dogaya karisim déngisii

Su kalite standartlarinin sikilastirilmasi ve mikrokirleticilerin artan 6nemi uzmanlari
icme suyu aritimini gelistirecek alternatif aritim yontemleri aramaya yonlendirmistir
[29], [50], [102]. Klasik aritim yontemlerini gelistirmek ve mikrokirletici aritimida
yapabilecek diizeye getirmek icin ileri aritim yontemleri uygulanmaya baslanmistir [17],
[103]. Membran teknolojileri ile DOM (dogal organik madde), tuz, agir metal, EDC,
PPCP ve DBP gibi kirleticillerin gideriminde yliksek giderim verimleri elde edilmistir
[15], [17], [104], [105]. Rigobello vd. [105] yaptiklari ¢alismada klasik yontemlerle
PPCB’lerin etkin bir sekilde aritilamadigini ozon ve membrane gibi aritim yéntemlerinin
denenmesi gerektigini belirtmistir [105]. Chon vd.[106] nanofiltration (NF) ve ters
osmoz (RO) membranlarla 90% ve daha yiksek PPCP ve EDCsgiderim verimi elde
edildigini belirtmislerdir [106]. Yang vd.[81] diisik gobzenek c¢aph UF ve NF
membranlarla 10%-99% arasinda mikrokirletici giderimi oldugunu belirtmislerdir [81].

Membran teknolojileri son yillarda yapilan bir ¢ok ¢alismada mikrokirletici aritimi igin
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etkili yontemlerden biri olarak gosterilmektedir [103], [107]. Mikrokirletici aritiminda
diger bir etkili yontem ise ozon olarak gosterilmektedir. Ozonun koku, renk, tat,
organik madde gideriminde ve buna ilave olarak mikrokirletici gideriminde de etkili
oldugu bircok ¢alismada belirtilmistir [101], [108], [109], [110]. Arastirmacilar yaptiklar
calismalarda PPCPs ve EDCs'lerin ozon ile %99‘a kadar aritilabildigini belirtmislerdir
[14], [21], [104]. Ozonun biyolojik ¢ozunurluga artirdig ve 6zellikle organik maddelerin
giderimini kolaylastirdigi bilinmektedir.[103], [111]. Ganiyu vd. [112] vyaptiklari
calismada ozon ve membran gibi ileri aritim yontemlerinin etkili olarak PPCBs ve
EDCs’leri arittigini ve ozonun membrandan 6nce 6n aritim olarak kullanildiginda ise

membran tikanmasini da dnledigini belirtmiglerdir.

2.6 Aritma Uniteleri

Havalandirma, koagtilasyon, flokilasyon, coktiirme, hizli kum filtresi ve dezenfeksiyon
Unitelerinden olusan konvansiyonel icme suyu aritma tesislerinde partikiler ve koloidal
maddeler giderilebilmektedir. Ayrica, aritma proseslerinde partikiler forma
dondustirilen ile proseslerde kullanilan kimyasallara tutunan ¢oziinmis maddeler de
giderilebilmektedir. Dislik ebata sahip <5 um partikiller ile diisik molekiler agirlikh
kirleticiler bu prosesler ile giderilememektedir. Son yillarda THM, HAA ve benzeri cok
sayida mikrokirleticinin gideriminde konvansiyonel sistemlerin pek etkili olmadigi ve
membran, ileri oksidasyon ve benzeri ileri aritma proseslerine ihtiya¢c duyuldugu

gorilmektedir.

2.6.1 Membran ile Aritim

Genel olarak membran; iki fazi veya ortami birbirinden ayiran ve bir tarafindan diger
tarafa maddelerin secici bir sekilde tasinmasini saglayan ince ve gecirgen bir tabaka
olarak ifade edilmektedir. Membran filtrasyonu, partikiil maddelerin, kolloidlerin,
blyik molekillerin, iyonlarin, askida kati maddelerin ve ¢6ziinmis maddelerin ayirimi
amaciyla kullanilan bir teknolojidir. Besleme akimi, sirici kuvvetlerin (basing farklilig
(AP), sicakhk farkhligi(AT),, konsantrasyon farkhligi(AC),) etkisiyle membrandan
gecerken stiziintl ve konsantre olmak Gzere iki akima ayrilir. Membran prosesine ait ait

akim semasi Sekil 2.3’de gosterilmistir.
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Sekil 2.3 Membran akim semasi

Membranlar 1980 ‘lerin basindan beri igme suyu aritiminda yumusatma, tuz, ¢c6ziinmus
organik maddeler, renk, koloidal ve partikiiller maddeler ile mikroorganizmalarin
giderimi ve dezenfeksiyon amagh kullaniimaktadir. Ozellikle sikilasan igme suyu limitleri

ile DYU giderimi icin de membran kullanimi artmis ve dnem kazanmistir.
Su aritiminda kullanilan baslica ticari membran tirleri;

e Mikrofiltrasyon (MF)
e Ultrafiltrasyon (UF)
¢ Nanofiltrasyon (NF)
e Ters osmoz (RO)

e Elektrodiyaliz (ED) dir.

2.6.1.1 Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon membranlar gézenekboyutu 0,1 ile 1,4 um araliginda olan en yaygin
kullanilan basing siriclili membran tirddir. MF 100.000 Da’dan daha blyik bir
molekiler agirlikh maddeleri engelleyebilmekte ve yaklasik olarak 100-400 kPa (15-60
Psi) araliginda nispeten disik basing sartlarinda calisan bir membran tlridir [113]
[54]. Yaklasik 0,05 ile 2 um cap aralaligindaki makro molekiilleri ve askida katilar
ayirma yetenegine sahiptir. Bakteri, yag, nisasta, maya, silt ve alg ve benzeri maddeler

MF prosesiyle giderilebilir. Mikroorganizmalarin mikrofiltrasyon ile biylik oranda
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tutulmalari igme suyu aritma tesislerinde daha az dezenfektan ihtiyacini ve dolayisiyla,

daha az dezenfeksiyon yan rind olusumunu saglamaktadir.
Kullanim Alanlari:

* Kolloidal silika, yag emiilsiyonu gibi maddelerin gideriminde,
* Su ve atiksularin aritilmasinda,

e Metal son islemleri atik ¢ikis sularinda,

¢ Boya tesislerindeki atik cikis sularinda,

¢ NF ve RO membranlar 6ncesinde 6n aritma prosesi olarak,

e Su kalite standartlarinin artirilmasi amaciyla suda bulunabilen protozoa, alg, virus

yanisira silt, kum ve benzeri boyutlardaki askida ve ¢okebilen maddelerin giderilmesi,
* MF membranlari, dogal ve sentetik organik maddelerin gideriminde,
e Normal kosullarda organik maddeleri az giderdigi veya gidermedigi halde, organik

madde giderimini artirmak igin bir 6n aritma olarak kullanilmasi durumunda, dogal

veya sentetik organik maddelerin giderilmesinde kullanilir

2.6.2 Ultrafiltrasyon (UF)

UF membranlari makromolekiillerin ve kolloidal maddelerin giderilmesinde kullanilir.
UF membranlarin gézenek boyutlari 0,05 mm ile 1 nm arasinda degismekte ve isletme
acisindan MF membranlara benzemektedir. UF membranlari, akiskandan ¢6zinmius
molekdlleri ve kiguk partikilleri ayirmak igin kullaniimaktadir. Ayirmada temel etken
molekiler blyutkliglu olmakla beraber, molekiil sekli ve yiki de rol oynamaktadir. UF
membranlarinda, maddelerin tutulma seviyeleri molekiiler agirlik engelleme siniri
(MWCO) ile ifade edilmektedir. Her bir membran icin bu deger Uretici firmalarca
verilmektedir. Belirli bir MWCO degerinin altindaki maddeler membranda
tutulamazlar. UF membranlari tarafindan molekiler agirliklari, 1000-10° arasinda

degisen maddeler giderilebilmektedir [54], [113].
Kullanim Alanlari:

Makromolekiiller, kolloidal pargaciklar giderilmesinde,

23



e Sadece belirli boy ve agirliktaki molekdilleri filtrelenesinde,

* Yag iceren atiksularin aritiminda,

e Mikroorganizmlarin giderilmesinde,

e Cesitli virtslerin giderilmesinde,

e Klorlama sonucu olusan trihalometanlarin (THM) giderilmesinde,

e UF'nin ilag ve gida endstrisinde,

¢ Evsel ve endistriyel atik sularinin sterilizasyonu, temizlenmesi ve aritiminda
¢ Meyve suyu ve st Uretiminde,

e Mikrofiltrasyon yerine,

e Elektro-kaplama boyama enddistrisinde,

¢ Peynir alti suyunun degerlendiriimesinde,

¢ Peynir iretiminde,

¢ Tekstil endistrisinde ylin yikama sularinin geri kazanilmasinda,

e Kagit ve boya endistrisinde,

¢ RO prosesi 6ncesinde 6n aritma prosesi olarak,

¢ Deniz suyu aritma tesislerinde, ters ozmos sistemi 6niinde, 6n aritma amach olarak
Kullaniimaktadirlar.

Sekil 2.4’de memranlarin gideribildikleri maddeler gosterilmektedir. MF membranlar
tek basina DOM'‘lerden polisakkaritleri aritabilirken, bu hemen hemen DOM nin
%10’sini olugtururmaktadir. MF  membranlar bulanikhgin ise %97‘den fazlasini
giderebilmektedir ve genelde 6n aritim prosesi olarak kullanilmaktadir. UF membranlar
ise 1-100 kDa arasindaki hiimik maddeleri ve biopolimerleri giderebilmektedir ve DOM
giderimi azalan UF capi ile de genelde dogru orantili oldugu gorilmustir [45], [114]. 60
kDa’dan biyik MWCO‘a sahip UF membranlar ile %14 -%49 arasinda 10-60 kDa
MWCO‘a sahip orta UF membranlar ile %20-%75 gbzenek capi 10 kDa‘dan kiicik siki
UF membran ile ise %38-%87 gibi oldukga ylksek bir TOK giderimi saglanmigtir [115].
Membranla organik madde giderim verimi organik maddenin 6zelligiyle iligkilidir.
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Yiksek molekdl agirlikh, negatif yikli, hidrofobik ve aromatik 6zelige sahip DOM, UF
membranlarla etkili bir sekilde giderilebilmektedir. Nehir suyunda yapilan bir ¢alismada
toplam COK giderimi %66 iken bunun %93 ‘lintin hidrofobik maddelerden olustugu

gorilmastir [116].
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Sekil 2.4 Membranlarda tutulan maddeler

icme suyu aritiminda siklikla MF ve UF membranlar kullaniimaktadir. MF ve UF
membran kullaniminin bugiin 20 milyon m3 oldugu ve bunun %60‘nin icme suyu
kullaniminda oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica bu oraninda %74’nin UF
membranlara ait oldugu belirtilmistir. UF ve MF membranlara ait tasarim kriterleri

Gizelge 2.5 ‘de verilmistir [54].
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Cizelge 2.5 UF ve MF membranlari igin tipik tasarim kriterleri

Basingli sistemler-
Polimerik

Basingli sistemler-
Seramik

Batik sistemler-
Polimerik

Membran Tari

Uygulamalar

isletme modu
TMP

Akis yonii

Fiberlerin ebatlari

Mebran malzemesi

Nominal gézenek
ebati

pH toleransi

Maksimum isletme
sicaklig

UF ve MF

Su, deniz suyu 6n
aritma, ileri aritma ve
geri kullanim

Dik akigh

3-40 psi

Disaridan iceriye veya
iceriden disariya
0,8-13mm/0,47-
0,53mm

PVDF/PES

0,02-0,1 pm
1-10

40°C

UF ve MF

Su, deniz suyu 6n
aritma, tglincil
aritma ve geri
kullanim

Dik akish/capraz akish
3-60 psi

iceriden disariya
1-7mm kanal
Seramik
0,01-1,2 um
0-14

300°C

UF ve MF

Su, deniz suyu 6n
aritma, tglincil
aritma ve geri
kullanim

Capraz akisli
-lila-12 psi vakum

Disaridan iceriye
0,95-1,9/0,47-0,8mm
PVDF

0,02-0,04 um

5-10

40°C

Membran teknolojileri son yillarda yapilan bir ¢cok calismada THM ve HAA gibi DYU
aritimi icin en etkili yontemlerden biri olarak gosterilmektedir [103], [107]. Garcia-
Vaquero vd. [37] 200 Da NF membranla %100 COK ve %57 THM giderildigini
belirtmislerdir. Lowe ve Hossain [117] 3 kDa, 5 kDa ve 10 kDa UF membranlarla
dogadaki en 6nemli organik maddelerden biri olan hiimik asit giderimini ¢alismiglar ve
her 3 membranda da COK ve UV giderim veriminin %90 civarinda oldugunu
belirlemislerdir [117]. Yang vd [118] yaptiklari ¢alismada UF (10000 Da) ve NF
membran kombinasyonu ile %84 THMOP, %94 UV2s4 ve %97 HAAOP aritim verimi

saglandigi belirtmislerdir.

THM ve HAA gibi DYU’lerin olusumu, nihai dezenfektan olarak klor haricinde

dezenfektan kullanilmasi veya klor uygulamasi ©ncesinde organik maddelerin

giderilmesi ile azaltilabilir. THM, HAA ve benzeri insan saghgina zararli DYU olusumuna
sebep olabilen organik maddelerin nihai dezenfeksiyon (initesi 6ncesinde giderilmesi

onemli bir adimdir. Organik maddelerin giderilmesi ile ilgili zenginlestirilmis

koagiilasyon, membran prosesler, ozonlama ve farkli maddelerle adsorpsiyon

galismalari son yillarda artmistir. Ayrica, giin gegtikge insan sagligina olumsuz etkileri
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belirlenen parametreler sebebiyle icme suyu standartlari sikilasmaktadir ve bu sebeple
bircok aritma tesisinde 0Ozellikle membran proseslerin kullaniimasini zorunlu hale
getirmektedir. Sikilasan icme suyu standartlarini saglamak amaciyla kullanilan bazi NF
ve RO membranlariyla 6nemli oranda organik madde giderimi mimkindur. Ancak, NF
ve RO membranlari yliksek basinglarda isletiimektedir ve bu sebeple fazla ener;ji
tiketmektedir. Bilindigi Gzere membranlarda en 6nemli isletme giderini enerji
olusturmaktadir. NF ve RO’ya gore daha disik basinglarda isletilebilen disiik gozenek
caph siki ultrafiltrasyon (UF) membran olarak bilinen membranlarla ¢6ziinmis organik

maddelerin giderilmesi s6z konusudur.

2.7 Ozonile Aritim

Cogunlukla renk giderimi ve dezenfeksiyon amaciyla kullanilan ozon, U¢ oksijen
atomunda olusan kuvvetli bir yikseltgendir. Ozon, oksitlenebilen maddeler karsisinda
atom halinde oksijen vererek, organik maddeleri okside eder. Ozon, kararsiz ve
oksijene ¢abuk doniisme egiliminde olan bir gazdir. Dolayisiyla, satin alinmasi yerine,
kullanilacagl yerde Uretilmesi, uygulandigi proseslerde kalici ve efektif olmasina olanak
saglar. Ozon Uretimi icin kullanilan ozon jeneratorlerinde ozon Uretim prensibi Sekil
2.5’de gosterilmistir. Buna gore 1 no’lu plaka, yiiksek voltaj elektrodunu, 2 no’lu plaka
dielektrik, 3 no’lu plaka desarj boslugunu ve 4 no’lu plaka topraklama fazini
gostermektedir. Burada, ozon, iki elektrot arasinda bulunan desarj boslugunda bir
kisim oksijen gazinin donustiirtlmesi ile Gretilir. Yiksek voltaj elektroduna yliksek bir
voltajda akim geldiginde, desarj boslugunda mikro desarjlar olusacaktir. Bu mikro
desarjlar, oksijen molekdllerinin oksijen gazindan olusmasina neden olup bazi oksijen
atomlari, ortamda kalan oksijen gazi molekilleri ile birlesip, ozon gazini
olusturmaktadir. Serbest haldeki oksijen atomlari (O) ultraviole radyasyonunun
etkisiyle oksijen molekiliyle (O2) birleserek ozon molekiliinii (Os) olusturur. Denklem

2.3, 2.4 ve 2.5 ‘de reaksiyonlar gosterilmistir.
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1.0, + hv — 20 UV radyasyonu A <243 (2.3)
2.0+0,+M -5 0,+M (M=N,=0,) (2.4)

Enerji Enerji

3.0,+0 >0, +0, (2.5)

1
2

<IJ3[ ]4'

Al

Sekil 2.5 Ozon (retimi

Ozon hem gicli bir dezenfektan ve hem de bir oksidanttir. Suda bulunan organik ve
inorganik maddelerle reaksiyon vermektedir. Nitrit, demir (+2), mangan (+2), silfit ve
amonyum iyonlari gibi inorganik bilesikler ve benzeri inorganik maddelerin ozonla
reaksiyonlari ozonla oldukca hizlidir ve kisa stirede tamamlanmaktadir.

icme suyu aritiminda koku, tat, organik madde ve DBPs gibi maddelerin aritimi icin
kullanilan diger bir etkili yontem ozondur [119]. 100 yildan fazla slredir icme suyu
aritiminda oksidasyon ve dezenfeksiyon o6zelliginden dolayi kullaniimaktadir [120].
Ozonun ileri oksidasyon o6zelligi sayesinde suda bulunan kompleks organik madder,
fenol, EDCs ve PPCPs gibi maddeleri okside ederek giderdigi belirtilmistir [40], [121]. Bu
sebeple icme suyu aritiminda siklikla kullanilmaktadir. Ozonun fiilvik asitleri okside
ederek DOM igiriginin hidrofilik kisminin artirdigi ve daha disiik molekil agirlikh,
aldehit ve karboksilik asit gibi bir yapiya donisttrdigi géralmistar [122], [123], [124],
[125].

Wang vd. [109] ozon ve UF (5 kDa) membran hibrit sistemi ile %89-%92 UV3s4 ve %56—
%58 TOK giderimi elde etmislerdir. Sadrnourmohamadi ve Gorczyca [126] 0,8 mg Os/L
ozon dozuyla %86 UViss ve %27 TOK giderimi saglamislardir. Yapilan galismalarda

membran, koagtilasyon, filtrasyon gibi yontemlerden 6nce 6n ozonlama yapilmasinin
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giderim verimini énemli élciide artirdig1 gériilmistiir [109], [126]. icme suyu aritiminda
sikhikla kullanilan yontemlerden biri koagilasyondur. Son yillarda yapilan ¢alismalarda
koagtilasyonun aritim verimini artirmak icin 6n ozonlama yapilmaktadir [126], [127].
Cahsmalarda ©on ozonlama ile organik maddenin vylzey yapisinin degistigi ve
koaglilasyon esnasinda yuk nétralizasyonunu kolaylastirarak giderim verimini artirdigi

belirtilmistir.
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BOLUM 3

GEREC VE YONTEM

3.1 Sakarya Havzasi

Calismada Tirkiye icin 6nemli su kaynaklarindan biri olan Sakarya Nehri sular
kullanilmistir. Su kalitesinde mevsimsel sartlarin yani sira nehrin konumu, topografyasi,
arazi yapisi, iklimi, yeralti ve yer istli su kaynaklari, cevredeki endistriyel ve evsel kirlilk
kaynaklari gibi bircok faktor etkili olmaktadir. Bu sebeple tim bu faktorler Sakarya

nehri igin incelenmis ve asagida maddeler halinde detayli olarak bilgi verilmistir.

3.1.1 Konumu

Sakarya, uUlkemizin sosyo-ekonomik acidan en gelismis bir yoresi olan Marmara
Bolgesi'nin  kuzey dogusunda, Anadolu’yu diger bolgelere baglayan ana ulasim
baglantisi lzerinde olup, istanbul-Ankara otoyolunun ilimiz ve Sapanca ilcemizden
gecmesi ulasim kolayhgi saglamistir. YUzolglimi; 5.015 km2 alan, 4.821 km2 izdlsim
alani olup rakimi 31 metredir. 290 57ive 300 531 dogu boylamlari ile 400 171 ve 410 13I
kuzey enlemleri arasinda kalan ilimiz; doguda Diizce ili, giineydoguda Bolu ili, glineyden
Bilecik ili, batidan Kocaeli ili ve kuzeyden ise Karadeniz ile gevrilidir (Sekil 3.1) [128],

[129].
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KARADEN!Z

Sekil 3.1 Sakarya Havzasi genel gériniim

Sakarya Havzasi, Ulkemizin baskenti Ankara ile beseri faaliyetler agisindan onemli
sehirlerinden Kitahya, Eskisehir, Bilecik, Sakarya gibi sehirlerin merkez ilgelerini

kapsamasi bakimindan, su kaynaklari acisindan ¢ok 6nemli havzalardan birisidir [10].

Sakarya Nehri'nin suyu, bdlgedeki bitin cay ve derelerin birlestigi ana akarsu
olmasindan dolayi bol ve iliktir. Nehrin debisi Mart, Nisan ve Mayis aylarinda en yiksek
iken; en disik Temmuz, Agustos, Eylul aylarinda ise en disuktir. Nehrin en distk
debisi 30 m3/s (2,6x106 m3/giin), ortalama debisi 193 m3/s (16,7.106 m3/giin), en
yiuksek debisi ise 996 m3/s (86,0x106 m3/glin) civarindadir. Sakarya Nehri, yerlesim yeri
ve sanayi kuruluslarinin kullanim suyu ihtiyaci, tarimsal sulama ve atiksu desarji gibi
amaglar dogrultusunda kullanilmaktadir. Sakarya Nehri, Eskisehir’in Cifteler ilge
merkezinin glineyinde yer alan, Sakaryabasi’ndan dogar. Kuzeydogu yénilinde aktiktan
sonra Cifteler yakininda doguya donen nehir, bu noktada Eskisehir ile Ankara illeri
arasinda dogal bir sinir cizer. Daha ileride, Ankara’nin Polatli ilgesinin Yassithoyik koyu
yakinindaki Gordion kenti kalintilarinin batisindan gectikten sonra nehre en 6nemli
kollarindan biri olan Porsuk Cayi katilir. Kitahya il sinirlari icinde yer alan Murat
Dagi’'ndan dogan Porsuk Cayi, Altintas, Aslanapa ve Kiitahya Ovalari’ni suladiktan sonra
Eskisehir topraklarinda kuzeydeki Stindiken Daglari'ndan inen akarsularla beslenir ve
deniz seviyesinden 600 m yikseklikte Sakarya Nehri ile birlesir. Daha ileride, dogudan
gelen Ankara Cayi’'ni blinyesine alan Sakarya Nehri, sonrasinda kuzeybatiya ve batiya
doner. Bu kesimde yatagini derinlestiren nehre, kuzeydogudan gelen Kirmir Cayi ile
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kuzeyden gelen Aladag Cayi katilir. Dogu-bati dogrultusunda dar ve derin bogazlardan
gectigi bu bolimde hidroelektrik enerji tiretimi amaciyla kurulmus olan Sariyar (Hasan
Polatkan), Gokcekaya ve Yenice Barajlari yer alir. Eskisehir'i Ankara'dan ayiran il siniri,
bu barajlarin ardinda sularin toplanmasiyla olusan yapay gollerin orta boliminden
gecer. Saricakaya yoresinden gecen akarsu, daha sonra kuzeybatiya ve kuzeye yonelir.
Nehre bu noktada glineybatidan gelen Karasu ve Goksu Caylari ile dogudan gelen
Goynuk Cayr katilir. Goksu kavsagindan sonra kuzeydoguya donerek Canbaz Bogazi'na
giren Sakarya Nehri, buradan giktiktan sonra Pamukova'ya ulasir. Pamukova’dan Geyve
Bogaziyla Sakarya Nehri, daha sonra Adapazari Ovasi'na girer. Adapazari Ovasi'ndan
sonra nehre gineyden gelen Mudurnu Cayi ile glineybatidan gelen ve Sapanca
GoOlli'ndn fazla sularini tasiyan Carksuyu Deresi katilir. Sakarya ilinin Karasu ilgesinden
Karadeniz’'e dokilir. Sakarya Nehri’‘nin onemli kollari yukaridan asagiya Seydi Suyu,
Porsuk Cayi, Ankara Cayi, Kirmir Cayi, Karasu Cayi, Goksu Cayi, Goynik Cayi, Mudurnu
Cayi ve Carksuyu Deresi seklinde siralanabilir [129].

