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OZONLAMANIN MIiKROKIRLETICILERIN GIDERIMINE ETKISININ
BELIiRLENMESI

OZET

Son yillarda mikrokirleticiler lizerine yapilan ¢alismalar artmis ve mikrokirleticiler
arastirilmast gereken Onemli bir konu haline gelmistir. Mikrokirleticiler sudaki
seviyeleri ng/L den pg/L’ye kadar degisen maddeler olarak tanimlanabilmektedir ve
bir¢ok farkli gruptan olusmaktadir. Bu gruplar1 farmasoétikler, kisisel bakim {irtinleri,
endiistriyel bilesikler, dezenfeksiyon yan iiriinleri meydana getirmektedir.
Mikrokirleticiler suya farkli yollarla karisabilmektedir; ancak en onemli noktasal
kaynagi, atiksu aritma tesisi desarjlaridir. Atiksu aritma tesisi mikrokirletici giderimi
icin tasarlanmadigindan dolay1 tesise gelen kirleticiler aritilmadan alic1 ortama desar;j
edilmektedir. Bu durum, sucul ekosistemler ve insan sagligi i¢in sorun teskil etmektedir.
Bu maddeler, sucul ekosistemlerde endokrin bozucu etkilere sebep olabilmekte ve
ayrica biyoakiimiilasyona ugrayabilmektedir. Genel olarak mikrokirleticilerin etkileri
hakkinda kesin verilere ulagilamamuistir; ancak suda tekil bulunmadiklar1 ve karisim
halinde bulunduklar i¢in sinerjistik etki yaratabilecekleri ve siirekli suya karigmalari
sonucunda kronik etkilere neden olabilecekleri diistiniilmektedir. Bu sebeplerden dolay1
mikrokirleticilerin alict ortama girmeden kontroliinlin saglanmas1 gerekliligi ortaya
cikmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda 13 mikrokirletici ile 10 metabolitin 6lgiimii gergeklestirilmistir.
Incelenen 13 mikrokirleticinin dagilimi su sekildedir: Antibiyotik (siprofloksasin ve
stilfametaksazol), anti-epileptik (karbamazepin), analjezik (ibuprofen, diklofenak ve
naproksen) ve beta bloker (atenolol ve propranolol). Ayrica stimulant olan kafein,
endokrin bozucu plastiklestirici Bisfenol-A, dogal hormon olarak Gstradiol, yapay
olarak ise etinil Ostradiol ve dezenfeksiyon yan {irlinii olarak NDMA da &lgiilen
maddeler arasindadir.

Gilintimiizde, bu mikrokirleticilerin giderimi i¢in aritma opsiyonu olarak membran
prosesler, aktif karbon adsorpsiyonu ve ozonlama arastirilmaktadir. Membran
proseslerin igletilmesi ve aritimdan sonra kalan kismin kontrolii sorun yaratmaktadir.
Aktif karbon adsorpsiyonunda PAK 1iyi bir segenek olmasina ragmen aritma sonrasi
karbonu sudan ayirmak zordur ve ozonlamaya oranla daha yavas bir bigimde
gerceklesmektedir. Oksidasyon prosesleri ele alindiginda, ozon oksitleme potansiyelinin
yiiksek olmasi sebebiyle tercih edilebilir bir secenektir; ayrica yiiksek pH degerlerinde
hidroksil radikali olugturmasi da, ozonun bir diger avantajidir.

Ozonlama prosesinin yan iriin olusturma gibi bazi kisitlar1 olsa da, bu durumlar
attksuyun karakterizasyonuna bagli oldugundan takip edilebilmektedir. Ayrica, 0zonlama
sonrast kum filtrasyonu uygulamasi sayesinde istenmeyen maddeler tutulabilmektedir.
Mikrokirletici gideriminde ozonlamanin etkin olmasi, atiksu kompozisyonuna ve
mikrokirleticilerin ozona olan ilgilerine baghdr. ikinci derece hiz sabitleri 10* M™s™den
yiiksek olan maddeler ozonla hizli reaksiyon vermektedir.

Calisma kapsaminda, mikrokirleticilerin ozonlama prosesi ile giderim verimlerinin
belirlenebilmesi igin iki farkli atiksu aritma tesisinden alinan numunelerde iki farkli
pH (7 ve 10) degerinde ve 0,2-1,5 mg Os/mg COK araligindaki alti ozon dozunda
deneyler yapilmigtir. Bu g¢alisma, mevsimsel olarak yil boyunca tekrarlanmistir.
Boylelikle mikrokirleticilerin mevsimsel olarak giderim verimi degisimleri ile tekil /
toplam olarak giderim verimlerinin yaninda optimum giderim verimine sahip olduklari
ozon dozlar1 da belirlenmistir.
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Yapilan ¢alismalar, AAT A igin 0,4-0,6 mg Oz/mg COK (pH=7) ozon dozu araliginin;
AAT B ig¢in ise 0,8-1 mg Os/mg COK (pH=7) ozon dozu araliginin optimum ozon
dozlar1 oldugunu ortaya koymustur. Optimum dozlardaki ortalama giderim verimleri,
her iki AAT i¢in de %55 seviyelerinde bulunmustur. Mikrokirleticiler tekil olarak
degerlendirildiginde, her bir mikrokirletici i¢in maksimum giderim verimine farkli
dozda ulasilmistir; bu nedenle, her bir AAT ig¢in toplam mikrokirletici giderim verimi
dikkate alinarak mevsim bazindaki optimum ozon dozlar1 ayr1 ayri saptanmuistir.
Mikrokirleticilerin ozonlama ile giderim verimleri birbirinden farklilik géstermistir.
BPA, karbamazepin, diklofenak, naproksen gibi maddeler yiiksek (%75’1in {lizerinde)
giderim verimiyle aritilirken; kafein ile ibuprofenin orta seviyede (%40-50 bandinda)
bir giderim verimine sahip oldugu gézlenmistir. Her mevsimde ozonlama ile sinirli
(ortalama %215-20 araliginda degisen) bir verimde giderilebilen iki metabolite
rastlanmistir; bu metabolitler, hidroksidiklofenak ve o-desmetilnaproksendir. o-
desmetilnaproksen, ozonlama sonrasinda artakalan toplam mikrokirletici konsantrasyonu
igerisinde en biiylik paya sahip olan; dolayisiyla da toplam mikrokirletici giderme
verimini en yiiksek oranda etkileyen mikrokirletici tiirli oalrak belirlenmistir.

Bu c¢alisgma baglaminda biyolojik aritma ¢ikis akimlarinda yiiriitiilen ozonlama
deneylerinde izlenen sistematik yaklagim, ol¢limii gergeklestirilen mikrokirletici ve
transformasyon iiriinleri agisindan son derece degisken kompozisyona sahip olabilecegi
diisiiniilen diger evsel ve kentsel atiksu aritma tesisleri igin de yol gosterici niteliklidir.
S6z konusu yaklagimin dncelikle Istanbul’da bulunan diger atiksu aritma tesislerine,
sorasinda da Tiirkiye 6l¢eginde uygulanmasi 6nerilmektedir.
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DETERMINATION THE EFFECT OF OZONATION ON
MICROPOLLUTANT REMOVAL

SUMMARY

In recent years, studies on micropollutants increase and micropollutants have become
important subject to investigate. Micropollutants can be described as natural or
synthetic substances in water in the range of ng/L to ug/L and they consist of many
different groups. Pharmaceuticals, personal care products, industrial compounds and
disinfection byproducts are the main groups of micropollutants.

Micropollutants can enter into water sources via different ways, but most significant
source of micropollutants is wastewater treatment plant discharges. As the wastewater
treatment plant is not designed for micropollutant removal, micropollutants are
discharged to the receiving environment without treatment. This condition creates a
problem for aquatic ecosystems and human health. These substances may cause
endocrine disruptive effects in aquatic ecosystems and may also undergo
bioaccumulation. In general, the precise data on the effects of micropollutants have
not been determined, but it is thought that they are not present in water as single
compounds. They are in the form of mixture, so they can produce synergistic effects
and cause chronic effects as a result of continuously discharge to water. For these
reasons, it is necessary to provide control without entering the aquatic environment.
At present, there is no legal regulation for the control of micropollutants. However,
many countries have been working towards a control mechanism for micropollutants.
Switzerland is one of those countries since they want to protect their natural water
sources. In their research which is conducted by Federal Office of the Environment,
they evaluated their WWTPs and created a timeline for the implementation of
advanced treatment technologies for further removal of micropollutants. They
investigated 700 WWTPs and made a decision to upgrade 100 WWTPs in order to
achieve a removal efficiency of 80% for the majority of the micropollutants monitored.
In this study, 13 micropollutants and 10 metabolites were measured. The
micropollutants examined were as follows: Antibiotics (ciprofloxacin and
sulfamethoxazole), anti-epileptic (carbamazepine), analgesics (ibuprofen, diclofenac
and naproxen) and beta blockers (atenolol and propranolol). In addition, the stimulant
caffeine, endocrine disrupting plasticizer bisphenol-A, hormones and NDMA which is
disinfection byproduct were also monitored.

There are a number of reasons why micropollutant cannot be removed at the
wastewater treatment plant, which can be divided into factors related to
micropollutants and factors originating from the wastewater treatment plant. Polar and
non-volatile substances can escape from wastewater treatment plants. The sorption of
the micropollutants depends on the hydrophobicity of the micropollutants and is
usually expressed in terms of Kow. If log Kow value is lower the 2,5, it means low
sorption potential, so micropollutants can be found in water, not in sludge. Acidity and
chemical structure are other factors that affect the removal rate. Factors related to
WWTP can be listed as hydraulic retention time, sludge retention time, pH, and
temperature.

Membrane processes, activated carbon adsorption, and ozonation are investigated as
treatment options for micropollutants. Operation of the membrane processes and
control of the remaining part after the treatment are problematic. In activated carbon
adsorption, PAC is a good option for removal, yet, it is difficult to separate carbon
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from water and the process is slower than ozonation. When ozone oxidation is
evaluated, ozone is a preferred option because of its high oxidation potential, and
ozone also forms hydroxyl radicals at high pH values. Moreover, hydroxyl radical is
not a selective oxidant, so it can oxidize more compounds compared to ozone.

Ozone is used for drinking water, domestic wastewater and industrial wastewater
treatment in terms of color, taste, odor removal and disinfection. The use of ozone as
a disinfectant is more advantageous than chlorine. First of all, all the viruses can be
removed more effectively than chlorine; besides, with ozonation the oxygen content
in the water is increased and the natural water balance is protected. If ozone is used,
the amount of chemical needed and the amount of sludge formed are reduced. The
effectiveness of the ozonation process in the removal of micropollutants depends on
the physical and chemical composition of the wastewater sample. Parameters such as
conductivity, specific UV absorbance, total suspended solids (TSS) pH, alkalinity,
organic matter (COD, DOC) are effective on the elimination of targeted
micropollutants and on the applied ozone dose. Additionally, the affinity of
micropollutants for ozone is another factor that affects the elimination efficiency. If a
micropollutant’s second-order rate constant is higher than 10* Ms?, it reacts with
ozone quickly.

Ozonation have some limitations because it can generate toxic transformation
products. Formation of by-products depends on the characterization of wastewater.
Although the ozonation process has some limitations such as by-product formation,
transformation products can be controlled using sand filtration.

Within the scope of this study, grab samples were taken from two different wastewater
treatment plants, one accepting solely domestic wastewater (WWTP A) and the other
one receiving a mixture of domestic and pretreated tannery wastewater (WWTP B). In
this context, the experiments were conducted at two different pH (7 and 10) values and
at six different ozone doses ranging from 0,2 to 1,5 mg Oz/mg DOC to assess the
removal efficiency of ozonation for both micropollutants and transformation products.
This study was repeated seasonally throughout the year to observe the seasonal
changes in both micropollutant concentration and elimination.

As a result of the experimental studies, average removal efficiencies were found to be
approximately 55% for the investigated WWTPs (for WWTP A at an optimum ozone
dosage of 0,4-0,6 mg O3/ mg DOC and at the pH of 7; for WWTP B at an optimum
ozone dosage of 0,8-1 mg Os/mg DOC and at a pH of 7). When micropollutants were
evaluated singularly, maximum removal efficiencies were achieved at different doses.
Therefore, they were evaluated cumulatively to obtain an optimum ozone dosage.
Ozonation of some micropollutants; BPA, diclofenac, carbamazepine,
epoxycarbamazepine, naproxen and sulfamethoxazole resulted in high removal
efficiencies (more than 75%) throughout the year. Some micropollutants like caffeine
and ibuprofen demonstrated moderate removal efficiencies (about 40-50%). Limited
elimination rates were observed for some micropollutants (approximately 15-20%);
namely hydroxy diclofenac and o-desmethyl naproxen. O-desmethyl naproxen
constituted the majority of untreated total micropollutant concentration and this
situation affected the total removal efficiency.

The optimum pH value securing the most effective micropollutant removal was
determined as 7 since the ozonation application at a pH of 10 yielded only a negligible
incremental reduction efficiency. This observation could be attributed to wastewater
constituents acting as hydroxyl radical scavengers. On the other hand, micropollutant
removal efficiency by means of ozonation may vary depending on a wide variety of
factors; such as micropollutant concentration, matrix effect.
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The systematic approach used in this study in terms of the ozonation of micropollutants
can be applied to other domestic and / or municipal WWTPs at national level in order
to impose micropollutant control at the point source.
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1. GIRIS

1.1 Cahsmanin Anlam ve Onemi

Son yillarda mikrokirleticilerin sudaki varlii lizerine yapilan calismalarda artis
gozlemlenmistir. En Onemli noktasal kaynagi atiksu aritma tesisi olan
mikrokirleticilerin tesiste giderilememesi sonucu tiim su sistemlerine mikrokirleticiler
karigmaktadir. Konsantrasyonlari ng seviyelerinden pg seviyelerine kadar degisen bu
maddelerin endokrin bozucu etkileri ve biyoakiimiilasyona ugrama gibi 6zelliklerinin
bazilar1 hakkinda bilgi sahibi olunsa da insan sagligina ve cevresel sistemlere olan
etkileri tam anlamiyla bilinmediginden arastirilmasi gerekmektedir. Ayrica tekil
olarak olumsuz etkileri olacagi gibi, birbiriyle etkilesim i¢ine girerek sinerjistik etkiler
de yaratabilirler. Mikrokirleticilerin potansiyel etkileri sebebiyle dl¢iilebilir olmalar
Onem tasimaktadir, bu nedenle yapilan calismalar sonucu gelisen Ol¢iim metotlar
sayesinde mikrokirleticilerin sudaki konsantrasyonlar1 dlgiilebilir hale gelmistir ve
etkilerini azaltabilmek ya da ortadan kaldirabilmek i¢in gereken giderim teknolojisi

lizerine ¢aligmalar yapilmasina olanak saglamistir.

Sudan mikrokirleticilerin giderimi, insan sagligi ve ekosistemin korunabilmesi i¢in
gereklidir. Bu yiizden atiksu aritma tesislerinde ¢esitli giderim yontemleri iizerine
arastirmalar yapilmaktadir. Yapilan arastirmalar ozonlamanin mikrokirletici giderimi
icin etkin bir yontem oldugunu ortaya koymustur. Ozonun yiiksek oksidasyon
kapasitesi sayesinde her tlir maddeyle reaksiyona girerek pargalanmalarini
saglayabilmektedir. Ancak her maddenin ozona ilgisi farkli oldugundan dolay1
reaksiyonlar da farkli verimlerle ger¢ceklesmektedir. Bu sebepten farkli ozon dozlari
ve pH se¢imi yapilarak farkli ozonlama kombinasyonlarinin mikrokirleticilerin

giderimine etkisi incelenmeli ve optimum doza karar verilmelidir.

1.2 Calismanin Amag¢ ve Kapsami

Bu calismada, biyolojik aritma sonrasinda mikrokirletici giderimi kapsaminda ozonla

kimyasal oksidasyon prosesi i¢in optimum ozon dozunu saptamak, aritma tesisi ¢ikis



suyunu alic1 ortama mikrokirleticileri gidererek desarj etmek ve ilerleyen donemlerde
atiksu geri kazanimi disilintildiigiinde suyun tekrar kullanilabilmesine olanak

saglamak i¢in mikrokirletici kontroliinii ger¢eklestirmek hedeflenmektedir.

Yukarida tanimlanan hedefler uyarinca; literatiirdeki verilerin 1s181nda, biri evsel biri
kentsel olmak {izere iki atiksu aritma tesisi belirlenip ve deneysel ¢alismalar 6ncesinde
s0z konusu atiksu aritma tesislerinden ¢ikis numuneleri alinmistir. Alinan atiksu
numunelerinde Oncelikle karakterizasyon deneyleri yiiriitiilliip, ardindan ozonlama
prosediiri  uygulanmistir.  Ozonlama  prosediiriinde,  farkli  smiflardan
mikrokirleticilerin ve onlarin metabolitlerinin ozon ile tepkimeye girdikten sonraki
konsantrasyonlar1 incelenmistir. 0,2-1,5 mg Oz/mg COK arasinda olmak iizere 6 farkl
ozon dozunda ve numunenin orijinal pH’s1 (7,2-7,6) ile 10’a ayarlanmis pH olmak

tizere iki farkli pH ’da ¢alismalar yiiriitiilmiistiir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Mikrokirleticiler Hakkinda Genel Bilgiler

Sularda pg/L ya da daha diislik konsantrasyonlarda bulunan ve yapay olarak iiretilip
dogal ortama karisan organik kirleticilere yeni kirleticiler ya da mikrokirleticiler denir.
Mikrokirleticiler genis ve diizenlenmemis farkli gruplardan olusmaktadir (Ahmed ve
dig., 2017). Bunlar endokrin bozucu maddeler, farmasétikler, kigisel bakim iirtinleri,
dezenfeksiyon yan iiriinleri ve endiistriyel bilesikler olarak adlandirilabilir (Tijani ve

dig., 2013).

Mikrokirleticiler suya yayili ve noktasal olmak iizere bir¢ok kaynaktan ulagmaktadir.
Insanlarin bosaltimi sonucu kanalizasyon sistemine giren ilaglar, hormonlar ya da
uyarict maddeler atiksu aritma tesislerine gelmektedir. Ancak atiksu aritma tesisleri bu
maddeleri gidermek i¢in tasarlanmadigindan dolayr bu maddeler sistemden
aritilmadan ¢ikarak alici ortama karigmaktadir. Bu sebeple atiksu aritma tesisleri en
onemli noktasal kirletici kaynagini olusturmaktadir (Luo ve dig., 2014). Bunun yani
sira ylizme gibi rekreasyonel aktiviteler sonucu kigisel bakim firiinleri, endiistriyel
tiretimde kullanilan maddeler, tarimsal iiretim, depolama alanlarindan sizint1 gibi
sebeplerle de mikrokirleticiler sulara karigsmaktadir ve bdylelikle yiizeysel sularda,

atiksuda, yer alt1 suyunda ve igme suyunda bu maddeler bulunabilmektedir.

Sekil 2.1° de mikrokirleticilerin sulara karigma yollar1 gosterilmistir. Cizelge 2.1°de

ise mikrokirleticilerin alt gruplari ve kaynaklar1 ifade edilmistir.
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Sekil 2.1: Mikrokirleticilerin kaynaklari ve ¢evreye girisimi (Barbosa ve dig., 2016).
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Cizelge 2.1: Sucul ortamdaki mikrokirletici kaynaklari (Luo ve dig., 2014).

Ana Kaynaklar
Kategori Onemli Alt Siniflar: Ozel Genel
Farmasotikler Nsaid, Lipit Diizenleyici, Antikonvulsan, Evsel Atiksu (Idrar, Digk1)
Antibiyotik, B-Bloker, Uyaricilar Hastane Atiklar
Hayvan Besleme Yerlerinden Ve Su Kategorilere 6zel O!mayan kaynaklar
Kiiltlirlerinden Yayilma sunl?ln igerir:
Endistriyel atiksular
(Urlin imalat desarjlar1)
Depolama sizint1 suyu
(Yanlis bertaraf yontemi kullanilmasi,
Kisisel Bakim Koku, Dezenfektan, Uv Filtreler, Evsel Atiksu (Banyo, Tiras, Yiizme Kusurlu ya da kullanim émriini
Uriinleri Boceksavar Vb. Gibi Faaliyetler) tamamlamis madde kullanimi)
Steroid Hormonlar Ostrojenler Evsel Atiksu (Idrar, Digki)

Yiizey Aktif
Maddeler
Endiistriyel

Kimyasallar
Pestisitler

Iyonik Olmayan Yiizey Aktif Maddeler

Plastiklestirici, Yangin Geciktirici

Bocek, Bitki, Mantar {laci

Hayvan Besleme Yerlerinden Ve Su
Kiiltiirlerinden Yayilma

Evsel Atiksu (Bulasik, Camasir
Yikama)

Evsel Atiksu (Malzemeden Sizan)

Evsel Atiksu (Cimler, Yollar,
Bahceden Gelen Akislar)

Tarimsal Akis




Farmasoétikler sucul ekosistemdeki canlilarin lireme ve gelisme 6zelliklerini
etkilemektedir. Sentetik hormonlarin yiizeysel sularda bulunmasi balik ve
kurbagalardaki endokrin bozucu etkilerle iliskilendirilmistir(Walker veMcEldowney
2013). Kisisel bakim iirtinleri gibi bazi mikrokirleticilerin yiiksek biyoakiimiilasyon
potansiyeline  sahip oldugu  bilinmektedir.  Biyoakiimiilasyon sebebiyle
mikrokirleticiler, sucul ekosistemlerde dogurganligin azalmasi, gogiis ve testis kanseri
riskinde artiga sebep olmaktadir (Tijani ve dig., 2013). Ayrica patojenik bakterilerde
direng gelisimi de gozlenen etkiler arasindadir. Bazi mikrokirleticiler ve onlarin
etkileri hakkinda bilgi sahibi olunmaya baslansa da hala kronik ekotoksikolojik etkileri
hakkinda bilgi sahibi olunmayan bir¢ok madde vardir.