Bircok calismada Sakarya Nehri Havzasi nehrin dogdugu noktadan Karadeniz'e
dokildiga noktaya kadar 6 alt havzaya bolinmesi suretiyle yuratilmastir. Bu alt

havzalar;

Yukari Sakarya Alt Havzasi
Porsuk Cayi Alt Havzasi

Ankara Cayi Alt Havzasi

Orta Sakarya Alt Havzasi
Goksu-Karasu Caylari Alt Havzasi

Asagi Sakarya Alt Havzasi’dir (Sekil 3.2)
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Havza Alt Havzalar Haritas) (siyasi)
e

Zuor roe wxoe re >uce 2ore wrare reoe ot zve wwve wove wxoe uove Mrce

Sekil 3.2 Sakarya Havzasi

3.1.2 Arazi Kullanim Durumu

Sakarya Havzasi drenaj alani igerisine giren arazinin %52’si tarimsal alan, %45’i orman ve yari
dogal alan, %2,2’si ise sehir vb. insan eli ile degistirilmis bolgeleri iceren yapay alandir.
Havzada sulak alanlar yaklasik %0,2’lik, ylzey sulari ise yaklasik %0,4’lik alani

kaplamaktadir.Sekil 3.3’de Arazi kullanim durumu verilmistir.

W Tanimsal alan

W Orman ve yan
dogal alan

M Sehir

Sulak alan

W Yiizey sulan

Sekil 3.3 Arazi kullanim durumu
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3.1.3 Sakarya havzasinin iklimsel 6zellikleri

Genis bir alani kaplamasi ve konumu sebebiyle havzada ¢esitli iklimler etkilidir. Yukari
Sakarya Havzasi’'nda yer alan Afyon Emirdag, Konya llgin ve Ankara Haymana cevresinde,
Orta Sakarya’nin dogusunda ve Ankara’da tipik ic Anadolu iklimi gorilir. Bu bélgelerde
yazlar sicak, kislar ise soguk gecmekte; yaz déneminde konveksiyonel karakterlere bagli
olarak az da olsa yagis dismektedir. Bunun yaninda, Ankara’nin kuzey kesiminde Karadeniz
ikliminin ithman ve yagish halleri de goriilmektedir. Bélgeye diisen yagis miktarlari da kuzey
ve gliney kesimlerde farklilik goésterir. Kuzeyde Karadeniz yagis rejimi 6zelligini, glineyde ise

ic Anadolu karakterini tasir.

3.1.4 Arazi Yapisi

Sakarya Havzasi’'ni alaninin %0,03’lik boliminin 400 ton/ha.yil ve Uzerindeki toprak kaybi
miktarlari ile cok siddetli erozyona, yaklasik %0,4’luk boliminun 200-400 ton/ha.yil toprak
kaybi ile siddetli erozyona, %1,5’lik boliminin 100-200 ton/ha.yil toprak kaybi ile kuvvetli
erozyona, %3,3’ltik alaninin 50-100 ton /ha.yil toprak kaybi ile orta siddette erozyona,
yaklasik %14°lik boliminidn 10-50 ton/ha.yil toprak kaybi ile hafif erozyona ve yaklasik
%80’lik boliminin 0-10 ton/ha.yil toprak kaybi ile ¢ok hafif erozyona maruz kaldig
gorlilmektedir.[128] Havzada, 1967 yilindan itibaren isletilen toplam 11 adet sediment
Olgimll akim gbzlem istasyonundan derlenen verilere gore havzanin ortalama sediment
verimi 71 ton/km2-yil civarinda olup en fazla sediment tasinimi Sakarya Nehri-Botbasi ve
Sakarya Nehri-Adatepe istasyonlarina ulasan sediment yagis alanlarinda sirasiyla 197

ton/yil/km? ve 158 ton/yil/km? olarak gézlenmektedir.

3.1.5 Tarim ve Hayvancilik

Sakarya Havzasl artan bir hizla sanayilesmesine ragmen halen bir tarim havzasi olma
ozelligini kaybetmemistir. Hayvancilik ve tarimsal faaliyetler havzanin tamaminda yogun bir
sekilde sirdirtlmektedir. Havza icerisinde tarimsal faaliyetin yogunlastigi bolgelere 6rnek
olarak; Kiitahya Altintas Ovasi, Eskisehir’in Cifteler ve Mahmudiye ilgeleri, Tlrkiye'nin tahil
ambarlarindan biri olan ve baskent Ankara’da bulunan Polath Ovasi, sebzeciligin dnemli bir

tarimsal faaliyet oldugu Beypazari ilgesi, Bursa ilinin en 6nemli tarim havzalarindan olan
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Yenisehir Ovasli, narenciye haricinde hemen hemen her tirli meyve ve sebzenin Uretildigi

Pamukova ve Turkiye tariminda dnemli bir paya sahip olan Adapazari Ovasi sayilabilir

3.1.6 Kanalizasyon Sebekesi Durumu

Alansal olarak Ulkemizin yaklasik %7’sini kapsayan, sinirlari icerisinde Ulke nifusunun
%10’'unu barindiran Sakarya Nehri Havzasi’'nda Ankara, Eskisehir, Sakarya gibi gelismis
sehirler bulunmakta oldugundan atiksu altyapi sistemi diger bircok havzaya gore daha ileri
durumdadir. Havza nGfusunun %90’1, 6.720.830 kisi kanalizasyon hizmeti almaktadir. Ankara
Cayr Alt Havzas’’nda nifusun tamamina yakini, 4.491.141 kisi, kanalizasyon hizmeti
almaktadir. Daha sonra gelen Porsuk GCayi Alt Havzasi’'nda niifusun yaklasik %85’inin, Goksu-
Karasu Caylari Alt Havzasi’'nda ise yaklasik %74’Gnin atiksulari kanalizasyon sebekesi ile
toplanmaktadir. Kanalizasyon hizmetinin en disik oldugu Yukari Sakarya Alt Havzasi’'nda bu

oran %49 civarindadir.

Havza nifusunun %19’unun, belediye nifusunun ise %12’sinin atiksulari aritilmamaktadir.
Havzadaki en blyik nifusa sahip olan Ankara ilinin Beypazari, Nallihan ve Kizilcahamam gibi
onemli ilgelerinde atiksu aritma tesisi (AAT) bulunmamaktadir. Buna gore Ankara’da yaklasik
180.000 kisiye atiksu aritma hizmeti verilmemektedir. Afyonkarahisar, Bilecik, Bolu illerinin
havza igerisine giren kisimlarinda AAT bulunmamaktadir. Bu iller igerisinde atiksu aritma
hizmeti verilmeyen nifusa en buylk katkiyi, yaklasik 160.000 kisi ile Bilecik saglamaktadir.
ilin tamami havza icerisinde bulunmakla birlikte olusan evsel atiksuyun timii aritilmadan
desarj edilmektedir. Bu sebeple atiksulari aritilmayan belediye nifusu icerisinde en blyuk

pay Bilecik ilinindir[128],[129].

3.1.7 Kati Atik Yonetimi Durumu

Sakarya Havzasi'nda Ankara il merkezinde 2, Kitahya merkez ilcede 1, Eskisehir il
merkezinde 1, Bursa’nin inegél ilcesinde 1 ve Sakarya il merkezinde 1 adet olmak lizere 6
adet dizenli depolama tesisi bulunmaktadir. Buna gore toplamda 6.018.853 kisiye, havza
ndfusunun %80’ine, kati atik diizenli depolama hizmeti verilmektedir. Havza’da biri Sakarya
digeri Eskisehir ilinde olmak lizere 2 adet tibbi atik sterilizasyon tesisi bulunmaktadir. Havza
nifusunun %30’unun tibbi atiklari sterilizasyon yontemi ile geri kalani ise kirecle muamele

edildikten sonra gémiilerek bertaraf edilmektedir[129].
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3.1.8 Kirlilik Yiikleri Degerlendirmesi

Noktasal kaynaklarin kirlilik ylik(i hesaplamalarina gore Sakarya Havzasi’'nda 2012 yilinda
havzanin timii i¢in noktasal kaynakli KOI yiikiiniin yaklasik %67’si kentsel, %32’si endistriyel,
%1’e yakin kismi ise kati atik kaynakhdir [129]. Noktasal kaynakli Toplam azot (TN) yuki
acisindan ise kentsel ve endustriyel dagilimi sirasiyla %86 ve %13’tir. Kati atiklarin noktasal
TN yuka icindeki payr %1’dir. Noktasal toplam fosfor (TP) yuki icerisinde kati atigin payi ise
g0z ardi edilecek kadar az olup, yaklasik %90’1 kentsel atiksulardan kaynaklanirken geri kalan
%10’luk kisim endustriyel faaliyetlerden kaynaklanmaktadir.[128]. Sekil 2.2’de havzaya ait

toplam kirlilik yikleri verilmistir.

KOI Katr Atik Toplam N Toplam P
5
Endiistriyel 0%109%
1¢613%
Kentsel
1% |
32% g

67%
86% 90%

Sekil 3.4 Toplam kirlilik yku

3.1.9 Havzaya etki eden kirleticilerin durumu

Yaklasik 58.000 km2’lik drenaj alani ve 720 km’lik uzunlugu ile Ulkemizdeki hidrolojik
havzalarin alansal bulydklik agisindan 3.’slini olusturan Sakarya Nehri, tasidigi su ile
havzasina hayat vermekte; diger taraftan havzada yasayan yaklasik 7 milyon insanin
faaliyetlerinden kaynaklanan ¢esitli kirletici unsurlarin tehdidi altinda bulunmaktadir. Bunlar
temel olarak asagidaki gibi siralanabilir.Cizelge 3.1’de havzaya etki eden kirleticilerin bazilar

verilmistir.
Aritilmayan/kismen aritilan evsel atiksu desarjlari,
Aritilmayan endustriyel atiksu desarijlari,
Tarimsal/hayvancilik faaliyetlerden gelmesi muhtemel kirleticiler,

Nehir yatagindan kum, ¢akil vb. malzeme alimi,
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Cizelge 3.1 Havzaya etki eden kirleticilerin durumu

Bolge Kirletici Unsuru

Yukari Sakarya Evsel atiksu desariji
Yukari Sakarya Eti Kirka bor isletmesi
Porsuk Cayi Evsel atiksu desariji
Porsuk Cayi Endistriyel atiksu desariji
Ankara Cayi Evsel atiksu desar;ji
Ankara Cayi Endustriyel atiksu desarji
Orta Sakarya Tavuk ciftligi atiklari

Orta Sakarya Evsel atiksu desariji
Goksu-Karasu Caylari Evsel atiksu desariji
Goksu-Karasu Caylari Endustriyel atiksu desarji
Asagi Sakarya Maden ocaklari

Asagi Sakarya Endustriyel atiksu desarji

3.2 Numune Alma Noktalar

Calismada Sakarya Nehri boyunca 5 farkli noktadan numune alinmistir. ilk nokta
Sakarya nehrinin dogdugu nokta olan Ciftelerdir. ikinci ve Uglincii noktalar sirasiyla
Gokgekaya ve Yenice barajlaridir. Doérdincii nokta olarak yerlesmenin ve sanayinin
yogun oldugu bir bolge olan Geyve secilmistir. Son numune alma noktasi ise Sakarya
Nehrinin Karadenize dokildigi nokta olan Karasu bolgesidir. Boylelikle nehir boyunca
dogdugu noktadan denize dokiuldigii noktaya kadar hem vyiksek kirlilik icermesi
(Geyve gibi) hem de yilksek kalitede olmasi beklenen noktalardan (Gokcekaya ve
Yenice barajlari gibi) numune alinarak su kalitesi izlenmis olacaktir. Numune alma

noktalari Sekil 3.5'de gorilmektedir.

Gokcekaya

Bilecik -
Yenice

Sadis'c,
Eskisehir

Sekil 3.5 Numune alma noktalarinin haritadaki konumu

37



Gokcekaya

Yenice

Sekil 3.6 Numune alma noktalari
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3.3 Deneysel Calismalar

3.3.1 Numune Saklama

Calismada Sakarya Nehri boyunca 5 farkli noktadan numune alinmistir. Numuneler, yan
kol veya desarjlardan sonra tam karisimin saglandigi su kitlelerinden alinmstir.

Numuneler +4 °C'de saklanmistir.
3.4 Su Kalite Parametreleri

3.4.1 Askida kati madde dlgiimii

Standart Metotlar (2005) da tanimlanan 2540 D yontemine gore yapiimistir [130]. 105°
C'de etlivde 1 saat bekletilip, desikatorde sogutulduktan sonra sabit tartimi alinmis
filtre kagidi (temiz su igin 0,45 um’ lik membran, atiksu igin cam elyaf) filtrasyon
diizenegine yerlestirilir. Saf su ile islatilarak vakumdan gecirilir, daha sonra ¢ok iyi
karistinlmis belli hacimdeki numune sizilir. Siizme islemi bittikten sonra huninin
cidarlari saf su ile iyice yikanir. 2 — 3 dk. kadar vakuma devam edilir. Filtre kagidi pens
yardimiyla dikkatlice aliminyum veya paslanmaz celikten bir tabla Gzerine alinir ve
103-105°C’'de etivde 1 saat kurutulur. Desikatérde sogutulur ve son olarak
hassasterazide tartilr.

(A-B)x1000
mL numune

AKM = (3.1)

A:Filtre kagidi+kuru kalintinin toplami, mg

B:Filtre kagidinin tartimi, mg

3.4.2 BOis

Standart Metotlar (2005)’da tanimlanan 5210 B. yontemine gore yapilmistir [130].
Klasik yéntemle yapilan BOis analizinde, her numune icin 2 ayri BOI sisesine 3 mL
numune alinip siselerin icerisinde hava kabarcigl kalmayacak sekilde agzina kadar

seyreltme suyu ile doldurulmustur. Uzerine 1 mL mangan siilfat ve 1 mL alkali-iyodiir-
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azotir reaktifi pipet yardimi ile sisenin dibine dogru ilave edilir ve en az 15 kere
calkalanir. Cokelek olusumu gozlendikten sonra sisenin kapagl acilarak 1 mL derisik
H2SO4 ¢ozeltisi ilave edilir. Cokelek ¢ozlindiikten sonra sisedeki ¢ozeltiden 200 mL
Olcllerek erlene alinir ve 0,025 M tiyosiilfat ¢ozeltisi ile renk agik sariya donene kadar
titre edilir. Daha sonra 2 damla nisasta ¢ozeltisi ilave edilir ve olusan mavi renk
kaybolana kadar titrasyona devam edilir. Diger sise inklibatore konulur ve 5 gilin sonra

ayni islemler bu numune icin de tekrarlanir.

BO/, = @ (3.2)

D1: Numunenin hazirlandiktan 15 dakika sonraki ¢6zinmis oksijen degeri, (mg/L)

D2 : numunenin 5. giin sonundaki ¢é6zinmus oksijen degeri, (mg/L)

3.4.3 KOi

Standart Metotlar (2005)'de tanimlanan 5220 D. ydntemine gore yapilmistir[130].
Kivet test tiipleri kullanilarak KOIi spektrofotometre ile élciilmiistiir. Kit tiipl icerisine
numuneden 2,5 mL alinmistir. 1,5 mL dikromat, 3,5 mL asit ilave edilip kapaklar
kapatildiktan sonra 150°C’de 2 saat kaynatilmistir. Oda sicakligina gelinceye kadar
bekletilip spektrofotometre de 420 nm’de absorbans olcimi yapilmistir. Distk

konsantrasyon icin dlcimlerde kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 3.7’de verilmistir.

0,2 / /
0,15

)A =0,0028x+ 0,003
0,1 R? =0,9993
0,05 //

T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Konsantrasyon mg /L

Sekil 3.7 KOi kalibrasyon egrisi

3.4.4 TOK ve UV3s4 analizi

UVasa Olcimleri icin  Sekil 3.8(a) ’‘de gosterilen Shimadzu marka UV-1800

spektroforometre cihazi kullanilmistir. Cihazin dalgaboyu araligi 190-1100 nm’dir. Cihaz
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cift 1sinh optik sisteme sahiptir. Analizlerde 254 nm dalga boyunda galigilmistir. Analiz
oncesi cihazin sifirlanmasi igin ¢ift distile saf su 1 cm’lik kuvars hicreye
doldurulupcihaza yerlestirilmistir ve cihaz sifirlanmistir. Ardindan 6lgiim hiicresi 2 kez
numune ile yikanmistir ve daha sonra numune ile hi¢ hava boslugu kalmayacak sekilde
doldurulmustur ve cihaza yerlestirilmistir. Bu islemin ardindan UVasa absorban
degerleri Olcllup kaydedilmistir. TOK ol¢imleri Sekil 3.8 (b) ‘da gosterilen Sievers 5310
C TOK Analiz cihazi ile yapilmistir 0,45 um filtreden sizilmiis numunelerdeki organik
maddeler COK olarak tanimlanmaktadir. UVass analizi Standart Metotlarda (2005)

tanimlanan SM 5910 yontemine gore yapilmistir.

| -

J Sievers 5310 C
e 3 »

A%
s -

(a) (b)
Sekil 3.8 UV ve TOK Analiz cihazi
3.4.5 SUVA3s54 analizi

SUVAzs4 degeri hesap yoluyla belirlenmistir. Bunun igin asagidaki denklem

kullanilmistir.

SUVA,., =[(UV,s,/ GOK) x100)] (3.3)

3.4.6 Bulaniklik 6lglimii

Bulaniklik 6lcimi Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM 2130 B yontemine gore
yapiimistir. Olgciimler YTU Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan WTW marka
Turbo 550-IR tiirbidimetre cihaziyla yapilmistir (Sekil 3.9).

41



Sekil 3.9 WTW Turbo 550-IR tiirbidimetre cihazi

3.4.7 iletkenlik

iletkenlik analizi Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM 2519 yéntemine gore
yapiimistir. Olciimler YTU Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan Thermo
Scientific marka Orion 5-Star Plus multiparametre cihazinin iletkenlik probuyla

yapiimistir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10 Thermo Scientific Orion 5-Star Plus multiparametre cihazi

3.4.8 pH

pH analizi Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM 4500 G yontemine gore
yapilmistir. Olgiimler YTU Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan Thermo
Scientific marka Orion 5-Star Plus multiparametre cihazinin Sekil 3.10 pH probuyla

yapilmigtir.
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3.4.9 Goziinmiis oksijen

Coziinmls oksijen analizi Standart Metotlarda (2005) tanimlanan SM 4500 G
yontemine goére yapilmistir. Olciimler YTU Cevre Mihendisligi Laboratuvarinda
bulunan Thermo Scientific marka Orion 5-Star Plus multiparametre cihazinin (Sekil

3.10) Coziinmus oksijen probuyla yapiimistir.

3.4.10 Alkalinite ol¢ciimii

Alkalinite 6l¢ciim icin 50 mL numune alinarak 0,02N H,SOas ile pH’1 4,5 olana kadar titre

edilir. H2SO4 sarfiyati kullanilarak alkalinite degeri asagidaki formiil ile hesaplanmistir.

Alkalinite,mg CaCO, /L = SxNx50000 (3.4)
mL numune

S: H2S04 Sarfiyati, mL
N: H,SO4 Normalitesi, N

3.4.11 Sertlik 6l¢limii

25 mL numune alinarak saf su ile 50 mL'ye tamamlanmistir. 1 mL tampon c¢o6zeltisi
eklenmistir. Bir spatil ucu kadar toz karisik renk indikatoéri ilave edilmistir. Sari

kirmizimtrak renk mavi renge dénene kadar EDTA ¢0zeltisi ile titre edilmistir.

Sertlik mg /L Caco, = 2 Bx1000 (3.5)

mL numune

A: EDTA sarfiyati, ml

B: 1 ml EDTA ¢ozeltisinin mg CaCOs esdegeridir. (B=1)

3.4.12 Agir metal analizi

Analiz 6ncesinde nitrik asitle numuneler asitlendirilmis ve sonra SM 3111 B yontemine
gore yapilmistir. Analizler YTU Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan Perkin

Emler Analyst 400 Atomik Absorption Spektrometre cihazi ile yapilmistir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11 Perkin Emler Analyst 400 atomic absorpsiyon spektrometre cihazi

3.4.13 iyon analizi

iyon analizleri YTU Cevre Miihendisligi B&limii laboratuvarinda bulunan, Dionex ICS-

3000 model iyon Kromotografi cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.4.14 Silfat ve kloriir 6lglimleri

Sulfat analizi 4500 SO4% E Tirbidimetrik Metod ‘a klorir analizi ise 4500 Cl,

Arjantometrik Metod’a gore yapilmistir.

3.4.15 TKN ve nitrat dlgiimleri

4500-Norg B ile TKN ve 4500-NO3" B yontemi ile de nitrat dlgcimleri gerceklestirilmistir.

3.4.16 Bakteriyolojik analizleri

Koliform bakteri ve fekal streptokok analizleri sirasiyla SM 9222 D ve 9230 D membran

filtre metodu ile gergeklestrilmistir.

3.5 Klorlama presediirii

DYU potansiyelinin belirlenmesi amaciyla THMOP ve HAAOP Standart Metotlarda
tanimlanan 5710 B nolu 6l¢ciim metodu kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu metodun
amaci, su kaynaginin olusturabilecegi maksimum THM ve HAA miktarini
belirlenmesidir. Bu kapsamda, s6z su numuneleri klorlama isleminden Once fosfat
tampon c¢ozeltisi ile dozlanmis ve pH’lari 7’ ye ayarlanmistir. Bu islemin ardindan

Klor/TOK orani 3,0 olacak sekilde numunelere klor ilavesi yapilmis ve ardindan bu
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numuneler 25 °C’'de 7 glin inkubasyona birakilmistir. Klorlama reaksiyonlari 150 ml’lik
teflon kapakli viallerde gergeklestirilmis 7 glinlik periyodun sonunda numunelerdeki

bakiye klor miktari dl¢lilerek, numuneler THM 6lcim yapilmustir.
Klor Dozlama Cozeltisinin Hazirlanmasi

5 mg Cly/ml’lik klor ¢ozeltisi hazirlamak igin stok hipoklorit ¢ozeltisinden gereken
miktarda alinarak 250 ml’lik balon jojede cift distile su ile 250 ml’ye tamamlanmustir.
Gozeltinin konuldugu balon joje aliminyum folyo ile sarilarak glines is1gina maruz

kalmayacak sekilde korunmustur.
Fosfat Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi

68,1 g potasyum dihidrojen fosfat (KH,PO4), ve 11,7g sodyum hidroksit (NaOH) gift
distile suda ¢ozilerek, cift distile su ile 1 litreye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti

buzdolabinda saklanmistir.