2.1.1 Yasal mevzuat

Artan popiilasyon sonucu ilaglarin da kullanim miktar1 artmis boylelikle sularda sik
karsilasilmaya baslanmistir. Ayrica gelisen teknolojiler sayesinde mikrokirletici
miktarlar1 da Olgiilebilir hale gelmistir. Bu gelismeler 1s18inda iilkeler gesitli yasal

diizenlemeler yapma yoluna gitmistir.

Avustralya’da, aritilmis sular1 yeniden kullanabilmek i¢in bazi mikrokirleticilerin sinir

degerleri belirlenmistir. Ancak genel geger bir yasa yoktur.

ABD’de, mikrokirleticilerle alakali genel geger yasalar olmamakla birlikte end-of-pipe
yerine kaynakta kontrol i¢in ¢aligmalar yiiriitilmektedir (Clouzot ve dig., 2013).

Avrupa’da, Avrupa Parlamentosu Direktifine gore 33 oncelikli kirletici belirlenmis
daha sonra 2013 yilinda bunlara yenileri eklenmistir. Atiksu aritma tesisi desarj
standartlariyla alakali herhangi bir diizenleme olmasa da Avrupa iilkeleri kendi aritma

tesislerini inceleme yoluna gitmistir (Bui ve dig., 2016).

Isvigre’de, kirlilik yiikiinii azaltmak, igme suyu kaynaklarin1 ve ekosistemi korumak
amaciyla 2006 yilinda “strategy MicroPoll” adiyla FOEN (Federal Office of the
Environment) tarafindan proje baslatilmistir. 2009 yili itibariyle Isvigre ydnetimi
tarafindan bu calisma su koruma yonetmeliklerine dahil edilmistir ve bu sebepten 700
aritma tesisinin 100 tanesinde iyilestirme yapilmasi durumu ortaya c¢ikmuistir.

Mikrokirletici giderimi i¢in verim %80 olarak belirlenmistir (McArdell, 2015).

Tirkiye’de heniiz mikrokirleticiler i¢in bir yasal mevzuat bulunmamaktadir ancak

yiiriitiilen projeler sayesinde mikrokirleticiler hakkinda bilgi sahibi olunup, elde edilen



sonuglarla bir veri havuzu olusturulabilecektir, bdylelikle yapilan bu g¢alismalar

aslinda bir mevzuat olugmasi i¢in basamak gorevi gérmektedir.

2.1.2 Proje kapsaminda cahlisilacak mikrokirleticiler

Proje kapsaminda farkli farmasotik gruplari; antibiyotik, anti-epileptik, analjezik (agr1
kesici) ve beta bloker Olgiilecektir. Ayrica stimulant olan kafein, endokrin bozucu
plastiklestirici Bisphenol-A, hormonlar ve dezenfeksiyon yan {iriinii olarak NDMA da
Olctlilecek maddeler arasindadir. Kafein en sik tespit edilen 30 organik kirletici arasinda
bulunmaktadir ve ibuprofen, diklofenak, karbamazepin gibi ilaglar da yiiksek kullanim
miktarlarindan dolay1 Avrupa PPCP (pharmeceutical and personal care product)
degerlendirmesi sonucu tanimlanan 10 mikrokirletici arasinda yer almaktadir

(Fernandez ve dig., 2014).

Kafein, en yaygin olarak kullanilan ve merkezi sinir sistemini uyaran maddedir. Birgok

icecek ve bazi ilaglarda uykuyu azaltmak i¢in kullanilir (Li 2014).

Dogal hormon olan 6stradiol (E2) ve yapay olarak sentezlenen etinil stradiol (EE2)

siklikla kullanilan ve insanlar ile hayvanlar {izerinde 6nemli etkileri olan maddelerdir

(Li 2014).

Nitrozaminler genellikle klorlama sonucu olusan dezenfeksiyon yan iiriinleridir en
onemlisi ise NDMA ( N- nitrosodimetilamin)’dir; son zamanlarda ozonlama sonucu
da olusabilecegi ortaya cikmistir. Bununla birlikte kauguk, boya ve pestisit

endiistrisinin yan {iriinii olarak da olugsmaktadir (Gerrity ve dig., 2015).

BPA (bisfenol A), polimerlerin, alev geciktiricilerin ve kauguk maddelerin yapiminda
kullanilan maddedir. Kuzey Amerika ve Avrupa’daki sularla sirasiyla 12 ve 43 ppb

konsantrasyonlarda bulunmustur (Tijani ve dig., 2013).

Siilfametoksazol, siilfonamit grubu olup bakterilerin ¢ogalmasini engelleyen sentetik
antibiyotiklerdendir. Karaciger tarafindan metabolize edilir ve idrarla viicuttan atilir

(Ikehata,2006). En 6nemli metaboliti asetilsiilfametoksazoldur.

Siprofloksasin, bakteriyel enfeksiyonlar1 tedavi etmek i¢in  kullanilan

antibiyotiklerdendir.

Diklofenak, iskelet kas sistemi sikayetlerinde kullanilan agr1 kesici ilagtir. Bu ilag
yiizeysel sularda, yeralt1 sularinda ve atiksularda goriilmektedir. Konsantrasyonu 1,3

ng/L seviyelerine kadar ulasmistir (Ikehata ve dig., 2006).



Ibuprofen, yaygin olarak bas agrisi, ates ve genel agrilarn giderilmesi igin

kullanilmaktadir ve sucul ekosistemlerde sik rastlanmaktadir (Ikehata ve dig., 2006).

Naproksen de diklofenak ve ibuprofen gibi agr1 kesici ilaglardandir. Ancak suda diger
iki ilaca oranla daha az miktarda bulunmaktadir (Ikehata ve dig., 2006).

Atenolol ve propranolol, hiper tansiyon, koroner arter, aritmi gibi kalp hastaliklarinin

tedavisinde kullanilan beta bloker sinift ilaglardir.

Karbamazepin, epilepsi nobetleri gibi rahatsizliklar1 kontrol etmek i¢in kullanilan
ilagtir. Sucul ekosistemlerde genellikle 1-2 pug/L seviyelerinde bulunmaktadir (Ikehata
ve dig., 2000).

Bu mikrokirleticilerin yani sira metabolitleri de proje kapsaminda 6l¢tilmektedir.

Hakkinda genel bilgileri verilen mikrokirleticilerin molekiil yapilar1 ve kimyasal

ozellikleri asagidaki Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3’te verilmistir.

2.1.3 Mikrokirletici giderim yontemleri

Mikrokirleticilerin aritma tesisinde giderilememesinin bir¢ok sebebi vardir bunlar
mikrokirletici ile ilgili faktorler ve aritma tesisinden kaynaklanan faktorler olmak
lizere ikiye ayrilabilir. Polar ve ugucu olmayan maddeler genel olarak atiksu aritma
tesislerinden kagabilirler. Mikrokirleticilerin katilardaki sorpsiyonu mikrokirleticilerin
hidrofobikligine baghdir ve genellikle Kow ile ifade edilir. Log Kow< 2,5 ise diisiik
sorpsiyon potansiyelini 2,5-4 arasindaysa orta, eger 4’ten biiyiikse yiiksek sorpsiyon
potansiyelini ifade etmektedir. Asidite de mikrokirletici davranigini etkileyen bir diger
faktordiir. pKa’nin tlizerindeki bir pH degerinde hormon gibi mikrokirleticilerin
fenolik kisimlar1 ayrisir ve bilesikler negatif yiiklenir. Boylelikle aktif camur
sisteminde biyokiitle ile bilesikler birbirini iterek giderimin engellenmesine neden
olabilir. Bilesiklerin biyolojik olarak parcalanabilirligi de giderimi agisindan 6nemlidir
ve bu durum bilesigin kimyasal yapisiyla baglantilidir. Giderimi saglanamayan
direngli mikrokirleticiler, uzun ve ¢ok fazla yan zincire dallanmis yapiya ya da siilfat,
halojen gibi fonksiyonel gruplara sahip olabilirler, ayrica doymus veya ¢ok halkali

maddeler de olabilirler.

Atiksu aritma tesisine bagli faktorler goz oniine alindiginda oncelikle SRT (¢amur
bekleme siiresi) degerlendirilmelidir. Baz1 mikrokirleticiler i¢in SRT arttirildiginda

giderim verimlerinin arttig1 gozlemlenmistir.



Cizelge 2.2: Mikrokirleticilerin 6zellikleri (Pehlivanoglu-Mantas ve dig., 2016).

Mikrokirletici Ad1 Molekiil Yapisi Molekiiler Agirlik Coziniirlik mg/L pKa LogKow
g/mol
Bisfenol-A
CHy 228,28 300 10,3 3,32
HOOH
[buprofen i
CH, COOH 206,28 21 4,91 3,97
HaC
Naproksen SV
OO 230,25 15,9 4,15 3,18
o OH
Ostradiol (E2) 3 &
0. 272,38 3,6 10,33 2,7
._ ST
Etinil Ostradiol P
(EE2) 0 296,40 11,3 10,2 3,67
BOGE
Atenolol T u
1 0 oA 266,33 13300 9,6 0,16
)C\HS
Propranolol N O 259,34 61,7 9,42 3,48




Cizelge 2.3: Mikrokirleticilerin 6zellikleri devam (Pehlivanoglu-Mantas ve dig., 2016).

Mikrokirletici Ad1 Molekiil Yapisi Molekiiler Agirlik Coziiniirlik mg/L pKa LogKow
g/mol
Siilfametoksazol 6.0 MO
OM 253,27 500 6,0 0,89
Siprofloksasin
. g 331,34 30000 6,09 0,28
L
HN A
Diklofenak ¢
NH 296,14 2,37 4,15 4,51
Cl OH
Y
Karbamazepin
- 236,26 18 15,96 1,51
Swh
O)\NHz
Kafein o £
)N\)i > 194,19 21700 10,4 0,01
o >N~ N
CHy
N-
Nitrosodimetilamin Hac\wr"'&o 74,08 100000 9,3 2,15
CH;

*Coziiniirlik degerleri su igerisinde ve 25-28 °C i¢in gegerlidir.



HRT (hidrolik bekletme siiresi) degerlendirildiginde ise kisa HRT’lerin giderim
verimini azalttigi gozlemlenmistir. Bunlarin yaninda pH, sicaklik gibi faktorlerde

giderim verimlerine etki etmektedir (Luo ve dig., 2014).

Konvansiyonel sistemlerde, oncelikle fizikokimyasal aritma ardindan aktif ¢amur
gelmektedir ve bu sistemler atiksulardaki mikrokirleticileri giderebilmek i¢in sinirl
kapasiteye sahiptir. Mikrokirletici konsantrasyonlart ve etkilerini azaltabilmek igin

daha spesifik ve etkili aritma yontemlerine ihtiyag vardir (Rivera-Utrilla ve dig., 2013).

Membran prosesler, sudan genellikle tuzlar uzaklastirmak icin kullanilir. Yiiksek
basinglt olan NF ve RO son zamanlarda mikrokirletici giderimi saglamak igin
arastirilsa da ayrim gergeklestirildikten sonra geriye kalan konsantre kismini aritmak

ya da kontrol etmek ¢ok daha zor bir konudur (Barbosa ve dig., 2016).

Aktif karbon adsorpsiyonunun en bilyiik avantaji toksik bilesik olusturmamasi ve
farmasoétiklere karsi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasidir. Aktif karbon
adsorpsiyonu graniiler aktif karbon (GAK) ve toz aktif karbon (PAK) olmak iizere iki
tirliidiir. Ancak GAK’1n kirliligi yiiksek sular i¢in kullanimi uygun degildir. PAK,
biyolojik olarak parcalanmayan organik maddelerin giderimi i¢in uygun bir
adsorbandir (Luo ve dig., 2014) ama ozonlama prosesine gore daha yavas
gerceklesmektedir ve genel zorlugu karbonu sudan ayirirken ortaya g¢ikmaktadir

(Abegglen 2009).

Ozonlama ve ileri oksidasyon prosesleri, atiksularda organik maddelerin giderimi igin
onemli proseslerdir. Ozonlamanin yiiksek pH’larda( >7) HO- olusturmasi sebebiyle
bir ileri oksidasyon prosesi oldugu diisiiniilmektedir. Ileri oksidasyon prosesleri farkli
kimyasal maddelerin kombinasyonu olarak ortaya ¢ikmaktadir ancak en Onemli

oksidan hidroksil radikalidir (Ikehata ve dig., 2006).

Sec¢ilen maddelerin ham atiksuda ve ¢esitli aritma sonuglarindaki konsantrasyon
degerleri ile giderim verimlerini gosteren tablolar Cizelge 2.4 ile Cizelge 2.6 arasinda
gosterilmektedir. Tablodaki sonuglar incelendiginde farkli biyolojik aritma
konfigiirasyonlarinin (MBR, ACS, SBR gibi) mikrokirletici giderim veriminde
farkliliklar olmasina sebep oldugu gézlenmistir. Biyolojik aritmada hi¢ giderim verimi
elde edilemeyen maddeler oldugu gibi (diklofenak, karbamazepin), yiiksek verimle

aritilan maddeler (Ostradiol, kafein gibi) de vardir.
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Cizelge 2.4: Mikrokirleticilerin atiksudaki konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri 1 (Pehlivanoglu-Mantas ve dig., 2016).

Projede Ham Atiksu Atiksu Cikig
Incelenecek Konsantrasyonu  Konsantrasyonu Aritma Y 6ntemi Giderme Verimi % Referans
Mikrokirletici (ng/L) (ng/L)
29-606 39-271 Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Iceren ACS 69-92 (Pookpoosa ve dig., 2015)
404—-697 Aktif Camur (Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Yok) (Bulloch ve dig., 2015)
BPA <10-20 Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Iceren ACS
Konvansiyonel ACS, Giderim 63-99 (Luo ve dig., 2014)
Sentetik Atiksu Acrobik Askida SBR 63-90 (Abu Hasan ve dig., 2016)
244-297 11-28 Aktif Camur ve Klor Ile Dezenfeksiyon (Yan ve dig., 2014)
. Aktif Camur Sistemi (ACS) 50-99 (Fernandez-Fontaina ve dig., 2016)
Ibuprofen Heterotrofik Giderim
Daha Diisiik
Max. 750 (Zemann ve dig., 2014)
350-500 52-65 (S. Zhu veChen 2014)
Konvansiyonel ACS 72-100 (Luo ve dig., 2014)
Propranolol <Olgiim Limit-  <Olgiim Limit- Nitrifikasyon/Denitrifikasyon igeren ACS (Papageorgiou ve dig., 2016)
64 90
Siprofloksasin <Olgtim Limiti-  <Ol¢iim Limit- Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Iceren ACS (Papageorgiou ve dig., 2016)
591 591
102-5597 <30-961 Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Iceren ACS (Papageorgiou ve dig., 2016)
Kafein 5500-6000 (S. Zhu veChen 2014)
Konvansiyonel ACS 50-100 (Luo ve dig., 2014)
) 2,6 (Guedes-Alonso ve dig., 2015)
Ostradiol 5 (Anerobik 15) 2 Toplam Konsantrasyonun %76’s1 Konjuge Form. (B. Zhu ve dig., 2015)
Konvansiyonel ACS 93-100% (Luo ve dig., 2014)
NDMA 92-1429 Aktif Camur, Anaerobik, Anoksik (Wang ve dig., 2014)
(Birincil
Aritma)
72-1161
<10-100 ikincil Aritma, Klorlanmamus (Garcia-Rodriguez ve dig., 2014)
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Cizelge 2.5: Mikrokirleticilerin atiksudaki konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri 2 (Pehlivanoglu-Mantas ve dig., 2016).

Projede Ham Atiksu Atiksu Cikis
Incelenecek Konsantrasyonu Konsantrasyonu Aritma Y 6ntemi Giderme Verimi % Referans
Mikrokirletici (ng/L) (ng/L)
Amonyakmonooksijenazlarin Varligi Onemli %40-98%, (Fernandez-Fontaina ve dig., 2016)
Heterotrofik Giderim
Daha Diisiik
Naproksen . - I .
1310-3680 Aktif Camur (Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Yok) (Bulloch ve dig., 2015)
<20-236 Nitrifikasyon/Denitrifikasyon
Max. 240 (Zemann ve dig., 2014)
<Olgiim Limiti-648  <Olgiim Limiti Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Igeren ACS (Papageorgiou ve dig., 2016)
Konvansiyonel ACS 43-99% (Luo ve dig., 2014)
Etinilostradiol 29 <Olgiim Limiti (B. Zhu ve dig., 2015)
Konvansiyonel ACS 44-100% (Luo ve dig., 2014)
Atenolol <Olgiim Limit-2346  <Ol¢iim Limit- Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Igeren ACS (Papageorgiou ve dig., 2016)
1707
Konvansiyonel ACS 0-85% (Luo ve dig., 2014)
AC 3-18%, (Fernandez-Fontaina ve dig., 2016)
Heterotrofik,Verim ~
0
_ 10-20 12-22 Aktif Camur ve Klor {le Dezenfeksiyon (Yan ve dig., 2014)
Karbamazepin 7-114 <6lgtim limiti-125 Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Igeren ACS (Papageorgiou ve dig., 2016)
<60 <%30 (S. Zhu veChen 2014)
maksimum 17000 (Zemann ve dig., 2014)
Konvansiyonel ACS 0-62% (Luo ve dig., 2014)
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Cizelge 2.6: Mikrokirleticilerin atiksudaki konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri 3 (Pehlivanoglu-Mantas ve dig., 2016).

Projede Ham Atiksu Atiksu Cikis
Incelenecek Konsantrasyonu Konsantrasyonu Aritma Y ontemi Giderme Verimi % Referans
Mikrokirletici (ng/L) (ng/L)
Siilfame- AC 45-95%, (Fernandez-Fontaina ve dig.,
Toksazol Heterotrofik Daha lyi 2016)
4-1 11-28 Aktif Camur (A20) (Yan ve dig., 2014)
<Olgiim Limiti-507  <Olgiim Limit-80  Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Igeren ACS (Papageorgiou ve dig., 2016)
2460-3180 1060-1212 Aktif Camur ve Klor ile Dezenfeksiyon (Yan ve dig., 2014)
100-150 %34-42 Giderim (S. Zhu veChen 2014)
Konvansiyonel ACS 4-89% (Luo ve dig., 2014)
Diklofenak AC 3-23%, (Fernandez-Fontaina ve dig.,
Heterotrofik, Verim~0 2016)
6 3-5 Aktif Camur ve Klor ile Dezenfeksiyon (Yan ve dig., 2014)
Max. 430 (Zemann ve dig., 2014)
<Olgiim Limiti- <Olgiim Limit- Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Igeren ACS (Papageorgiou ve dig., 2016)
4869 2668
301-440 AC ( Nitrifikasyon / Denitrifikasyon Yok) (Bulloch ve dig., 2015)
<10-303 Nitrifikasyon/Denitrifikasyon
70-120 <%30 (S. Zhu veChen 2014)
Konvansiyonel ACS 0-81% (Luo ve dig., 2014)

Konvansiyonel ACS
Nitrifikasyon/Denitrifikasyon Iceren ACS

MBR

10-80% (Ort. 36%);

0-80% (Ort. 36%);

20-85% (Ort. 48%)

(Vieno veSillanpdd 2014)
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2.2 Ozonlama

2.2.1 Ozonun ozellikleri ve olusumu

Ozon 1839 yilinda Christian Friedrich Schonbein tarafindan kesfedilmistir ve giiclii

kokusundan dolay1 ozon ismini almistir (Von Sonntag veVVon Gunten 2012).

Ozon ile ilgili baz1 fiziksel 6zellikler Cizelge 2.7’ de yer almaktadir.

Cizelge 2.7: Ozonun 6zellikleri.

Ozellik Deger
Molekiil Agirlig 48 g

Kaynama Noktast -111,9°C

Donma Noktasi -192,5°C

Kritik Sicaklik -12,1°C

Kritik Basing 5,53 mPa

Yogunluk (- 183° C, Sivi Form) 1,571 g/ml
Yogunluk (0° C, 1 atm, Gaz Form) 2,144 g/L
Buharlagma Isis1 15,2 kJ/mol

Patlama Esigi %10 Ozon

Normal basing ve sicaklikta oksijenin bir allotropu olan ozon, keskin kokulu ve renksiz
bir gazdir. Gaz ve ¢ozelti formunda reaktif ve giiclii bir ylikselten olup sudaki
¢oziinlirliigli 570 mg/L’dir. Ozon kararsiz bir molekiil oldugundan kullanilacag: yerde
uretilmesi gerekmektedir. Ozon oksijen molekiiliiniin oksijen atomlara ayrildiktan
sonra bagka bir oksijen molekiilii ile birlesmesi sonucu meydana gelir. Oksijen
molekiiliinii ayirmak i¢in gereken enerji kaynagi iretilebilir ya da dogal olaylardan
olusabilir.  Ozon elektrolizle, fotokimyasal reaksiyonlarla, radyokimyasal
reaksiyonlarla veya oksijenin bulundugu gaz ortamina elektrik desarj edilmesiyle elde
edilebilir. Ultraviyole 15181, glines 15181, simsek gibi dogal kaynaklar da ozon
olusumuna yol agabilir. Genellikle elektriksel desarj ile 3 oksijen molekiiliinden 2 ozon

molekiilii elde edilmesi olarak ozon iiretimi gergeklestirilir.