5 mL klor dozlama ¢ozeltisi balon jojede cift distile su ile 250mL’ye tamamlanmistir ve
kapagi kapatilarak karistirilmistir. Hazirlanan bu c¢6zeltiden 100 ml alinarak 0,02 N
NaxS0s ile titre edilmistir. Na;S04 sarfiyati kullanilarak baslangic klor konsantrasyonu
(C1) bulunmustur. Bu degerin 100 mg/L civarinda olmasi beklenir. Daha sonra baska bir
balon jojeye 5 mL klor dozlama c¢ozeltisi ve 5mL fosfat tampon c¢ozeltisi konularak
numune ile 250 mL'ye tamamlanip karistiriimistir. Hazirlanan bu ¢ozelti 25°C'de 4 saat
bekletildikten sonra klor tayini yapilmistir. Klor tayini icin hazirlanan ¢6zeltiden 100 ml
alinarak 0,02 N Na;SO4s ile titre edilmistir. Na;SO4 sarfiyati kullanilarak 4 saat sonunda
numunede kalan klor miktari (Cg) bulunmustur. Klor ihtiyaci (D¢ ise bu iki degerin farki

alinarak bulunmustur.
Da=C1—Cr (3.6)
Daha sonra gerekli dozlama ¢o6zeltisi hacmi (VD) hesaplanmistir.

D, +3>< Vg

Vo =5 1000
(3.7)

Vp hacmi bulunduktan sonra 250 ml’lik kahverengi numune sisesine 5 ml fosfat tampon
¢ozeltisi (50 mL numuneye 1 ml tampon c¢ozelti) ve hesaplanan Vp hacminde klor

dozlama ¢ozeltisi konulup siseler tasma seviyesine kadar hi¢ hava boslugu kalmayacak
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sekilde numune ile doldurulmustur. Teflon kapak sikica kapatilip sise iyice

calkalanmistir ve 7 glinlik inkiibasyon icin etlive (25 * 2 °C) konulmustur

Sekil 3.12 Olusum potansiyeli analizi i¢in hazirlanan numuneler

3.5.1 THM ve HAA o6lgiimii

Klorlanmis igme suyu numunelerinde THM tayini EPA 551.1 yo6ntemine gore
gerceklestirilmistir [131]. 4 THM tlirli; TCM BDCM, DBCM ve TBM sivi sivi ekstraksiyon
yontemi ile pg/L cinsinden olgilmustir. 40 ml’lik EPA viallerine numunedeki serbest
kloru baglamasi icin 1 mL Sodyum Silfit (Na2SOs) konulup, analiz yapilacak numuneden
30 mL alinip tzerine 30uL surugate std eklenmis ve lGzerine 5 mL metil tert bitil eter
(MTBE) eklenmistir. Ekstraksiyon igin vial 1 dakika hizlica ¢alkalanmis ve ardindan 3
dakika faz ayrimi icin beklenmistir. Ardindan st kisimdaki fazdan 2 mL alinip 2 mL’lik

viallere aktarilir.

Sekil 3.13 Shimadzu GC-2010
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HAA o6lgiimleri sivi-sivi ekstraksiyon yontemi ile gaz kromatografi cihazinda EPA 552.3
yontemine gore gerceklestirilmistir[132]. Analiz yapilacak numuneden 25 mL alinarak
40 mL lik kapakli viale konularak, 2 mL silfurik asit (H2SO4) eklenir ve calkalanir. Daha
sonra ekstraksiyon verimini artirmak igin numuneye 10 g sodyum silfat (Na2SOa)
eklenerek ¢ozlinene kadar galkalanir. Ardindan her viale 4 mL MTBE (Methyl Tert-Butyl
Ether) konur, vialler 3 dk calkalanir ve 5 dakika bekletilerek faz ayrimi saglanir. Ustteki

solvent fazindan pastor pipeti kullanilarak 3 mL gekilerek, 15 mL'lik santrifiij tipline
alinir Gzerlerine 3 mL %10'luk H2SOs/Metanol ¢ozeltisi eklenerek, 50 °C'de 2 saat su
banyosunda beklemeye birakilir. Su  banyosundan c¢ikarildiktan sonra 5-10 dk
beklemeye birakilir. Her bir santrifiij tipunun icine 150 g/L olarak hazirlanan Na;SO4
¢Ozeltisinden 7 mL eklenerek, kuvvetlice calkalanir ve 1 dakika beklemeye birakilir. Her
birine 1 mL doymus sodyum bikarbonat (NaHCOs) eklenip, kapaklari sikica kapatilarak
calkalanir. Faz ayrimi gorildikten sonra, kapaklarini yavasca gevseterek 30 sn beklenip
2 ml'lik viallere Ust solvent fazindan alinarak, GC QECD cihazina verilerek HAA
Olcimleri gercgeklestirilmistir. GC'deki THM ve HAA analizleri ayni kapiler kolon
kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizler Shimadzu GC-2010 (Sekil 3.13) ile

gerceklestirilmis, cihaza ait 6zellikler Cizelge 3.2’de verilmistir.

3.6 Mikrokirletici Analizleri

Calismada yuksek hassasiyette LC-MS/MS olan Thermo Scientific Orbitrap cihazi

kullanilmistir.

Numuneler kahverengi siselere alinmis olarak laboratuvara tasinmistir. Numuneler
alindigl sirada koruma ya da sartlandirma amaciyla herhangi bir kimyasal ilavesi
yaptlmamistir.  Laboratuvara  getirilen  numuneler  buzdolabinda  +4°C'de
saklanmaktadir. izlenecek analiz metoduna gére, analizi yapilacak su ektrakte edilmeli
yada online spe ile cihaza direk enjeksiyon yapilabilir. Su numuneleri alindiktan sonra 7
gln icerisinde ekstraksiyon islemine tabi tutulabilir. Endokrin bozucu kimyasallarin
ORBITRAP ile, numune hazirlama gerekmeden analiz yapilmaktadir. Analiz metodu EPA
1694 prosediiriinden secilmistir [132]. Bu metot, su, toprak, ¢okelti ve biyokatilarda
HPLC/MS/MS ile tibbi trtinler (Pharmaceuticals) ve kisisel bakim drinlerinin (Personal

Care Products) analizine yoneliktir.
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Cizelge 3.2 Shimadzu GC-2010 Teknik Ozellikleri

Analitik Kolon
Model DB1
Uretici Agilent J&W GC Columns
Tip Erimis Silika Kapiler
Uzunluk 30m
ic cap 0,320 mm
Film Kalnligi 1pum
Enjektor
Enjeksiyon Hacmi 1 pl
Sicaklik 200 °C
Dedektor
u ECD
Tip
290°C
Sicakhk
THM icin firin 35%C'de 10 dakika tutulur. Daha sonra 10°C /dak'lik artisla sicaklik
sicicaklig 40°C'ye cikarilip 3 dakika tutulur. 6°C / dak 'lik 120 °C ¢ikarilir ve 2
programi dakika bekletilir. 160 °C /dak 'lk artisla sicakhik150 °C cikarilir ve 2
dakika bekletilir.
HAA icin firin 35 9C'de 10 dakika tutulur. Daha sonra 5°C /dak 'lik artisla sicaklik
sicakli 75°C'ye cikarilir ve15 dakika tutulur 75 °C'den 5°C /dak 'lik artisla
100 °C'ye cikarilir ve 5 dakika tutulur ve son olarak 5 dk'da 135 °C
programi

cikarilir ve 2 dakika bekletilir.

Analizi yapilacak parametreye uygun sartlara getiriimekte ve teknik 6zelliklerinin secimi
yapilmaktadir. Bu ¢alisma i¢in EPA 1694 “Pharmaceuticals and Personal Care Products
in Water, Soil, Sediment, and Biosolids by HPLC/MS/MS” metodu temel alinarak kitle
dedektoriinde asagida belirtilen 6zellikler secilmis ve sartlar saglanmistir.

Analizlerde UHPLC (Sekil 3.14) kosullari igin 5°C sicaklikta sabit tutulan oto 6rnekleyici
haznesine numuneler siralanmakta, Thermo Fisher Accucore Aq MS C18 2,6mikron
2,1x100 mm olarak belirlenen kolon sicakligi 30 °C’ye ayarlanmakta ve mobil faz akisi
kademeli olarak degisken secilmektedir. Numune enjeksiyonu icin kullanilacak olan
igne yikamasi % 50 metanol + % 50 su ile yapilmaktadir. Mobil faz A%0,1 asetik asit +
5mM amonyum asetat mobil faz B %50 metanol+%50 asetonitril cihazin ve mobil faz
¢Ozeltilerinin hazirlanmasindan sonra analizi yapilacak her bir parametre icin cihazin
konsantrasyonlardaki standardlari kullanilarak kalibrasyon yapilmaktadir. Kullanilan
biatin kimyasallar hypergrade olarak LC-MS/MS’e uygun saflikta temin edilmistir.

Kalibrasyon grafikleri direkt olarak cihaz yazilimi olan Thermo TSQ Tune Master adli
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programdan rapora aktariimaktadir. Bu islem igin hazirlanmig standart karigimi
kullanilarak 50, 100, 250, 500, 1000 ppt’lik ¢ozeltiler hazirlanarak numune hazirlama
asamasinda oldugu gibi ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir. islemler sonucu viallere
alinan numuneler Orbitrap cihazi ile analiz edilmis ve toplu sonuglar verilmistir.
Kullanilan butiin kimyasallar hiper grade olarak LC-MS/MS’e uygun saflikta temin
edilmistir. Kalibrasyon sonunda her bir parametre igin geri kazanim islemi uygulanarak

deteksiyon limitleri belirlenmistir. Cihaza ait 6zellikler Cizelge 3.3’de verilmistir.

Sekil 3.14 LC-MS/MS thermo orbitrap cihazi

Cizelge 3.3 LC-MS/MS cihazinin analizlere 6zel kullanim sartlari

Parametre Ozellik
iyon Kaynagi HESI
Buharlasma .
Sicaklig 350°¢

iyon Transfer Tiipii 220 °C

Voltaj 3500V

Carpisma Hucresi 1.5 mtorr
5 et T

Mobil Faz A %0,1 asetik asit + 5mM amonyum
asetat

Mobil Faz B %50 metanol+%50 asetonitril
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Gizelge 3.4 Mikrokirletici 6lglim limitleri

Bilesik LOD(ng /L) LOQ(ng /L)
CFN 0,032 0,091
DFN 0,5 1,3
TCEP 0,2 0,8
TBEP 0,1 0,95
CMX 0,27 0,89
TMP 0,12 0,98

NPX 0,11 0,84
SMX 0,2 0,8

DCF 0,4 0,92

Min 6l¢iim limiti (LOD)
Miktar olglim limiti (LOQ)

3.7 FITIR Analizleri

ATR-FTIR Spektroskopisi

IR spektroskopisi organik madde karakterizasyonu; organik molekillerin yapisal ve
fonksiyonel ozellikleri hakkinda bilgi elde etmek igin kullaniir [133]. Zayiflatiimis
Toplam Yansima-Fourier Transform Infrared (ATR-FTIR) spektroskopisi ile temiz ve
kullanilmis membranlarin 6zel kimyasal fonksiyonel bantlari (gruplari) tespit edilmistir.
Bu sayede distilasyon sonrasinda membranlarin mikro vyapilarindaki degisimler
belirlenmistir. ATR-FTIR analizleri YTU Cevre Miihendisligi Laboratuvarinda bulunan
Sekil 3.15 ‘de gorilen Agilent Technologies, Cary 630 FTIR Spektrofotometresi ile
yapiimistir Olgiim icin membranlar ve numune (1 damla ) ATR hiicresindeki elmas
Uzerine konularak 4 cm™ ¢oézindrlikte ve 4000-400 cm™ bdlgesinde spektrumlari

alinmistir. Elmas her 6lgiim sonrasi hekzan ile temizlenmistir.
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Sekil 3.15 Agilent Technologies, Cary 630 FTIR Spektrofotometresi

3.8 Elektron yansimali X-Isinlari (EDX) analizi

EDX analizi elektronlarin madde ile etkilesimi sonucunda olusan X-isinlarinin enerji
seviyelerinini analiz eden bir X-1sini1 inceleme sistemidir. EDX analizi icin analiz probu
SEM cihazi Gizerine monte edilebilmektedir. EDX analizleri Oxford Instruments marka

INCA x-act EDX cihazi ile yapilmistir.

Sekil 3.16 Oxford Instruments INCA x-act EDX cihazi

3.9 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

SEM, secilen kiiclik bir alana odaklanan yiksek enerijili elektronlarla ylizeyin taranmasi
prensibiyle calismaktadir. SEM analizi ile temiz, kaplanmis ve kirli membranlarin
mikroyapi, por boyutlari ve partikil morfolojisi arasindaki iliskiler tespit edilmistir. SEM

analizleri JEOL marka JSM-7001F SEM cihazi ile yapilmistir.
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Sekil 3.17 JEOL JSM-7001F SEM cihazi

3.10 Aritim Yontemleri
3.10.1 Membran ile aritim

Membran Deney Diizenegi

Ham sularin stiztilmesi amaciyla Sekil 3.1 ve 3.2’de gosterilen Amicon 8400 membran
dizenegi kullanilmistir. Karistirmali sizme diizeneginde bulunan membran hiicresinin
hacmi 400 ml ve capi ise 76 mm’dir. Membran dizenegi icerisinde membran
yuzeyinde birikimin engellenmesi ve c¢apraz akisli membran isletim sartlarinin
olusturulmasi amaciyla membran ylzeyine 0,5 ile 1 cm mesafede dénebilen teflon
kapli bir magnet bulunmaktadir. Sistem isletilirken magnet manyetik karistirici ile
doéndirilmekte ve membran ylzeyinde dik filtrasyon sebebiyle olusabilecek birikim
engellenmektedir. Boylece sistem capraz akish dizenege benzer sekilde isletilmistir.
Membran hiicresinde istenilen basing degeri azot gazi ile olusturulmaktadir. Azot
gazinin basing degeri dijital olarak gorilmekte ve istenilen degere ayarlanabilmektedir.
Diizenekte membran hiicresinde bulunan magneti karistiracak bir manyetik karistirici,
membran slzlintl akisini belirlemede yardimci olacak 0,1 g hasassiyetli dijital terazi ve

aki verilerin kayit edilecegi bilgisayar bulunmaktadir.
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Sekil 3.18 Membran deney dizenegi

3.10.2 Ozon ile aritim

Bu calismada, YTU Cevre Miihendisligi Bélimi Laboratuvarinda bulunan Sekil 3.19 ‘da
gorilen ozon deney diizenegi kullanilmistir. Sekil 3.19 (a) ‘da ozon jeneratorii akim semasi
verilmistir. Buna gore oksijen debimetreden (V12)'den gecer ve jeneratdre giris yapan
oksijenin debisi oOlcllir. Debimetreye bagl igne vana ile jeneratore giren oksijen debisi
ayarlanabilir. Debimetre sonrasinda manometre (V13) ile sistemin basinci 6lgllir. En

ylksek ozon konsantrasyonuna -0.1 bar ile +0.4 bar degerleri arasinda ulasilabilir.

Debimetre ve manometreden sonra oksijen jeneratoriine iletilir (C1). Ozon jeneratoriinde
paslanmaz celik tlipler ve tlipte de ozon elektrodlari bulunmaktadir. Bu elektrotlar yalitkan
ve cam malzemeden yapilmistir (Sekil 3.19 (b)). Aliminyum elektrot ylksek gerilime (5,8
kV) baghdir ve elektrodun disinda kalan kismi topraga baglanmustir. iki elektrot arasinda
elektrik bosalimi olur ve bdylelikle oksijen ozona donisir. Ozon olusurken gram ozon
basina yaklasik 20 watt gibi oldukca yliksek bir sicaklik da olusur Bu sicakhgi diistirmek igin
sogutma vantilatorleri kullaniir (M2/1,M2/2). Calisma’da kullanilan ozonlama deney

diuzenegi Sekil 3.19 (c) ‘de gortlmektedir.
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Sekil 3.19 Ozon Deney Dlizenegi
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR VE DEGERLENDIRME

4.1 Deneysel Calismalar

Gahsma kapsaminda Sakarya nehri boyunca 5 farkh noktadan ilkbahar, yaz, sonbahar
ve kis mevsimlerinde numuneler alinarak nehrin su kalitesi ve aritilabilirligi
incelenmistir. Sekil 4.1’de gorildigu gibi deneysel adimlar her mevsim kendi icinde

tekrarlanmis ve son adimda mevsimsel karsilastirma yapilmistir.

Mevsimsel numunenin alinmasi

ilkbahar/yaz/sonbahar/kis olmak lizere 4

defa
' "1 ~ 1
Su karakterizasyonu Aritilabilirlik calismalar / Sonuglarin \
Su kalite parametreleri, Membran AL
Noktalarin kirlilik yik
THMOP, HAAOP, EDCs, (MV020, UP020, UP0O5)

tesbiti

PPCPs élgimleri Ozon Giderim verimleri

K ) QSmg/leg/L’ 1r5mg/”j \__FTIR, SEM, EDX analizleri /

Sekil 4.1 Deneysel ¢alisma plani
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4.2 ilkbahar Mevsimine Ait Veriler

ilk numune ilkbahar mevsiminde Mart 2015’de tarihinde alinmistir.Cizelge 4.1'de
ilkbahar mevsimine ait su karakterizasyonu verilmistir. Numunelerin ortalama pH,
sicaklik ve iletkenlik degerleri sirasiyla 7,76, 9,04 °C, 901 uS/cm olarak él¢ctlmustir. pH
ve sicaklik parametreleri acisindan sular 5 noktada da Yizeysel Su Kalitesi Yonetimi
Yoénetmeligi [134] (YSKYY)' ne 1. Sinif su &zelligi gdsterirken, icmesuyu Elde Edilen veya
Elde Edilmesi Planlanan e Yiizeysel Sularin Kalitesine Dair Yonetmelik [135](ISEEPSHY)’e
gore de Al sinifina girmektedir. iletkenlik degerlerine gére Geyve 3. Sinif Cifteler,

Gokgekaya, Yenice ve Karasu ise 2. sinif su 6zelligi tasimaktadir.

Nehir suyunun farkli noktalarda alinan numuneleri dikkate alinarak TS266[136] ve EPA
[137] gore degerlendirildiginde patojen mikroorganizmalar, THMOP ve HAAOP
degerlerinin  stadart degerlerden vyiksek oldugu gorilmektedir. Patojen
mikroorganizmalari temsil eden toplam koliform, fekal koliform, fekal streptokok
konsantrasyonlarinin 0 EMS/100 mL olmasi gerekirken nehrirden numune alinan
noktalarda bu degerler 850 EMS/100 mL ve 1400 EMS/100 mL arasinda degismektedir.
YSKYY’e gore ise koliform bakteri acisindan tiim noktalar 2. kalite su sinifina
girmektedir. Bu durum sularin kullaniimadan o6nce dezenfekte edilmesi gerektigini
gostermektedir. KOI parametresine gore, Geyve ve Yenice >25 mg/L konsantrasyonu ile
2. kalite su sinifina girmektedir. Numune alinan noktalarda BOIi konsantrasyonu 4-8

mg/L arasinda oldugu icin 2. kalite su sinifina girmektedir.

Standart degerlerden yiiksek olan bir diger kirleticiler ise THMOP ve HAAOP’dir. THM
icin EPA [136], [137] ve TS266 standardi sirasiyla 80 pg/L ve 100 pg/L’dir. TS266’da HAA
icin bir standart deger yok iken EPA’da bu deger 60 pg/L olarak belirtiimektedir ve
HAAOP konsantrasyonu 60 pg/L’den yliksektir. Nehrin dogdugu nokta olan Ciftelerde
THMOP ve HAAOP konsantrasyonlari sirasiyla 137 ug/L ve 118 pg/L iken fabrikalarin ve
yerlesim yerlerinin yogun olarak bulundugu Geyve noktasinda 309 pg/L ve 290 ug/L
konsantrasyonunlarindadir. Geyve noktasindaki bu artisin temel sebebinin anlik ya da
surekli desarjlardan kaynakli organik madde yiikii olabilecegi tahmin edilmektedir.
Nehrin Karadeniz’e dokuldiglu nokta olan Karasu noktasinda ise THMOP ve HAAOP

konsantrasyonlarinda az da olsa bir disis gozlenmistir.
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Cizelge 4.1 ilkbahar mevsimine ait su karakterizasyonu

Deney Adi Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu TS266 EPA
pH 7,83 7,86 7,88 7,98 728  956,5 68'55'
Sicaklik (°C) 14,4 15,2 12,28 16,3 14,5 -
lletkenlik 795 853 845 1012 983 2500 -
(nS/cm)
Cozinmus
oksijen(mg 7,2 6,9 7,54 7,93 7,2 - -
02/L)
Renk (Co-Pt) 0,32 1,6 1,8 5,1 5,3 20 15
AKM (mg/L) 20 26 28 32 24 - -
Bulanikik(NTU) 10,22 11,63 15 20,12 18 1 051
Nitrat (mg

2 1 7 4
N 0,3 0,86 0,8 0,99 0,78 50 5
Florir (mg F/L) 0,61 0,62 0,19 0,11 0,17 1,50 2
Demir {mg <020 <0,20 <0,20 <0,20 <0,2 02 02
Fe/L)
Mangan(meg o5 <02 <0,02 <0,02 <0,02 0,05 0,05
Mn/L)
Bakir (mg Cu/L) <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 2 1
Ginko (mg 0,129 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 ; 5
Zn/L)
Nikel (mg Ni/L) <0,02  <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 002 01
Cadrm
CZ?S“V“’“ (Me 5005  <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 0,005 0,005
Toplamkrom ;e 05 <0,05 <0,05 <0,05 0,05 0,1
(mg Cr/L)
Kursun (mg <001 <001 <0,01 <0,01 <0,01 0,01 0,015
Pb/L)
Silfat (mg
SOuL) 187 189 140 97 128 250 250
(K::?Lr;” (mg 21,99 87,47 84,9 57,48 40 250 250
KOi (mg/L) 14 18 26 28 15 - -
BOI (mg/L) 4 5 6 7 5 ; ;
TKN (mg/L) 2,12 1,35 0,82 1,86 0,76 ; ;
E'/"f)‘N (me <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 0,5 -

57



Cizelge 4.1 ilkbahar mevsimine ait su karakterizasyonu (devami)

Deney Adi Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu TS266 EPA

Toplam koliform

(EMS/100 mL) 850 1000 1200 1400 1250 0 0
Fekal koliform

400 600 650 820 720 0 0
(EMS/100 mL)
Fekal streptokok
(EMS/100 mL) 200 300 500 600 400 - -
THMOP (ug/L) 137,8 264,83 254,79 309,92 263,7 100 80
HAAOP (pg/L) 118,24 178,99 238,93 290,42 231,12 _ 60
UV3s4(cm -1) 0,026 0,104 0,198 0,185 0,137 _ _
TOK (mg/L) 9,72 10,12 11,6 13,62 12,4 _ _
SUVAss4 0,27 0,87 1,71 1,27 1,1 _ _
Alkalinite(mg
CaCOs/L) 330 260 255 250 265 _ _
Sertlik (mg CaCOs/L) 464 400 386 348 328 _ _
Kafein (ng/L) 9,69 8,88 12,14 90,84 208,65 _ _
Ftalik anhidrit (ng/L) 4,84 8,13 12,06 6,66 7,05 . _
Tris2 kloroetilfosfat 267 791 733 7,89 34 ) )
(ng/L)
Karbamazapin (ng/L) 0,05 12,3 12,02 8,47 6,24 _ _
Naproksen (ng/L) ND 8,93 8,11 8,63 10,63 _ _
Tris2bitoksietil fosfat 117 30,59 26,85 117 16,7 ) )
(ng/L)
Sulfametaksazol (ng/L) ND 17,6 31,2 15,2 13,2 _ _
Trimetoprim (ng/L) ND 2,1 1,5 ND ND _ _
Diklorafenak (ng/L) 13,26 0,4 1,2 0,2 0,4 _ _

Cizelge 4.2 ‘de THM tirleri verilmistir. Sekil 4.2’de THM tir dagilimi incelendiginde
numunelerde TCM>BDCM>DBCM>TBM selinde oldugu gorilmektedir Niu vd.[5] Cin’de
Yugiao yiizeysel su kaynaginda, Reguero vd.[29] grubu ise ispanya’daki icme suyu
kaynaginda yaptiklari calismada benzer sonuglar bulmuslardir. Zhao vd.[47] %85 ile en

baskin tiriin TCM oldugunu ve onu BDCM ve DBCM tirlerinin takip ettigini
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belirtmislerdir. Son

edilmistir[138].

yillarda yapilan

calismalarda da

benzer sonuglar elde

Cizelge 4.2 THM tir dagilimi

Numune TCM BDCM DBCM TBM THMOP
Noktasi Konsantrasyon, pg /L

Cifteler 83,02 21,68 21,19 11,91 137,80
Gokgekaya 133,17 69,00 40,09 22,58 264,83
Yenice 111,60 71,00 41,22 30,97 254,79
Geyve 162,46 73,14 47,23 27,09 309,92
Karasu 189,30 35,39 23,00 16,00 263,70

Cifteler Gokgekaya

ETCM mBDCM m DBCM mTBM

Yenlce. TCM = BDCM = DBCM ® TBM

B TCM m BDCM m DBCM mTBM

Geyve

uTCM mBDCM

Sekil 4.2 THMOP tir dagilhimi

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3 ‘de HAA konsantrasyonlari ve tiir dagilimi goriilmektedir. Buna

gore HAA tir dagilimi incelendiginde ise en baskin tiriin DCAA oldugu ve bunu TBAA ve
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TCAA tirlerinin takip ettigi gorilmektedir. Zhao vd.[47] yaptigl c¢alismada DCAA
tlrinin en baskin HAA tirleri arasinda oldugunu belirtmistir. Baska bir ¢alismada ise

%73,2 ile DCAA ‘nin en baskin tirlerden biri oldugunu belirtilmistir [53].