Ozon olusumu sematik olarak Sekil 2.2°de gosterilmistir, oksijen molekiiliine enerji
verilmesi sonucu molekiil parcalanarak oksijen atomu serbest kalmaktadir, daha sonra

serbest kalan oksijen atomu bir oksijen molekiiliiyle birleserek ozonu olusturmaktadir.
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Sekil 2.2: Ozon olusumu.
2.2.2 Ozonun reaksiyonlar:

Ozon dogrudan ve dolayli olarak reaksiyona girebilen gii¢lii bir oksidandir, ozonun
hangi formda reaksiyona girecegi ortamin pH ’sina baghdir. Diisiik pH’larda ozon
dogrudan organik maddelerin doymamig ve aromatik hidrokarbonlar gibi fonksiyonel
gruplartyla tepkimeye girebilir. Dolayli reaksiyonda ise ozon suda parcalanarak
kendinden daha fazla oksidasyon kapasitesine sahip hidroksil radikaline doniistir.
Ozon parcalanmasi sudaki hidroksil anyonu ile baglatilabilmektedir bu yiizden dolayh

reaksiyonun gerceklesmesi i¢in alkali kosullar gerekmektedir (Derco ve dig., 2013).

Ozondan hidroksil radikalleri asagidaki tepkimelerin ger¢eklesmesiyle olusmaktadir
(Denklem 2.1-2.4):

O3 + OH" — HO; + O, (2.1)

O3 + HOy —HO+ + Oy + O, (2.2)

O3 + Oz + Hy0 — HO* +2 Oz + OH- (2.3)
OH (2.4)

303+ HO—2HO*+40>

Ozonun dogrudan reaksiyonunda ozon mikrokirletici ile reaksiyona girerek bilesigi
oksitler, dolayli reaksiyonda ise ozon su ile reaksiyona girerek hidroksil radikali ve

oksijen tretir, olusan hidroksil radikali de mikrokirletici ile reaksiyona girerek
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mikrokirleticiyi oksitler. Ozonlama reaksiyonlarinin sematik gosterimi Sekil 2.3’te

verilmistir.

| Dogrudan Reaksiyon j

| ;

| } Moxid

|
| =
| M
|
|
|

ECE I 7/){% |
Dolayh ) / - i
02

Reaksiyon
H20

Sekil 2.3: Ozonun reaksiyonlari (Glaze 1986).
2.2.3 Ozonun kullanim alanlari

Ozon igme suyu, atiksu ve endiistriyel atiksu aritiminda; renk, tat, koku giderimi i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Sulardaki tat ve kokuyu ya dogal organik maddeler ya
da sentetik organik bilesikler meydana getirmektedir. Bitkilerin ¢iirlimesi ve bakteriyel
metabolik islemler sebebiyle ylizey sularinda tat bozulmaktadir. Ozon bu bilesikleri
okside ettiginden suyun tadinda hissedilir derecede diizelmeye sebep olur. Sularda
renk degisikligine neden olan bilesikler de, ozon oksidasyonu ile kolay bir sekilde
giderilebilirler. Sadece bir ¢ift bagin parcalanmasi, genellikle molekiiliin renk
ozelliklerini bozmaya yeterlidir. Bulanikliga neden olan kolloidal partikiiller de, ozon
ile tahrip olmakta ve kirlilik ortadan kalkmaktadir. Biyolojik olarak pargalanamayan
endiistriyel atiksular da, ozonlama islemi sonucu pargalanabilir hale gelmektedir.
Ozonlamanin yaygin olarak kullanildigi bir diger alan ise su ve atiksularin
dezenfeksiyonudur. Dezenfektan olarak ozon kullanimi klora kiyasla daha
avantajlidir. Oncelikle biitiin viriisler klordan daha etkin bir sekilde ortadan
kaldirilabilmektedir, bunun yaninda ozonlama ile sudaki oksijen orani artmakta ve
dogal su dengesi korunmaktadir. Ozon kullanildig: takdirde kimyasal madde ihtiyaci

ve olusan ¢camur miktarinda azalma goriilmektedir.

Ozonlama renk, tat, koku giderimi ve dezenfeksiyonun yani sira mikrokirletici
giderimi igin de degerlendirilen, en ¢ok arastirilan ve uygulanabilir olan teknolojidir

(Knopp ve dig., 2016).
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Atiksulardaki mikrokirleticilerin giderimi i¢in kullanilabilir olan ozonlama sirasinda
uygulanan doz, dogrudan konsantrasyon cinsinden (Dudziak veBurdzik 2016) ya da
ozonun ¢Ozlinmiis organik karbona  kiitle bazindaki oran1  seklinde

tanimlanabilmektedir (Uslu ve dig., 2015).

Mikrokirletici gideriminde ozonlama prosesinin etkinligi, atiksu numunesinin fiziksel
ve kimyasal kompozisyonuna baglh olarak degisiklik gostermektedir. Iletkenlik,
spesifik UV absorbansi, AKM, pH, alkalinite, organik madde miktar1 (KOI, COK) gibi
parametreler hem aritilmasi hedeflenen mikrokirleticilerin giderimi, hem de uygulanan

ozon dozu lizerinde etkili olmaktadir (Luo ve dig., 2014).

2.2.4 Ozonlamay etkileyen faktorler

Ozon diisiik pH’larda iyonik reaksiyon, yiiksek pH’larda ise radikal reaksiyonu verir.
Ancak pH < 6,5 olan aritilmis sularin desarjina izin verilmediginden, ozonlamada
genellikle biyolojik aritma i¢in de uygun olan 5,5 ile 8 arasindaki pH degerlerinde
calisilmaktadir. Sicaklik ozonlamayi etkileyen bir diger parametredir, artan sicaklikla
birlikte ozonun ¢oziiniirliigli azalir. Coziiniirliiglin diismesi nedeniyle ozonlama
etkinliginin azaldig1 tam olarak séylenememektedir ¢linkii sicaklik artisi reaksiyon
hizin1 da artirmaktadir. Oksidasyon reaksiyonlari molekiiler ozon ya da ozonun
reaksiyonlartyla olusan radikal tiirleri tarafindan gergeklestiginden, ozon dozu ya da
ozonlama siiresi arttikga ozonlama etkinligi de artmaktadir. Alkalinite dikkate
alindiginda ise, karbonat ve bikarbonat alkalinitesi ozonun bozunmasinda engelleyici
rol oynamaktadir; bu alkalinite tiirleri, hidroksil radikalini tuttuklar1 ve ozonun
bozunmasini yavaglattiklari i¢in ozonlama prosesinin verimini etkilemektedir (Elovitz
ve dig., 2000).

Ozonlama performansini etkileyen bir diger faktor de suda ¢ozlinmiis ozon miktaridir.
Suda ¢6zlinmiis ozon miktari, ozonla oksidasyonun performansini etkileyen en dnemli
faktorlerden biridir. Ozonun suda ¢oziiniirliigli, Henry kanununa gore kismi basinca
bagli oldugundan, 20°C i¢in 570 mg/L olarak verilmistir. Ozonun su igerisindeki
¢cOziiniirligli, sicaklik, pH, karisirma ve ozon dozu gibi parametrelerle
degistirilebilmektedir. Coziiniirliigiin, ozon dozu ve karistirma hizinin arttirilmasi ile

arttig1, sicaklik ve pH’1n artmasi ile azaldig goriilmiistiir.

Mikrokirletici bazinda degerlendirildiginde de reaksiyon hiz sabitlerinin ozonlamay1

etkiledigi goriilmektedir. Yapilan ¢aligmalar, ozonla ikinci dereceden reaksiyon hiz
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sabitinin (kos) incelenen her bir mikrokirleticinin giderme veriminin tahmin
edilebilmesine olanak tanidigini ortaya koymustur (Uslu ve dig., 2015). Bu baglamda
10* M%s degerinden daha biiyiik ikinci dereceden hiz sabitine sahip olan maddelerin
ozonla ¢ok hizli bir bicimde tepkime verdigi ve ozonlama sonrasindaki
konsantrasyonlarinin azaldigi gézlemlenmis olup, ikinci derece hiz sabiti 10> Ms™
‘den kiiciik olan maddelerin ozon ile yavas reaksiyon verdigi goriilmiistir (Hollender

ve dig., 2009).

2.2.5 Ozonlama ve yan iiriin olusumu

Ozon, oksidasyon sirasinda tepkimeye girdigi maddelerin kismi oksidasyonu sonucu
bromat, NDMA gibi yan iiriinler olusturabilmektedir. Bu maddeler suda istenmeyen,
toksik olan maddelerdir ve ozonlanmayan sulara gdére ozonlama yapilan sularda
toksisitede artis gdzlenebilmektedir. Ancak genellikle bu oksidasyon yan iiriinleri daha
kolay ayrisabilir oldugundan dolay1r biyolojik filtrasyon sonrast kismi olarak
giderilebilir (Margot ve dig., 2013).

Suda bromiir iyonu bulundugu zaman ozonlama iglemi gergeklestirildiginde bromat,
bromoform gibi yan iirlinler olusur. Yapilan ¢caligmalarda 2 mg/L bromdiir iyonu iceren
bir kaynak suyu i¢in 2 mg/L. ozon kullanildiginda 53 pg/L bromoform olustugu
gbzlenmigtir. Bromiir iyonu igeren sularin ozonlanmasi ile ortamda bulunan
hipobromit yiikseltgenerek karsinojen bromat iyonlari olusturmaktadir (Uzun 2011).
Bromlanmig yan {irlinlerin tiirlerini ve konsantrasyonlarini etkileyen faktorler ortam
pH’s1, ozon/bromiir iyonu orant ve TOK/ bromiir iyonu oranmidir. Bromat iyonu
olusumu asidik pH’larda ozonlama yapilarak ve bdylece ortamda hipobromit iyonu
yerine (BrO"), hipobromoz asit (HOBr) olusumu saglanarak kontrol edilebilmektedir.
Yiiksek pH’larda ise ozonlama sonucu hipobromoz asit bromat iyonuna yiikseltgenir.
Yiiksek pH’larda bromat iyonu daha ¢ok bulunurken, diisiik pH’larda daha ¢ok
bromlanmis organik yan triinler olusmaktadir. Kaynak suyundaki bromiir iyonu
konsantrasyonuna bagli olarak ozon uygulamasi yapilmalidir. Bromat iyonu
olusumunu kontrol etmek i¢in bromiir iyonlar1 konsantrasyonu diisiiriilebilir, kalinti

ozon miktari azaltilabilir ya da daha diisik pH’da ozonlama yapilabilir (Uzun 2011).

Ozon kimyasiyla ilgili yapilan caligmalar olefin, amin, aromatik ve siilfiir igeren
bilesiklerin oksidasyonu sonucunda gerceklesen reaksiyonlar1 ortaya koymustur; bu

tepkimelere bagli olarak gozlemlenen iirlin olusumlari da, eser organik maddelerin bir
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kismi igin tanimlanmistir. Ancak, yapilan calismalarin biiyiikk bir c¢ogunlugu,
mikrokirleticilerin ozonlanmasi sonucunda meydana gelen transformasyon iiriinlerinin
niceligi agisindan yetersiz olup genel itibariyle niteliksel ifadelerdir; ayrica, olusan
transformasyon {iriinlerinin biyolojik ayrisabilirligi hakkindaki bilgiler de smnirlidir

(Hubner ve dig., 2015).

NDMA olusumuna ozonlama ve COK parametresinin etkisi incelendiginde,
nitrifikasyon ve denitrifikasyon proseslerinin gergeklestirildigi, yani toplam azotun
biiyiikk oranda giderildigi, atiksu aritma tesisi ¢ikis akiminda 0,3 mg Os/mg COK
biiyiikliigiindeki ozon dozu uygulamasinin NDMA olusumuna yol agmadigi ortaya
konmustur. 0,3 mg O3/mg COK dozunda; ¢ikis akimindaki TN konsantrasyonu 40 mg
N/L olan atiksu aritma tesisine iliskin ¢ikis akiminin ozonlanmasi sonucunda NDMA
olusumu 18 ng/L olurken, ¢ikis akimindaki TN konsantrasyonu 50 mg N/L olan atiksu
aritma tesisine iliskin ¢ikig akiminin ozonlanmasi sonucunda ise ayni deger 131
ng/L’ye yiikselmistir. Bu bulgular, diisiik TN konsantrasyonuna sahip ¢ikis akiminin
ozonlama sonrasinda daha az NDMA olusumuna neden oldugunu gostermistir (Sgroi
ve dig., 2016). Literatiirdeki bir diger ¢alismada da, ozon uygulamalarindaki NDMA
olusumunun genelde sinirlt seviyede kaldigi (< 10 ng/L); fakat atiksu biinyesindeki
bazi maddelerin 50—100 ng/L arasinda degisen konsantrasyonlarda NDMA olusumuna
yol agtig1 gozlemlenmistir (Gerrity ve dig., 2015). Ayrica, 4 mg Os/L dozunda 12 saat
boyunca yapilan ozonlama sonucunda iki ayr1 atiksu aritma tesisinden alinan

numunede 0,5 ng NDMA/mg COK olusumu saptanmistir (Zhang ve dig., 2015).

2.2.6 Ozonlamanin avantaj ve dezavantajlari

Biitiin bilgiler toplandiginda ozonlamanin avantajlari s0yle siralanabilir:
— Yiiksek oksidasyon giicii nedeniyle kisa siirede viriisleri 6ldiiriir.
— Sudaki rengi, kotii tad1 ve kokuyu yok eder.
— Dezenfeksiyon sonrasi sudaki oksijen miktarini arttirir.
— Kimyasal reaktif gerektirmez.
— Organik maddelerle reaksiyon vererek ortamdan uzaklagtirir.

— Suda hizl1 bozunarak uzaklasir, boylece istenmeyen kalintt olusumuna neden

olmaz.
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Dezavantajlari ise asagidaki gibi ifade edilebilir:

— Toksik etkiye neden olabilir (toksik etki 0zon konsantrasyonu ve maruz kalma

stiresine bagldir).
— Ozonlama iglemi klorlama ile karsilastirildiginda maliyeti fazladir.
— Ozonlama sisteminin kurulumu nispeten zordur.

— Ozonun bazi organik maddelerle reaksiyonu sonucu istenmeyen maddeler

olusturabilir.

— Kararsiz oldugundan dagitim sisteminde klorlama islemi gerektirir.
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1 Aritma Tesisi Secimi

Ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi A, evsel atiksular1 aritmak amaciyla 2010 yilinda
400.000 m®/giin kapasite ile 1.600.000 kisiye hizmet vermek i¢in faaliyete ge¢mistir.
Tesisin dizayn1 TV-DVWK Standartlarina (ATV 131) gore yapilmistir. Tesisin akim

CL Son 3{;1];1;
Anzerobk| Anolsie (eitime —

Aerobtk

semasi Sekil 3.1’de verilmistir.
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Sekil 3.1: AAT A akim semasi.

Ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi A, kaba 1zgara, terfi merkezi, ince 1zgara,
havalandirmali kum tutucu, 6n ¢okeltim havuzlari, biyo-fosfor havuzu, nitrifikasyon-
denitrifikasyon havuzlari ve son ¢okeltme havuzundan olusmaktadir. Ayrica tesiste
camur yogunlastirma, camur clirlitme, camur susuzlastirma, ¢amur kurutma,

kojenerasyon ve koku kontrol iiniteleri de yer almaktadir.

fleri Biyolojik Aritma Tesisi B, 300.000 m*/giin kapasiteyle 1.500.000 kisiye hizmet
vermek icin calismaktadir. Tesisin akim semasi Sekil 3.2°de verilmektedir. ileri
Biyolojik Atiksu Arntma Tesisi B, kaba 1zgara, terfi merkezi, ince 1zgara,
havalandirmali kum tutucu, 6n ¢okeltim havuzlari, biyo-fosfor havuzu, havalandirma
havuzlart ve son ¢Okeltme havuzundan olusmaktadir. Ayrica tesiste camur
yogunlastirma, camur ¢liriitme, camur susuzlastirma, camur kurutma, kojenerasyon ve

koku kontrol {initeleri de yer almaktadir.
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Sekil 3.2: AAT B akim semasi.

Iki tesiste de karbon gideriminin yani sira azot ve fosfor giderimi de yapilmaktadur.

AAT A evsel nitelikli atiksulart aritirken, AAT B kentsel atiksular1 aritmaktadir.

3.2 Atiksu Karakterizasyon Parametreleri

Atiksu aritma tesislerinden alinan numunelerde karakterizasyon c¢aligsmalari
yiiriitiilmiistiir. Bu ¢alismalarda pH, AKM, KOI, TKN, NH3-N, TP ve COK analizleri
gerceklestirilmistir. Su kalite parametrelerinin Sl¢limiinde kullanilan yontemler

Cizelge 3.1°de yer almaktadir.

Cizelge 3.1: Su kalite parametrelerinin dl¢imiinde kullanilan yontemler.

Parametre Yontem
pH Standart Yontemler 4500-H B Elektrokimyasal Metodu
AKM Standart Yontemler 2540 D Metodu
KOl Iso 6060 Metodu
TKN Standart Yontemler 4500- Norg Azot(Organik) B Makro-Kjeldahl
Metodu
NH3-N | Standart Yontemler 4500- Nhs Azot(Amonyak) C Titrimetrik Metodu
TP Standart Yontemler 4500-P B Numune Hazirlama
Standart Yontemler 4500-P D Kalay Kloriir Metodu
Alkalinite Standart Yontemler 2320 B Titrasyon Metodu

COK &lgiimleri ITU Cevre Miihendisligi Laboratuvari’ndaki Shimadzu marka TOC-
V CPH cihaz ile yapilmstir.

AAT A c¢ikis numunesi karakterizasyon sonuglari Cizelge 3.2’de, AAT B c¢ikis
numunesi karakterizasyon sonuglar1 Cizelge 3.3’te yer almaktadir. Cizelgelerde aritma

tesislerinin pH ve COK (mg/L) degerleri bulunmaktadir.
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Cizelge 3.2: AAT A i¢cin mevsimsel tesis ¢ikis1 karakterizasyon sonuglari.

Numune No. Numune COK (mg/L) pH
1 Yaz 20£2 7,67 +0,02
2 Sonbahar 20+ 2 7,65+ 0,02
3 Kis 20+2 7,70 = 0,02
4 [Ikbahar 20+ 2 7,65 + 0,02

Cizelge 3.3: AAT B i¢in mevsimsel tesis ¢ikisi karakterizasyon sonuglart.

Numune Numune COK(mg/L) pH
No.
1 Yaz 16 +2 7,00 + 0,02
2 Sonbahar 8+2 7,01 £ 0,02
3 Kis 2542 7,40 £ 0,02
4 [Ikbahar 30+2 7,37+ 0,02

3.3 Numune Alma Teknikleri

Ozonlama deneyleri icin AAT A ve AAT B’nin tesis ¢ikisindan numune alinmaktadir.

Numuneler 11 L’lik i¢i teflon kapli olan numune alma bidonlarina anlik numune olarak

alinmaktadir.

3.4 Hedef Maddeler

Mikrokirleticilerin ozonla olan oksidasyonlar: ikinci derece hiz sabitlerine baglidir.
Yiiksek ozon reaktifligine sahip maddeler arasinda siilfametaksazol, propranolol,
diklofenak, karbamazepin ve BPA sayilirken, diisiik ozon-yliksek hidroksil
reaktifligine sahip madde olarak ibuprofen 6rnek verilebilir. Mikrokirleticilerin ikinci

derece hiz sabitlerini iceren tablo Cizelge 3.4’te verilmektedir.

Daha dnce de bahsedildigi gibi 10* M1s"1’den biiyiik ikinci derece hiz sabitine sahip
olan maddeler ozon ile hizli reaksiyon vermektedir. 102 Ms?den kiigiik olanlar ise
yavas reaksiyon vermektedir. ikinci derece hiz sabiti, bu iki deger arasinda kaldiginda

ise, ortalama hizda bir reaksiyon s6z konusudur.
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Cizelge 3.4: Mikrokirleticilerin ikinci derece hiz sabitleri (Altmann ve dig., 2014;
Huber 2005; Kovalova ve dig., 2013).

Kos Kow
Mikrokirleticile (pH 7) Kaynak
r 1/M.s 1/M.s
Atenolol 1,7x10° 8,0x10° (Benner ve dig., 2008)
Karbamazepin 3,0x10° 8,8x10° (Huber ve dig.,2003),(Huber ve
dig.,2005)
Diklofenak 6,8x10° 7,5x10° (Huber ve dig.,2005), (Sein ve
dig.,2008)
Ibuprofen 9,1x10° 7,4x10° (Huber ve dig.,2003),(Huber ve
dig.,2005)
Naproksen 2,0x10° 9,6x10° (Huber ve dig.,2003),(Huber ve
dig.,2006)
NDMA 52x102  4,5x108 (Lee ve dig., 2007)
Siilfametoksazo 5,56x10° 5,5x10° (Dodd ve dig., 2006)
I
Etinilostradiol 3x10° 9,8x10° (Huber ve dig., 2005)
Ostradiol 108 (Huber ve dig., 2003)
Kafein 650 5,9- (Broseus,2009)
6,9x10°
BPA 7x10° 10x10° (Lee ve dig., 2013)
Propranolol 1x10° (Hubner, 2015)
Siprofloksasin 0,4x10° 4,1x10° (Vieno et al. ,2007)

3.5 Analitik Metot

Numuneler alindiktan sonra Ol¢iimii yapilana kadar olan asamalar asagida

siralanmastir:

Tesis ¢ikislarindan alinan numunelerin pH kontrolii

— 0.22 pm’lik filtreden stiziilmesi

— COK degeri tayini

— (COK degerine gore istenen doz i¢in ozonlama siiresinin tayini

— Orijinal pH degerinde ve NaOH ile pH=10’a ayarlanarak numune hazirlanmasi
— Her doz i¢in 250 mL’lik hacimde numunenin ozonlanmasi

— Kati faz ekstraksiyonu i¢in kartuslarin sartlandirilmasi

— Numunelere i¢ standart enjeksiyonu ve pH ayar1

— Numunelerin kartustan siiziilmesi
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— Kartuslarin yikanmasi, kurutulmasi ve toplanmasi
— Toplanan numunenin Turbovap II cihazinda ugurulmasi
— Ucan numunenin hacminin 1 mL’ye tamamlanarak viallere alinmasi

— Numunelerin LC-MS/MS cihazina takilmasi ve okunmasi

3.5.1 Ozonlama prosediirii

Ozonlama deneyleri atiksu aritma tesislerinin siiziilmiis ¢ikis numunelerinde
gerceklestirilmistir. Ozon tiretimi Arcbull Meo-20 ozon jeneratorii, oksijen iiretimi ise
Healthtime OC-5 oksijen konsantratorii araciligiyla gerceklestirilmistir. Deneyler,
etkin derinligi 20 cm olan 500 mL hacmindeki reaktére 250 mL numune konarak
yiriitiilmiistiir. Ozon difiizyonu, yukar1 akis difiizyonu seklinde uygulanmustir; ozon
gazi, sinterlenmis cam levha diflizoriin yardimiyla reaktor tabanina iletilmistir. Arcbull

Meo-20 ozon jeneratori, Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Sekil 3.3: Arcbull Meo-20 ozon jeneratorii.