Cizelge 4.3 HAA tir dagilimi

Numune MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCA DBAA CDBA TBAA HAAOP
Noktas! Konsantrasyon, pg /L

Cifteler 6,02 7,12 28,65 23,46 11,83 3,43 8,48 20,49 8,76 118,24
Gokgcekaya 9,53 8,13 32,43 33,54 16,24 3,98 33,22 29,78 12,14 178,99
Yenice 10,87 12,65 48,67 36,28 36,30 3,61 40,03 32,54 17,98 238,93
Geyve 12,76 28,76 56,43 40,63 38,76 6,23 41,22 42,76 22,87 290,42

Karasu 12,87 33,12 58,78 40,54 22,76 4,32 21,54 16,32 20,87 231,12

4.2.1 Membranla aritim galismalari ve sonuglari

Membranlarla aritim sonrasi organik madde, THMOP ve HAAOP giderim verimleri
incelenmistir. THMOP giderim verimi incelendiginde de en yiksek %75 oranla UP005
membraniyla Yenice’de ve en dislk ise Cifteler'de %17 oranla MV020 membranda
gorilmustir. THMOP olusumunu organik maddelerin ozellikleri de etkilemektedir. <2
L/mg.m SUVAss degeri hidrofilik organik maddeleri temsil etmektedir. Hidrofilik
organik maddelerin giderimleri molekiler agirliklarinin disik olmasi sebebiyle
hidrofobik organiklere gore giictir. Bu sebeple, Cifteler'de organik maddeler UV3sa
degerine gore (0,47 L/mg.m) hidrofilik 6zelliktedir ve bu organiklerin 0,2 um gézenek
¢apli membranda tutulmasi da gili¢ oldugundan MWO020 ile UV3s4 ve COK giderme
verimleri dusuktir. Organik madde giderme verimleri ile benzer sekilde THMOP

giderme verimleri de dusuktir.

THM tirlerine gore giderim verimleri Sekil 4.4‘de goriilmektedir. MV020 membraniyla
en yuksek giderim verimi Geyve ‘de %32 ile TBM, en duslik ise Karasu %2 ile TBM
bilesiginde gorilmektedir. UP020 membraniyla giderim verimi en disiik ve en yliksek
Cifteler %23 DBCM ile Yenice %59 TCM numunelerinde ve tirlerinde gortlmusgtar.
UP005 membran ile THM tirleri gideriminde en yiiksek giderim %86 ile TBM tliriinde
GoOkgekaya’da gorulirken %47 ile en disuk giderim DBCM tirinde C(ifteler’'de
gorllmustir. Reguero vd [29] batik membrane fotokatalitik reactor ile THM

precursorlarinin aritimini ¢calismis %79 TCM, %36 BDCM ve %16 DBCM giderimi
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saglanmistir. Lamsal vd.[80] tarafindan yapilan calismada 0,02 and 0,01 um goézenek
capli UF membranlariyla THM‘nin %54’Und, Sillanpda vd. [69] 500 Da membranla
79%’unu ve Ates vd.[51] 5 kDa ve 1 kDa membranlar %63 ve %82’sini gidermislerdir.
Bu calismada elde edilen veriler literatiir verileri ile uyumlu goriinmektedir. HAA

turlerinin giderim verimleri Sekil 4.5 HAA tiir dagilimi membran ile giderim verimi

100

Geyve
80 = MV020 = UP020 m UPOO5
X
E 60
(]
>
E
5 40
o
‘oo
) I I I I I I
0
MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA DBAA CDBA TBAA
100
Karasu
80
o
= 60
£
o
=
£ 40
o
3=
- I I|| | | I I II| I‘ I
; 1

MCAA  MBAA DCAA TCAA BCAA BDCA DBAA CDBA

EMV020 mUP020 mUPOO5

En yiksek giderim verimi %73 ile Gokgekaya’da HAA tiiriiniin DCAA bilesiginde, UP005
membran ile gorilirken en disik ise %9 ile BDCA tiriinde Cifteler'de MV020
membraninda gortlmdistir. Ciftelerde goriilen bu disik giderimin temel sebebi

yukarida da agiklandigi gibi distik SUVAzss 6zelligine sahip organik maddelerden
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olusmasi olarak aciklanabilir. MV020 membran ile HAA tir giderim verimi %42’'i
gecemezken UPO05 membran ile verim %73‘e kadar ¢ikmistir. Bu ¢alismada HAAOP
oncli maddelerin dusik basingh membranlar ile etkili bir sekilde giderilebilecegi
gorlilmastir. Lamsal vd.[116] tarafindan yapilan ¢alismada 0,02 and 0,01 um gbzenek
¢aph UF membranlariyla HAA‘in %30, Sillanpaa vd.[115] 500 Da membraniyla HAA %72
ile Ates vd.[45] 5 kDa ve 1 kDa membranlar ile %38 ve %63’U giderilmistir. Bu
calismada 5 kDa (UP005) membraniyla Sillanpaa vd.[115] ‘den daha yiksek giderme

verimi elde edilmistir.

Genel olarak THMOP giderim verimi HAAOP giderim veriminden daha yuksektir. Benzer
durum Sillanpda vd [115] tarafindan dusik molekil agirlilkli hidrofilik kisminin HAA
olusumuna THMOP olusumundan daha fazla katki sundugu olarak agiklanmistir. Bu
¢alismada da SUVAzss degerinin diisik oldugu ve disik molekiler agirlikli organik
kirleticilerin membranlardan gectigi distnidlmektedir. Boylece HAAOP giderim verimi

daha duisik gozlenmistir.
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Cifteler

Gokcekaya

= MCAA
u MCAA = MBAA
= MBAA = DCAA
= DCAA " TCAA
= TCAA mBCAA
mBCAA = BDCA
m BDCA = DBAA
 DBAA  CDBA
= CDBA 2% = TBAA
= TBAA
Yenice
B MCAA
¥ MBAA = MCAA
" TCAA “ DCAA
= BoAA ¥ TCAA
® BDCA ™ BCAA
¥ DBAA : BDgf\ﬁ
~ cosA  CDBA
© TBAA
© TBAA

Karasu

2%

u MCAA
u MBAA
m DCAA
W TCAA
H BCAA
mBDCA
= DBAA
= CDBA
W TBAA

Sekil 4.3 HAAOP tir dagihmi
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Sekil 4.4 THM tir dagilimi membran ile giderim verimi

64




100

Cifteler
80 ®MV020 mUP020 mUPOO5
X
§ 60
(]
>
£ a0
(]
©
‘an
) I I I I
) I 0

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCA DBAA CDBA TBAA

100

GOokcekaya

[
o

H MV020 mUP0O20 mUPOO5

0 I|| ll‘ ll‘ ll‘ ll‘ I|| II| I|| Il‘

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCA DBAA CDBA TBAA

o]
o

giderim verimi,%
o
o

N
o

100
Yenice

80 EMV020 mUP0O20 m UP0O5

N

£ 60

(0]

>

£ w0

[J]

©

)
) I I I I
0

MCAA  MBAA DCAA TCAA BCAA BDCA DBAA CDBA TBAA

Sekil 4.5 HAA tir dagilimi membran ile giderim verimi
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100

Geyve
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Sekil 4.6 HAA tir dagilimi membran ile giderim verimi(devami)

Organik madde giderimi i¢cin numunelerin UVzss ve COK giderim verimleri
kiyaslanmistir. Sekil 4.7’de UV2s4, COK, THMOP, HAAOP giderim verimleri verilmistir. En
yuksek UVzs4 giderimi UPOO5 membrani ile %46 ile Geyve’'de elde edilirken en duslk
UVasa giderimi ise %13 ile Cifteler ve Gokcekaya’da MV020 membrani ile elde
edilmistir. COK giderim verimleri ise en diisik MV020 membran ile %10 Cifteler’de, en
ylksek giderim verim ise UPO0O5 membran ile %61 Geyve’'de gorilmistir. UP020
membraninda gorilen en disiuk ve en ylksek COK giderim verimi ise sirasiyla %15
Cifteler ve %29 Gokgekaya’'da gorilmistir. Sutherland vd.[15] tarafindan yapilan

calismalarda <10 kDa UF membranlar ile 37-87% arasinda COK giderimi saglanmistir.
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Sillanpda vd.[115] calisma sonuglari ile bu ¢alismada da 20 kDa ve 5 kDa MWCO
calisma sonuglari benzerdir. Bir diger calismada da 1 kDa UF membrani ile %85 COK
giderimi elde edilmistir [45]. TOK'u olusturan organik maddelerin molekdler agirliklari
da TOK giderme verimini etkilemektedir. Ozellikle disiik molekiil agirlikh hidrofilik
maddelerin aritimi yliksek molekiil agirlikli maddelere nazaran daha zordur [45], [115],
[139]. Bu sebeple, TOK giderme verimleri TOK 6zelligine gore farkliliklar gosterebilir. Bu
calismada da membranlarin gézenek boyutu veya molekiler agirhg! azaldik¢a organik

madde giderme verimi artmistir.

100

MV020
mTOK mUvV254 mTHMOP HAAOP

e =] o
o o o
] ] ]

giderim verimi,%

[
o
]

Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu

3

UP020

ETOK ®mUv254 = THMOP HAAOP

e =] o
o o o
] ] !

giderim verimi,%

[
o
!

Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu

Sekil 4.7 Membranla organik madde giderim verimi
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Sekil 4.6 Membranla organik madde giderim verimi(devami)

4.2.2 Ozon ile Aritim Galismalari ve Sonuglari

THM tir dagiliminin ozon giderim verimleri Sekil 4.8’de verilmistir. En ylksek giderim
veriminin bromurli tirlerde oldugu gortlmuistiir. Hatta aritim sonunda TBM tiir(i
Olcim limitinin altinda kalmistir. Sadrnourmohamadi ve Gorczyca [126] yaptiklar
¢alismada da ozonlama ile TBM’nin ol¢iim limitinin altina indigini ve en yliksek giderim
veriminin  bromrli tirlerde oldugunu belirtmislerdir. Baska bir c¢alismada
bromoformlu tirlerin ileri aritim prosesleriyle aritimi sonucu 6lgiim limitin altina
dustigl gorulmistir [125]. En yiksek giderim verimi TBM’den sonra DBCM ve BDCM
tlrinde gorulmustir. Irabelli vd.[124] ozonla aritim sonucu giderim verimlerini TCM
icin %27-%53 BDCM igin %33-%42 ve DBCM igin %14-%32 araliginda bulmuslardir. En
ylksek THMOP giderimi %38 ile Geyve’de 1,5 mg /L ozon dozunda gorilirken en dislik

giderim ise %21 ile Yenice’de 0,5 mg /L ozon dozunda gérilmustir.

Ozonlama sonucu HAA tiir dagiliminin giderim verimleri Sekil 4.9’de verilmistir. En
yuksek giderim veriminin %42 ile DCAA tiiriinde 1 mg/L ozone dozunda Yenice’da ve en
dislik giderim verimi ise %4 MCAA tiiriinde Cifteler‘de analiz edilmistir. Wang vd. [140]
ozon gibi ileri aritim yontemleriyle HAA aritiminda DCAA tiriinin diger tlrlere gore
daha kolay bozundugunu belirtmislerdir. Bu c¢alismada ozon dozlari birbiriyle
kiyaslandiginda ise en yiksek verimin 1 mg/L ozon dozunda oldugu belirlenmistir.

Genelde artan ozon dozuyla DYUOP giderim veriminin artigi gérilmustir [126].
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Ozon dozlarinin giderim verimi Gzerine etkisi kiyaslandiginda ise genel olarak 1 mg/L ve

1,5 mg/L ozon dozlarinin giderim verimlerinin birbirine yakin oldugu gorilmis bu

sebeple optimum ozon dozu olarak 1 mg/L segilmistir. Calismanin ileriki adimlarinda da

1 mg/L ozon dozu kullaniimistir.
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Sekil 4.8 THM tir dagilimi ozon ile giderim verimi
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Sekil 4.9 HAA tir dagilimi ozon ile giderim verimi (devami)

Ozonlama ile TOK ve UVa2ss4 gideriminin sirasiyla en yiiksek %19 ve %55 oldugu ve 1
mg/L dozunda gorlUlmektedir. Yang vd. [111] 1 mg/L ozon dozu ile %31-%71 UV
giderimi, %5-%20 arasinda ise COK giderimi elde etmistir. Sadrnourmohamadi ve
Gorczyca [126] 0,8 mg O3/mg ozone dozuyla %86 UVasa ve %27 TOK giderimi elde
edilmistir. Jeong vd. [141] 1-2 mg/L ozon dozu uygulandiginda TOK giderimi %16
oldugunu belirlemistir. Ayrica Mao vd [142] 1-6 mg/L ozon dozunda TOK
konsantrasyonunda %5-%20 arasinda azalma oldugunu belirtmistir. Bu calismada
bulunan sonuglarda literatiir verileri benzerlik gostermektedir. Ozonlama ile UVjsa
giderme verimi daha yliksek bulunmustur, bu durum UV3s4'U adsorblayan cift baglarin

ve aromatik bilesiklerin ozon ile etkili olarak bunlari parcalanmasi ile aciklanabilir [126],
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[142]. Ozonlama ile maksimum TOK, THMOP, ve HAAOP giderimi verimleri sirasiyla
%18, %55 ve % 52 ‘dir (Sekil 4.10). Literatirde de bir¢ok ¢alismada THMOP giderim
veriminin ozonlama sonucu TOK gideriminden yiksek oldugu gorilmastir [126],[143].
Ayrica bazi galismalarda 0,1-1 mg Os3/mg-TOK dozu ile %10-%64 arasinda THMOP

giderimi saglandigi belirtiimektedir [16].
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Sekil 4.10 Ozonla organik madde giderimi giderim verimi
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Sekil 4.11 Ozonla organik madde giderimi giderim verimi (devami)

4.2.3 Ozon + membran ile aritim Calismalari ve Sonuglari

Ozon ve membran aritiminda optimum ozon dozu olan 1 mg/L ve giderme verimi en
yiksek olan UPOO5 membran ile calismalarda elde edilmistir. Numuneler o6nce
ozonlanmis sonra da UPOO5 membran ile aritilmistir. Ozon ve membranla aritim
sonucu maksimum TOK, UV3254, THMOP ve HAAOP giderim verimleri sirasiyla %82, %72
%80 ve %70 olarak bulunmustur. Giderim verimlerinin yalniz ozon ve vyalniz

membrandan daha yilksek oldugu gorilmektedir (Sekil 4.12).

THMOP’de en yiiksek ve en dislik giderim verimi sirasiyla %80 ile Geyve‘de ve en
disuk giderim verimi ise %70 ile Gokgekaya’da bulunmustur. Ozon ve membran aritimi
sonucu THM tir dagilimin giderim verimi Sekil 4.12’da gérilmektedir. Buna gére TBM
Olclim limitinin altinda kalmis, TCM, BDCM ve DBCM tiirlerinde maksimum giderim

verimleri ise sirasiyla %80, %77 ve %82 olarak bulunmustur.

HAAOP’de de en yiiksek ve en disuk giderim verimi sirasiyla %70 Gokgekaya’da ve %60
Geyve'da gorulmistir Ozon ve membran aritimi sonucu HAA tir dagilimin giderim
verimi Sekil 4.12’da verilmistir. Makimum %93 ile DCAA tirinde Gokcekaya’da en
yuksek giderim verimi gorilirken en dusiik giderim %51 ile DBAA tirindeKarasu’da
gortlmustir. Wang vd.[144] DCAA tirinin TCAA gibi 3 klor iceren bir tiire goére ¢cok
daha kolay bozundugunu ve giderim veriminin daha yuiksek oldugunu belirtmislerdir.Bu
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sonuclardan da acgik¢a gorilmektedir ki ozonlama ile membranin aritim etkisi artmis

hem DYUOP hem de éncii maddelerinin giderim verimlerinde artis gdzlenmistir. Fan

vd.[145] yaptiklari calismada UF membran ile Ozon+UF verimlerini karsilastirmis ve

Ozon+UF ile THM ve HAA giderim verimi artisini sirasiyla %4 ve %9 olarak

belirtmislerdir. Ayrica ozon+UF ile TOK gideriminin de %24 daha artigini

belirtilmektedir.
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Sekil 4.12 Ozon+ membran ile giderim verimi (a) THM tirleri (b)HAA tirleri (c) organik

madde
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Sekil 4.13 Ozon+ membran ile giderim verimi (a) THM tirleri (b)HAA tirleri (c) organik
madde (devami)

4.2.4 Mikrokirletici Konsantrasyonu

Cizelge 4.4'de mikrokirleticilerin ham sudaki ve aritim sonrasindaki konsantrasyonlari
gorulmektedir. Buna gore CFN’nin Karasu’da 208 ng/L degerinden yalniz ozonla
aritildiginda 7,20 ng/L’ye ozon +membranla aritildiginda ise 6lgim limitinin altina
disttgli gorulmustir. Diger dort numune alma noktasinda da CFN’nin
ozon+membranla aritim sonucu 6l¢iim limitin altinda kalmistir. Fan vd.[145] yaptig
calismada da UF membraniyla %50 EDC and PPCPs giderimi saglanirken ozon+UF ile
giderim veriminin  %95‘e artigini  belirtilmistir. PA en vyiksek 7,9 ng/L
konsantrasyonundan ozon+membran ile 6lcim limitin altina dismustir. Calismada
Olclilen mikrokirleticilerin aritim sonrasi konsantrasyonlarina bakildiginda hepsinde
ozon +membran kombinasyonu ile %95 ile yaklasik %100 arasinda giderim verimler
elde edilmistir. Broseus vd.[22] yaptig ¢alismada ise 2 mg/L ozone dozunda EDC sve
PPCPs kirleticilerinin 80% oraninda aritildigini belirtmektedir CBZ ve NPX gibi
mikrokirleticilerin 2,5 mg/L ozon dozuyla %98’den daha yiiksek oranda aritilabildigi

belirtiimektedir [146].
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Cizelge 4.4 Mikrokirletici aritim yontemi ve konsantrasyonu

Mikrokirletici konsantrasyonu, ng/L

N”a'::'r‘:;::::;:l ve CFN PA | TCEP | cBZ NPX | TBEP | SMX | TMP | DFN
9,69 4,84 2,67 0,05 ND 1,17 ND ND 13,26
Cifteler
Ozon ND 1,23 0,89 ND ND 0,30 ND ND ND
Ozon +membran ND 0,70 ND ND ND ND ND ND ND
Gokeekaya 8,88 8,13 7,91 12,30 ND 30,59 | 17,60 | 2,10 0,40
Ozon 6,20 0,60 2,87 ND ND 12,56 ND ND ND
Ozon +membran ND ND ND ND ND 4,49 ND ND ND
Yenice 12,14 12,06 | 7,33 12,02 ND 26,85 | 31,20 | 1,50 1,20
Ozon 3,74 2,35 1,23 7,12 ND 12,31 ND ND 0,40
Ozon +membran ND 0,23 ND ND ND 4,24 ND ND ND
Geyve 90,84 6,66 7,89 8,47 ND 1,17 15,20 ND 0,20
Ozon 5,40 1,23 ND 1,60 ND 0,65 ND ND ND
Ozon +membran ND 0,87 ND ND ND 0,23 ND ND ND
Karasu 208,65 7,05 3,40 6,24 ND 16,70 | 13,20 ND 0,40
Ozon 7,20 ND ND 0,70 ND ND ND ND ND
Ozon +membran ND ND ND ND ND ND ND ND ND

4.2.5 Aritim sonrasi FTIR Analizleri

4.2.5.1 Su FTIR Analizleri

Ciftelere ait FTIR analiz sonuclar Sekil 4.14’de gorilmektedir. Hem ham suda hem de
membran ve ozonla aritilmis sularda ilk pikin 3400-3300 cm™ araliginda oldugu
gériulmektedir. 3400-3300 cm™ piki O—H stretching baglarini gdstermektedir [119],
[141]. Bu pik alkol, fenol ve karboksilik asit gibi sularda yiksek oranda bulunan himik
maddelerden kaynaklanmaktadir [16], [147]. ikinci pik ise 1640-1550 cm™ band
araliginda gorilen C=0 aromatik baglarinin oldugu gorilmektedir.[133], [141] Bu
banda goriilen aromatik yapinin disiik dalga boyu 06zelligine sahip silik ve asilik
bilesikler, ketone ve aromatik karboksilik asit gibi yapilardan kaynaklandigi gériulmuistir

[16], [147], [148].

Bu sonuglara gére membran, ozon ve ozon +membranla aritim sonucu piklerde az da

olsa degisiklikler oldugu gorilmektedir. Membran ve ozon+membran ile O-H pikindeki
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dislis hiimik maddelerin bir kisminin giderildigini gdéstermektedir. Ozon+membran ile
O-H pikinde yalniz membran ile yapilan ¢alismadan daha yuksek bir dists goralmustar.
C=0 bandinda da membran ve ozon+membran aritimi ile azalma olmustur. Bu
azalmadan anlasildigi Gizere silik ve asilikbilesikler, ketonlar ve aromatik karboksilik asit
gibi organik maddelerin giderilebildigi gorilmektedir. Her iki pikde de en ylksek dists

ozon + membran sisteminde olmustur.

Ozonlama sonucu ile ise piklerde aritis gorilmdistir. Bunun temel sebebi ozonlama ile
alifatik yapinin degismesidir. Ozonlama ile aromatik yapi azalirken alifatik yapinin artigi
yapilan ¢alismalarda da belirtilmistir [16], [57], [127]. En yliksek pikler O—H 3351 ve
C=C 1648 ile Geyve'de (Ek B1) en diisiik pikler ise O—H 3347 ve C=C 1635 ile Cifteler'de
Olgllmustlr. Ciftelerin kirlilik yUkinin en disik Geyvenin ise en yilksek oldugu
duslintlirse bu sonuctan suyun organik madde miktari yani kirliligi artikca piklerde az

da olsa artis oldugu soylenebilir.

Aritim sonrasi ise numunelerde piklerdeki degisim ayni sekilde olmustur (Ek B1). En
ylksek dislis ozon + membrane ile goriliirken, ozonlama ile organik madde yapisi

degistigi icin az da olsa bir artma gortlmustar.

Kim ve Yu [149] yaptiklar calismada klasik aritim sonucu 1560-1551 cm™ pikinde
azalma goérmis cyclic and alicyclic asit bilesiklerinin aritimla azaldigini belirtmislerdir.
Rodriguez vd.[16] ozonlama ile C-H pikinde degisim oldugunu ve ozonun &ncelikli
olarak aromatik yapilara etki ettigini belitmistir. Ayrica Chiang vd [127] ozonlama
sonucunda -OH, -C=C, and -C=0 piklerinde genisleme oldugunu ve ozonla biylk

molekillerin parcalandigini ve polar asidik fonksiyonel gruplarin arttigini belirtmistir.
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Sekil 4.14 Aritim sonrasi Cifteler’e ait FTIR Analiz sonuglari

4.2.5.2 Membran FTIR Analizleri

Sekil 4.15 ‘da kirli ve temiz membrana ait FTIR sonuglari goriilmektedir. OH grubunu
temsil eden 3400 cm™ bandi membranda numune gecirildigine az da olsa degisime
ugramistir. Temiz membranda bu pik 3328 cm™ iken numuneler stzildikten sonra
3416 ile 3426 cm™t arasinda degisim gdstermis en yiksek degerine Geyve’de ulasirken

en disik deger Cifteler’ de 6l¢tlmustir.

2995-2965 cm™ bandinda C—H, C—H; and C—Hs bilesiklerini temsil eden alifatik grupta
ise kayda deger bir degisim gbzlenmemistir. 1640 ve 1550 cm™ bandi C=0 aromatik
bagh karboksilik asitler ve ketonlari temsil etmektedir [57]. Buna gore aritim ile
membran ylizeyinde aromatik yapili karboksilik asitler ve keton gibi bilesikler birikerek
yiksek pik olusumuna sebep oldugu disinulmektedir. Bu pikde Cifteler 1578 cm™ ile

Geyve 1886 cm™ arasinda degism géstermistir.

1030-1180 cm™ bandi alkol eter ve karbonhidrat gibi disiik gibi himik fonksiyonel
grubu iceren organik maddeleri temsil etmektedir [16]. Aritim sonrasi membran

ylzeyinde bu gruptada artis gdzlenmistir.
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Sekil 4.15 UP0O05 membrana ait ait FTIR Analiz sonuglari

4.2.6 SEM ve EDX Analizleri

Membran vyizeyindeki partikil birikimi ve tikanma SEM-EDX analysis ile
anlasilabilmektedir[150]. UPOO5 membrana ait SEM gorintileri Sekil 4.16’de
verilmistir. SEM ve EDX analizleri sadece cifteler numunesi icin 6lctilmustir. Sekil 4.16
(a)'da temiz membran vylzeyinde herhangi bir partikil yada birikim olmadigi
goralurken  Sekil 4.16 (b) de ise Cifteler numunesi stzildikten sonra membran
ylzeyinde kalan partikiller agik¢ca goriilmektedir. Sekil 4.16 (c) ‘de ise ozonlama sonrasi
partikillerin parcalanarak daha kicik yapilara donistiigli ve membran ylizeyinde daha

az birikim oldugu gorilmustir.

(a) (b) (c)

Sekil 4.16 UPO0O5 membranina ait ylizey SEM spektrumlari
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Membran yilizeyinde biriken bilesiklerin element dagilimi ise EDX analizi ile
belirlenmektedir. Sizme isleminden sonra EDX verilerinde karbon, sulfir gibi
elementlerin yizdelerinin artmasi membranlarin ylzeylerinde birikim olugsmasi olarak
da ifade edilebilmektedir [144], [150]. Membranin temel bilesiminin C ve O

elementlerinden olustugu Na, S ve Cl ‘nin ise bunu takip ettigi Sekil 4.17'de

gorilmektedir.

Element | Kon. Yogunluk  Agrhk %  Atomik%
c 32.95 0.1643 68.35 76.57

0 11.17 0.1582 24.06 20.24
Na 0.21 0.6603 0.11 0.06

5 15.19 0.7207 7.18 3.01

cl 0.54 0.6344 0.29 0.11
Totals 100.00

Sekil 4.17 Temiz UPOO5 membranina ait EDX spektrumu

Cifteler numunesi sizildiikten sonra ise membran ylzeyinde Ca, Mg, Si, K, Al ve Fe
elementleri olugsmustur (Sekil 4.18). Cifteler’'in su karakterizasyonuna bakildiginda
alkalinite ve sertlik degerlerinin ylksek olmasi membran ylizeyinde biriken Ca ve Mg
elementlerinin temel sebebi oldugu distnilmektedir. Wang vd. (2015) ‘de yaptig
¢alismada membran ylzeyinde Ca ve Mg elementlerinin membran ylizeyinde biriktigini

ve pH ‘nin artigini gérmuslerdir [151].
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Element Kon. Yogunluk  Agirlk%  Atomiki
C 23.64 0.1558 55.79 65.31
0] 17.64 0.1863 34.83 30.60
Mg 0.23 0.6298 0.13 0.08
Al 0.45 0.7450 0.22 0.12
Si 3.05 0.8205 1.35 0.68
S 11.76 0.7093 6.10 2.67
a 0.30 0.6345 0.17 0.07
K 0.17 0.8582 0.07 0.03
Ca 2.69 0.8272 1.19 0.42
Fe 0.27 0.7329 0.14 0.03
Totals 100.00
WL A BEIEN

Sekil 4.18 Cifteler stizilmis UPOO5membranina ait EDX spektrumu

Ozonlamadan sonra element dagilimina bakildiginda ise; Fe ve Mg elementinin
tamamen giderildigi Ca ve O elementlerinin % agirlklarinda ise azalma oldugu
gorilmustir. Mg ve Ca elementlerinin aksine ozonlama ile C orani artmistir. Bu da
kompleks yapili organiklerin ozon ile pargalanarak basit yapili karbon icerikli maddelere

donistiglinin bir gostergesi oldugu distindlmektedir.

Element Kon. Yogunluk  Agirlik % Atomik%
C 58.67 0.2258 76.94 83.13

o} 9.07 0.1446 18.59 15.08

S 10.09 0.7197 4.15 1.68

cl 0.54 0.6462 0.25 0.09

Ca 0.19 0.8245 0.07 0.02
Totals 100.00

Sekil 4.19 On ozon(1 mg /L) uygulanmis Cifteler siizilmiis UPOO5membranina ait EDX
spektrumu

4.3 Yaz mevsimine ait veriler

ikinci numune yaz mevsiminde Agustos 2015 tarihinde alinmistir. Cizelge 4.5’de yaz
mevsimine ait su karakterizasyonu verilmistir. Numunelerin ortalama pH, sicaklik ve

iletkenlik degerleri sirasiyla 8,12, 11,5 °C, 914 uS/cm olarak olctulmustir. pH ve sicaklik
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parametreleri acisindan sular 5 noktada da YSKYY’ye gore 1. sinif su 6zelligi gosterirken
ISEEPSHY’e gore de Al sinifina girmektedir. iletkenlik degerlerine gére Geyve 3. Sinif

Cifteler, Gokcekaya, Yenice ve Karasu ise 2. sinif su 6zelligi tasimaktadir.

Numunelerde nitrat ve florir iyonlari TS266’daki[136] limit degerlerinin ve agir metal

konsantrasyonlari ise cihaz 6l¢iim limitlerin altindadir.

Nehir suyunun farkli noktalarda alinan numuneleri dikkate alinarak TS266[136] ve
EPA[137] (2003) gore degerlendirildiginde ilkbahar mevsiminde oldugu gibi yazin da
patojen mikroorganizma konsantrasyonlarinin standart degerlerden yliksek oldugu
gorilmektedir. Patojen mikroorganizmalari temsil eden total koliform, fekal koliform,
fekal streptokok konsantrasyonlarinin 0 EMS/100 mL olmasi gerekirken nehrirden
numune alinan noktalarda bu degerler oldukca yiksektir. YSKYY’e gore tim noktalarda
koliform bakteri sayisi >100 EMS/100 mL oldugu igin tim noktalar 2. kalite su sinifina
girmektedir Bu durum sularin kullanilmadan 6nce dezenfekte edilmesi gerektigini

gostermektedir.

KOi parametresine gore, Geyve>25 mg/L konsantrasyonu ile 2. kalite su sinifina
girerken diger 4 numune noktasi 1. sinif 6zellik géstermektedir. BOI konsantrasyonuna
gore ise Geyve ve Karasu noktalari 4-8 mg/L araligindan biyuk oldugu icin 2. kalite su

sinifina girmektedir.

Standart degerlerden yiksek olan bir diger kirleticiler ise THMOP ve HAAOP’dir. Nehrin
dogdugu nokta olan Ciftelerde THMOP ve HAAOP konsantrasyonlari sirasiyla 209 pg/L
ve 220 pg/L iken fabrikalarin ve yerlesim yerlerinin yogun olarak bulundugu Geyve
noktasinda 394 pg/L ve 633 pg/L konsantrasyonunlarindadir. Bu degerler TS266 ve
EPA’den blyuktir. Geyve noktasindaki bu artisin temel sebebinin anlk ya da sirekli
desarjlardan kaynakli organik madde yikl olabilecegi tahmin edilmektedir. Nehrin
Karadeniz’e dokildigli nokta olan Karasu noktasinda ise THMOP ve HAAOP

konsantrasyonlarinda az da olsa bir diistis gbzlenmistir.
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Cizelge 4.5 Yaz mevsimine ait su karakterizasyonyu

Deney Adi Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu
pH 7,84 8,41 8,04 8,19 8,12
Sicaklik (°C) 21 21,10 22,12 22,65 19,67
iletkenlik (uS/cm) 828 925 948 1248 931
Coztinmis oksijen 7 6,8 6,7 6,7 72
(mg/L)

Renk (Co-Pt) 1,2 1,8 2,2 6,1 6,3
AKM (mg/L) 28 44 17 64 36
Bulaniklik(NTU) 12,65 18,22 20,63 22,63 21,12
Nitrat (mg NOs/L) 0,15 0,25 0,18 0,42 0,45
Flortr (mg F/L) 0,07 0,14 0,12 0,13 0,15
Demir (mg Fe/L) <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,2
Mangan (mg/L) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Bakir (mg Cu/L) <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25
Cinko (mg Zn/L) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Nikel (mg Ni/L) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Kadmiyum (mg Cd/L) <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Toplam krom (mg Cr/L) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Kursun (mg Pb/L) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Sulfat (mg SO4/L) 118 175 176 156 144
Klortr (mg CI/L) 26 92,84 88,7 60,2 48,5
KOi (mg/L) 11 13 15 36 21
BOI (mg/L) 4 5 6 14 12
TKN (mg/L) 0,1 0,3 0,25 0,3 1,8
NHs3-N (mg N/L) <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 1,1
Toplam koliform

(EMS/100 mL) 3600 4900 6100 10000 10200
Fekal koliform

(EMS/100 mL) 1800 2200 3200 4500 5200
Fekal streptokok

EMS/100 mL) 300 800 400 6000 1100
THMOP (ug/L) 208,63 295,09 265,87 394,22 246,78
HAAOP (ug/L) 220,01 250,83 297,79 633,90 289,90
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Cizelge 4.6 Yaz mevsimine ait su karakterizasyonyu (devami)

Deney Adi Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu
UVas4(cm -1) 0,04 0,19 0,30 0,32 0,16
TOK (mg /L) 9,62 10,28 11,51 13,61 13,26
SUVAs4 0,43 1,87 2,59 2,35 1,18
Alkalinite
(mg Caco3/L) 350 220 250 240 250
Sertlik

4 452
(mg Caco3/L) 86 386 5 356 336
Kafein (ng /L) 12,79 10,12 13,35 101,75 229,51
Ftalik anidrit (ng /L) 6,38 9,26 13,26 7,46 7,76
Tris2kloroetilfosfat 352 9,02 8,06 8,84 3.74
(ng/L)
Karbamazapin (ng /L) 0,06 14,02 13,22 9,49 6,86
Naproksen (ng/L) ND ND ND ND ND
Tris2butoksietil fosfat 154 34,87 29,54 131 18,36
(ng/L)
Stlfametaksazol (ng/L) ND 20,06 34,32 17,02 14,52
Trimetoprim (ng/L) ND 2,39 1,65 ND ND
Diklorafenak (ng/L) 17,50 0,46 1,32 0,22 0,44

Cizelge 4.7’da THM tirleri verilmigstir. Sekil 4.20’de THM tir dagilimina bakildiginda

numunelerde TCM>BDCM>DBCM>TBM seklinde oldugu gorilmektedir. 208,63 pg/L ile

Cifteler'de en dusik 394,22 pg/L ile Geyve‘de ise en yliksek konsantrasyon

gorilmustir.

Cizelge 4.7 THM tir dagihmi, konsantrasyon

Numune
Noktasi TCM BDCM DBCM TBM THMOP
Konsantrasyon, ug /L

Cifteler 143,00 32,98 25,43 7,22 208,63
Gokgekaya 16ND 82,00 45,00 8,09 295,09
Yenice 185,00 45,00 23,87 12,00 265,87
Geyve 246,22 93,00 45,00 IND 394,22
Karasu 158,18 49,45 6,40 32,74 246,78
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Cizelge 4.7 ve Sekil 4.22‘de HAA konsantrasyonlari ve tir dagihmi goérilmektedir. Buna

gore HAA tir dagihmi incelendiginde ise en baskin tiriin DCAA oldugu ve bunu TCAA ve

DCAA tirlerinin takip ettigi gortlmektedir. En disiik ve en yiksekk HAAOP degerleri

sirasiyla, 220,01 pg/L ve 633,90 pg/L konsantrasyonlarinda Cifteler ve Geyve‘de

goralmastir.

Cizelge 4.8 HAA konsantrasyonu

Numune MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCA DBAA CDBA TBAA HAAOP
Noktasi Konsantrasyon, ug/L

Cifteler 6,35 11,45 73,61 37,89 20,58 18,65 12,66 15,78 23,05 220,01
GoOkgekaya 9,33 13,85 66,33 39,35 24,63 27,35 15,35 27,66 27,00 250,83
Yenice 9,65 16,03 85,80 53,05 28,81 26,10 18,98 26,02 33,36 297,79
Geyve 157,09 10,16 323,25 76,65 9,09 13,00 16,89 ND 27,79 633,90
Karasu 11,13 22,44 74,27 67,89 21,35 27,66 16,12 26,00 23,05 289,90
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Cifteler Gokcekaya

B TCM mBDCM mDBCM mTBM mTCM mBDCM mDBCM =TBM

Yenlce mTCM mBDCM mDBCM = TBM Geyve

4% ®TCM ®BDCM ®DBCM = TBM

Karasu
mTCM mBDCM mDBCM = TBM

3%

Sekil 4.20 THM tir dagilimi
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4.3.1 Membranla aritim ¢alismalari ve sonuglari

ilk set olan ilkbahar numunesinde membranla aritim sonuglarina bakildiginda en
yuksek verimin UPOO5 membrani ile elde edilmistir. O ylizden galismanin geri kalaninda
UP005 membran kullanilarak aritim ¢ahsmalari yirttilmustir. Sekil 4.22°de THM tir
dagilimi membran ile giderim verimleri verilmistir. En ylksek giderim %82 ile Geyve’'de
TBM tilrinde gorilirken en disliik giderim %61 ile TCM tiriinde Cifteler'de
gorilmustir. BDCM ve DBMC tirlerinin giderimleri %64-%70 arasinda degisim

gostermektedir.
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Cifteler Gokeekaya
= MCAA m MCAA
= MBAA m MBAA
m DCAA m DCAA
= TCAA W TCAA
B BCAA H BCAA
m BDCA m BDCA
= DBAA = DBAA
= CDBA 1 CDBA
Yenice 3%

B MCAA

B MBAA

m DCAA

W TCAA

W BCAA

m BDCA

" DBAA

" CDBA

Karasu 4%

m MCAA
B MBAA
m DCAA
mTCAA
mBCAA
mBDCA
= DBAA
= CDBA

Sekil 4.21 HAA tir dagihimi
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Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu

Sekil 4.22 THM tir dagihimi membran ile giderim verimi

Sekil 4.23 ‘de membranla aritim sonrasi HAA tiir dagilimi verilmistir. En yiksek giderim
verimi %74 ile DCAA tiirinde Yenice‘de, en dislik giderim verimi ise %32 ile DBAA
turtinde Cifteler'de gorulmustir. DCAA tlriinden sonra en yiksek giderim verimleri

%59-%67 araligi ile TCAA tiriinde gortlmustir.
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Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu

N o) o)
o o o

giderim verimi, %

N
o

B MCAA EMBAA EDCAA ETCAA mBCAA mBDCA mDBAA ECDBA ETBAA

Sekil 4.23 HAA tur dagilimi membran ile giderim verimi

Membranla aritim sonrasi UVass giderim verimi %72-%79 arasinda iken TOK giderim
veriminin %68-%71 araliginda degistigi Sekil 4.24'de gorilmektedir. THMOP giderimi
%70 ile en yliksek Yenice’de, %63 ile ise en dislik Cifteler'de gortlmustiir. HAAOP
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giderimi de %55 (Cifteler) ve %66 (Yenice) arasinda degisim gostermistir
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Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu
mUV254 B TOK H SUVA W THMOP m HAAQOP

Sekil 4.24 Membranla organik madde giderim verimi

4.3.2 Ozon ile aritim ¢alismalari ve sonuglari

ilk set olan ilkbahar numunesinde ozonla aritim sonuglarina bakildiginda optimum ozon
dozu 1 mg/L olarak belirlenmisti. Bu sebeple calismanin geri kalaninda 1 mg/L ozon
dozu kullanilarak aritim ¢alismalari yuratilmastar. Sekil 4.25’de THM tir dagilimi ozon
ile giderim verimleri verilmistir. En yiksek giderim %98 ile Geyve’de TBM tiriinde
gorilirken en distk giderim %30 ile TCM tliriinde Cifteler'de gortlmustiir. BDCM ve

DBMC turlerinin giderimleri %33-%46 arasinda degisim gostermektedir.
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Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu
Sekil 4.25 THM tir dagilimi ozon ile giderim verimi
Sekil 4.26’de ozonla aritim sonrasi HAA tiir dagihmi verilmistir. En yiksek giderim

verimi %57 ile DCAA tlriinde Yenice ‘de, en dislik giderim verimi ise %7 ile MCAA
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tirinde Cifteler'de gorilmustir. DCAA tiirinden sonra en ylksek giderim verimleri
%32-%45 araligi ile TCAA tiriinde gorulmustir. En duslik giderim ise %20 ortalama ile

MCAA tiiriinde gortlmustdr.