Ozon deneylerinde ozon akisi (5 mg Os/dk) sabit tutulmus ve ozon dozu 0,2-1,5 mg
Os/mg COK arasinda 6 farkli dozda ¢alisilmistir. Bunun amaci artan ozon dozunun

mikrokirletici ve transformasyon iiriinleri {izerine etkisini incelemektir.

Diger bir degisken olarak pH kullanilmistir. Oncelikle orijinal pH degerinde ardindan
pH degeri NaOH ile 10’a ayarlanarak ozonlama deneyleri yiiriitiilmiistiir. pH artisinin
amaci ise secici olmayan hidroksil iiretimini saglayarak ozonla tepkime vermeyen
mikrokirleticilerin giderimini saglamaktir. pH ayarlamasinda kullanilan ¢6zelti miktari,

AAT’nin ¢ikisindan aliman numune hacimlerinin yaninda ihmal edilebilecek diizeyde
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kalmistir. Uygulanan ozon dozlarinda incelenen numunelerin pH degerlerinde kayda
deger bir diisiis gozlemlenmemistir; bu nedenle, ozonlama deneyleri 6ncesinde tampon

¢ozelti kullanimina ihtiya¢ duyulmamastir.

3.5.2 SPE prosediirii

Ozonlama sonras1 mikrokirletici olglimlerinin  dogru yapilabilmesi amaciyla
numunelere i¢ standart enjeksiyonu yapilmustir. i¢ standart ¢ozeltisi mikrokirleticilerin
izotop isaretlilerinden 1000 pg/L’lik stok ¢dzelti olarak hazirlanmistir ve son hacimde
100 ng/L olacak sekilde numunelere enjekte edilmistir. Ardindan numunelerdeki
mikrokirleticileri konsantre hale getirmek i¢in kati faz ekstraksiyonu (SPE)
uygulanmistir. SPE prosediirii i¢in numunelerin pH’1 2’ye ayarlanmistir. SPE adimini
gerceklestirmek icin SPE vakum manifoldu (VacMaster) ve Oasis HLB (Waters,200
mg,6 cc) SPE kartuslar1 kullanilmistir. Vakum manifoldu ve kartusun gorselleri Sekil
3.4 ile Sekil 3.5’te yer almaktadir.

Sekil 3.5: SPE siizme seti.

Numunelerin kartuslardan gegcirilmesinden dnce kartuslarin 6n isleme tabi tutularak
sartlandirilmasi gerekmektedir. Bu amacgla 5 mL MTBE, 5 mL ACN ve 5 mL HPLC-

grade su ile kartuglarin kurumasina izin verilmeden sartlandirilmasinin ardindan teflon

26



borularin yardimiyla numuneler kartuslardan gecirilmistir. Numune gecirildikten
sonra kartuglar 5 mL 20:80(v/v) ACN- HPLC-grade su karisimiyla yikanmis ve 1 saat

kurumaya birakilmistir.

Kartuslardan 5 mL ACN ve 5 mL MTBE ile konsantre halde toplanan numuneler,
Turbovap II cihaz1 (Caliper Life Sciences) kullanilarak 10 bar azot gazi altinda,
hacimleri hi¢ kalmayacak sekilde ugurulmustur. Turbovap cihazinin goriintiisii Sekil

3.6’da gosterilmektedir.

e R
Sekil 3.6: Turbovap II cihazi.

Ugurma isleminden sonra turbovap sisesindeki kalinti, 15:85(v/v) izopropil alkol-
HPLC-grade su ile | mL’ ye tamamlanmistir. Ardindan 0,22 um filtreden gegirilerek,
mikrokirletici 6l¢limii i¢in 2 mL’ lik viallere alinmistir. SPE prosediiriiniin gorseli

Sekil 3.7°de verilmistir.

- isten_en maddenin tutulmas1 -
*
$ B 4 4
¥
¥ 7 T ¥ T T
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Sartlandirma Ornegin Tslenmesi Yilcama Maddenin
Madde 4 Diger Bilegenler Toplanmas:

Sekil 3.7: SPE prosediirii (Mehrnia 2016).
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3.5.3 LC-MS/MS prosediirii

LC-MS/MS olgiimleri i¢in Accela Ultra Performansli Sivi Kromatografi (UPLC,
Thermo) ve TSQ Quantum Access tandem kiitle spektrometresi (Thermo) kullanilmig
olup, Thermo Hypersil Gold kolon (100x2,1 mm; 1,9 pm) ile kromatografik ayrim
gerceklestirilmistir. LC-MS/MS cihazi Sekil 3.8’de gosterilmektedir.

Sekil 3.8: LC-MS/MS cihazi.

Olgiimlerde mobil faz olarak, pozitif iyonlasma modunda %0,1 (v/v)’lik formik asit
¢ozeltisi kullanilirken negatif iyonlasma modunda 10 mM NHsOH ¢d6zeltisi
kullanilmistir. Cozeltiler suya (A) ve asetonitrile (B) eklenerek kullanilmaktadir.
Olgiim 6ncesi kolon yarim saat siireyle baslangic mobil faz gradyaninda negatif modda
400 pL/dk, pozitif modda 500 pL/dk akis hizinda sartlandirilmistir. Olgiim siiresince

degisen mobil faz gradyanlar Cizelge 3.5’te olarak verilmistir.

Cizelge 3.5: Mobil faz gradyani.

Zaman, dk A: Su % B: ACN %
0 80 20
3,0 10 90
35 10 90
3,6 80 20
5,0 80 20

LC-MS/MS de 6l¢iim yapmadan dnce mikrokirleticileri ve izotop isaretlilerini i¢eren

standartlar hazirlanarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Egrinin x eksenine
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standardin mikrokirletici konsantrasyonu, y eksenine kromatogramda elde edilen
birinci iyonlasma iyonlarmin pik alanlart yerlestirilerek kalibrasyon egrisi elde

edilmistir.

Daha sonra numuneler LC-MS/MS’de okununca elde edilen alan oranlar1 denklemde “y”
teriminin yerine konularak “x” degeri hesaplanmis ve bu sekilde Olciilen madde

konsantrasyonlarina gecis yapilmistir.

Cizelge 3.6”de cihazin isletim kosullar1 bulunmaktadir.

Cizelge 3.6: LC-MS/MS’in isletim kosullari.

Parametre Optimum Deger
Tabla Sicakligi 10°C
Kolon Sicaklig 30°C
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4. BULGULAR

4.1 Tleri Biyolojik AAT A Ozonlama Deney Sonuclari

4.1.1 Atenolol

Yaz doneminde biyolojik aritma c¢ikisinda atenolol konsantrasyonu 211 ng/L

Olciilmiistiir. Atenolol’iin yaz donemi ozonlama sonuglar1 Sekil 4.1’de verilmektedir.

~. 200 A g 100
—d

% 400 A A 80 o
=~ 300 60 —
5 & u £
> 200 40 'q:)
$100 [ : I 20 =
< - . E
8 0 0 =
c .-
S 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,5 5

Doz (mg 03/mg COK)

W pH=7 konsantrasyon pH=10 konsantrasyon W pH=7 verim A pH=10 verim

Sekil 4.1: Atenolol’iin yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagli konsantrasyon
degisimi ve giderim verimleri.

Deney sonuglar incelendiginde, pH 7°degerinde konsantrasyonlarin daha yiiksek
oldugu pH’1 arttirmanin giderim verimine katkis1 oldugu gézlenmistir. Her iki pH

degerinde de genellikle yiliksek dozlarda daha iyi giderim saglanmistir.

Literatiir verileriyle kiyaslandiginda atenololiin atiksu aritma tesisi ¢ikisinda ortalama
1025 ng/L konsantrasyonda bulundugu ve tam giderimini saglayabilmek i¢in 1,5 mg

Os/mg COK dozuna ihtiya¢ duyuldugu ortaya konmustur (Rosal ve dig., 2010).
Sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis c¢ikisinda atenolol miktar1 Ol¢tim
limitinin altinda bulunmaktadir.

4.1.2 BPA

Yaz doneminde, BPA konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 392 ng/L olarak o6l¢lilmiistiir.

BPA’nin yaz donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.2°de verilmektedir.
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Sekil 4.2: BPA’nin yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagli konsantrasyon
degisimi ve giderim verimleri.
Yaz doneminde yapilan ozonlama deneyi sonuglarinda BPA konsantrasyonu 6zellikle
pH 7 degerinde ve 0,4 mg O3/mg COK ozon dozunda neredeyse maksimum giderme
verimine ulasnustir. iki pH degeri karsilastirildiginda genel olarak verimlerin birbirine

yakin ¢ikmasina ragmen pH 7’nin daha etkin oldugu gozlenmistir.

Yapilan bir ¢aligma verilerine gore 0,4 ve 0,7 mg O3/mg COK ozon dozlarinin her
ikisinde de BPA pargalanma verimi %80’in lizerindedir ve bu sonuclar diger literatiir

verileriyle uyumludur (Singh ve dig., 2015).

Sonbahar doneminde, BPA konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 159 ng/L olarak

Olcililmiistiir. Sonbahar donemi BPA’nin ozon deneyi sonuglari Sekil 4.3’te

gosterilmektedir.
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Sekil 4.3: BPA’nin sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Sonbahar déneminde 0,4 mg Os/mg COK ozon dozundan itibaren BPA giderimi

tamamen saglanmistir.

Kis doneminde, BPA konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 5257 ng/L olarak 6l¢lilmiistiir.

BPA’nin kis donemindeki ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.4°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.4: BPA’nin kig mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagli konsantrasyon
degisimi ve giderim verimleri.
Kis doneminde de diger iki mevsimde oldugu gibi 0,4 mg Oz/mg COK ozon dozunda

maksimum giderim verimi saglanmustir.

[lkbahar déneminde, BPA konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 74 ng/L olarak &l¢iilmiistiir.
BPA’nin ilkbahar donemindeki ozonlama deneyi sonucglart Sekil 4.5°te

gosterilmektedir.
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Sekil 4.5: BPA’nin ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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[Ikbahar déneminde 0,4 mg Os/mg COK ozon dozundan itibaren maksimum giderim

verimleri gézlenmistir.

4.1.3 Diklofenak

Yaz doneminde, diklofenak konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 723 ng/L olarak

Olciilmiistiir. Diklofenak’in yaz donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.6’da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.6: Diklofenak’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Ozonlama deneyi sonuglari incelendiginde, genellikle artan dozla konsantrasyonlarda
azalma gozlenmistir. 0,6 mg Oz/mg COK ozon dozunda pH 7 degerinde diklofenak
konsantrasyonunda bir artis goriilmektedir bunun sebebi metabolitlerinin ya da suyun
icinde bulunan diger maddelerin birleserek diklofenak olusturmasi olabilir ancak diger
dozlarda da azalma gdzlenmistir ve genellikle artan dozlarda %100’e yakin giderim

verimi gézlenmistir.

Yapilan ¢alismalarda, diklofenagin 0,4-1 mg Os/mg COK dozlar1 araliginda degisen
dozlarda %80’den fazla giderim verimine sahip oldugu gérilmiistiir (Hollender ve
dig., 2009).

Diklofenak atiksu aritma tesislerinde ve sucul ekosistemlerde ng/L’den diisiik pg/L
seviyelerine kadar degisik konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Aritma tesislerinde
giderim verimlerinin degisiklik gostermesine ragmen genellikle yiliksek bir giderim
verimi saglanamamaktadir. Clinkii diklofenagin biyolojik olarak bozunmasi ya da aktif

camura adsorbe olmasi durumu diisiik seviyelerde gerceklesmektedir.
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Akut etkiyi incelemek i¢in yapilan testler sonucunda balik, alg gibi canlilarda
diklofenagin diisiik toksisiteye sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak kronik etki
degerlendirildiginde alabalik tiirlerinde 1- 5 pg/L konsantrasyonlarinda histopatolojik
etkiler goriilmiistiir (Memmert ve dig., 2013). Tesis i¢in degerlendirildiginde bu
degerler yiiksek bir seviyede kaliyor gibi goriinse de yiiksek Kow degeri, yiiksek
biyokonsantrasyona sebep olup baliklarda ve sucul besin zincirinde zehirlenmelere yol
acabilecegini diisiindiirmektedir. Kisaca arastirmalar sonucunda yiizeysel sularda
diisiik konsantrasyonlardaki diklofenak varliginin bile ¢evresel anlamda risk tasidigi
ortaya konmaktadir, yine de yeterli veri olmamasi sebebiyle bir risk degerlendirilmesi

yapilamamakta ve bu konuda ¢alismalar siirdiiriilmektedir (Memmert ve dig., 2013).

Sonbahar doneminde, diklofenak konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 521 ng/L olarak

Olclilmiistiir. Sonbahar donemi ozonlama sonuglar1 Sekil 4.7’ de verilmektedir.
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Sekil 4.7: Diklofenak’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Bagslangictan itibaren iki pH degeri i¢in de artan ozon dozunda diklofenak giderimi

%100’e yaklagsmis ve tamamiyla giderim saglanmis gibi gériinmektedir.

Kis doneminde, diklofenak konsantrasyonu tesis c¢ikisinda 982 ng/L olarak

Olciilmiistiir. Sekil 4.8’de kis donemi ozonlama sonuglari yer almaktadir.

Kis doneminde iki pH degerinde de ortalama olarak %80’lik bir giderim verimi elde
edilmistir. 0,2 mg Os/mg COK ozon dozundan sonra iki pH degerinde de giderim

verimleri agisindan ¢ok ciddi fark goriilmemektedir.
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Sekil 4.8: Diklofenak’in kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

[Ikbahar déneminde, diklofenak konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 1057 ng/L olarak

Olciilmiistiir. Sekil 4.9°da ilkbahar donemi ozonlama sonuglari yer almaktadar.
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Sekil 4.9: Diklofenak’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

[lkbahar déneminde 0,2 mg Os/mg COK ozon dozundan sonra iki pH degerinde de
giderim verimleri benzerlik gostermektedir ve %80’in ilizerinde bir giderim soz

konusudur.

4.1.4 4-OH Diklofenak (Hidroksidiklofenak)

Yaz doneminde, hidroksidiklofenak konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 212 ng/L olarak
Olclilmiistiir. Yaz mevsimi hidroksidiklofenak maddesi ozonlama sonuglar1 Sekil

4.10’da verilmektedir.
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Sekil 4.10: Hidroksidiklofenak’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Sekilden de anlasilacagi gibi hidroksidiklofenak giderim verimi maksimum %65
seviyelerine ulasmustir. Iki pH degerinde de verimler birbirine yakin ¢ikmasina ragmen
bazi durumlarda (0,2-1 mg Os/mg COK ozon dozu gibi) pH 7’nin daha fazla verime

sahip oldugu gorilmistiir.

Sonbahar déneminde, hidroksidiklofenak konsantrasyonu tesis ¢ikisinda ise 474 ng/L

olarak Ol¢iilmiistiir. Hidroksidiklofenak i¢in ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.11°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.11: Hidroksidiklofenak’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Sonbahar doneminde hidroksi diklofenak giderim verimi pH 7 i¢in maksimum %15

seviyelerine ¢ikarken pH 10 i¢in maksimum %30 degerine ulasmaistir.
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Kis doneminde, hidroksidiklofenak konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 176 ng/L olarak

Olciilmiistiir. Kis donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.12°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.12: Hidroksidiklofenak’in kig mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Hidroksidiklofenak konsantrasyonu degisen ozon dozlarinda bazen artisa ge¢mis
bazen ise azalmistir. pH 7 i¢in 0,2 mg O3/mg COK ozon dozunda maksimum giderim
verimi elde edilirken pH 10 i¢in 0,8 mg Oz/mg COK o0zon dozunda maksimum giderim
verimi saglandig1 goriilmiistlir. Ancak yine de pH 7°de giderim verimi pH 10’dan

yiiksektir.

[lkbahar déneminde, hidroksidiklofenak konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 176 ng/L

olarak &lciilmiistiir. Ilkbahar dénemi ozonlama deneyi sonuglari Sekil 4.13te

gosterilmektedir.
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Sekil 4.13: Hidroksidiklofenak’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

38



Hidroksidiklofenak konsantrasyonu degisen ozon dozlarinda bazen artisa gecmis
bazen ise azalmistir. pH 7 i¢in 0,6 mg O3/mg COK ozon dozunda maksimum giderim
verimi elde edilirken pH 10 i¢in 1 mg Os/mg COK ozon dozunda maksimum giderim

verimi saglandig1 gérilmiistiir.
4.1.5 Dihidrohidroksidiklofenak

Yaz doneminde, dihidrohidroksidiklofenak dl¢iim limitinin altinda bulunmaktadir.

Sonbahar donemi, dihidrohidroksidiklofenak konsantrasyonu 325 ng/L olarak

Olclilmiistiir. Maddenin ozonlama deney sonuglar1 Sekil 4.14°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.14: Dihidrohidroksidiklofenak’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve
doza bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Sekilden de goriilebildigi gibi pH 10 degerinde herhangi bir giderim verimi s6z konusu
olmamstir. pH 7°de ise 0,2 mg Os3/mg COK degerinde bir miktar konsantrasyon artig1
goriilse de diger dozlarda konsantrasyon azalmistir maksimum %60’lik giderim

verimine 1,5 mg Os/mg COK ozon dozunda ulasiimustir.

Kis ve ilkbahar doneminde dihidrohidroksidiklofenak konsantrasyonu 6l¢tim limitinin
altinda bulunmustur.

4.1.6 EE2 (Etiniléstradiol)

Yaz ve kis doneminde EE2 konsantrasyonu 6l¢iim limitinin altinda kalirken, sonbahar
doneminde tesis girisinde 12 ng/L olan mikrokirletici biyolojik aritmada tamamen
giderilmistir. Ilkbahar doneminde de bu kirletici konsantrasyonu dlgiim limitinin

altinda bulunmustur.
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4.1.7 ibuprofen
Yaz doneminde, tesiste ibuprofen konsantrasyonu 6lgiim limitinin altindadar.

Sonbahar doneminde, ibuprofen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 1941 ng/L olarak

Olclilmiistiir. Maddenin ozonlama deney sonuglar1 Sekil 4.15°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.15: ibuprofen’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Yapilan bir calismaya gore diisikk ozon yiiksek hidroksil reaktifligine sahip
ibuprofenin ortalama %60 (0,8 mg Os/mg COK ozon dozu) giderim verimine sahip
oldugu ortaya konmustur (Margot ve dig., 2013). pH 7 iken bu dozda yaklasik olarak
%37’1ik bir giderim verimi elde edilmistir. Hidroksil reaktifliginin daha yiiksek oldugu
bilindigine gore pH 10’da verimin daha fazla olmasi beklenirken verimin daha diisiik
kalmasinin sebebi, suda bulunan baska maddelerin hidroksil radikaliyle reaksiyona

girmesiyle hedef kirleticinin radikalle yeterli etkilesim saglayamamasi olabilir.

Kis doneminde, ibuprofen konsantrasyonu tesis c¢ikisinda 1126 ng/L olarak

Olciilmiistiir. Kis donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.16°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.16: Ibuprofen’in kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Sonuglar degerlendirildiginde pH 10 degerinde 0,4 mg Oz/mg COK ozon dozunda elde
edilen giderim verimine pH 7 oldugunda 1 mg Os/mg COK ozon dozunda
ulasilabilmistir. Ancak genele bakildiginda pH 7°deki giderim verimlerinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir.

[lkbahar doneminde, ibuprofen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 1312 ng/L olarak

olgiilmiistiir. Ilkbahar dénemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.17°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.17: Ibuprofen’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Sonuglar degerlendirildiginde diisiik ozon dozlarinda (0,2-0,4 mg Osz/mg COK)
verimlerin benzer oldugu artan dozlarda (0,8 mg Os/mg COK gibi) pH’1n 7 oldugu

durumlardaki verimlerin yiiksek oldugu gézlenmistir.

4.1.8 10H-ibuprofen (Hidroksi ibuprofen)

Yaz doneminde, hidroksiibuprofen konsantrasyonu Ol¢iim limitinin altinda

bulunmustur.

Sonbahar doneminde, tesis ¢ikisinda 2407 ng/L hidroksiibuprofen konsantrasyonu
Olciilmiistiir. Sonbahar donemi hidroksiibuprofenin ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil

4.18’de yer almaktadir.

Hidroksiibuprofenin maksimum giderim verimine pH’in 7 oldugu ve ozon dozunun
0,6 mg Os/mg COK oldugu durumda ulasilmistir. pH 10 oldugunda diisiik
dozlarda(0,2 -0,4 mg Oz/mg COK) bir giderim verimi elde edilememesine ragmen
artan dozlarda (1-1,5 mg Os/mg COK) % 30 seviyesinde bir giderim elde edilmistir.
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Sekil 4.18: Hidroksiibuprofen’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kis doneminde, tesis ¢ikisinda 2601 ng/L hidroksiibuprofen konsantrasyonu

bulunmaktadir. Ozonlama deneyi kis donemi sonuglar1 Sekil 4.19°da verilmektedir.
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Sekil 4.19: Hidroksiibuprofen’in kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Ki1s déneminde ise maksimum giderim verimine pH’in 10 oldugu ve ozon dozunun 0,4
mg Os/mg COK oldugu durumda ulasilmis ancak diger dozlarda bir giderim verimi
elde edilememistir. pH 7’de ise baz1 dozlarda(0,2-0,6 mg Oz/mg COK) diisiik giderim
verimi elde edilmekle birlikte diger dozlarda (0,4-0,8 mg Osz/mg COK) ortalama
%501k bir verim elde edilmistir.

[lkbahar déneminde, tesis cikisinda 1618 ng/L hidroksiibuprofen konsantrasyonu
bulunmaktadir. Ozonlama deneyi ilkbahar donemi sonuglar1 Sekil 4.20°de

verilmektedir.
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Sekil 4.20: Hidroksiibuprofen’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

[Ikbahar déneminde ise maksimum giderim verimine pH’1n 7 oldugu ve ozon dozunun
0,8 mg Os/mg COK oldugu durumda ulasilmistir.

4.1.9 20H-ibuprofen

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde 20H-ibuprofen konsantrasyonu tesiste
Ol¢lim limitinin altindadir.

4.1.10 Kafein

Yaz doneminde, kafein konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 1523 ng/L olarak Slgiilmiistiir.

Yaz donemi kafeinin ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.21°de yer almaktadir.
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Sekil 4.21: Kafein’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagli konsantrasyon
degisimi ve giderim verimleri.
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Kafein icin genel olarak pH 7’deki giderim verimleri pH 10 degerinden yiiksektir.

Maksimum giderim verimi %60 seviyesine ulagsmuistir.

Yapilan su sistemleri analizlerinde kafeine rastlanmasi orada bir atiksu kaynakli
kirlenme oldugunun gostergesidir (Aydin veTalinli 2013). Kafeine aritma tesisi
c¢ikislarinda daha az rastlanir ¢iinkii karbamazepin gibi mikrokirleticilere oranla daha
¢ok biyodegradasyona ugrar (Li 2014). Yapilan bir ¢aligma sonucunda atiksu aritma

tesisinden ozonlama ile kafein giderim yiizdesinin %50-80 arasinda degistigi

gériilmektedir (Sui ve dig., 2010).

Sonbahar ve kis doneminde, tesis ¢ikisinda kafein konsantrasyonu 6l¢iim limitinin

altinda bulunmustur.

Ilkbahar déneminde, kafein konsantrasyonu tesis cikisinda 2428 ng/L olarak
dleiilmiistiir. ilkbahar donemi kafeinin ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.22 de yer

almaktadir.
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Sekil 4.22: Kafein’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Maksimum giderim verimine pH 10 degerinde 0,8 mg Os/mg COK ozon dozunda
ulasilmis olup bu deger %50 seviyesindedir..
4.1.11 Paraksantin

Yaz doneminde, paraksantin konsantrasyonu tesis c¢ikisinda 336 ng/L olarak
Ol¢iilmiistiir. Yaz donemi paraksantinin ozonlama deneyi sonuclart Sekil 4.23°te yer

almaktadir.
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Sekil 4.23: Paraksantin’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kafeinin metaboliti olan paraksantin, 0,2 mg Oz/mg COK ozon dozundan itibaren
yiiksek giderim verimine sahiptir. 2009 tarihli bir calismaya gore ozonlama sonucu
paraksantinin giderim verimi %87 olarak bulunmustur (Agtiera ve dig., 2009)

Sonbahar ve kis doneminde, tesis c¢ikisinda paraksantin konsantrasyonu Ol¢iim

limitinin altinda bulunmustur.

[Ikbahar déneminde, paraksantin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 167 ng/L olarak
dleiilmiistiir. ilkbahar donemi paraksantinin ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.24’te

yer almaktadir.
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Sekil 4.24: Paraksantin’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kafeinin metaboliti olan paraksantin, 0,4 mg Os/mg COK ozon dozundan itibaren

her iki pH i¢in de yiiksek giderim verimine sahiptir.
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4.1.12 Karbamazepin

Yaz doneminde, karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikiginda 698 ng/L olarak

Olclilmiistiir. Yaz donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.25°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.25: Karbamazepin’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

pH 7 iken 0,4 mg Ozmg COK ozon dozunda karbamazepinin tamami gitmis
goriinmektedir, daha sonraki iki dozda konsantrasyonunda artis olsa da giderim verimi
tekrar %100’e ulagsmistir. Artisin sebebi atiksudaki karbamazepinin metabolitlerinin
ana {rlin olan karbamazepine doniismesi olabilir. pH 10 degerlendirildiginde diisiik
dozlarda giderim verimi daha diisiik seviyelerde kalirken 0,8 mg Os/mg COK ozon

dozundan itibaren %90 seviyelerine ulastig1 goriilmektedir.

Karbamazepin konvansiyonel atiksu aritma tesislerinde giderimi yapilamayan kalici
bir mikrokirleticidir. Kimyasallarin simiflandirilmas: ve etiketlenmesine yonelik
Avrupa mevzuatinda karbamazepin, “R52/53 akuatik canlilara zararli ve uzun

donemde akuatik ortama olumsuz etki yapabilir” olarak siniflandirilmistir.

0,2-1,2 mg Os/mg COK ozon dozlar1 uygulanarak yapilan ¢alismalarda 0,2 mg Oz/mg
COK ozon dozu hari¢ diger dozlarda %100 ve bu ylizdeye yakin sonuglar elde
edilmistir (Mohapatra ve dig., 2014).

Sonbahar doneminde, karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 740 ng/L olarak
Olciilmustiir. Sekil 4.26’da karbamazepinin sonbahar donemi ozonlama deneyi

sonuglari grafikle gdsterilmistir.

46
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Sekil 4.26: Karbamazepin’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

0,6 mg Oz/mg COK ozon dozundan itibaren her iki pH degerinde de %100’e yakin bir

giderim s6z konusudur.

Kis doneminde, karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 518 ng/L olarak
Olciilmistiir. Sekil 4.27°de karbamazepinin kis donemi ozonlama deneyi sonuglar

grafikle gosterilmistir.
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Sekil 4.27: Karbamazepin’in kig mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

0,4 mg Osz/mg COK ozon dozundan itibaren her iki pH degerinde de %100 giderim

Verimi s6z konusudur.

[lkbahar déneminde, karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 757 ng/L olarak
Olgiilmiistiir. Sekil 4.28’de karbamazepinin ilkbahar donemi ozonlama deneyi

sonuglari grafikle gdsterilmistir.
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Sekil 4.28: Karbamazepin’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

0,6 mg Os/mg COK ozon dozundan itibaren her iki pH degerinde de %100 giderim

verimi s6z konusudur.

4.1.13 Dihidrohidroksi karbamazepin

Yaz doneminde, dihidrohidroksi karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikiginda 1700
ng/L olarak ol¢iilmistiir. Sekil 4.29°da dihidrohidroksi karbamazepin yaz doénemi

ozonlama deneyi sonuglari grafikle gdsterilmistir.
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Sekil 4.29: Dihidrohidroksi karbamazepin’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve
doza bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Literatiirdeki c¢alismalarda dihidrohidroksi karbamazepin konsantrasyonunun
atiksuda, ana madde olan karbamazepinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir
(Mohapatra ve dig., 2014). Iki pH degeri igin de benzer sonuglar elde edilmis olup

giderim verimi yaklasik olarak %80 olarak bulunmustur.
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Sonbahar doneminde, dihidrohidroksi karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda

Ol¢lim limitinin altindadir.

Kis doneminde, dihidrohidroksi karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 149
ng/L olarak oOlgiilmiistiir. Sekil 4.30°da dihidrohidroksi karbamazepin kis donemi

ozonlama deneyi sonuglar grafikle gosterilmistir.
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Sekil 4.30: Dihidrohidroksi karbamazepin’in kis mevsiminde ozonlamada pH ve
doza bagl konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kis déneminde 0,4 mg Os/mg COK dozunda maksimum %60 seviyelerinde giderim
verimi elde edilmis, diger dozlarda bu degerden daha diisiik verimlere ulagilmistir.
Diger mevsimlere oranla kis mevsiminde daha diisiik giderim veriminin
gozlemlenmesinin sebebi incelenen atiksuyun fiziksel ve kimyasal kompozisyonu

olabilir.

[lkbahar doneminde, dihidrohidroksi karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 88
ng/L olarak dl¢iilmiistiir. Sekil 4.31°de dihidrohidroksi karbamazepin ilkbahar donemi

ozonlama deneyi sonuglar1 grafikle gdosterilmistir.

120 100 __
S . m m B g0 =
£ N m W 6 E
S 48 l - A 40 2
S 24 l i i l 20 E
£ o § 0 3
“g’ 0 02 04 06 08 1 1,5 o
= Doz (mg 03/mg COK)

B pH=7 konsantrasyon M pH=10 konsantrasyon B pH=7 verim A pH=10 verim

Sekil 4.31: Dihidrohidroksi karbamazepin’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH
ve doza bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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[lkbahar déneminde 0,4 mg Os/mg COK ozon dozunda (pH=7) maksimum %80
seviyelerinde giderim verimi elde edilmistir. pH 10 degerinde elde edilen giderim

verimleri pH 7’ye oranla daha diistiktiir.

4.1.14 Epoksikarbamazepin

Yaz doneminde, epoksikarbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 1076 ng/L olarak
Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.32°de epoksikarbamazepinin yaz donemi ozonlama deneyi

sonuglar1 grafikle gosterilmistir.
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Sekil 4.32: Epoksikarbamazepin’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Yaz doneminde iki pH degeri i¢in giderim verimleri genellikle birbirine
benzemektedir ve %80 civar1 bir giderim i¢in 0,4 mg Os/mg COK ozon dozunun

yeterli oldugu goriilmektedir.

Sonbahar doneminde, epoksikarbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 463 ng/L
olarak Olclilmiistiir. Sekil 4.33’te epoksikarbamazepinin sonbahar donemi ozonlama

deneyi sonuglari grafikle gosterilmistir.
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Sekil 4.33: Epoksikarbamazepin’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Sonbahar doneminde de yaz donemine benzer olarak, iki pH degeri i¢in de giderim
verimleri birbirine benzemektedir ve %80 civari bir giderim i¢in 0,4 mg O3z/mg COK

ozon dozunun yeterli oldugu goriilmektedir.

Kis doneminde, epoksikarbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 248 ng/L olarak
Olciilmistiir. Sekil 4.34’te epoksikarbamazepinin kis donemi ozonlama deneyi

sonuclar1 grafikle gosterilmistir.
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Sekil 4.34: Epoksikarbamazepin’in kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kis doneminde de diger iki mevsim gibi, iki pH degeri de birbirine benzer sonuglar
vermektedir ve %85 civari bir giderim i¢in 0,4 mg Os/mg COK ozon dozunun yeterli

oldugu goriilmektedir.

[lkbahar déneminde, epoksikarbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 729 ng/L
olarak olglilmistiir. Sekil 4.35’te epoksikarbamazepinin ilkbahar donemi ozonlama

deneyi sonuglar1 grafikle gdsterilmistir.
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Sekil 4.35: Epoksikarbamazepin’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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[lkbahar déneminde de diger ii¢ mevsim gibi, iki pH degeri de birbirine benzer
sonuglar vermektedir ve %80 civari bir giderim i¢in 0,4 mg O3/mg COK ozon dozunun

yeterli oldugu goriilmektedir.

4.1.15 Naproksen

Yaz doneminde, naproksen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 488 ng/L olarak

Olciilmiistiir. Yaz donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.36°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.36: Naproksen’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Iki pH degerinde de maksimum ozon dozunda mikrokirleticinin tamami giderilmistir.
pH 7 degerinde 0,4 mg Os/mg COK ozon dozunda maksimum giderim verimine yakin

bir verim elde edilmistir.

Naproksen ’in diisiik 0zon dozlarinda bile i1yi bir giderim verimine sahip oldugu baska
caligmalarla da desteklenmektedir. 0,4 mg Osz/mg COK ozon dozundan itibaren

%80’den fazla giderim verimi gozlenmistir (Justo ve dig., 2013).

Sonbahar doéneminde, naproksen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 1150 ng/L olarak
Olclilmiigtiir. Sonbahar donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.37°de

gosterilmektedir.

Iki pH degeri i¢in de 0,4 mg Os/mg COK ozon dozundan itibaren %80’in {izerinde

giderim verimi s6z konusudur.
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Sekil 4.37: Naproksen’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kis doneminde, naproksen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 1674 ng/L. olarak

Olciilmiistiir. Kis donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.38°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.38: Naproksen’in kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kis doneminde de sonuglar sonbahar donemiyle benzerlik gostermekle birlikte

giderim verimi %100’e yaklagmistir.

[lkbahar doneminde, naproksen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 1263 ng/L olarak
olgiilmiistiir.  Ilkbahar ddnemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.39’de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.39: Naproksen’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Iki pH degeri icin de 0,6 mg Osz/mg COK ozon dozundan itibaren %80’in iizerinde

giderim verimi s6z konusudur.

4.1.16 O-desmetil naproksen

Yaz doneminde, o-desmetil naproksen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 3107 ng/L
olarak Olciilmiistiir. Yaz doneminde o-desmetil naproksenin ozonlama deneyi

sonuclar1 Sekil 4.40°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.40: O-desmetilnaproksen’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Yaz doneminde o-desmetil naproksen pH 10 degerinde hi¢ giderilemiyorken pH 7
degerinde bir miktar giderilmistir. pH 7 icin maksimum giderim verimi %18 ile 0,4

mg Oz/mg COK ozon dozunda saglanmistir.

54



Sonbahar déneminde, o-desmetilnaproksen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 3504 ng/L
olarak Ol¢iilmiistiir. Sonbahar doneminde o-desmetilnapsoksenin ozonlama deneyi

sonuglar1 Sekil 4.41°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.41: O-desmetilnaproksen’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Sonbahar doneminde o-desmetil naproksen pH 10 degerinde maksimum %30
seviyelerinde giderilebiliyorken pH 7 degerinde 0,2 mg O3z/mg COK ozon dozunda

maksimum %40’lik bir giderim s6z konusudur.

Kis doneminde, o-desmetilnaproksen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 5542 ng/L olarak
Olctilmiistiir. Kig doneminde o-desmetilnapsoksenin ozonlama deneyi sonuglart Sekil

4.42°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.42: O-desmetilnaproksen’in kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kis déneminde o-desmetil naproksen pH 10 ve pH 7 degerinde 0,4 mg Os/mg COK

ozon dozunda yaklasik %10’luk bir giderim verimine sahiptir.
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[lkbahar doneminde, o-desmetilnaproksen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 6915 ng/L
olarak &l¢iilmiistiir. ilkbahar déneminde o-desmetilnapsoksenin ozonlama deneyi

sonuglar1 Sekil 4.43°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.43: O-desmetilnaproksen’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

[Ikbahar déneminde o-desmetil naproksen pH 7 degerinde 0,8 mg Os/mg COK ozon
dozunda maksimum %20 seviyelerinde giderilebilmektedir.

4.1.17 NDMA

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, NDMA konsantrasyonu 6l¢iim limitinin
altindadir.

4.1.18 Ostron (E1)

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar dénemlerinde, E1 konsantrasyonu 6lgiim limitinin
altindadir.

4.1.19 E1-Glukunorit

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, E1-glukunorit konsantrasyonu 6l¢iim
limitinin altindadir.

4.1.20 E1- Siilfat

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, El-siilfat konsantrasyonu olgiim

limitinin altindadir.
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4.1.21 Ostradiol (E2)

Yaz, sonbahar, kig ve ilkbahar dénemlerinde, E2 konsantrasyonu 6lglim limitinin

altindadir.

4.1.22 Ostriol (E3)

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar dénemlerinde, E3 konsantrasyonu olgiim limitinin
altindadr.

4.1.23 Propranolol

Yaz doneminde, propranolol konsantrasyonu tesis c¢ikisinda 53 ng/L olarak

Olciilmiistlir. Yaz donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.44°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.44: Propranolol’un yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Ozonlama prosesinde her iki pH degerinde de %100 giderim verimi elde edilmistir.

Propranolol yiiksek ozon reaktivitesine sahip bir maddedir ve 0,3 mg Os/mg COK

ozon dozunda bile %90’dan fazla giderim verimine sahiptir (Margot ve dig., 2013).

Sonbahar doéneminde, propranolol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 150 ng/L olarak
Olclilmiistiir. Sonbahar donemi ozonlama deneyi sonucglart Sekil 4.45°te

gosterilmektedir.

Sonbahar déoneminde pH 7°de 0,2 mg Oz/mg COK ozon dozunda bile %80’lik bir

giderim elde edilmistir.

57



250 100

= A o S
5200 ] A 80 =
= 150 { 60 §
@]
& 100 40 2
o Z 1 E
£ 50 20 5
g 0 N i z A 0o ©
> 0 02 04 06 08 1 15

7

Doz (mg 03/mg COK)

B pH=7 konsantrasyon ® pH=10 konsantrasyon B pH=7 verim A pH=10 verim

Sekil 4.45: Propranolol’un sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Ki1s doneminde, propranolol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda dl¢im limitinin altindadar.

[lkbahar déneminde, propranolol konsantrasyonu tesis cikisinda 79 ng/L olarak

olglilmiistiir. [lkbahar dénemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.46°da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.46: Propranolol’un ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri

[lkbahar déneminde pH 7’de 0,4 mg Osz/mg COK ozon dozunda bile %80’lik bir

giderim elde edilmistir.

4.1.24 4-Hidroksipropranolol

Yaz, sonbahar, kig ve ilkbahar donemlerinde hidroksi propranolol konsantrasyonu

Ol¢iim limitinin altindadir.
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4.1.25 Siprofloksasin

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde siprofloksasin konsantrasyonu 6l¢iim

limitinin altindadir.

4.1.26 Siilfametoksazol

Yaz doneminde, siilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 251 ng/L olarak

Ol¢lilmistiir. Yaz donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.47°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.47: Siilfametoksazol’lin yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Stilfametoksazoliin giderim verimi pH 10’a oranla pH 7°de daha ytiksektir. Diislik
ozon dozunda bile (0,4 mg Os/mg COK) %80’in iizerinde giderim verimi elde

edilmistir.

Yiiksek ozon reaktivitesine sahip olan siilfametoksazoliin en diisiik ozon dozunda (0,3
mg Os/mg COK) bile %90’dan fazla giderim verimine sahip oldugu goriilmiistiir
(Margot ve dig., 2013).

Sonbahar doneminde, siilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 387 ng/L olarak
Olclilmiistiir. Sonbahar donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.48°de

gosterilmektedir.

Genel olarak pH 7’nin giderim verimleri pH 10°dan daha yiiksektir. 0,6 mg Os/mg

COK ozon dozunda pH 7°de %90’lik bir giderim verimi s6z konusudur.
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Sekil 4.48: Siilfametoksazol‘iin sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kis doneminde, siilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 215 ng/L olarak

Olciilmiistiir. Kis donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.49°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.49: Siilfametoksazol‘iin kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Ki1s mevsiminde pH 10 ile pH 7°de 0,4-0,6 ve 1 mg Os/mg COK gibi ozon dozlarinda

benzer verimler elde edilmistir, maksimum giderim verimine pH 7’de ulasilmistir.
[lkbahar déneminde, siilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 377 ng/L olarak

dleiilmiistiir. Ilkbahar déne ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.50°de gdsterilmektedir.

Genel olarak pH 7’nin giderim verimleri pH 10 ile benzerlik gostermektedir. 0,4 mg

Os/mg COK ozon dozunda pH 7°de %80’lik bir giderim verimi s6z konusudur.
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Sekil 4.50: Siilfametoksazol‘iin ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

4.1.27 Asetilsiilfametoksazol

Yaz doneminde, asetilsiilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 1699 ng/L

olarak Olcililmiistiir. Yaz donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.51°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.51: Asetilsiilfametoksazol’iin yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Bazi dozlarda iki pH degeri igin giderim verimleri arasinda farkliliklar olsa da birbirine
benzer sonuclar elde edilen dozlar da vardir. pH 7’de 0,4 mg Os/mg COK ozon dozu

% 80’lik bir asetilsiilfametoksazol giderimi i¢in yeterlidir.
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Sonbahar déneminde, asetilsiilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 94 ng/L

olarak Olciilmiistiir. Sonbahar donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.52°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.52: Asetilsiilfametoksazol‘iin sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Sonbahar doneminde asetilsiilfametoksazoliin giderim veriminde azalma goriilmekle
birlikte yaz donemindeki maksimum ozon dozundan sonraki konsantrasyon degeri bu
mevsimde tesis ¢ikisinda bulunmaktadir ve giderim bu konsantrasyon iizerinden

saglanmaktadir. pH 7 degeri giderim verimleri pH 10’dan yiiksektir.

Kis doneminde, asetilsiilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 230 ng/L olarak

Ol¢iilmiistiir. Kis donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.53te gosterilmektedir.
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Sekil 4.53: Asetilsiilfametoksazol’iin kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kis déneminde pH 10 iken elde edilen maksimum verim (%86) 0,4 mg Os/mg COK
iken elde edilen maksimum verim(%77) 1,5 mg Os/mg COK ozon dozunda

gozlenmistir.
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[lkbahar déneminde, asetilsiilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 269 ng/L

olarak ol¢iilmiistiir. Ilkbahar dénemi ozonlama deneyi sonuclar1 Sekil 4.54’te

gosterilmektedir.
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Sekil 4.54: Asetilsiilfametoksazol’iin ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

fIkbahar doneminde pH 10 iken elde edilen maksimum verim (%73) 0,8 mg Os/mg
COK iken elde edilen maksimum verim(%73) 0,6 mg Os/mg COK ozon dozunda

gbzlenmistir.