100

80
60

40

RN ) I [

Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu

giderim verimi,%

mMCAA = MBAA mDCAA ETCAA mBCAA mBDCA mDBAA mCDBA mTBAA mEHAAOP

Sekil 4.26 HAA tiir dagilimi ozon ile giderim verimi

Sekil 4.27 ‘da UV2s4 TOK ve olusum potansiyeli giderim verimleri verilmistir. UV2s4
giderim verimi %61-%71 arasinda iken TOK giderim veriminin %19-%28 araliginda
degismistir. THMOP giderimi %45 ile en yiksek Yenice’de, %32 ile ise en disuk
Cifteler'de gorilmustir. HAAOP giderimi de %26 (Cifteler) ve %43 (Yenice) arasinda

degisim gostermistir.
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Sekil 4.27 Ozonla organik madde giderimi giderim verimi
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4.3.3 Ozon+membran ile aritim ¢alismalari ve sonuglari

Ozon ve membranla aritimi sonucu THM tir dagilimin giderim verimi Sekil 4.28'de
gorilmektedir. Buna gére TBM 6lglim limitinin altinda kalmis, TCM, BDCM ve DBCM
tirlerinde maksimum giderim verimleri ise %76, %76 ve %74 olarak sirasiyla Yenice,

Gokcekaya ve Geyve numunelerinde bulunmustur.
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Sekil 4.28 THM tiir dagilimi ozon+ membran ile ile giderim verimi

Ozon ve membran aritimi sonucu HAA tir dagilimin giderim verimiSekil 4.29°da’da
verilmistir. Makimum %78 ile DCAA tlrinde Yenice’de en yiksek giderim verimi

gorulirken en disuk giderim 42% ile DBAA tiiriinde Cifteler'de gorilmusgtar.
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Sekil 4.29 HAA tir dagilimi ozon+membran ile giderim verimi

92



Giderim verimlerinin yalniz ozon ve vyalniz membrandan daha ylksek oldugu
gorulmektedir. TOK giderimi %73 ile %76, UV2s4 giderimi ise %77-%83 arasinda degisim
gostermistir. SUVA giderimi ise maksimum % 29‘ye ulasabilmistir. THMOP’de en yiiksek
ve en duslik giderim verimi sirasiyla 75% ile Yenice‘de ve en dusiik giderim verimi ise
%70 Ciftelerde’de bulunmustur. HAAOP icin yiiksek ve en distk giderim verimi ise %71

Geyve'de ve % 62 Cifteler’'de gorilmustir.
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Sekil 4.30 Ozon+membran ile organik madde giderim verimi

4.3.4 Mikrokirletici kosantrasyonu

Cizelge 4.9 ‘de mikrokirleticilerin ham sudaki ve aritim sonrasindaki konsantrasyonlari
gorilmektedir. CFN konsantrasyonun tim numunelerde oldukca yiksek oldugu
gorulmektedir. Cifteler’'de CFN konsantrasyonu 12,79 ng/L iken bu deger Geyve'de
101,75 ng/L, Karasu ‘da ise 229,51 ng/L ‘ye kadar ¢ikmistir. Geyve noktasi yerlesim
yerlerine ve sanayi kuruluslarina oldukca yakin bir konumda oldugu icin konsantrasyon
artisinin normal oldugu disunilmektedir. PA konsantrasyonu 13,26-6,38 ng/L arasinda
degisim gostermistir. TCEP ve TBEB konsantrasyonlari maksimum sirasiyla 9,02 ng/L ve
34,87 ng/L bulunmustur. CBX konsantrasyonu 0,06 ng/L ile 14,02 ng/L araliginda
degisim gostermistir. NPX numunelerin higbirinde rastlanmamistir. TMP ve DFN ise en
yuksek sirasiyla 2,39 ng /L ve 17,5 ng /L bulunmustur. Aritim snuglari incelendiginde
CFN ‘nin Karasu’da 229,51 ng/L degerinden yalniz ozonla aritildiginda 12,65 ng/L’ye
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ozon +membranla aritildiginda ise 6lgim limitinin altina disttgu gorilmistir. Diger
dort numune alma noktasinda da Cafeinin ozon+membranla aritim sonucu 6l¢im
limitin altinda kalmistir. PA Yenice ‘de en yiksek 13,2 ng/L konsantrasyonundan
ozon+membran ile Olgim limitin  altina  dismustir. Calismada  oOlglilen
mikrokirleticilerin aritim sonrasi konsantrasyonlarina bakildiginda hepsinde ozon

+membran kombinasyonu ile %95 ile yaklasik %100 arasinda giderim verimler elde

edilmistir
Cizelge 4.9 Mikrokirletici aritim yontemi ve konsantrasyonu
Mikrokirletici konsantrasyonu, ng/L
Numune

noktasi ve CFN PA TCEP CBz NPX TBEP SMX T™MP DFN
aritim yontemi
Cifeter 12,79 | 6,38 3,52 0,06 ND 1,54 ND ND 17,5
Ozon 0 2,12 1,12 0 ND 0 0 0 3,65
Ozon +membran ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Gokgekaya 10,12 9,26 9,02 14,02 ND 34,87 20,06 2,39 0,46
Ozon 8,62 7,25 8,25 12,3 ND 8,65 2,12 ND ND
Ozon +membran ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Yenice 13,35 13,26 8,06 13,22 ND 29,54 34,32 1,65 1,32
Ozon 3,12 4,22 1,65 1,22 ND 12,25 2,65 ND ND
Ozon +membran ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Geyve 101,75 7,46 8,84 9,49 ND 1,31 17,02 ND 0,22
Ozon ND 1,22 ND 1,18 ND ND 1,85 ND ND
Ozon +membran ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Karasu 229,51 7,76 3,74 6,86 ND 18,36 14,52 ND 0,44
Ozon 12,65 1,12 ND 1,25 ND 11 2,12 ND ND
Ozon +membran ND ND ND ND ND ND ND ND ND
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4.3.5 Aritim sonrasi FTIR analizleri

4.3.5.1 Su FTIR analizleri

ilkbaharda oldugu gibi yazin &lgiilen numunelerde de 3400-3300 cm™ piki O-H
stretching baglari ve 1640—1550 cm™ band araliginda gérilen C=0 aromatik baglarinin
oldugu Sekil 4.28'de gorilmektedir.
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Sekil 4.31 Aritim sonrasi Cifteler’e ait FTIR Analiz sonuglari

Aritim ile membran, ozon ve ozon +membranla aritim sonucu piklerde az da olsa
degisiklikler oldugu gorilmektedir. Membran ve ozon+membran ile O-H pikindeki
dislis hiimik maddelerin bir kisminin giderildigini géstermektedir. Ozon+membran ile
O-H pikinde yalniz membran ile yapilan calismadan daha yiksek bir dists goralmustar.
C=0 bandinda da membran ve membran+ ozon aritimi ile azalma olmusturOzonlama

sonucu ile ise piklerde aritis gortlmustir. Bunun temel sebebi ozonlama ile alifatik
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yapinin degismesidir. Ozonlama ile aromatik yapi azalirken alifatik yapinin artig

disinilmektedir

4.3.5.2 Membran FTIR analizleri

Sekil 4.32’de kirli ve temiz membrana ait FTIR sonuglari gérilmektedir. OH grubunu
temsil eden 3400 cm™ bandi membranda numune gecirildigine az da olsa degisime
ugramistir. Temiz membranda bu pik 3328 cm™ iken numune sizildikten sonra 3428
cme cikmistir. 2995-2965 cm™ bandinda C—H, C-H; and C-Hs bilesiklerini temsil
eden alifatik grupta ise kayda deger bir degisim gdzlenmemistir. 1640 ve 1550 cm™
bandi C=0 aromatik bagh karboksilik asit ve ketonlari temsil etmektedir. Buna goére
aritim ile membran ylzeyinde aromatik yapili karboksilik asit ve keton gibi bilesikler
birikerek yiiksek pik (1584 cm™ olusumuna sebep olmustur. 1030-1180 cm™ bandi
alkoller eter ve karbonhidrat gibi diisik gibi hiimik fonksiyonel grubu igceren organik

maddeleri temsil etmektedir. Aritim sonrasi membran ylizeyinde bu gruptada artis

gozlenmistir.
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Sekil 4.32 UPOO5 membrana ait FTIR Analiz sonuglari

4.3.6 SEM ve EDX Analizleri

UP00O5 membrana ait SEM goruntileri Sekil 4.33’da verilmistir. Sekil 4.33 (a)‘da temiz
membran yilzeyinde herhangi bir partikil yada birikim olmadigi gorilirken Sekil 4.33
(b)’'de ise Cifteler numunesi stizildikten sonra membran ylzeyinde kalan partikiiller
acikca gorilmektedir. Sekil 4.33 (c)‘de ise ozonlama sonrasi partikiillerin parcalanarak
daha kiiclik yapilara donlstigi ve membran ylzeyinde daha az birikim oldugu

gorilmustir.
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EDX sonuglarindan membranin temel bilesiminin C ve O elementleri oldugu Na, S ve

Cl’nin ise bunu takip ettigi Sekil 4.34’da gorilmektedir.

Cifteler numunesi stzlldiikten sonra ise membran ylzeyinde Ca, Mg, Si, K,Al ve Fe
elementleri olusmustur (Sekil 4.35). Ciftelerin alkalinite ve sertlik degerlerinin yliksek
olmasi membran ylzeyinde biriken Ca ve Mg elementlerinin temel sebebi oldugu
disitnilmektedir. Ozonlamadan sonra element dagilimina bakildiginda ise; Fe ve Mg
elementinin tamamen giderildigi gortlmustir (Sekil 4.36) Mg ve Ca elementlerinin
aksine ozonlama ile C orani artmistir bu da kompleks yapili organiklerin ozon ile
parcalanarak basit yapili karbon icerikli maddelere donistiigiiniin bir gdstergesi oldugu

dustinGlmektedir.

(a) (b) ()

Sekil 4.33 UPOO5 membranina ait ylzey SEM spektrumlari
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Element | Kon Yogunluk  Agirlik% Atomik%%
C 32.95 0.1643 68.35 76.57

0] 11.17 0.1582 24.06 20.24
Na 0.21 0.6603 0.11 0.06

S 15.19 0.7207 7.18 3.01

cl 0.54 0.6344 0.29 0.11
Totals 100.00

Sekil 4.34 Temiz UPOO5membranina ait EDX spektrumu

Element Kon Yogunluk Apirhk% Atomik%
c 20.95 0.1442 41.08 50.70
o] 28.88 0.1681 48.60 45.03
Mg 0.26 0.5453 0.14 0.08
Al 0.35 0.6734 0.15 0.08
Si 5.47 0.7749 2.00 1.05
S 2.62 0.6489 1.14 0.53
Ca 19.39 0.8156 6.72 2.49
Fe 0.43 0.7319 0.17 0.04

’ ; . - - - : ; T — ] Totals 100.00

Al Scse 5400 s ursr 14625 (1t ]

Sekil 4.35 Cifteler stizilmis UPOO5membranina ait EDX spektrumu

Element | Kon. Yogunluk  Agirhkd% Atomik%
C 47.32  0.1580 74.11 80.57

0 10.25 0.1166 21.80 17.75

S 9.28 0.6643 3.60 141

a 0.96 0.6138 0.39 0.14

Ca 0.35 0.7982 0.11 0.04
Totals 100.00

Sekil 4.36 Ozon+membran uygulanmis Cifteler stizilmiis UPOO5membranina ait EDX
spektrumu
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4.4 Sonbahar mevsimine ait veriler

Uglincli numune sonbahar mevsiminde Kasim 2015 tarihinde alinmistir.Sekil 4.10’da
sonbahar mevsimine ait su karakterizasyonu verilmistir. Numunelerin ortalama pH,

sicaklik ve iletkenlik degerleri sirasiyla 8,12, 11,5 °C, 914 uS/cm olarak 6l¢tlmustir.

pH ve sicaklik parametreleri agisindan sular 5 noktada da YSKYY’ne gore 1. sinif su
ozelligi gdsterirken ISEEPSHY’e goére de Al sinifina girmektedir. iletkenlik degerlerine

gore Geyve 3. Sinif Cifteler, Gokcekaya, Yenice ise 2. sinif su 6zelligi tasimaktadir

Numunelerde nitrat ve florir iyonlari TS266’daki (2005) limit degerlerinin ve agir metal

konsantrasyonlari ise cihaz 6l¢iim limitlerin altindadir.

Cizelge 4.10 Sonbahar mevsimine ait su karakterizasyonyu

Deney Adi Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu
pH 7,93 7,74 7,84 7,83 7,83
Sicaklk (°C) 12,8 11,93 10,67 9,63 9,35
iletkenlik (uS/cm) 748 856 886 1076 949
G6zinmds oksijen 8 7,23 7,46 7,2 7,72
(mg/L)
Renk (Co-Pt) 0,31 0,65 0,69 5,39 1,6
AKM (mg/L) 24 32 38 62 48
Bulaniklik(NTU) 2,1 2,62 3,12 4,21 3,56
Nitrat (mg NOs/L) 1,5 1,58 1,6 2,2 1,8
Floriir (mg F/L) 0,08 0,11 0,15 0,14 0,13
Demir (mg Fe/L) <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,2
Mangan (mg/L) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Bakir (mg Cu/L) <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25
Cinko (mg Zn/L) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Nikel (mg Ni/L) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Kadmiyum (mg Cd/L) <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Toplam krom (mg Cr/L) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Kursun (mg Pb/L) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Stlfat (mg SO4/L) 130 185 193 161 114
Klorir (mg CI/L) 20 58 76 80 62
KOIi (mg/L) 12 14 16 30 24
BOI (mg/L) 4 6 6 10 8

1
TKN (mg/L) 0,2 0,25 0,3 0,28 /6
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Cizelge 4.11 Sonbahar mevsimine ait su karakterizasyonyu (devami)

Deney Adi Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu
NHs-N (mg N/L) <0,5mg /L <0,5mg /L <0,5mg /L <0,5mg /L 0,7
Toplam koliform

(EMS/100 mL) 800 900 1200 1600 1100
Fekal koliform

(EMS/100 mL) 300 500 600 800 600
Fekal streptokok

EMS/100 mL) 200 300 500 600 400
THMOP (pg/L) 181,43 200,37 229,83 337,87 254,17
HAAOP (ug/L) 147,91 163,77 192,91 227,43 195,91
UV3s4(cm -1) 0,03 0,12 0,11 0,16 0,11

Nehir suyunun farkh noktalarda alinan numuneleri dikkate alinarak TS266 [136] ve EPA
[137] gore degerlendirildiginde ilkbahar mevsiminde oldugu gibi yazin da patojen
mikroorganizma konsantrasyonlarinin  standart degerlerden vyiksek oldugu
gorilmektedir. Patojen mikroorganizmalari temsil eden toplam koliform, fekal
koliform, fekal streptokok konsantrasyonlarinin 0 EMS/100 mL olmasi gerekirken
nehirden numune alinan noktalarda bu degerler oldukga ylksektir. YSKYY’e gore tim
noktalarda koliform bakteri sayisi >100 EMS/100 mL oldugu igin tim noktalar 2. kalite
su sinifina girmektedir Bu durum sularin kullanilmadan 6nce dezenfekte edilmesi

gerektigini gostermektedir.

KOI parametresine gore, Geyve26>25 mg/L konsantrasyonu ile 2. kalite su sinifina
girerken diger 4 numune noktasi 1. sinif 6zellik géstermektedir. BOI konsantrasyonuna

gore Geyve 4-8 mg/L araligindan blylk oldugu icin 2. kalite su sinifina girmektedir.

Standart degerlerden yiksek olan bir diger kirleticiler ise THMOP ve HAAOP’dir. Nehrin
dogdugu nokta olan Cifteler'de THMOP ve HAAOP konsantrasyonlari sirasiyla 208,63
ug/L ve 220,01 pg/L iken fabrikalarin ve yerlesim yerlerinin yogun olarak bulundugu
Geyve noktasinda 337,87 pg/L ve 227,43 ug/L konsantrasyonunlarindadir. Bu degerler
TS266 [136] ve EPA [137]'den bliylktiir. Geyve noktasindaki bu artisin temel sebebinin
anlik ya da strekli desarjlardan kaynakli organik madde yuki olabilecegi tahmin
edilmektedir. Nehrin Karadeniz’'e dokildigii nokta olan Karasu noktasinda ise THMOP
ve HAAOP konsantrasyonlarinda az da olsa bir dists gézlenmistir. TOK konsantrasyonu

8,1-11,22 mg/L, SUVAs4 ise 0,14-0,68 L/mg.m konsantrasyon araliginda degismektedir.
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Cizelge 4.12 ‘da THM tdrleri verilmistir.Sekil 4.37’de THM tir dagilimina bakildiginda
numunelerde TCM>BDCM>DBCM>TBM selinde oldugu gorilmektedir. 181,43 pg/L ile
Ciftelerde en dusiik,337,87 pg/L ile Geyve ‘de ise en ylksek konsantrasyon

gorilmustir.

Cizelge 4.12 THM tir dagilimi

Numune
Noktasi TCM BDCM DBCM TBM THMOP
Konsantrasyon, ug /L

Cifteler 157,72 13,55 8,58 1,58 181,43
GoOkgekaya 160,99 23,43 12,10 3,85 200,37
Yenice 168,43 38,26 18,50 4,64 229,83
Geyve 228,60 53,07 49,28 6,92 337,87
Karasu 188,45 32,65 28,42 4,65 254,17

Cizelge 4.13 ve Sekil 4.38‘da HAA konsantrasyonlari ve tir dagihmi gérilmektedir.
Buna gore HAA tiir dagilimi incelendiginde ise en baskin tiiriin DCAA oldugu ve bunu
TCAA ve DCAA tirlerinin takip ettigi gorilmektedir. En disik ve en yiksekk HAAOP
degerleri sirasiyla, 147,91 pg/L ve 227,43 pg/L konsantrasyonlarinda Cifteler ve

Geyve‘de gorulmustr.

Cizelge 4.13 HAA tir dagilimi, konsantrasyon

Numune MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCA DBAA CDBA TBAA HAAOP

Noktasi Konsantrasyon, ug /L

Cifteler 4,02 9,63 44,07 25,26 13,72 12,43 10,23 10,52 18,02 147,91
Gokcekaya 4,23 9,23 46,22 26,23 16,42 18,23 10,77 14,44 18 163,77
Yenice 6,43 10,69 54,2 3536 19,21 17,4 12,65 14,73 22,24 192,91
Geyve 7,93 12,92 57,23 36,72 22,99 25,52 17,45 20,22 26,45 227,43
Karasu 7,42 12,42 49,51 35,26 14,23 18,44 13,71 20,12 24,8 195,91

101



Cifteler Gokgekaya 6%

BETCM ®mBDCM ®EDBCM ©TBM

mTCM mB DBCM = TBM

Yenice Geyve

mTCM mBDCM mDBCM =TBM B TCM mBDCM mDBCM = TBM

Karasu
BTCM mBDCM mDBCM = TBM

Sekil 4.37 THM tir dagilimi, ylzde
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Cifteler Gokcekaya
B MCAA

H MCAA m MBAA

m MBAA m DCAA

w DCAA u TCAA
mTCAA B BCAA

H BCAA m BDCA

m BDCA = DBAA

1 DBAA  CDBA

1 CDBA 1 TBAA

1 TBAA

H o,
Yenice 3% Geyve W o
u MCAA = MCAA
= MBAA = MBAA
 DCAA W DCAA
= TCAA " TCAA
M BCAA H BCAA
m BDCA = BDCA
= DBAA Z DBAA
m CDBA I CDBA
© TBAA = TBAA
Karasu 4«

B MCAA

B MBAA

m DCAA

m TCAA

B BCAA

m BDCA

1 DBAA

= CDBA

" TBAA

Sekil 4.38 HAA tir dagilimi, ylzde

4.4.1 Membranla aritim ¢alismalari ve sonuglari

Sekil 4.39’de THM tir dagilimi membran ile giderim verimleri verilmistir. En yliksek

giderim %84 ile Geyve’de TBM tiriinde goriliirken en disik giderim %65 ile TCM
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tirinde Ciftelerde gortlmustlir. BDCM ve DBMC tirlerinin giderimleri %65-%76

arasinda degisim gostermektedir.
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0

Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu

=)
o

giderim verimi, %
ey
[en]

mTCM mBDCM mDBCM mTBM

Sekil 4.39 Membranla aritim sonucu THM tir dagilimi giderim verimi

Sekil 4.40’de membranla aritim sonrasi HAA tir dagilimi verilmistir. En yliksek giderim
verimi %77 ile DCAA tirinde Yenice‘de, en diisik giderim verimi ise %13 ile MCAA
tirinde Yenice ‘de goriulmistir. DCAA tiridnden sonra en yiksek giderim verimleri

%55-%65 araligi ile TCAA turinde goralmustir.
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Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu
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Sekil 4.40 Membranla aritim sonucu HAA tir dagilimi giderim verimi
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Membranla aritim sonrasi UV3sa giderim verimi %69%-%59 arasinda iken TOK giderim
veriminin %61-%71 araliginda degistigi Sekil 4.41‘da gorilmektedir. THMOP giderimi
%74 ile en yiksek Geyve ve Yenice'de, %66 ile ise en distk Cifteler'de gorilmustir.

HAAOP giderimi de %41 (Cifteler) ve %53 (Geyve) arasinda degisim gostermistir.
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Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu
mUV254 mTOK ®THMOP HAAOP
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Sekil 4.41 Membranla aritim sonucu organik madde giderim verimi

4.4.2 Ozon ile aritim ¢alismalari ve sonuglari

Sekil 4.42’da THM tir dagilimi ozon ile giderim verimleri verilmistir. En ylksek giderim
%94 ile Geyve’de TBM tiriinde goriliirken en dusik giderim %23 ile TCM tiriinde
Cifteler'de gorilmistir. BDCM ve DBMC tirlerinin giderimleri %32-%51 arasinda

degisim gostermektedir.
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Cifteler Gokﬁﬂekax Yenice Karasu
BDCM mDBCM m TB

Sekil 4.42 Ozon ile aritim sonucu THM tiir dagilimi giderim verimi
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Sekil 4.43’de ozonla aritim sonrasi HAA tir dagilimi verilmistir. En ylksek giderim
verimi %45 ile DCAA tiurinde Yenice ‘de, en dusilik giderim verimi ise %10 ile MBAA
tirinde Karasu’da gorilmuistir. DCAA tiirinden sonra en yiksek giderim verimleri
%19-%35 araligi ile TCAA tirlinde gorilmustir. En duslk giderim ise %25 ortalama ile

MCAA tliriinde gortlmustdr.
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Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu

u MCAA m MBAA DCAA mTCAA mBCAA mBDCA mDBAA mCDBA mTBAA

Sekil 4.43 Ozon ile aritim sonucu HAA tir dagihmi giderim verimi

Sekil 4.44’de UV2s4 TOK ve OP giderim verimleri verilmistir. UV2s4 giderim verimi %52-
%64 arasinda iken TOK giderim veriminin %13-%25 araliginda degismistir. THMOP
giderimi %39 ile en yiksek Geyve'de, %26 ile ise en disliik Gokcekaya ve Cifteler’'de
gorulmistir. HAAOP giderimi de %24 (Cifteler) ve %33 (Geyve) arasinda degisim

gostermistir.
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Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu
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Sekil 4.44 Ozon ile aritim sonucu organik madde giderim verimi

4.4.3 Ozon+membran ile aritim ¢alismalari ve sonuglari

Ozon ve membran aritimi sonucu THM tir dagilimin giderim verimi Sekil 4.44’de
gorilmektedir. Buna gore TBM 6lciim limitinin altinda kalmis, TCM, BDCM ve DBCM
turlerinde maksimum giderim verimleri ise %76, %80 ve %79 olarak sirasiyla Yenice,

Karasu ve Geyve numunelerinde bulunmustur.
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Sekil 4.45 Ozon +membranla aritim sonucu THM tur dagilimi giderim verimi

Ozon ve membran aritimi sonucu HAA tir dagilimin giderim verimi Sekil 4.12’da
verilmistir. Makimum %89 ile DCAA tirinde Yenice’de en yliksek giderim verimi

goruliirken en disuk giderim 28% ile MCAA tirinde Cifteler’de gorilmustr.
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Sekil 4.46 Ozon +membranla aritim sonucu HAA tiir dagilimi giderim verimi

TOK giderimi %76 ile %82, UV, giderimi ise %69 ile %74 arasinda degisim
gostermistir. (Sekil 4.47) THMOP’de en yiiksek ve en diisik giderim verimi sirasiyla %70
ile Cifteler‘de ve en ylksek giderim verimi ise %76 Gokcekaya’da bulunmustur. HAAOP
icin ylksek ve en dugsiuk giderim verimi ise %64 Cifteler'de ve %72 Yenice ‘de

gorilmustir.
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Sekil 4.47 Ozon +membranla ile aritim sonucu organik madde giderim verimi
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4.4.4 Mikrokirletici konsantrasyonu

Mikrokirleticilerin ham sudaki ve aritim sonrasindaki konsantrasyonlari Cizelge 4.14‘de
gorilmektedir. CFN konsantrasyonun tiim numunelerde oldukga ylksek bulunmustur.
Cifteler’'de CFN konsantrasyonu 8,22 ng/L iken bu deger Geyve’de 87,22 ng/L,‘ye kadar
ctkmistir. PA konsantrasyonu 5,65-1,12 ng/L arasinda degisim gostermistir. TCEP ve
TBEB konsantrasyonlari maksimum sirasiyla 6,64 ng/L ve 24,32 ng/L
konsantrasyonlarinda Geyve ‘de bulunmustur. CBX konsantrasyonu Geyve ve
Karasu’da sirasiyla 10,86 ng/L ile 6,76 ng/L konsantrasyonlarinda bulunmus ve diger
numunelerde bulunmamistir. NPX ve DFN Kkirleticilerine numunelerin hicbirinde
rastlanmamistir. SMX ve TMP ise en yiksek sirasiyla 22,13 ng/L ve 27,28 ng/L
konsantrasyonlarinda Geyve ‘de Olglulmistir. Aritim  sonuglari incelendiginde
kirleticilerin ozonla etkili bir sekilde aritildigi ve ozon+membran ile 6lglim limitin altina

kadar disttugi goralmastar.