4.1.28 Toplam Mikrokirleticiler

Yaz doneminde ozonlamanin optimum dozuna karar verebilmek i¢in toplam
mikrokirletici miktar1 {lizerinden farkli pH ve ozon dozuna gore grafikler
olusturulmustur. Tlim mikrokirleticilerin yaz dénemi i¢in konsantrasyonlar: toplamini

gosteren grafik Sekil 4.55’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.55: Tiim mikrokirleticilerin yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyonlari.
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Sekil 4.55’e gore ozonlamada konsantrasyonlarin genellikle azaldig1 gozlenmektedir.
Bu konsantrasyon degerleri yardimiyla giderim verimi hesaplanarak elde edilen

sonuclar Sekil 4.56°da grafik olarak ifade edilmistir.
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Sekil 4.56: Tiim mikrokirleticilerin yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
giderim verimleri.

Grafik degerlendirildiginde maksimum giderim verimine pH 7 degerinde 0,4 ve 1,5
mg Os/mg COK ozon dozunda rastlanmaktadir ancak optimum ozon dozu i¢in pH 7°de
0,4 mg Os/mg COK ozon dozu se¢ilmistir. Bunun sebebi ayn1 giderim verimi i¢in daha
fazla ozon kullanilmasinin maliyeti arttiracak olmasidir. Sekil 4.57’de optimum ozon

dozunda her bir mikrokirletici i¢in elde edilen giderim verimi verilmektedir.
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Sekil 4.57: Tiim mikrokirleticilerin yaz mevsiminde optimum ozon dozuna
gore(pH=7 - 0,4 mg Os/mg COK) giderim verimleri.
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Sonuglardan da anlagilacag: gibi her mikrokirletici tekil olarak degerlendirildiginde
maksimum giderim verimine sahip oldugu doz farklilik gostermektedir. Ancak
incelenen atiksu 6rnegi i¢inde biitiin halinde bulunmalar1 sebebiyle degerlendirmeleri
toplam iizerinden (kiimiilatif olarak) yapilmalidir. Bu sonuglara gore 14
mikrokirleticinin 10 tanesinin %75’in iizerinde bir giderim verimiyle aritildig

goriilmektedir. Cizelge 4.1’de tiim mikrokirleticilerin giderilme dereceleri verilmistir.

Cizelge 4.1: AAT A yaz donemi pH=7 - 0,4 mg O3/mg COK (optimum sartlar) i¢in
mikrokirleticilerin giderim verimleri (%).

Giderim % 0-25 % 25- % 50-75 % 75-100
verimleri | (hi¢ giderilemeyen) 50 (orta) (yliksek)
(diistik)
Hidroksidiklofenak  Kafein Atenolol Bisfenol-A (BPA)
O-desmetil Asetil- Diklofenak
naproksen stilfametoksazol
Mikro-
kirleticiler Paraksantin

Karbamazepin
Dihidrohidroksi
karbamezapin
Epoksikarbamazepin

Naproksen
Stlfametoksazol
Propranolol

Sonbahar doneminde ozonlamanin optimum dozuna karar verebilmek i¢in toplam
mikrokirletici miktar1 {lizerinden farkli pH ve ozon dozuna gore grafikler
olusturulmustur. Tiim mikrokirleticilerin sonbahar donemi i¢in konsantrasyonlari

toplamini gosteren grafik Sekil 4.58’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.58: Tiim mikrokirleticilerin sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyonlart.
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Sekil 4.58’e gore ozonlamada konsantrasyonlarin yaz mevsimine gore daha az azaldigi
gozlenmektedir. Elde edilen konsantrasyon degerleri yardimiyla giderim verimi

hesaplanarak elde edilen sonuglar Sekil 4.59°da grafik olarak ifade edilmistir.
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Sekil 4.59: Tiim mikrokirleticilerin sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagl giderim verimleri.

Grafik degerlendirildiginde maksimum giderim verimine pH 7 degerinde 0,6 mg
Os/mg COK ozon dozunda rastlanmaktadir ve bu deger optimum ozon dozu olarak
secilmistir. Sekil 4.60°da optimum ozon dozunda her bir mikrokirletici igin elde edilen

giderim verimi verilmektedir.
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Sekil 4.60: Tiim mikrokirleticilerin sonbahar mevsiminde optimum ozon dozuna
gore(pH=7 - 0,6 mg Oz/mg COK) giderim verimleri.

66



Sonuglardan da anlagilacag: gibi her mikrokirletici tekil olarak degerlendirildiginde
maksimum giderim verimine sahip oldugu doz farklilik gostermektedir. Ancak
incelenen atiksu 6rnegi iginde biitiin halinde bulunmalar1 sebebiyle degerlendirmeleri
toplam iizerinden (kiimiilatif olarak) yapilmalidir. Bu sonuglara gore 13
mikrokirleticinin 7 tanesinin %75’in {izerinde bir giderim verimiyle aritildigi

goriilmektedir. Cizelge 4.2’de tiim mikrokirleticilerin giderilme dereceleri verilmistir.

Cizelge 4.2: AAT A sonbahar donemi, pH=7 - 0,6 mg Osz/mg COK (optimum
sartlar)i¢in mikrokirleticilerin giderim verimleri (%).

Giderim % 0-25 % 25-50 % 50-75 % 75-100
Verimleri (Hig (Diisiik) (Orta) (Yiiksek )
Giderilemeyen)
O.desmetil- Dihidro- Asetil- Bisfenol-A
naproksen hidroksi  siilfametoksazol (BPA)
diklofenak
Mikro- Hidroksi- Ibuprofen Diklofenak
kirleticiler diklofenak
Hidroksi- Karbamazepin
ibuprofen
Epoksi-
karbamazepin
Naproksen
Stilfametoksazol
Propranolol

Kis doneminde ozonlamanin optimum dozuna karar verebilmek i¢in toplam
mikrokirletici miktar1 {lizerinden farkli pH ve ozon dozuna gore grafikler
olusturulmustur. Tiim mikrokirleticilerin kis donemi i¢in konsantrasyonlari toplamin

gosteren grafik Sekil 4.61’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.61: Tiim mikrokirleticilerin kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyonlari.
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Sekil 4.61°de ozonlamada konsantrasyonlarin yari yariya azaldigr gézlenmektedir.
Elde edilen konsantrasyon degerleri yardimiyla giderim verimi hesaplanarak elde

edilen sonuglar Sekil 4.62’de grafik olarak ifade edilmistir.
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Sekil 4.62: Tiim mikrokirleticilerin kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
giderim verimleri.

Grafik degerlendirildiginde maksimum giderim verimine pH 10 degerinde 0,4 mg
Os/mg COK ozon dozunda rastlanmaktadir ancak optimum ozon dozu i¢in pH 7°de
0,4 mg Os/mg COK ozon dozu se¢ilmistir. pH 10 segildiginde %4 lik bir giderim
verimi farki i¢in suya kimyasal eklenmesi gerekmektedir. Sekil 4.63’te optimum ozon

dozunda her bir mikrokirletici i¢in elde edilen giderim verimi verilmektedir.
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Sekil 4.63: Tiim mikrokirleticilerin kis mevsiminde optimum ozon dozuna
gore(pH=7 - 0,4 mg Os/mg COK) giderim verimleri.
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Sonuglardan da anlagilacag: gibi her mikrokirletici tekil olarak degerlendirildiginde
maksimum giderim verimine sahip oldugu doz farklilik gostermektedir. Ancak
incelenen atiksu 6rnegi i¢inde biitiin halinde bulunmalar1 sebebiyle degerlendirmeleri
toplam iizerinden (kiimiilatif olarak) yapilmalidir. Bu sonuglara gore 12
mikrokirleticinin 6 tanesinin %75’in {izerinde bir giderim verimiyle aritildig

goriilmektedir. Cizelge 4.3’te tiim mikrokirleticilerin giderilme dereceleri verilmistir.

Cizelge 4.3: AAT A kig donemi, pH=7 - 0,4 mg Osz/mg COK (optimum sartlar) i¢in
mikrokirleticilerin giderim verimleri (%).

Giderim % 0-25 % 25-50 % 50-75 % 75-100
Verimleri (Hig (Diistik ) (Orta) (Yiiksek)
Giderilemeyen)
O-desmetil- Tbuprofen Bisfenol-A(BPA)
naproksen
Hidroksi- Hidroksi- Diklofenak
Mikro- diklofenak ibuprofen
Kirleticiler Dihidrohidroksi- Karbamazepin
karbamazepin
Asetil- Epoksi-
stilfametoksazol karbamazepin
Naproksen
Siilfametoksazol

[lkbahar déneminde ozonlamanmn optimum dozuna karar verebilmek igin toplam
mikrokirletici miktar1 {lizerinden farkli pH ve ozon dozuna gore grafikler
olusturulmustur. Tiim mikrokirleticilerin ilkbahar dénemi i¢in konsantrasyonlari

toplamin1 gosteren grafik Sekil 4.64’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.64: Tiim mikrokirleticilerin ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyonlart.
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Sekil 4.64’te ozonlamada konsantrasyonlarin yar1 yariya azaldigi gézlenmektedir.
Elde edilen konsantrasyon degerleri yardimiyla giderim verimi hesaplanarak elde

edilen sonuclar Sekil 4.65°te grafik olarak ifade edilmistir.
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Sekil 4.65: Tiim mikrokirleticilerin ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagl giderim verimleri.

Grafik degerlendirildiginde maksimum giderim verimine pH 7 degerinde 0,8 mg
Os/mg COK ozon dozunda rastlanmaktadir; ancak sadece %2’lik bir ilave giderim
verimi elde etmek iizere numuneye gorece fazla ozon dozlamak ayni zamanda
maliyette de artisa yol agacagindan dolayr pH 7°de 0,6 mg Os/mg COK ozon dozu
optimum deger olarak belirlenmistir. Sekil 4.66’da optimum ozon dozunda her bir

mikrokirletici i¢in elde edilen giderim verimi verilmektedir.
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Sekil 4.66: Tiim mikrokirleticilerin ilkbahar mevsiminde optimum ozon dozuna
gore(pH=7 - 0,6 mg Os/mg COK) giderim verimleri.
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Sonuglardan da anlagilacag: gibi her mikrokirletici tekil olarak degerlendirildiginde
maksimum giderim verimine sahip oldugu doz farklilik gostermektedir. Ancak
incelenen atiksu 6rnegi iginde biitiin halinde bulunmalar1 sebebiyle degerlendirmeleri
toplam iizerinden (kiimiilatif olarak) yapilmalidir. Bu sonuglara gore 15
mikrokirleticinin 8 tanesinin %75’in {izerinde bir giderim verimiyle aritildig

goriilmektedir. Cizelge 4.4’te tiim mikrokirleticilerin giderilme dereceleri verilmistir.

Cizelge 4.4: AAT A ilkbahar dénemi, pH=7 - 0,6 mg Os/mg COK (optimum sartlar)
icin mikrokirleticilerin giderim verimleri (%).

Giderim % 0-25 % 25-50 % 50-75 % 75-100
Verimleri (Hig (Diistik) (Orta) (Yiiksek)
Giderilemeyen)
Hidroksi- Ibuprofen Propranolol Bisfenol-A
diklofenak (BPA)
b O.desmetil- Hidroksi- Asetil- Diklofenak
Mikro- . .
. . naproksen ibuprofen siilfametoksazol
Kirleticiler . .
Kafein Paraksantin

Karbamezapin
Dihidrohidroksi-
karbamazepin
Epoksi-
karbamazepin
Naproksen

Sulfametoksazol

4.2 ileri Biyolojik AAT B Ozonlama Deneyi Sonuclari

4.2.1 Atenolol

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde tesis ¢ikisinda atenolol konsantrasyonu

Olgtim limitinin altinda bulunmaktadir.

4.2.2 BPA

Yaz déoneminde, BPA konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 24 ng/L olarak dl¢iilmiistiir. Yaz

donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.67°da verilmektedir.

Yaz doneminde yapilan ozonlama deneyi sonucunda BPA konsantrasyonu her iki pH
degerinde de 0,4 mg Os/mg COK ozon dozunda yaklasik %80 giderim verimine
ulasmustir. Iki pH degeri karsilastirildiginda genel olarak verimlerin birbirine yakin
¢ikmasina ragmen 0,2-0,8 mg Oz/mg COK ozon gibi bazi ozon dozlarinda fark s6z

konusudur.
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Sekil 4.67: BPA’nin yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagli konsantrasyon
degisimi ve giderim verimleri.

Sonbahar doneminde, BPA konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 6l¢tim limitinin altindadir.

Kis doneminde, BPA konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 103 ng/L olarak ol¢iilmiistiir. Kis

donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.68’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.68: BPA nin kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagli konsantrasyon
degisimi ve giderim verimleri.
pH 7 degerinde BPA da giderim 0,8 mg O3/mg COK ozon dozunda yaklasik %80
civarinda gergeklesmistir. pH 10 giderim verimleri pH 7’ye gore daha yiiksektir.

[lkbahar déneminde, BPA konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 460 ng/L olarak l¢iilmiistiir.

[lkbahar dénemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.69°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.69: BPA’nin ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

0,2 mg Osmg COK ozon dozunda yaklasik %80 civarinda BPA giderimi
gerceklesmistir. ki pH degerinde de benzer verimler gozlenmistir.

4.2 .3 Diklofenak

Yaz doneminde, diklofenak konsantrasyonu tesis c¢ikisinda 736 ng/L olarak

Olciilmiistiir. Yaz donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.70°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.70: Diklofenak’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Diklofenak i¢in 0,4 mg O3/mg COK ozon dozundan itibaren her iki pH degerinde de
yaklasik %100’liik bir giderim s6z konusudur.

Sonbahar doneminde, diklofenak konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 1634 ng/L olarak
Olclilmiistiir. Sonbahar donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.71°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.71: Diklofenak’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Yaz donemine gore diklofenak konsantrasyonu daha fazladir ve 0,4 mg Os/mg COK
ozon dozundan itibaren iki pH degerinde de benzer giderim verimleri gozlenmistir.
Maksimum giderim verimine en yiiksek dozda ulasilmis olup, bu deger %100
seviyesindedir.

Kis doneminde diklofenak konsantrasyonu, tesis ¢ikisinda 2291 ng/L olarak

Olciilmiistiir. Kis donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.72°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.72: Diklofenak’1in kig mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Yiksek cikis konsantrasyonuna sahip olmasina ragmen 1 mg Os/mg COK ozon
dozunda yaklasik %100’liik bir giderim vardir. 0,6 mg Oz/mg COK ozon dozundan

itibaren iki pH degerinde de benzer giderim verimleri gozlenmistir.
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[lkbahar déneminde diklofenak konsantrasyonu, tesis cikisinda 1159 ng/L olarak
dl¢iilmiistiir. Ilkbahar dénemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.73Sekil 4.71°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.73: Diklofenak’1n ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Yiiksek cikis konsantrasyonuna sahip olmasina ragmen 1 mg Os/mg COK ozon
dozunda yaklasik %100’liik bir giderim vardir. 0,4- 0,8 mg Os/mg COK ozon dozu

gibi bazi ozon dozlarinda nerdeyse ayni giderim verimleri elde edilmistir.

4.2.4 4- OH Diklofenak (Hidroksidiklofenak)

Yaz doneminde, hidroksidiklofenak konsantrasyonu tesis c¢ikisinda dl¢lim limitinin

altindadir.

Sonbahar doneminde, hidroksidiklofenak konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 699 ng/L
olarak Ol¢lilmiistiir. Sonbahar mevsiminde hidroksidiklofenak i¢in elde edilen

ozonlama sonuglar1 Sekil 4.74°te verilmektedir.
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Sekil 4.74: Hidroksidiklofenak’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Sekilden de anlasilacagi gibi hidroksidiklofenak giderim verimi maksimum %30
seviyelerine ulagsmistir.

Kis doneminde, hidroksidiklofenak konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 230 ng/L olarak
Olciilmiistiir. Kis mevsiminde hidroksidiklofenak icin elde edilen ozonlama sonuclari

Sekil 4.75’te verilmektedir.
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Sekil 4.75: Hidroksidiklofenak’in kig mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Hidroksidiklofenak konsantrasyonu degisen ozon dozlarinda bazen artisa gegmis
bazen ise azalmistir. pH 7 i¢in 1 mg Osz/mg COK ozon dozunda maksimum giderim
verimi elde edilirken pH 10 i¢in 0,4 mg Os/mg COK ozon dozunda maksimum giderim

verimi saglandigi goriilmiistiir.

[lkbahar déneminde, hidroksidiklofenak konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 505 ng/L
olarak &lgiilmiistiir. Ilkbahar mevsiminde hidroksidiklofenak igin elde edilen

ozonlama sonuglar1 Sekil 4.76’da verilmektedir.
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Sekil 4.76: Hidroksidiklofenak’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Sekilden de anlasilacagi gibi hidroksidiklofenak giderim verimi maksimum %20

seviyelerine ulagsmistir.

4.2 .5 Dihidrohidroksi diklofenak

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis c¢ikisinda dihidrohidroksi

diklofenak konsantrasyonu 6l¢lim limitinin altinda bulunmaktadar.

4.2.6 EE2 (Etinilstradiol)

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis ¢ikisinda EE2 konsantrasyonu

Ol¢iim limitinin altinda bulunmaktadir.

4.2.7 ibuprofen

Yaz doneminde, ibuprofen konsantrasyonu tesis c¢ikisinda 212 ng/L olarak

dleiilmiistiir. Ibuprofen’in ozonlama deney sonuglar1 Sekil 4.77°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.77: Ibuprofen’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Genellikle pH 7 degerinde iken giderim verimleri pH 10’a oranla daha yiiksektir.

Maksimum %350 giderim verimine ulasilmigtir.

Sonbahar déneminde, ibuprofen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 424 ng/L olarak

dl¢iilmiistiir. Ibuprofen’in ozonlama deney sonuglar1 Sekil 4.78°de gosterilmektedir.

Sonbahar doneminde giderim verimleri karsilastirildiginda ayn1 dozda bir pH’da
diisiik verim gozlenirken digerinde gorece yiiksek verim gozlenmektedir ve biitiin
dozlar i¢in bu durum s6z konusudur. Maksimum giderim verimine pH 7’de 0,6 mg

Os/mg COK ozon dozunda ulasilmis olup, %60°lik bir giderim s6z konusudur.
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Sekil 4.78: Ibuprofen’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kis doneminde, ibuprofen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 347 ng/L olarak 6l¢iilmiistiir.

Ibuprofen’in ozonlama deney sonuglar1 Sekil 4.79°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.79: Ibuprofen’in kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kis mevsiminde, maksimum giderim verimine pH 10’da 0,4 mg O3/mg COK ozon
dozunda ulasilmis olup, % 67’lik bir giderim s6z konusudur. Diisiik ozon dozlarinda

pH 10°un verimi yiiksek iken, yiiksek ozon dozlarinda pH 7’nin verimi yiiksektir.

[lkbahar déneminde, ibuprofen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 786 ng/L olarak

dl¢iilmiistiir. Ibuprofen’in ozonlama deney sonuglar1 Sekil 4.80°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.80: Ibuprofen’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagli
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

[Ikbahar mevsiminde, maksimum giderim verimine pH 7°de 1,5 mg Os/mg COK ozon
dozunda ulasilmis olup, % 64’liik bir giderim s6z konusudur. Genel olarak pH 7’deki
giderim verimleri pH 10’dan yiiksektir.

4.2.8 10H-ibuprofen (Hidroksi ibuprofen)

Yaz doneminde, hidroksiibuprofen konsantrasyonu O&lglim limitinin altinda

bulunmustur.

Sonbahar doneminde, tesis ¢ikisinda 766 ng/L hidroksiibuprofen konsantrasyonu
Ol¢iilmiistiir. Sonbahar donemi hidroksiibuprofenin ozonlama deneyi sonuglart Sekil

4.81°de yer almaktadir.
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Sekil 4.81: Hidroksiibuprofen’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Hidroksiibuprofenin maksimum giderim verimine pH’in 7 oldugu ve ozon dozunun 1
mg Osz/mg COK oldugu durumda ulasiimistir. pH 7 oldugunda diisiik dozlarda bir
giderim verimi elde edilememesine ragmen artan dozlarda % 30 seviyesinde bir
giderim elde edilmistir. pH 10°da ise maksimum giderim verimine (%30) 0,8 mg

Os/mg COK ozon dozunda ulasilmistir.

Kis doneminde, tesis c¢ikisinda 803 ng/L  hidroksiibuprofen konsantrasyonu
bulunmaktadir. Kis dénemi hidroksiibuprofenin ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil

4.82°de yer almaktadir.
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Sekil 4.82: Hidroksiibuprofen’in kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Genel olarak biitiin dozlarda giderim verimi pH 7 i¢in %50 civarindadir, pH 10

degerinde giderim verimleri daha diisiiktiir.

[lkbahar déneminde, tesis cikisinda 1061 ng/L hidroksiibuprofen konsantrasyonu
olgiilmiistiir. Ilkbahar dénemi hidroksiibuprofenin ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil

4.83’te yer almaktadir.
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Sekil 4.83: Hidroksiibuprofen’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

80



Hidroksiibuprofenin maksimum giderim verimine pH’m 10 oldugu ve 0zon dozunun
1,5 mg Oz/mg COK oldugu durumda ulasilmistir. pH 7°de ise maksimum giderim
verimine (%56) 0,4 mg Oz/mg COK ozon dozunda ulasilmistir.

4.2.9 20H-ibuprofen

Yaz, sonbahar, kig ve ilkbahar donemlerinde, tesis c¢ikisinda 2OH-ibuprofen

konsantrasyonu 6lglim limitinin altinda bulunmaktadir.

4.2.10 Kafein

Yaz doneminde, kafein konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 412 ng/L olarak 6l¢lilmiistiir.

Yaz donemi kafeinin ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.84°te yer almaktadir.

Sekilden anlagilacagi gibi kafein i¢in genel olarak pH 10°daki giderim verimleri pH 7
degerinden yiiksektir. Maksimum giderim verimi %60 seviyesine ulagsmistir. Bu
degere pH 7 iken 1,5 mg Os/mg COK ozon dozunda, pH 10 iken 0,4 mg O3/mg COK
ozon dozunda ulasilmistir. Literatiir verilerine gore ozonlama ile kafeinde %50-80

aras1 bir giderim verimi elde edilebilmektedir (Sui ve dig., 2010).
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Sekil 4.84: Kafein’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagli konsantrasyon
degisimi ve giderim verimleri.

Sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis ¢ikisinda kafein konsantrasyonu 6l¢iim

limitinin altinda bulunmustur.
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4.2.11 Paraksantin

Yaz doneminde, paraksantin konsantrasyonu tesis c¢ikisinda 194 ng/L olarak

Olclilmiistiir. Yaz donemi paraksantinin ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.85°te yer

almaktadir.
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Sekil 4.85: Paraksantin’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Kafeinin metaboliti olan paraksantin, maksimum giderim verimine 0,2 (pH=7 ve 10)

ve 0,4 mg Oz/mg COK (pH=7) ozon dozunda sahiptir.

Sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis ¢ikisinda paraksantin konsantrasyonu
6l¢tim limitinin altinda bulunmustur.

4.2.12 Karbamazepin

Yaz doneminde, karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 556 ng/L olarak

Ol¢iilmiistiir. Yaz donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.86°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.86: Karbamazepin’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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0,4 mg Oz/mg COK ozon dozundan itibaren her iki pH degerinde de %100’lik bir

giderim s6z konusudur.

Sonbahar doneminde, karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 836 ng/L olarak

Olclilmiistiir. Sonbahar donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.87’de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.87: Karbamazepin’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Iki pH degeri i¢in de ayni dozlarda benzer giderim verimleri elde edilmistir.

Maksimum giderim verimi %100°diir.

Kis doneminde, karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 801 ng/L olarak

Ol¢iilmiistiir. Kis donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.88°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.88: Karbamazepin’in kig mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Iki pH degeri igin de ayni dozlarda benzer giderim verimleri gozlemlenmistir.

Maksimum giderim verimi %100 olup yliksek ozon dozunda elde edilmistir.

[lkbahar déneminde, karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 836 ng/L olarak

olgiilmiistiir.  Ilkbahar dénemi ozonlama deneyi sonuglari Sekil 4.89’da

gosterilmektedir.

2250 _ (4] (A (A (A (A 100 __
< 1800 A g0 X
£ 1350 ] 60 E
5 o
S 900 40 $
© £
g 450 I_ 20 E
s O - - - - 0 o
e (G
S 0 02 04 06 08 1 1,5

X

Doz (mg 03/mg COK)
B pH=7 konsantrasyon pH=10 konsantrasyon B pH=7 verim A pH=10 verim

Sekil 4.89: Karbamazepin’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Iki pH degeri i¢in de ayni dozlarda benzer giderim verimleri elde edilmistir.
Maksimum giderim verimi %100°diir.

4.2.13 Dihidrohidroksi karbamazepin

Yaz doneminde, dihidrohidroksi karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 12 ng/L
olarak Olclilmustir. Sekil 4.90’da dihidrohidroksi karbamazepinin yaz dénemi

ozonlama deneyi sonuglari grafikle gosterilmistir.
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Sekil 4.90: Dihidrohidroksi karbamazepin’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve
doza bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Yaz doneminde ozonlama deneyinde genellikle pH 10’da yiiksek giderim verimi elde

edilmistir.

Sonbahar doneminde, dihidrohidroksi karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda
110 ng/L olarak olgtilmiistiir. Sekil 4.91°de dihidrohidroksi karbamazepinin sonbahar

donemi ozonlama deneyi sonuglart grafikle gosterilmistir
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Sekil 4.91: Dihidrohidroksi karbamazepin’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH
ve doza bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Sonbahar déneminde 0,4 ve 1,5 mg Oz/mg COK dozunda (pH=10) maksimum %2100
seviyelerinde giderim verimi elde edilmis, diger dozlarda bu degerden daha diisiik

verimlere ulasilmistir.

Kis doneminde, dihidrohidroksi karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikiginda 117
ng/L olarak oOl¢lilmiistiir. Sekil 4.92°de dihidrohidroksi karbamazepinin kis dénemi

ozonlama deneyi sonuglari grafikle gdsterilmistir.
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Sekil 4.92: Dihidrohidroksi karbamazepin’in kig mevsiminde ozonlamada pH ve
doza bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Kis doneminde 1 mg Osz/mg COK ozon dozunda (pH=10) maksimum %100
seviyelerinde giderim verimi elde edilmistir, diger dozlarda bu degerden daha diisiik

verimlere ulasilmistir.

Ilkbahar doneminde, dihidrohidroksi karbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 57
ng/L olarak oOlgiilmiistiir. Sekil 4.93’te dihidrohidroksi karbamazepinin ilkbahar

donemi ozonlama deneyi sonuglar1 grafikle gosterilmistir.
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Sekil 4.93: Dihidrohidroksi karbamazepin’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH
ve doza bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

[lkbahar déneminde 1,5 mg Os/mg COK ozon dozunda (pH=10) maksimum %100
seviyelerinde giderim verimi elde edilmistir, pH 7°’de 0,4 mg Oz/mg COK ozon

dozunda bu verime ulagilmistir.

4.2.14 Epoksikarbamazepin

Yaz doneminde, epoksikarbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 136 ng/L olarak
Olgiilmiistiir. Sekil 4.94°te epoksikarbamazepinin yaz donemi ozonlama deneyi

sonuglar1 grafikle gosterilmistir.
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Sekil 4.94: Epoksikarbamazepin’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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pH 7 iken artan ozon dozlarinda epoksikarbamazepinin giderim verimi artmaktadir.
pH 10 degerinde ise 0,2 mg O3/mg COK ozon dozundan itibaren giderim verimi sabit

olmakla beraber %100 seviyelerindedir.

Sonbahar doneminde, epoksikarbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 361 ng/L
olarak Olclilmiistiir. Sekil 4.95’te epoksikarbamazepinin sonbahar donemi ozonlama

deneyi sonuglari grafikle gdsterilmistir.
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Sekil 4.95: Epoksikarbamazepin’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

pH 7 iken artan ozon dozlarinda epoksikarbamazepinin giderim verimi artmaktadir.
pH 10 degerinde ise 0,2 mg O3/mg COK ozon dozundan itibaren giderim verimi sabit

olmakla beraber %100 seviyelerindedir.

Kis déneminde, epoksikarbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 396 ng/L olarak
Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.96’da epoksikarbamazepinin kis donemi ozonlama deneyi

sonuglar1 grafikle gosterilmistir.
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Sekil 4.96: Epoksikarbamazepin’in kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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pH 7 iken artan ozon dozlarinda epoksikarbamazepinin giderim verimi artmaktadir.
pH 10 degerinde ise 0,2 mg O3/mg COK ozon dozundan itibaren giderim verimi sabit

olmakla beraber %100 seviyelerindedir.

Ilkbahar déneminde, epoksikarbamazepin konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 983 ng/L
olarak Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.97°de epoksikarbamazepinin ilkbahar donemi ozonlama

deneyi sonuglart grafikle gosterilmistir.
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Sekil 4.97: Epoksikarbamazepin’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

pH 7 iken artan ozon dozlarinda epoksikarbamazepinin giderim verimi artmaktadir.
pH 10 degerinde ise 0,2 mg O3z/mg COK ozon dozundan itibaren giderim verimi fazla

degismemekle birlikte %90 seviyelerindedir.

4.2.15 Naproksen

Yaz ve sonbahar doneminde, tesis c¢ikisinda naproksen konsantrasyonu Ol¢iim

limitinin altindadir.

Kis déoneminde, tesis ¢ikisinda naproksen konsantrasyonu 26 ng/L olarak 6l¢tilmiistiir.

Kis dénemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.98°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.98: Naproksen’in ki mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

88



Iki pH degeri i¢in de 0,4 mg Osz/mg COK ozon dozundan itibaren yiiksek giderim

verimi elde edilmistir.

Ilkbahar déneminde, tesis c¢ikisinda naproksen konsantrasyonu 28 ng/L olarak

dlciilmiistiir. Ilkbahar donemi ozonlama deneyi sonugclar1 Sekil 4.99°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.99: Naproksen’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Iki pH degeri i¢in de 0,2 mg O3z/mg COK ozon dozundan itibaren yiiksek giderim
verimi elde edilmistir.
4.2.16 O-desmetilnaproksen

Yaz doneminde, tesis ¢ikisinda o-desmetilnaproksen konsantrasyonu 477 ng/L olarak
Ol¢iilmiistiir. Yaz doneminde o-desmetilnapsoksenin ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil

4.100°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.100: O-desmetilnaproksen’in yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Maksimum %30’luk giderim verimine 0,2 mg Oz/mg COK ozon dozunda ulasilmistir.
Diger dozlarda giderim verimi daha diisiiktiir ve pH 10 degerinde neredeyse hig

giderim yoktur.

Sonbahar déoneminde, o-desmetilnaproksen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda ise 4415
ng/L olarak oOlgiilmiistiir. Sonbahar doneminde o-desmetilnapsoksenin ozonlama

deneyi sonuglar1 Sekil 4.101°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.101: O-desmetilnaproksen’in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Maksimum %20’lik giderim verimine 0,2 mg Os/mg COK ozon dozunda ulagilmustir.

Diger dozlarda giderim verimi daha diistiktir.

Ki1s doneminde, o-desmetilnaproksen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 6129 ng/L olarak
Olctilmiistiir. Kis doneminde o-desmetilnapsoksenin ozonlama deneyi sonuglart Sekil

4.102°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.102: O-desmetilnaproksen’in kig mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Maksimum %20’lik giderim verimine 0,2 mg Oz/mg COK ozon dozunda ulagilmustir.

Diger dozlarda giderim verimi daha diistiktiir.

[lkbahar déneminde, o-desmetilnaproksen konsantrasyonu tesis ¢ikisinda ise 4391
ng/L olarak 6l¢iilmiistiir. [lkbahar déneminde o-desmetilnapsoksenin ozonlama deneyi

sonuclar1 Sekil 4.103’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.103: O-desmetilnaproksen’in ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Maksimum %23’liikk giderim verimine 1 mg Oz/mg COK ozon dozunda (pH=7)

ulagilmistir. Diger dozlarda giderim verimi daha diistiktiir.

4.2.17 NDMA

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis ¢ikisinda NDMA konsantrasyonu

Ol¢iim limitinin altinda bulunmaktadir.

4.2.18 Ostron (E1)

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis ¢ikisinda E1 konsantrasyonu 6l¢iim

limitinin altinda bulunmaktadir.

4.2.19 E1-Glukunorit

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis ¢ikisinda El-glukunorit

konsantrasyonu 6l¢iim limitinin altinda bulunmaktadir.

4.2.20 E1- Siilfat

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis ¢ikisinda E1-siilfat konsantrasyonu

Ol¢iim limitinin altinda bulunmaktadir.
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4.2.21 Ostradiol (E2)

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis ¢ikisinda E2 konsantrasyonu 6l¢iim
limitinin altinda bulunmaktadir.

4.2.22 Ostriol (E3)

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis ¢gikisinda E3 konsantrasyonu 6l¢tiim
limitinin altinda bulunmaktadir.

4.2.23 Propranolol

Yaz ve kis doneminde, tesis ¢ikisinda propranolol konsantrasyonu 6lglim limitinin

altinda bulunmaktadir.

Sonbahar doneminde, tesis ¢ikisinda propranolol konsantrasyonu 98 ng/L olarak

Olclilmiistiir. Sonbahar doénemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.104°te

gosterilmektedir.
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Sekil 4.104: Propranolol’un sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Ozonlama prosesinde pH 7 degerinde de pH 10 degerinde de maksimum %380 giderim

verimine ulasilmistir.

[lkbahar déneminde, tesis cikisinda propranolol konsantrasyonu 109 ng/L olarak
olgiilmiistiir. Ilkbahar dénemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.105te

gosterilmektedir.

Ozonlama prosesinde pH 7 degerinde de pH 10 degerinde de maksimum %100 giderim

verimine ulasilmistir.
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Sekil 4.105: Propranolol’un ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

4.2.24 4-Hidroksipropranolol

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis ¢ikisinda 4-hidroksipropranolol
konsantrasyonu 6l¢iim limitinin altinda bulunmaktadir.

4.2.25 Siprofloksasin

Yaz, sonbahar, kis ve ilkbahar donemlerinde, tesis ¢ikisinda siprofloksasin
konsantrasyonu 6l¢iim limitinin altinda bulunmaktadir.

4.2.26 Siilfametoksazol

Yaz doneminde, siilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 43 ng/L. olarak

Ol¢iilmiistiir. Yaz donemi ozonlama deneyi sonuclart Sekil 4.106°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.106: Siilfametoksazol’lin yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Siilfametoksazoliin giderim verimi pH 10’a oranla pH 7°de daha yiiksektir. Diisiik
ozon dozund bile (0,4 mg Os/mg COK) %80’in iizerinde giderim verimi elde

edilmistir.

Sonbahar doneminde, tesis ¢ikisinda siilfametoksazol konsantrasyonu 6l¢tim limitinin

altindadir.

Kis doneminde, siilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 75 ng/L olarak

Olclilmiistiir. Kis donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.107°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.107: Siilfametoksazol’iin kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza baglh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Siilfametoksazoliin ki mevsiminde ozonlama ile gitmedigi goriilmektedir, pH 10 i¢in
sadece 0,4 mg Os/mg COK ozon dozunda, pH 7 igin ise 0,8 mg Oz/mg COK ozon

dozunda giderim oldugu goriilmektedir.

[lkbahar déneminde, siilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 490 ng/L olarak

olgiilmiistiir. {lkbahar donemi ozonlama deneyi sonuglari Sekil 4.108’de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.108: Siilfametoksazol’lin ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Siilfametoksazoliin giderim verimi pH 10’a oranla pH 7°de daha yiiksektir. Diisiik
ozon dozunda bile (0,4 mg Osz/mg COK) %60’in iizerinde giderim verimi elde

edilmistir.

4.2.27 Asetilsiilfametoksazol

Yaz doneminde, asetilsiilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikiginda 190 ng/L olarak

Olciilmiistiir. Yaz donemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.109°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.109: Asetilsiilfametoksazol’lin yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

0,2-0,4 mg Oz/mg COK gibi bazi1 dozlarda iki pH degeri i¢in giderim verimleri
arasinda farkliliklar olsa da birbirine benzer sonuglar elde edilen dozlar da(0,6 -0,8 mg
Os/mg COK) vardir. pH 7°de 0,4 mg Os/mg COK ozon dozu %64’lik bir

asetilsiilfametoksazol giderimi i¢in yeterlidir.

Sonbahar déneminde, asetilsiilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 599 ng/L
olarak Ol¢lilmiistiir. Sonbahar donemi ozonlama deneyi sonuglari Sekil 4.110°da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.110: Asetilsiilfametoksazol’{in sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve
doza bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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Sonbahar déneminde bu metabolitte 1 mg Os/mg COK ozon dozunda maksimum

%66’l1k bir giderim verimi s6z konusudur.

Kis doneminde, asetilsiilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 6487 ng/L olarak

Olclilmiistiir. Kis donemi ozonlama deneyi sonuglar1 Sekil 4.111°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.111: Asetilsiilfametoksazol’lin kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.

Asetilsiilfametoksazoliin kis mevsiminde ozonlama 0,8 mg O3/mg COK ve bu degerin

istiindeki ozon dozlarinda yaklasik %70 verimle giderilebildigi goriilmektedir.

[lkbahar déneminde, asetilsiilfametoksazol konsantrasyonu tesis ¢ikisinda 599 ng/L
olarak Ol¢iilmiistiir. Ilkbahar dénemi ozonlama deneyi sonuglart Sekil 4.112’de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.112: Asetilsiilfametoksazol’lin ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyon degisimi ve giderim verimleri.
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[lkbahar déneminde bu metabolitte 1,5 mg Os/mg COK ozon dozunda maksimum

%84’ liik bir giderim verimi s6z konusudur.

4.2.28 Toplam Mikrokirleticiler

Yaz doneminde ozonlamanin optimum dozuna karar verebilmek i¢in toplam
mikrokirletici miktar1 tlizerinden farkli pH ve ozon dozuna gore grafikler
olusturulmustur. Tiim mikrokirleticilerin yaz dénemi i¢in konsantrasyonlar1 toplamini

gosteren grafik Sekil 4.113’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.113: Tiim mikrokirleticilerin yaz mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagl
konsantrasyonlart.

Sekil 4.113’ye gore ozonlamada konsantrasyonlarin genellikle azaldigi gozlenmektedir.
Bu konsantrasyon degerleri yardimiyla giderim verimi hesaplanarak elde edilen

sonuclar Sekil 4.114°te grafik olarak ifade edilmistir.
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Sekil 4.114: Incelenen atiksu 6rnegindeki mikrokirleticilerin yaz mevsiminde
ozonlamada pH ve doza bagl giderim verimleri.
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Grafik degerlendirildiginde maksimum giderim verimine pH 7 degerinde 1,5 mg
Os/mg COK ozon dozunda rastlanmaktadir ancak optimum ozon dozu i¢in pH 7°de
0,8 mg Oz/mg COK ozon dozu sec¢ilmistir. Bunun sebebi %1 liik bir giderim verimi
artis1 i¢in daha fazla ozon kullanilmasinin maliyeti arttiracak olmasidir. Sekil 4.115°te
optimum ozon dozunda her bir mikrokirletici i¢in elde edilen giderim verimi

verilmektedir.
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Sekil 4.115: Incelenen atiksu 6rnegindeki mikrokirleticilerin yaz mevsiminde
optimum ozon dozuna gore(pH=7 - 0,8 mg Os/mg COK) giderim verimleri.

Sonuglardan da anlagilacagi gibi her mikrokirletici tekil olarak degerlendirildiginde
maksimum giderim verimine sahip oldugu doz farklihik gostermektedir. Ancak
incelenen atiksu 6rnegi i¢inde biitlin halinde bulunmalari sebebiyle degerlendirmeleri
toplam {izerinden (kiimiilatif olarak) yapilmalidir. Bu sonuglara gore 11
mikrokirleticinin 6 tanesinin %75’in lizerinde bir giderim verimiyle aritildig

goriilmektedir. Cizelge 4.5°te tiim mikrokirleticilerin giderilme dereceleri verilmistir.

Cizelge 4.5: AAT B yaz donemi, pH=7 - 0,8 mg Os/mg COK (optimum sartlar) i¢in
mikrokirleticilerin giderim verimleri (%).

Giderim % 0-25 % 25-50 % 50-75 % 75-100
Verimleri | (Hig Giderilemeyen)  (Diisiik) (Orta) (Yiiksek)
Mikro- O.desmetil- Kafein Dihidrohidroksi- Bisfenol-A (BPA)
Kirleticiler naproksen karbamazepin
Ibuprofen Asetil- Diklofenak
stilffametoksazol
Karbamazepin
Siilfametaksazol
Paraksantin
Epoksi-

karbamazepin
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Sonbahar doneminde ozonlamanin optimum dozuna karar verebilmek i¢in toplam
mikrokirletici miktar1 {lizerinden farkli pH ve ozon dozuna gore grafikler
olusturulmustur. Tim mikrokirleticilerin sonbahar dénemi icin konsantrasyonlari

toplamini gosteren grafik Sekil 4.116°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.116: Tiim mikrokirleticilerin sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyonlari.

Sekil 4.116’ya gore ozonlamada konsantrasyonlarin genellikle azaldigi gézlenmektedir.
Bu konsantrasyon degerleri yardimiyla giderim verimi hesaplanarak elde edilen

sonuclar Sekil 4.117°de grafik olarak ifade edilmistir.
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Sekil 4.117: Tiim mikrokirleticilerin sonbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli giderim verimleri.

Grafik degerlendirildiginde maksimum giderim verimine pH 10 - 0,8 mg Os/mg COK
ozon dozunda rastlanmistir ancak pH 7 degerinde 1 mg Os/mg COK ozon dozu

optimum ozon dozu olarak se¢ilmistir, bunun sebebi sadece %1°lik giderim verimi
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artist i¢in pH degerinin ayarlanmasina (ilave kimyasal madde kullanilmasina)
gereksinim duyulmamasidir. Sekil 4.118’de optimum ozon dozunda her bir

mikrokirletici i¢in elde edilen giderim verimi verilmektedir.
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Sekil 4.118: Tiim mikrokirleticilerin sonbahar mevsiminde optimum 0zon dozuna
gore(pH=7 - 1 mg Os/mg COK) giderim verimleri.
Sonuglardan da anlagilacag: gibi her mikrokirletici tekil olarak degerlendirildiginde
maksimum giderim verimine sahip oldugu doz farklilik gostermektedir. Ancak
incelenen atiksu 6rnegi iginde biitiin halinde bulunmalar1 sebebiyle degerlendirmeleri
toplam {izerinden (kiimiilatif olarak) yapilmalhdir. Bu sonuglara gore 10
mikrokirleticinin 5 tanesinin %75’in lizerinde bir giderim verimiyle aritildigi

goriilmektedir. Cizelge 4.6’de tiim mikrokirleticilerin giderilme dereceleri verilmistir.

Cizelge 4.6: AAT B sonbahar donemi, pH=7 - 1 mg Oz/mg COK (optimum sartlar)
icin mikrokirleticilerin giderim verimleri (%).

Giderim % 0-25 % 25-50 % 50-75 % 75-100
Verimleri | (Hig Giderilemeyen) (Diisiik) (Orta) (Yiksek)
Mikro- O.desmetil- Hidroksi- Asetil- Diklofenak
Kirleticiler naproksen ibuprofen siilfametoksazol
Hidroksi- Ibuprofen Karbamazepin
diklofenak

Dihidrohidroksi-
karbamazepin
Epoksi-
karbamazepin
Propranolol
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Kis doneminde ozonlamanin optimum dozuna karar verebilmek icin toplam
mikrokirletici miktar1 {lizerinden farkli pH ve ozon dozuna gore grafikler
olusturulmustur. Tiim mikrokirleticilerin kig donemi i¢in konsantrasyonlari1 toplamini

gosteren grafik Sekil 4.119°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.119: Tiim mikrokirleticilerin kis mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
konsantrasyonlari.