Cizelge 4.14 Mikrokirletici aritim yontemi ve konsantrasyonu

Mikrokirletici konsantrasyonu, ng/L

Numune

noktasi ve CFN PA TCEP CBz NPX TBEP SMX T™MP DFN
aritim yontemi
Cifteler 8,22 3,22 2,22 ND ND 1,12 ND ND ND
Ozon 1,33 1,12 0,87 ND ND 0,87 ND ND ND
Ozon +membran ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Gokgekaya 4,20 1,87 1,12 ND ND 18,22 16,65 15,65 ND
Ozon 1,12 ND ND ND ND 4,12 8,12 4,33 ND
0Ozon +membran| ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Yenice 3,30 1,12 0,76 ND ND 21,17 18,49 24,77 1,29
0ozon 1,11 ND ND ND ND 5,87 6,54 11,32 ND
Ozon +membran| ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Geyve 87,22 5,65 6,64 10,86 ND 24,32 22,13 27,28 ND
0ozon 54,98 2,12 2,22 5,33 ND 12,11 9,44 8,23 ND
Ozon +membran | ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Karasu 68,24 | 4,23 4,43 6,76 ND 16,45 22,05 21,33 ND
Ozon 11,12 | ND ND 2,11 ND 3,33 11,22 | 8,98 ND
Ozon +membran| ND ND ND ND ND ND ND ND

109




4.4.5 Aritim sonrasi FTIR analizleri

4.4.5.1 Su FTIR analizleri

Sonbahar numunelerinde de 3400-3300 cm™ piki O—H stretching baglari ve 1640-1550
cm™ band arahginda gérilen C=0 aromatik baglarinin oldugu de gorilmektedir.
Membran ve ozon+membran ile O-H pikindeki dists hiimik maddelerin bir kisminin
giderildigini gostermektedir. Ozon+membran ile O-H pikinde yalniz membran ile
yapilan ¢alismadan daha ylksek bir disis gorilmistir. C=0 bandinda da membran ve
membran+ ozon aritimi ile azalma olmustur. Bu azalmadan anlasildigi Gzere cyclic and
alicyclic bilesikler, ketons ve aromatik Karboksilik asit gibi organik maddelerin
giderilebildigi gorilmektedir. Her iki pikdede en vyiksek dislis ozon+membran
sisteminde olmustur. Ozonlama sonucu ile ise piklerde aritis gortilmustir. Bunun temel
sebebi ozonlama ile alifatik yapinin degismesidir. Ozonlama ile aromatik yapi azalirken

alifatik yapinin artigi diistintiilmektedir.
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Sekil 4.48 Aritim sonrasi Cifteler’e ait FTIR Analiz sonuglari
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4.4.5.2 Membran FTIR analizleri

Sekil 4.49’de kirli ve temiz membrana ait FTIR sonuglari goérilmektedir. OH grubunu
temsil eden 3400 cm™ bandi membrandan numune gecirildigine az da olsa degisime
ugramistir. Temiz membranda bu pik 3328 cm™ iken numune sizildikten sonra 3420
cme cikmistir. 2995-2965 cm™ bandinda C—H, C-H; and C-Hs bilesiklerini temsil
eden alifatik grupta ise kayda deger bir degisim gozlenmemistir. 1640 ve 1550 cm™
bandi C=0 aromatik bagh karboksilik asit ve ketonlari temsil etmektedirBuna gore
aritim ile membran ylzeyinde aromatik yapili karboksilik asit ve keton gibi bilesikler
birikerek ylksek pik (1588 cm™) olusumuna sebep olmustur. 1030-1180 cm™ bandi
alkol, eter ve karbonhidrat gibi distk gibi hiimik fonksiyonel grubu igeren organik

maddeleri temsil etmektedir. Aritim sonrasi bu pik de 1034‘den 1162‘ye ¢ikmistir.
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Sekil 4.49 Aritim sonrasi Ciftelere ait FTIR Analiz sonuclari

4.5 Kis mevsimine ait veriler

Son numune kis mevsiminde Subat 2016 tarihinde alinmistir. Su karakterizasyonu
Cizelge 4.15 de verilmistir. Numunelerin ortalama pH, sicaklik ve iletkenlik degerleri
sirasiyla 7,79, 8,77 °C, 926 uS/cm olarak olculmustiir. pH ve sicaklik parametreleri
acisindan sular 5 noktada da YSKYY’ne gére 1. sinif su dzelligi gdsterirken, ISEEPSHY’e
gore de Al sinifina girmektedir. iletkenlik degerlerine gére Geyve 3. Sinif Cifteler,

Gokgekaya, Yenice, Karasu ise 2. sinif su 6zelligi tasimaktadir
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Numunelerde nitrat ve florir iyonlari TS266’daki [136] limit degerlerinin ve agir metal

konsantrasyonlari ise cihaz 6l¢iim limitlerin altindadir.

Nehir suyunun farkl noktalarda alinan numuneleri dikkate alinarak TS266 ve EPA [137]
gore degerlendirildiginde diger 3 mevsimde de oldugu gibi kisin da patojen
mikroorganizma konsantrasyonlarinin  standart degerlerden vyiksek oldugu

gorilmektedir.

KOI parametresine gére, Geyve 26 >25 mg/L konsantrasyonu ile 2. kalite su sinifina
girerken diger 4 numune noktasi 1. sinif 6zellik géstermektedir. BOIi konsantrasyonuna

gbére numuneler 4-8 mg/L araliginda ve 1. kalite su 6zelliginde bulunmustur.

Standart degerlerden yiksek olan bir diger kirleticiler ise THMOP ve HAAOP’dir. Nehrin
dogdugu nokta olan Cifteler'de THMOP ve HAAOP konsantrasyonlari sirasiyla
148,16pg/L ve 126,16 pg/L Geyve noktasinda 268,92 pg/L ve 209,40 ug/L’'ye kadar
¢ikmaktadir. Geyve noktasindaki bu artisin temel sebebinin anlk ya da sirekli
desarjlardan kaynakli organik madde yiki olabilecegi tahmin edilmektedir. Nehrin
karadenize dokildigli nokta olan Karasu noktasinda ise THMOP ve HAAOP
konsantrasyonlarinda az da olsa bir diistis gdzlenmistir. TOK konsantrasyonu 4,54-7,12

mg/L, SUVA ise 0,26-2,60 L/mg.m konsantrasyon araliginda degismektedir.

Cizelge 4.15 Kis mevsimine ait su karakterizasyonyu

Deney Adi Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu
pH 7,61 7,82 8,00 7,72 7,78
Sicaklik (°C) 8,65 8,22 8,9 9,2 8,9
iletkenlik (uS/cm) 795 868 845 1012 928
Gozinmds oksijen 8,22 7,46 8,12 7,68 7,12
(mg/L)

Renk (Co-Pt) 0,42 1,8 1,2 71 8,3
AKM (mg/L) 22 28 32 54 44
Bulaniklik(NTU) 1,22 1,85 2,12 3,68 3,2
Nitrat (mg NOs/L) 1,45 1,46 1,52 2,1 2,1
Floriir (mg F/L) 0,06 0,098 0,1 0,11 0,12
Demir (mg Fe/L) <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20
Mangan (mg/L) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Bakir (mg Cu/L) <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25
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Cizelge 4.16 Kis mevsimine ait su karakterizasyonyu (devami)

Deney Adi Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu
Cinko (mg Zn/L) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Nikel (mg Ni/L) <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Kadmiyum (mg Cd/L) <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
Toplam krom (mg Cr/L) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Kursun (mg Pb/L) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Sulfat (mg SO4/L) 120 165 185 142 108
Klorir (mg CI/L) 16 48 68 72 56
KOi (mg/L) 10 12 14 26 22
BOI (mg/L) 2 4 4 8 6
TKN (mg/L) 0,16 0,15 0,2 0,3 1,45
NHs-N (mg N/L) <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 0,7
(Ts&':;?okg’ :‘L’)rm 300 600 900 1200 800
(FE:/I""S' /kl%'gcr’:s 200 400 500 700 500
E%‘g};gﬁfg@k 100 200 400 500 300
THMOP (ug/L) 148,46 142,67 187,96 268,92 210,38
HAAOP (pg/L) 126,16 132,62 166,97 209,4 177,86
UV2s4 (cm -1) 0,01 0,06 0,08 0,18 0,18
TOK (mg /L) 4,54 6,38 6,68 7,12 6,85
SUVA54 0,26 0,97 1,21 2,53 2,6
f:;'égiégss " 330 250 260 240 280
(S:qghcka co3/4 420 360 380 314 336
Kafein (ng /L) 2,51 1,46 0,87 4,41 3,3
Ftalik anidrit (ng /L) 1,73 0,87 0,59 5,18 3,46
z'r:g/ZLI;Ioroetllfosfat ND ND ND 8,47 5,27
Karbamazapin (ng /L) ND ND ND ND ND
Naproksen (ng/L) ND ND ND ND ND
(T;:/ZL';’”tOks'et'l fosfat ND 12,99 14,42 17,26 17,2
Sulfametaksazol (ng/L) ND 12,21 19,32 21,28 16,63
Trimetoprim (ng/L) ND 1,46 1 ND ND
Diklorafenak (ng/L) ND ND ND ND ND

Cizelge 4.17'de THM tdrleri verilmistir. Sekil 4.50 ‘da THM tiir dagilimina bakildiginda

numunelerde TCM>BDCM>DBCM>TBM selinde oldugu gorilmektedir.148,46 pg/L ile
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Ciftelerde en dusiik,268,92 ug/L ile Geyve ‘de ise en ylksek konsantrasyon

gorilmustir.

Cizelge 4.17 THM tir dagilimi

Numune
Noktasi TCM BDCM DBCM TBM  THMOP
Konsantrasyon, pg /L

Cifteler 128,00 12,20 7,12 1,14 148,46
Gokgekaya 115,00 16,25 8,65 2,77 142,67
Yenice 145,00 26,42 13,20 3,34 187,96
Geyve 185,00 42,25 38,42 3,25 268,92
Karasu 159,00 25,47 23,26 2,65 210,38

Cizelge 4.15 ve Sekil 4.52 ‘de HAA konsantrasyonlari ve tir dagilimi gorilmektedir.
Buna gore HAA tir dagilimi incelendiginde ise en baskin tiriin DCAA oldugu ve bunu
TCAA ve DCAA tirlerinin takip ettigi gorilmektedir. En distk ve en yuksekk HAAQOP
degerleri sirasiyla, 126,16 pg/L ve 209,40 pg/L konsantrasyonlarinda Cifteler ve

Geyve‘de gorilmistir.

Cizelge 4.18 HAA tir dagilimi

Numune MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCA DBAA CDBA TBAA HAAOP

Noktasi Konsantrasyon, ug /L

Cifteler 3,32 7,48 31,65 19,98 12,76 10,87 12,45 10,87 16,78 126,16
Gokegekaya 4,34 9,05 32,12 20,45 14,34 13,76 9,54 12,79 16,23 132,62
Yenice 7,12 10,47 38,34 31,76 17,33 17,98 11,87 12,23 19,87 166,97
Geyve 7,80 12,66 51,32 32,65 20,78 22,13 12,65 2498 24,43 209,40
Karasu 7,32 12,22 43,87 31,76 11,87 16,21 12,98 18,76 22,87 177,86
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Cifteler Gokgekaya

Yenice ®mTCM WBDCM ®DBCM © TBM Geyve S TCM mBDCM mDBCM = TBM

Karasu
BTCM mBDCM mDBCM = TBM

Sekil 4.50 THM tir dagilimi
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Cifteler Gokgekaya
3%
B MCAA
B MCAA m MBAA
B MBAA W DCAA
m DCAA W TCAA
W TCAA HBCAA
HBCAA B BDCA
mBDCA 7 DBAA
1 DBAA 1 CDBA
7 CDBA m TBAA
" TBAA
Yenice A% Geyve
4%
B MCAA B MCAA
B MBAA B MBAA
W DCAA W DCAA
W TCAA W TCAA
HBCAA HBCAA
B BDCA B BDCA
7 DBAA 7 DBAA
1 CDBA 1 CDBA
I TBAA I TBAA
Karasu
B MCAA
B MBAA
m DCAA
W TCAA
H BCAA
mBDCA
1 DBAA
7 CDBA
I TBAA

Sekil 4.51 HAA tir dagilimi
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4.5.1 Membranla aritim ¢alismalari ve sonuglari

Sekil 4.52’de THM tir dagilimi membran ile giderim verimleri verilmistir. En ylksek
giderim %95 ile Geyve’de TBM tliriinde gorilirken en distk giderim %57 ile TCM
tiriinde Ciftelerde gorilmugstir. BDCM ve DBMC tlrlerinin giderimleri %55-%75

arasinda degisim gostermektedir.

Cifteler GoOkgekaya Yenice Geyve Karasu
B TCM B BDCM m DBCM B TBM

100

giderim verimi,%
D [e)) 0]
o o o

N
o

o

Sekil 4.52 Membranla aritim sonucu THM tir dagilimi giderim verimi

Sekil 4.53’da membranla aritim sonrasi HAA tiir dagilimi verilmistir. En ylksek giderim
verimi %69 ile DCAA tiiriinde Karasu’da, en dislk giderim verimi ise %17 ile MBAA
trinde Cifteler'de gorulmustir. DCAA tlrinden sonra en yiksek giderim verimleri

%52-%60 araligi ile TCAA tiiriinde gortlmustir.
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Sekil 4.53 Membranla aritim sonucu HAA tir dagilimi
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Membranla aritim sonrasi UVass giderim verimi %68-%75 arasinda iken TOK giderim
veriminin %69-%78 araliginda degistigi Sekil 4.54‘da gorilmektedir. THMOP giderimi
%65 ile en yiksek Geyve'de %58 ile ise en dislik Cifteler'de gorilmistiir. HAAOP
giderimi de %39 (Cifteler) ve %52 (Geyve) arasinda degisim gostermistir.
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80

60
40
m | |
0

Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu

giderim verimi,%

EmUV254 mTOK mTHMOP mHAAOP

Sekil 4.54 Membranla aritim sonucu organik madde giderim verimi

4.5.2 Ozon ile aritim ¢alismalari ve sonuglari

THM tir dagilimi ozon ile giderim verimleri Sekil 4.55’de verilmistir. En ylksek giderim
% 9lile Geyve’de TBM tirlinde goriliirken en dusik giderim %31 ile TCM tilriinde
Ciftelerde gorilmistir. BDCM ve DBMC tirlerinin giderimleri %32-%52 arasinda

degisim gostermektedir.

Ozonla aritim sonrasi HAA tir dagihmi Sekil 4.56’de verilmistir. En yliksek giderim
verimi % 49 ile DCAA tirinde Karasu‘da, en distk giderim verimi ise %14 ile MCAA
tlrinde Cifteler'de gorilmustiir. DCAA tlriinden sonra en yiksek giderim verimleri
%21-%43% araligl ile TCAA tirlinde gorilmustir. En distk giderim ise %18 ortalama ile

MBAA tirinde gorilmustir.
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Sekil 4.55 Ozon ile aritim sonucu THM tir dagilimi giderim verimi
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Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu
B MCAA EMBAA mDCAA ETCAA EBCAA EBDCA mDBAA mCDBA TBAA

Sekil 4.56 Ozon ile aritim sonucu HAA tir dagihmi giderim verimi

Sekil 4.27 ‘da UV2s4 TOK ve OP giderim verimleri verilmistir. UVs4 giderim verimi %42
%57 arasinda iken TOK giderim veriminin %56-%64 araliginda degismistir. THMOP
giderimi %42 ile en yiksek Yenice’de, %31 ile ise en disik Cifteler'de gorilmustar.

HAAOP giderimi de % 22 (Cifteler) ve% 36 (Yenice) arasinda degisim gostermistir

119



100

80
60

40

) III IIII I|II IIII I|II
o

Cifteler Gokcekaya Yenice Geyve Karasu

Giderim verimi,%

B TOK mUV254 mTHMOP mHAAOP

Sekil 4.57 Ozon ile aritim sonucu organik madde giderim verimi

4.5.3 Ozon+membran ile aritim ¢alismalari ve sonuglari

Ozon ve membran aritimi sonucu THM tir dagilimin giderim verimi Sekil 4.58’de
gorilmektedir. Buna gore TBM 6lciim limitinin altinda kalmis, TCM, BDCM ve DBCM
tirlerinde maksimum giderim verimleri ise %75, %78 ve %79 olarak sirasiyla Yenice,

Geyve ve Geyve numunelerinde bulunmustur.
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Cifteler Gokgekaya Yenice Geyve Karasu

ETCM ®mBDCM mDBCM mTBM

Sekil 4.58 Ozon+membran ile aritim sonucu THM tur dagilimi giderim verimi

Ozon ve membran aritimi sonucu HAA tir dagilimin giderim verimi Sekil 4.59'de
verilmistir. Makimum %80 ile DCAA tirinde Geyve’'de en ylksek giderim verimi

gorilirken en disik giderim %22 ile BCAA tiirlinde Gokgekayda’da gorilmistir.
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Sekil 4.59 Ozon+membran ile aritim sonucu HAA tiir dagilimi giderim verimi

Giderim verimlerinin yalniz ozon ve vyalniz membrandan daha yiliksek oldugu
gorulmektedir TOK giderimi %63 ile %74, UVas4 giderimi ise %73-%78 arasinda degisim
gostermistir. THMOP’de en yiksek ve en disik giderim verimi sirasiyla %75 ile
Karasu’da ve en dislk giderim verimi ise %63 Ciftelerde’de bulunmugtur. HAAOP igin

yuksek ve en diisuk giderim verimi ise %70 Geyve’de ve %51 Cifteler'de goriilmustir.
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Sekil 4.60 Ozon+membran ile aritim sonucu organik madde giderim verimi
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4.5.4 Mikrokirletici kosantrasyonu

Mikrokirleticilerin ham sudaki ve aritim sonrasindaki konsantrasyonlari Cizelge 4.19 ‘da
gorulmektedir. Cifteler’de CFN konsantrasyonu 2,51 ng/L iken bu deger Geyve’'de 4,41
ng/L'yve kadar c¢ikmistir. PA konsantrasyonu 5,65-1,12 ng/L arasinda degisim
gostermistir. TCEP ve TBEB konsantrasyonlari maksimum sirasiyla 8,47 ng/L ve 17,26
ng/L konsantrasyonlarinda Geyve‘de bulunmustur. CBX, NPX ve DFN Kkirleticilerine
numunelerde rastlanmamistir. SMX en yuiksek 21,28 ng/L konsantrasyonu ile Geyve‘de
Olcllmustlir. Aritim sonuglari incelendiginde kirleticilerin ozonla etkili bir sekilde

aritildigl ve ozon+membran ile élgiim limitin altina kadar distigu gérilmustdr.

Cizelge 4.19 Mikrokirletici aritim yéntemi ve konsantrasyonu

Mikrokirletici konsantrasyonu, ng/L

v':‘;:::y’;'::;'i CFN PA | TCEP cBZ NPX | TBEP SMX | TMP | DFN
Cifteler 2,51 1,73 ND ND ND ND ND ND ND
Ozon 1,11 0,12 ND ND ND ND ND ND ND
Ozon +membran ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Gokgekaya 1,46 0,87 ND ND ND 12,99 12,21 1,46 ND
Ozon ND 0,11 ND ND ND 4,98 5,22 ND ND
Ozon +membran ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Yenice 0,87 0,59 ND ND ND 14,42 19,32 1,00 ND
Ozon ND ND ND ND ND 4,56 3,98 ND ND
Ozon +membran ND 0,70 ND ND ND ND ND ND ND
Geyve 4,41 5,18 8,47 ND ND 17,26 21,28 ND ND
Ozon 1,12 1,43 4,12 ND ND 4,65 7,12 ND ND
Ozon +membran ND 0,70 ND ND ND ND ND ND ND
Karasu 3,30 3,46 5,27 ND ND 17,20 16,63 ND ND
Ozon ND ND ND ND ND 8,12 4,76 ND ND
Ozon +membran ND 0,70 ND ND ND ND ND ND ND

4.5.5 Aritim sonrasi FTIR analizleri

4.5.5.1 Su FTIR analizleri

Sekil 4.61’da aritim sonrasi Ciftelere ait FTIR Analiz sonuglari verilmistir. Aritim ile

membran, ozone ve ozone +membranla aritim sonucu piklerde az da olsa degisiklikler

oldugu gorilmektedir. Membran ve ozon+membran ile O-H pikindeki dislis himik

maddelerin bir kisminin giderildigini gostermektedir. Ozone+membran ile O-H pikinde
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yalniz membran ile yapilan ¢alismadan daha yiksek bir disius gorilmuastir. C=0
bandinda da membran ve membran+ ozon aritimi ile azalma olmustur. Bu azalmadan
anlasildigi Gzere silik ve asilik bilesikler, keton ve aromatik karboksilik asit gibi organik
maddelerin giderilebildigi gorilmektedir. Her iki pikdede en vyiksek disis
ozone+membran sisteminde olmustur. Ozonlama sonucu ile ise piklerde aritis
gorlilmastir. Bunun temel sebebi ozonlama ile alifatik yapinin degismesidir. Ozonlama

ile aromatik yapi azalirken alifatik yapinin artigi diistintilmektedir.
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Sekil 4.61 Aritim sonrasi Ciftelere ait FTIR Analiz sonuglari

4.5.5.2 Membran FTIR analizleri

Sekil 4.62’de kirli ve temiz membrana ait FTIR sonuglari gériilmektedir. OH grubunu
temsil eden 3400 cm-1 bandi membrandan numune gecirildigine az da olsa degisime
ugramistir. Temiz membranda bu pik 3328 cm-1 iken numune sizildikten sonra 3420

cm-1‘e ¢ikmistir. 2995-2965 cm-1 bandinda C—H, C—H2 and C—H3 bilesiklerini temsil
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eden alifatik grupta ise kayda deger bir degisim gozlenmemistir. 1640 ve 1550 cm™
bandi C=0 aromatik bagh karboxylic acids ve ketonelari temsil etmektedir. Buna gore
aritim ile membran ylzeyinde aromatik yapili karboksilik asit ve keton gibi bilesikler
birikerek ylksek pik (1522 cm™) olusumuna sebep olmustur. 1030-1180 cm™ bandi
alkoller, eter vec karbonhidratlar gibi disitk gibi hiimik fonksiyonel grubu iceren

organik maddeleri temsil etmektedir. Aritim sonrasi bu pik de 1034‘den 1112‘ye

citkmigtir.
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Sekil 4.62 UP0O0O5 membrana ait ait FTIR Analiz sonuglari Cifteler

4.6 Degerlendirme

Dort farkh mevesimde yapilan calisma sonuclari bu kissimda mukayese edilmistir.

4.6.1 DYU ve organik madde konsantrasyonu

Sekil 4.60 ‘da TOK konsantrasyonunun mevsimsel degisimi verilmistir. En yliksek TOK
konsantrasyonu 14,61 mg /L ile Yazin Geyve’de en distik konsantrasyon 4,54 mg/L ile
kisin Cifteler’de goérilmistir. ilkbahar ve sonbahar mevsimlerinde en yiiksek
konsantrasyonlar sirasiyla; 13,62 mg/L ve 11,22 mg/L ile Geyve’de gorulmustur. Yaz
mevsiminde ortalama TOK konsantrasyonu 11,94 mg/L iken kisin bu deger 6,31 mg/L

ye dismdstdr.
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Sekil 4.63 Mevsimsel TOK konsantrasyon degisimi

Mevsimsel UV2s4 konsantrasyonu Sekil 4.61 'de verilmistir. En yiiksek 0,25 cm™ ile Yazin
Geyve’de en diisiik konsantrasyon 0,012 cm™ ile kisin Cifteler'de gorilmistir. ilkbahar
ve sonbahar mevsimlerinde en yiiksek konsantrasyonlar sirasiyla; 0,185 cm™ ve 0,157

cmile Geyve’'de gorilmistar.
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Sekil 4.64 Mevsimsel UV konsantrasyon degisimi

THMOP konsantrasyonun mevsimsel degisimi Sekil 4.65’da verilmistir. En yuksek
THMOP konsantrasyonu 395 pg/L ile Yazin Geyve’de en dustik konsantrasyon 145 pg/L

ile kisin Gokcekaya’da gorilmistir. ilkbahar ve sonbahar mevsimlerinde en yiiksek
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konsantrasyonlar sirasiyla; 309 pg/L ve 337 pg/L ile Geyve'de gorulmustir. Yaz
mevsiminde ortalama THMOP konsantrasyonu 282 ug/L iken kisin bu deger 191 ug/L
‘ve dlismistdr.
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m ilkbahar W Yaz ® Sonbahar Kis
Sekil 4.65 Mevsimsel THMOP konsantrasyon degisimi

HAAOP konsantrasyonun mevsimsel degisimi Sekil 4.66’de verilmistir. En yuksek
HAAOP konsantrasyonu 630 pg/L ile Yazin Geyve’'de en dusuk konsantrasyon 126 ug/L
ile kisin Cifteler’de goriilmistiir. ilkbahar ve sonbahar mevsimlerinde en vyiiksek
konsantrasyonlar sirasiyla 290 pg/L ve 340 pg/L ile Geyve'de gorUlmustir. Yaz
mevsiminde ortalama HAAOP konsantrasyonu 338 pg/L iken kisin bu deger 163 pg/L
‘ve dismistir. Yapilan bircok calismada da DYUOP ‘nin kisin ve sonbahar
mevsimlerinde azalirken yazin ise en yiksk konsantrasyonda oldugu gorilmustir [33],
[39], [152], [153], [154]. Uyak vd[155] istanbulda 3 farkli icme suyu tesisinde yapyiklari
calismada da en yiksek THM ve HAA konsantrasyonun yaz ve ilkbahar, en diisik ise kis
ve sonbahar mevsimindeoldugunu belirtmislerdir. Aydin vd. [2] ise Bliylik¢ekmece
Goli’'nde yaptiklar calismada ise gélii besleyen derelerde kisin da yiiksek DYUOP

gorilebilecegini belirtmislerdir.

Daneshvar vd. [80] kisin azalan sicaklikla daha disiik giderim verimi elde edildigini

belirtmislerdir.
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Sekil 4.66 Mevsimsel HAAOP konsantrasyon degisimi

4.6.2 Su kalite parametreleri

Sekil 4.67'de numunelerin pH, iletkenlik, sertlik alkalinite parametrelerinin mevsimsel
degisimi verilmistir. pH degeri 7- 8 civarinda degisim gostermis, en yiksek pH 8,12 ile
yazin Yenice‘de gériilmistir. iletkenlik degeri yil icinde 846 ile 1248 us/cm arasinda
degisim gostermistir. En yiksek deger Geyve’de yazin, en disiuk deger ise kisin
Cifteler’de gorilmustir. Sertlik konsantrasyonu ise en yiksek yazin 486 mg CaCOs/L ile
Ciftelerde, en dustik ise 326 mg CaCOs/L ile sonbaharda Karasu ‘da gorulmustar. Sertlik
konsantrasyonunun ilkbaharda 328-464 mg CaCOs/L, kisin ise; 314-420 mg CaCOs/L
araliginda oldugu gorulmustir. Alkalinite ise yiksek yazin 350 mg CaCOs/L ile
Ciftelerde, en dusuk ise 216 mg CaCOs/L ile sonbaharda Cifteler'de gorulmustr.
Alkalinite konsantrasyonunun ilkbaharda 328-464 mg CaCOs/L, kisin ise; 314-420 mg
CaCOs/L arahginda oldugu gorulmustir. Zanacic ve grubu [120] da yaptiklari calismada
Nisan ayinda artan yagislarla alkalinitenin 447 mg CaCO3/L ‘den 285 mg CaCO3/L’ye

distiginl belirtmislerdir.
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Sekil 4.67 Mevsimsel su kalite parametreleri degisimi
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4.6.3 Mikrokirletici konsantrasyonu

Mikrokirletici konsantrasyonun mevsimsel degisimi’ Sekil 4.68de verilmistir. CFN
konsantrasyonu Cifteler, Gokcekaya ve Yenice numune noktalarinda 1,46 -12,79 ng /L
arasinda degisim gosterirken Karasu ve Geyve’de yazin sirasiyla bu degeler 230 ng /L,
102 ng /L ‘ye kadar ¢ikmistir. En diisik konsantrasyonlar kisin goruliirken, en yiiksek
konsantrasyonlara yazin rastlanmistir. PA konsantrasyonu 0,59-13,26 ng/L arasinda
degisim gostermis, en yliksek konsantrasyona yazin Gokcekaya ‘da, en distk
konsantrasyona ise kisin Yenice ‘de olglilmustir. TCEP konsantrasyonu 8,84-0,67 ng/L
arasinda degisim gostermis, en yiksek konsantrasyona yazin Gokc¢ekaya ‘da, en disuk
konsantrasyon ise kisin Yenice ‘de Olclilmuistlir.CBZ konsantrasyonu en yiksek 14,02
ng/L konsantrasyonu ile yazin Gokgekaya’da olgulirken, Cifteler'de kis ve sonbahar
mevsiminde o6lglim limitinin altinda kalmistir. NPX konsantrasyonu sadece ilkbahar
ayinda Cifteler disindaki numunelerde gortlmustir. En yiksek konsantrasyona 10,63
ng/L ile Karasu ‘da, en duslk konsantrasyon Gokcekaya ‘da, en diisik konsantrasyon
ise 8,11 ng/L ile Yenice‘de 6lgllmustir.TBEP konsantrasyonu 34,87-1,12 ng/L arasinda
degisim goOstermis, en vyiksek konsantrasyona yazin Gokcekaya‘da, en disuk
konsantrasyon ise sonbaharda Cifteler'de Olcllmistir.Kisin Cifteler'de TBEP
konsantrasyonu 6l¢lim limitinin altinda kalmistir.DFN konsantrasyonu 17,50-0,20 ng/L
arasinda degisim gostermis, en yiksek konsantrasyona yazin Cifteler'de, en distk
konsantrasyon ise ilkbaharda Geyve’de olcilmistir. Kisin numunelerin diklofenak
konsantrasyonu limitin altinda bulunmustur. Sonbaharda Cifteler, Geyve, Karasu
noktalarinda da DFN limitin altinda bulunmustur. TMP konsantrasyonu 1,46-27,28-ng/L
arasinda degisim gostermistir. Cifteler'de TMP kirleticisine rastlanmamis, Karasu ve
Geyve ‘de ilkbahar, yaz ve kis mevsimlerinde de TMP goérilmemistir. En yilksek
konsantrasyon 27,28 ng/L ile Geyve ‘de sonbahar mevsiminde gorulmuistir. SMX
konsantrasyonu 112,21-34,32 ng/L arasinda degisim goOstermistir. Cifteler'de SMX

kirleticisine rastlanmamis, En yliksek konsantrasyon Yazin Yenice ‘de dlciImistir.
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Sekil 4.68 Mevsimsel mikrokirletici konsantrasyonu
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4.7 Su kalite parametrelernin birbiriyle olan iligkisi

Bircok calismada DYUOP ile organik madde &l¢imiini temsil eden su kalite
parametreleri arasinda bir korelasyon kurulabilecegi belirtilmistir. Ozellikle TOK, UVas4
ve SUVA;sq gibi parametrlerle THM ve HAA gibi DYU ‘lerinin iliskilendirilebilecegi
belirtilmis hatta konu ile ilgili bircok modelleme calismasi da yapilmistir. Bu calismada
da Sakarya Nehri icin DYUOP ve sudaki organik maddeleri temsil ettigi kabul edilen
parametreler icin korelasyon calismasi yapilmistir. Sekil 4.70’da TOK, UV2s4 ve SUVA354
parametreleri ile DYUOP arasindaki iliski gériilmektedir. THMOP ile TOK arasindaki
korelasyon katsayisi R? 0,528 iken HAAOP icin R? degeri olduk¢a dusuktir. THM
olsumuna sebep olan organik maddelerin yapisinin HAA olusumuna sebep olan
maddelerden farkh oldugu dustintimektedir. THMOP ve HAAOP ile UVjs4 arasindaki
korelasyon ise TOK’a oranla daha yiksek bulunmustur. UV2sa parametresinin hiimik
maddeleri temsil ettigi kabul edildiginden DYUOP sebep olan temel organik maddenin
himik maddeler oldugu sdéylenebilmektedir. THMOP ve HAAOP igin UV2s4 iligkisinin
birbirine yakin oldugu gériilmiistiir. Bu korelasyona gére UV2ss parametresinin DYUOP
tahmininde kullanilabilecegi anlasiimistir. SUVAs4 ile DYUOP arasinda ise oluk¢a zayif
bir korelasyon oldugu goérilmustiir. Bunun sebebinin organik maddelerin duslk
molekil agirlikh daha az hidrofobik maddelerden olustugunun gostergesi olabilecegi

distinilmektedir. Ates vd [45]nin yaptigi calismada da benzer sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.71 ‘de sicakhk ve pH iliskisi verilmistir. Buna gore genel olarak artan sicaklikla
hem THMOP ‘nin hem de HAAOP’nin artig gorilmiustir. En yilksek sicaklik yazin
Geyve'de 22,65 °C iken en yiksek THMOP ve HAAOP ‘de sirasiyla 394,22 ug/L ve
633,90 pg/L. Bircok ¢alismada da sicak mevsimlerde soguk mevsimlere oranla daha

yiiksek DYUOP'ne rastlandigi belirtilmistir [24], [156], [157].

pH icin ise dogrusal bir artis ya da azalis s6z konusu olmamistir. Bazi noktalarda artan
pH ile THMOP ve HAAOP artmisken bazi noktalarda tersi durum gozlenmistir.
Literatlirde yapilan calismalarda genelde artan pH ile THMOP artarken HAAOP icin
pH’nin etkisinin az oldugu ve genelde artan pH ile azaldig belirtilmistir. Guilherme vd.
[152] HAA tirlerinden en baskinin DCAA ve TCAA oldugunu belirtmis ve pH’nin iki
DYU’ne farkl etkide bulundugunu belirtmislerdir. DCAA ‘ya pH ‘nin etkisi yok denecek
kadar azken, TCAA ‘nin konsantrasyonunun ise artan pH ile azaldig goralmiustir.
Bunun temel sebebinin her iki DYUOP‘nin olusumuna sebep olan precursorlarinin farkl

olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [152], [158].

DYUOP ile BOI ve KOi iliskiside incelenmistir. BOI organik kirleticilerin indikatérii olarak
kullanilirken KOIi ve TOK sadece biolojik olarak bozunan organikleri degil ayni zamanda
non-biodegradable organik maddeleri de icermektedir. KOi ve BOI arasindaki fark

sudaki non-biodegradable organik maddelerden (NBOM) kaynaklanmaktadir.

DYUOP ile KOIi ve BOI korelasyonuna bakildiginda TOK ‘dan daha yiiksek bir korelasyon
goralmastir (Sekil 4.72). Biyolojik olarak ¢éziinemeyen organik maddelerle (NBOM)
THM ve HAA arasindaki ilski incelendiginde ise THM ve NBOM arasindaki R? ‘nin 0,4765
gibi yuksek bir deger oldugu gorilmiis ve burdan da biyolojik olarak pargalanamayan
organik maddelerinde DYUOP ‘ne katkida bulundugu anlasiimaktadir. Ayni zamanda bu
sonuctan Sakarya Nehrinde antropojenik kaynakli kirliligin mevcut oldugu gorilmdistdr.
Lee vd [159] yaptiklari calismada NBOM ‘nun nehirlerde insan kaynakh kirleticilerin
belirleyicisi oldugunu ve bunu 6lgmek icin analiz yontemlerinin gelistirilmesi gerektigini
belirtmislerdir.Sekil 4.73’da KOi ve NBOM arasindaki iliskinin R2 ‘nin 0,89 gibi yiiksek bir
deger oldugu gorilmistir. KOi ve NBOM arasindaki katsayinin yiiksek oldugu

durumlarda nehire insan kaynakli biyolojik olarak pargalamayan kirleticilerin
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bulundugunun kaniti oldugu yapilan calismalarda belirtilmistir. Lee vd. [159] Sakarya

Nehri’'nin de insan kaynakli kirleticilere maruz kaldigi bu verilerden oldukg¢a agiktir.
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Sekil 4.71 DYUOP ile pH ve sicaklik iliskisi

En yliksek R THM ve HAA ile UV arasinda sirasiyla 0,642 ve 0,6187 olarak bulunmustur.

UV’'den sonra ise sirasiyla DYUOP belirlenmesinde KOi ve BOi’nin de belirleyici

olabilecegi gorilmistar.
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4.8 Spesifik THM ve HAA

THM ve HAA konsantrasyonu TOK degerlerine bolinerek spesifik THM ve HAA seviyesi
bulunmustur. Spesifik DYU parametresi literatiirde suyun reaktivitesi olarak ifade

edilmektedir. Spesifik THM ve HAA degerleri yil icinde mevsimsel olarak izlenmistir.
Spesifik DYU parametresi asagida sekilde tanimlanmistir[160].

Spesifik THM = (ug THM/mg COK) (4.1)
Spesifik HAA = (ug HAA/mg COK) (4.2)

Sakarya Nehri’'ne ait mevsimsel organik madde reaktivitesi Sekil 4.74’de verilmistir.
Reaktivitenin yil icinde degistigi ve en yiksek degerine hem THM hem de HAA icin
yazin Geyve noktasinda ulastigi gorilmistiir. En disiik degerine ise ilkbahar
mevsiminde Cifteler’de THM ve HAA igin sirasiyla 14,18 pg/mg TOK ve 12,16 pg/mg
TOK olarak bulunmustur. Spesifk THMve HAA degerlerinin yliksek oldugu mevsim ve

nokta da DYUOP ve TOK konsantrasyonunun da en yiiksek oldugu noktada
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gorilmustir. Genel olarak spesifik THM’in spesifik HAA‘den yliksek oldugu gorilmis ve
bunun temel sebebinin THM olusturan organik maddelerin yiksek molekil agirhkli
hidrofobik maddelerden olusurken HAA olusturan organik maddelerin ise hidrofilik
disik molekdl agirlikh maddelerden olusmasi oldugu distinilmektedir[160]. Uyak vd
[44]‘de yapilan ¢alismada da benzer sonuclar bulunmustur. Suyun reaktivitesinin sudan
giderilen organik madde miktari ile dogru orantili olup suyun reaktivitesi artik¢a sudan
giderilen organik madde miktari da artmaktadir. Yil boyunca en ylksek reaktivite yazin
Geyve'de goriilmis ve aritim verimlerine de bakildiginda yazin hem membran hem de
ozonla aritim sonucu en yiksek THM gideriminin de Geyve’de goérulmustir. Suyun
reaktivitesi yani hidrofobikligi artikca organik madde gideriminin kolaylastigi, giderim
veriminin arttigi anlasilmaktadir. Literatlirde yapilan bircok calismada yuksek
hidrofobiklige yani reaktiviteye sahip organik maddelerin 6zellikle koagtilasyon prosesi

ile verimli bir sekilde aritilabildigi belirtimistir [45], [126], [161].
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Spesifik THM (g THM/mg TOK)

Spesifik HAA (g HAA/mg TOK)
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Turkiye icin onemli igme suyu kaynaklarindan biri olan Sakarya Nehri boyunca
mevsimsel su kalitesinin belirlenmesi ve ileri aritim yontemleri kullanilarak suda
bulunan kirleticiler ile mikrokirleticilerin aritilabilirliginin belirlenmesi bu ¢alismada

amaglanmigtir.

Tirkiye‘nin dordinci biylk su kaynagi olan Sakarya Nehri boyunca nehrin dogdugu ve
denize dokuldigl noktaya kadar 5 farkli noktadan dort farkhh mevsimde numune
alinarak karakterizasyon ve aritim c¢alismalari gergeklestirilmistir. Membran, ozon ve
ozone+membran ile aritim calismalari yapilmistir. TOK, UV2sa, SUVAzs4, THMOP,
HAAOP, EDCs ve PPCPs giderim verimleri incelenmistir. MV020, UP020 ve UP0O5 olmak
Uzere 3 farkl membran tiri ve 0,5 mg /L, Img/L ve 1,5 mg /L olmak lzere 3 farkh ozon

dozu ile galismalar yapilmistir.
Calismanin sonuglarina gore;

oSu Kalitesi Kontrol yonetmeligi su kalitesi siniflarina gore Sakarya Nehri pH
acisindan 1. Sinif (6,5-8,5), iletkenlik acisindan Geyve’de 3. Sinif (1001-3000
uS/cm) diger noktalarda ise 2. Sinif (400-1000 pS/cm) su 6zelligi gostermektedir.
KOi agisindan incelendiginde ise genel olarak 1. Sinif (<25 mg/L) ézellik gosterirken
Geyve‘de 2.Sinif (25-50 mg/L) su 6zelligi gdstermektedir. BOI degerleri ise Yenice
Geyve ve Karasu’da 3. Sinif (8-20 mg /L) Cifteler ve Gokcekaya’da ise 2. Sinif ( 4-8

mg/L su o6zelligi gbstermistir.

eYiizeysel sulara gére TOK ve DYUOP konsantrasyonu yiiksek bulunmustur.
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oSu karakterizasyonlarina gore Sakarya Nehirinin en temiz noktasi nehrin dogdugu
nokta olan Cifteler ve en kirli nokta ise sanayilerin ve yerlesimin yogun olarak

bulundugu Geyve'dir.

eBu calismada ilk defa Sakarya Nehri'nde EDCs ve PPCBs mikrokirleticileri

mevsimsel olarak nehir boyunca incelenmistir.

eCalisma sonucunda su érneklerinde tespit edilen mikrokirletici konsantrasyonlari 0

(sifir) ile 208 pg/L araliginda degismektedir.

eSularda insan kaynakli atiklarin da bir indikatori olarak goérilen CFN’nin
konsantrasyonunun analiz  edilen  mikrokirleticiler icinde en ylksek
konsantrasyonda oldugu ve nehir boyunca artigl gérilmustir. Buna gore nehrin

akis boyunca antropojenik etki altinda oldugu duslinulebilir.

oCBZ, NPX, SMX ve TMP gibi farmakolojik maddelerin de nehir boyunca farkl

konsantrasyonlarda oldugu gortlmustr.

eCalismada distk basingh mikrofiltrasyon (MV020), ultrafiltrsyon (UP020) ve diisik
por caph ultrafiltrasyon (UP005) olmak tzere 3 farkli membran kullanilmis en

ylksek giderim verimi UP0O05 membranda gorilmustir.

eGiderim verimi sonuglarindan optimum ozon dozu 1 mg /L olarak belirlenmistir.
Ozonlama ile maksimum TOK, THMOP ve HAAOP giderimi verimleri sirasiyla 18%,
42% ve 36 % ‘dir. Ozonlama ile THMOP giderim verimi HAAOP giderim veriminden
hem tir dagilimi olarak hem de toplam olarak daha yliksek oldugu goértlmustur.
Ayrica ozonlama ile mikrokirletici konsantrasyonlarinda 80-90% arasi azalma

olmustur.

eGenel olarak hem THMOP hemde HAAOP icin En yliksek giderim verimi UP005
membranda, en disiik giderim verimi ise MV020‘de Olglilmustiir. Geyve gibi
organik madde gideriminin yiiksek oldugu noktalarda DYU giderimi de yiiksek

bulunmustur.

eCalismada uygulanan aritim yontemleri birbiriyle kiyaslandiginda en yiksek verim

ozon+ membran sisteminde gorilmus, 79 % THMOP, 75 % HAAOP ve 82 % TOK
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giderimi saglanirken, mikrokirleticilerde de ozone+membran ile 90%-100%

arasinda giderim verimi gorilmustir.

*HAA olusturan maddeler genelde disik molekdl agirlikh hidrofilik maddelerden
olusurken THM olusturan maddeler hidrofobik organiklerden olusmaktadir ve HAA

giderim verimlerindeki fakin en biiyik sebebinin bu oldugu distnidlmektedir.

eMembran FTIR sonuglarina gére membranla aritim sonrasi fonksiyonel gruplarda

membran ylzeyinde artis gdzlenmistir.

eAritilmis sularinin FITIR sonuglarina bakildiginda ise ozon+membran ile O-H
pikinde dustus gorilmis yani himik maddelerin  bir kisminin  giderildigi
anlasilmistir. Ozonlama ile ise piklerde aritis gorilmis yani ozonlama aromatik

yapi azalirken alifatik yapinin artigi anlasiimistir.

eSEM ve EDX sonuglarindan numunenin sizilmesiyle membran yizeyinde kek
tabakasinin olustugu, Ca ve Mg iyonlarinda artis gorildiglu ve ozonlama ile
membran ylzeyinde biriken maddelerin partikillerinin kiiglldUglu ve yapisinin
degistigi gortlmaustir.

Calismada elde edilen sonuglara gore asagidaki 6neriler sunulmustur:

e THM, HAA veya mikrokirleticilerin konvansiyonel prosesler ile aritilabilirligi
oldukga dusliktir. Sakarya Nehri icme suyu kaynagi olarak kullanilmasi durumunda
ilk tercih edilecek noktanin Cifteler olmasi gerekmektedir. Diger noktalar veya
yakin civarlarindan su alinacak ise 1zgaralar, biriktirme yapisi, konvansiyonel aritma

ve sonrasinda ise ozon+UP005 membrani tercih edilmelidir.

eNehir suyunu ozon+UPOOQ5 ile aritimi sonrasi gerek TOK gerekse EDC ve PPCPs gibi

kirleticilerin etkili sekilde giderilebilmistir.

oOzelllikle Geyve ve Karasu noktasinda nehrin kirlendigi gbz 6niine alinirsa bu
noktalardaki yerlesim vyerlerinin ve kontrolsiiz desarj yapabilecek noktalarin
denetlenmesi ve gerekli 6nemlerin alinmasi gerekmektedir. Aksi takdirde
kontrolsliz desarjlar ve kirletici ylki ylUzinden nehrin su kalitesinin ve ekolojik

sisteminin zarar gorecegi aciktir.
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eicme ve kullanma suyu olarak kullanilacak su kaynaklarinda saglik agisindan EDC

ve PPCPs gibi kirleticilerin mevsimsel olarak incelenmesi 6nerilmektedir.

eGelecekte nehirde yapilacak calismalarda bu calismalarda dlclilen EDCs ve PPCPs

haricinde diger EDCs ve PPCPs tiirlerininde 6lglilmesinde fayda olacaktir.

eSakarya Nehir’i ile ilgili yapilabilecek mikrokirletici ¢alismalarinda sediment
Olcimlerinin de eklenmesi havzadaki kirliligin tam olarak anlasiimasi agisindan

faydali olacagi 6nerilmektedir.

e Ayrica EDCs ve PPCPs gibi kirleticilerin o6zellikle yiksek konsantrasyonlarda
bulundugu bolgelerde canhlara etkileri  Uzerine g¢alismalar  yapilmasi

onerilmektedir.
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FTIR ANALIZ SONUCLARI
B-1 Aritim Sonrasi Su FTIR Analiz Sonuglari(ilkbahar)
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B-3 Aritim sonrasi su FTIR Analiz Sonuglari (Yaz)
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B- 4. Aritim sonrasi membran FTIR Analiz Sonuglar (Yaz)
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