Sekil 4.119’e gére ozonlamada konsantrasyonlarin genellikle azaldig1 gézlenmektedir.
Bu konsantrasyon degerleri yardimiyla giderim verimi hesaplanarak elde edilen

sonuclar Sekil 4.120°de grafik olarak ifade edilmistir.
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Sekil 4.120: Tiim mikrokirleticilerin kig mevsiminde ozonlamada pH ve doza bagh
giderim verimleri.

Grafik degerlendirildiginde maksimum giderim verimine yiiksek ozon dozlarinda
ulasilmis ve pH 7 degerinde 0,8 mg O3/mg COK ozon dozu optimum ozon dozu olarak
secilmigtir. Sekil 4.121°’de optimum ozon dozunda her bir mikrokirletici i¢in elde

edilen giderim verimi verilmektedir.
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Sekil 4.121: Tiim mikrokirleticilerin kig mevsiminde optimum ozon dozuna
gore(pH=7 - 0,8 mg Os/mg COK) giderim verimleri.
Sonuglardan da anlagilacagi gibi her mikrokirletici tekil olarak degerlendirildiginde
maksimum giderim verimine sahip oldugu doz farklilik gostermektedir. Ancak
incelenen atiksu 6rnegi iginde biitiin halinde bulunmalar1 sebebiyle degerlendirmeleri
toplam tiizerinden (kiimiilatif olarak) yapilmalidir. Bu sonuglara gore 12
mikrokirleticinin 7 tanesinin %75’in lizerinde bir giderim verimiyle aritildig

goriilmektedir. Cizelge 4.7°de tiim mikrokirleticilerin giderilme dereceleri verilmistir.

Cizelge 4.7: AAT B kis donemi, pH=7 - 0,8 mg Oz/mg COK (optimum sartlar) i¢in
mikrokirleticilerin giderim verimleri (%).

Giderim % 0-25 % 25-50 % 50-75 % 75-100
Verimleri | (Hi¢ Giderilemeyen) (Diistik) (Orta) (Yiiksek)
Mikro- Hidroksi- Ibuprofen Asetil- Bisfenol-A (BPA)
Kirleticiler diklofenak siilfametoksazol
O.desmetil- Hidroksi- Diklofenak
naproksen ibuprofen

Dihidrohidroksi-
karbamazepin
Epoksikarbamazepin

Naproksen
Silfametoksazol

Karbamazepin
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[lkbahar déneminde ozonlamanimn optimum dozuna karar verebilmek igin toplam
mikrokirletici miktar1 {lizerinden farkli pH ve ozon dozuna gore grafikler
olusturulmustur. Tiim mikrokirleticilerin ilkbahar donemi i¢in konsantrasyonlar

toplamini gosteren grafik Sekil 4.122°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.122: Tiim mikrokirleticilerin ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli konsantrasyonlart.

Sekil 4.122°ye gore ozonlamada konsantrasyonlarin genellikle azaldigi gézlenmektedir.

Bu konsantrasyon degerleri yardimiyla giderim verimi hesaplanarak elde edilen
sonuclar Sekil 4.123’te grafik olarak ifade edilmistir.
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Sekil 4.123: Tiim mikrokirleticilerin ilkbahar mevsiminde ozonlamada pH ve doza
bagli giderim verimleri.
Grafik degerlendirildiginde maksimum giderim verimine yiiksek ozon dozlarinda
ulagilmis ve pH 7 degerinde 0,8 mg Oz/mg COK ozon dozu optimum ozon dozu olarak
secilmigtir. Sekil 4.124’te optimum ozon dozunda her bir mikrokirletici i¢in elde

edilen giderim verimi verilmektedir.
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Sekil 4.124: Tim mikrokirleticilerin ilkbahar mevsiminde optimum ozon dozuna
gore(pH=7 - 0,8 mg Os/mg COK) giderim verimleri.
Sonuglardan da anlagilacagi gibi her mikrokirletici tekil olarak degerlendirildiginde
maksimum giderim verimine sahip oldugu doz farklilik gostermektedir. Ancak
incelenen atiksu 6rnegi iginde biitiin halinde bulunmalari sebebiyle degerlendirmeleri
toplam iizerinden (kiimiilatif olarak) yapilmalhdir. Bu sonuglara gore 13
mikrokirleticinin 6 tanesinin %75’in lizerinde bir giderim verimiyle aritildig:

goriilmektedir. Cizelge 4.8’de tiim mikrokirleticilerin giderilme dereceleri verilmistir.

Cizelge 4.8: AAT B ilkbahar dénemi, pH=7 - 0,8 mg Os/mg COK (optimum sartlar)
i¢in mikrokirleticilerin giderim verimleri (%).

Giderim % 0-25 % 25-50 % 50-75 % 75-100
Verimleri | (Hi¢ Giderilemeyen) (Diisiik) (Orta) (Yiiksek)
O.desmetil- Ibuprofen Hidroksi- Bisfenol-A
naproksen ibuprofen (BPA)
Mikro- Hidroksi- Asetil- Diklofenak
Kirleticiler diklofenak siilfametoksazol
Dihidrohidroksi- Karbamazepin
karbamazepin
Epoksikarbamazepin Naproksen
Propranolol
Stlfametoksazol
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5. SONUC VE ONERILER

5.1 ileri Biyolojik AAT A

Yaz doneminde, tesis ¢ikisinda o-desmetil naproksen, dihidrohidroksi karbamazepin
ve asetilsiilfametoksazol konsantrasyonlar1 baskin tiirler olup toplam konsantrasyonun
%352’sini meydana getirmektedirler. Optimum ozon dozunda ozonlanan biyolojik
aritma ¢ikis akiminda ise (pH=7 - 0,4 mg O3/mg COK), sirastyla 0-desmetil naproksen
(%55), kafein (%18) ve asetilsiilfametoksazol (%10) sirastyla baskin olan tiirlerdir ve
ozonlama sonrasinda artakalan toplam mikrokirletici konsantrasyonunun % 83’iinii

olusturmaktadirlar.

Sonbahar déneminde, tesis ¢ikisinda o-desmetil naproksen, hidroksi ibuprofen ve
ibuprofen konsantrasyonlar1 baskin tiirler olup toplam konsantrasyonun %64 iinii
meydana getirmektedirler. Optimum ozon dozunda ozonlanan biyolojik aritma ¢ikis
akiminda ise (pH=7 - 0,6 mg Oz/mg COK), benzer bigimde sirasiyla 0-desmetil
naproksen (%48), hidroksi ibuprofen (%22) ve ibuprofen (%16) baskin olan tiirlerdir
ve ozonlama sonrasinda artakalan toplam mikrokirletici konsantrasyonunun % 86’sin1

olusturmaktadirlar.

Kis doneminde, tesis ¢ikisinda o-desmetil naproksen, BPA ve hidroksiibuprofen
konsantrasyonlar1 baskin tiirler olup toplam konsantrasyonun %72’sini meydana
getirmektedirler. Optimum ozon dozunda ozonlanan biyolojik aritma ¢ikis akiminda ise
(pH=7 - 0,4 mg Os/mg COK), sirasiyla 0-desmetil naproksen (%67), hidroksiibuprofen
(%18) ve ibuprofen (%7) baskin olan tiirlerdir v ozonlama sonrasinda artakalan toplam

mikrokirletici konsantrasyonunun % 92’sini olusturmaktadirlar.

Ilkbahar déneminde, tesis ¢ikisinda kafein, o-desmetil naproksen ve hidroksiibuprofen
konsantrasyonlar1 baskin tiirler olup toplam konsantrasyonun %73’iinii meydana
getirmektedirler. Optimum ozon dozunda ozonlanan biyolojik aritma ¢ikis akiminda
da (pH=7 - 0,6 mg O3/mg COK), benzer bigimde sirasiyla kafein (%46), o-desmetil
naproksen (%37) ve hidroksiibuprofen (%6) baskin olan tiirlerdir ve ozonlama sonrasinda

artakalan toplam mikrokirletici konsantrasyonunun % 89’unu olusturmaktadirlar.

105



Metabolitler ana maddelere oranla daha diisiik ozon reaktivitesine sahiptir. Bu durum,
elektron yogunlugunu degistirerek reaksiyonun yavaslamasina yol acan hidroksil veya
asetil grubunun reaktif kisim iizerindeki koruyucu etkisine bagl olarak agiklanabilir

(Margot ve dig., 2013).

Her bir mikrokirleticinin optimum ozon dozundaki giderim verimi, mevsim bazinda

Cizelge 5.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 5.1: AAT A, mevsimsel olarak mikrokirleticilerin optimum ozon dozunda
giderim verimleri.

Giderim Verimi (%)
. L Yaz Sonbahar Kis [Ikbahar
Mikrokirleticiler
pH=7 pH=7 pH=7 pH=7
0,4 mg Os/mg 0,6 mg Os/mg 0,4 mg Os/mg 0,6 mg Os/mg
COK COK COK COK
Atenolol 52 < Olgiim Limiti < Olgiim Limiti < Olgiim Limiti
Bisfenol-A (BPA) 98 100 98 98
Diklofenak 98 100 84 87
Hidroksidiklofenak 12 14 24 19
Dihidrohidroksi- < Olgiim Limiti 37 < Olgiim Limiti < Olgiim Limiti
diklofenak
Ibuprofen < Olgiim Limiti 45 57 43
Hidroksiibuprofen < Olgiim Limiti 40 51 45
Kafein 45 < Olgiim Limiti < Olgiim Limiti 41
Paraksantin 93 < Olgiim Limiti < Olgiim Limiti 94
Karbamazepin 100 100 100 100
Dihidrohidroksi 85 < Olgiim Limiti 64 77
Karbamezapin
Epoksikarbamazepin 87 80 86 76
Naproksen 96 99 100 97
O-Desmetilnaproksen 18 10 13 17
Propranolol 79 76 < Olgiim Limiti 71
Siilfametoksazol 86 89 75 84
Asetilstilfametoksazol 72 60 61 73
Toplam Mikrokirletici 63 47 61 45

Tablodan da anlasilacagi gibi dort mevsimde de BPA, diklofenak, karbamazepin,
epoksikarbamazepin, naproksen ve siilfametaksazol yiiksek (%75’in iizerinde) giderim
verimine sahiptir. Buna karsin, hidroksidiklofenak ve o- desmetil naproksen dort
mevsimde de smirli (%10-25 araliginda) bir verimle giderilebilmistir. Bazi
mikrokirleticiler ise, giderme verimleri gorece diisiik olmakla beraber mevsimsel olarak

farkliliklar sergilemisglerdir.
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O-desmetil naproksen hem ozonlama sirasinda sinirli bir verimde giderime ugramis
hem de — tesis ¢ikisinda en baskin tiir olmasina bagli olarak — ozonlama sonrasinda
artakalan toplam mikrokirletici konsantrasyonunun ¢ogunlugunu meydana getirmistir.
Eger o-desmetil naproksen degerlendirme disinda birakilirsa, genel giderim verimleri
mevsim sirasina gore; yaz i¢in %77, sonbahar i¢in %62, kis i¢in %82 ve ilkbahar i¢in

de %54 degerine yilikselmektedir.

Diisiik reaktiflige sahip mikrokirleticilerin giderim verimleri ozon dozu, atiksu
karakteri (ozonla tepkimeye girebilen ve / veya hidroksil radikalini yakalayabilen
maddelerin varligi, pH vb.) gibi faktorlerden daha fazla etkilenmektedir (Margot ve
dig., 2013).

pH degerleri kiyaslandiginda epoksikarbamazepin gibi bazi mikrokirleticilerde ayni
dozlarda benzer verimler elde edildigi, birtakim mikrokirleticilerde (6rnegin,
paraksantinde) ise pH 7°deki giderim verimlerinin daha yiiksek oldugu goriilmistiir.
pH 10’daki giderim verimlerinin genelde daha diisiik olmasmin sebebi, alkali
kosullarda gergeklestirilen ozonlama deneyleri sonrasinda hidroksiibuprofen ve o-

desmetilnaproksen konsantrasyonlarinda yasanan artisa baglanabilir.

Giderim veriminin yiiksek dozlarda artiyor olmasina karsin daha diisiik dozlarin
optimum olarak belirlenmesinin sebebi, smirl bir ilave giderim verimi elde etmek
lizere numuneye gorece fazla ozon dozlamanin hem maliyeti, hem de toksik yan tiriin

olan bromatin olusma riskini arttiracak olmasidir.

5.2 ileri Biyolojik AAT B

Yaz doneminde, tesis ¢ikisinda diklofenak, karbamazepin ve o-desmetil naproksen
konsantrasyonlar1 baskin tiirler olup toplam konsantrasyonun %60’ m1 meydana
getirmektedirler. Optimum ozon dozunda ozonlanan biyolojik aritma ¢ikis akiminda ise
(pH=7 - 0,8 mg O3/mg COK), sirasiyla 0-desmetil naproksen (%44), kafein (%25) ve
ibuprofen (%13) baskin olan tiirlerdir ve ozonlama sonrasinda artakalan toplam

mikrokirletici konsantrasyonunun % 82’sini olusturmaktadirlar.

Sonbahar déneminde, tesis ¢gikisinda o-desmetil naproksen, diklofenak ve karbamazepin
konsantrasyonlar1 baskin tiirler olup toplam konsantrasyonun % 69’unu meydana
getirmektedirler. Optimum ozon dozunda ozonlanan biyolojik aritma ¢ikis akimi ise
(pH=7 - 1 mg Os/mg COK), sirasiyla o- desmetil naprok (%67), hidroksidiklofenak
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(%10) ve hidroksiibuprofen (%9) baskin olan tiirlerdir ve ozonlama sonrasinda

artakalan toplam mikrokirletici konsantrasyonunun % 86’sin1 olusturmaktadirlar.

Kis déneminde, tesis ¢ikisinda o-desmetil naproksen, diklofenak ve hidroksi ibuprofen
konsantrasyonlar1 baskin tiirler olup toplam konsantrasyonun %81’ini meydana
getirmektedirler. Optimum ozon dozunda ozonlanan biyolojik aritma ¢ikis akiminda
ise (pH=7 - 0,8 mg Os/mg COK), benzer bi¢imde sirasiyla 0-desmetil naproksen
(%64), asetilsiilfametoksazol (%23) ve hidroksi ibuprofen (%5) baskin olan tiirlerdir
ve ozonlama sonrasinda artakalan toplam mikrokirletici konsantrasyonunun %92’sini

olusturmaktadirlar.

flkbahar déneminde, tesis ¢ikisinda o-desmetil naproksen, karbamazepin ve diklofenak
konsantrasyonlar1 baskin tiirler olup toplam konsantrasyonun %71’ini meydana
getirmektedirler. Optimum ozon dozunda ozonlanan biyolojik aritma ¢ikis akiminda ise
(pH=7 - 0,8 mg O3/mg COK), sirastyla o-desmetil naproksen (%62), hidroksiibuprofen
(%9) ve ibuprofen (%8) baskin olan tiirlerdir ve ozonlama sonrasinda artakalan toplam

mikrokirletici konsantrasyonunun % 79’unu olusturmaktadirlar.

Metabolitler ana maddelere oranla daha diisiik ozon reaktivitesine sahiptir. Bu durum,
elektron yogunlugunu degistirerek reaksiyonun yavaslamasina yol a¢an hidroksil veya
asetil grubunun reaktif kisim iizerindeki koruyucu etkisine bagli olarak aciklanabilir

(Margot ve dig., 2013).

Her bir mikrokirleticinin optimum ozon dozundaki giderim verimi, mevsim bazinda

Cizelge 5.2°de gosterilmektedir.

Tablodan da anlasilacagi gibi dort mevsimde de yiiksek (%75’in iizerinde) giderim
verimine sahip mikrokirleticiler, BPA, diklofenak, karbamazepin, epoksikarbamazepin,
naproksen ve siilfametoksazoldiir. Kafein ve ibuprofen gibi maddelerde orta seviyede
(%40-50 bandinda) bir giderim elde edilmistir. Buna karsin, hidroksidiklofenak ve o-
desmetil naproksen dort mevsimde de smirli (%10-20 araliginda) bir verimle
giderilebilmistir. Baz1 mikrokirleticiler ise, giderme verimleri gorece diisiik olmakla

beraber mevsimsel olarak farkliliklar sergilemislerdir.

O-desmetil naproksen hem ozonlama sirasinda sinirli bir verimde giderime ugramis
hem de — tesis ¢ikisinda en baskin tiir olmasina bagli olarak — ozonlama sonrasinda
artakalan toplam mikrokirletici konsantrasyonunun ¢ogunlugunu meydana getirmistir.

Eger o-desmetil naproksen degerlendirmeye tabi tutulmazsa, genel giderim verimleri
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mevsim sirasina gore; yaz i¢in %81, sonbahar i¢in %67, kis ve ilkbahar i¢in de %73

degerine yiikselmektedir.

Cizelge 5.2: AAT B, mevsimsel olarak mikrokirleticilerin optimum ozon dozunda

giderim verimleri.

Giderim Verimi (%)
Mikrokirleticiler Yaz Sonbahar Kis Yaz
pH=7 pH=7 pH=7 pH=7
0,8 mg Os/mg 1 mg Os/mg 0,8 mg Os/mg 0,8 mg Os/mg
COK COK COK COK
Bisfenol-A (BPA) 84 < Olgiim Limiti 88 80
Diklofenak 99 90 93 87
Hidroksidiklofenak | < Olgiim Limiti 19 14 16
buprofen 48 38 46 41
Hidroksiibuprofen | < Olgiim Limiti 33 47 52
Kafein 48 <Olgiim Limiti < Ol¢iim Limiti < Olgiim Limiti
Paraksantin 80 <Olgiim Limiti < Ol¢iim Limiti < Ol¢iim Limiti
Karbamazepin 100 100 98 100
Dihidro.Hidroksi 69 87 78 72
Karbamazepin
Epoksikarbamazepin 77 76 83 71
Naproksen < Olgiim Limiti < Olgiim Limiti 100 100
O.Desmetilnaproksen 19 16 11 16
Propranolol < Olgiim Limiti 80 < Olgiim Limiti 87
Siilfametoksazol 91 < Olgiim Limiti 79 76
Asetilsiilfametoksazol 63 66 69 67
Toplam 71 44 52 54
Mikrokirletici

5.3 Genel Degerlendirme

Mikrokirletici bazinda genel degerlendirme yapildiginda ilk mikrokirletici olan
atenololin AAT A’da ve sadece yaz mevsiminde Ol¢lim limitlerinin iistiinde

bulundugu ve artan ozon dozlarinda giderim veriminin artti1 gozlenmistir.

BPA’nin giderim verimine bakildiginda optimum ozon dozunda AAT A i¢in ortalama
%98’1ik bir giderim, AAT B igin de %84’liik bir giderim s6z konusudur. Literatiir
verileri (Singh ve dig., 2015), 0,4 ve 0,7 mg Os/mg COK ozon dozlarinin her ikisinde
de BPA giderim veriminin %80’in iizerinde oldugunu ortaya koymaktadir; dolayisiyla
calismalarda elde edilen wverilerin literatiirdeki

deneysel verilerle Ortilistiigl

gbzlemlenmistir.
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Diklofenak AAT A’da ortalama %92 giderim verimiyle aritilirken, AAT B’de de ayn1
ortalama giderim verimine sahiptir. Bu bilgi literatlir verileriyle karsilastirilmak
istendiginde, diklofenak i¢in 0,4-1 mg Os/mg COK doz araliginda %80’den fazla

giderim verimine ulasilabildigi goriilmiistiir (Hollender ve dig., 2009).

Ibuprofen AAT A’da ortalama %46 giderim verimiyle aritilirken, AAT B’de %43’liik
bir giderim verimine sahiptir. Elde edilen sonuglar literatiir verileriyle kiyaslandiginda
elde edilen giderim verimlerinin literatiirdeki ortalama degerlerin biraz altinda kaldig1
saptanmustir; diistik ozon, yiiksek hidroksil reaktifligine sahip ibuprofenin 0,8 mg
Os/mg COK ozon dozu i¢in ortalama %60 diizeyinde giderim verimine sahip oldugu
ortaya konmustur (Margot ve dig., 2013).

Kafein, AAT A’da ortalama %43, AAT B’de ise ortalama %48 oraninda giderilmistir.
Literatiir verilerine gore, ozonlama sonunda kafeinde %50-80 araliginda giderim verimi
elde edilebilmektedir (Sui ve dig., 2010).

Karbamazepin, iki aritma tesisinde %100’lik bir giderim verimiyle aritilmigtir. 0,2-
1,2 mg Oz/mg COK ozon dozlar1 uygulanarak yapilan ¢aligmalarda, 0,2 mg Oz/mg
COK ozon dozu hari¢ diger dozlarda %100 ve bu orana yakin giderim verimlerine

ulagilmistir (Mohapatra ve dig., 2014).

Naproksen, iki aritma tesisinde de yaklasik %100’lik bir giderim verimine sahiptir.
Naproksenin diisiikk ozon dozlarinda bile iyi bir giderim verimine sahip oldugu baska
caligmalarla da desteklenmektedir. 0,4 mg Oz/mg COK ozon dozundan itibaren

%80’den fazla giderim verimi gozlenmistir (Justo ve dig., 2013).

Propranolol, iki aritma tesisinde de yaklasik %80 diizeyinde bir giderim verimine
sahiptir. Propranolol, yiiksek ozon reaktivitesine sahip bir maddedir; yapilan ¢aligmalar,
0,3 mg Os/mg COK ozon dozunda bile propranolol i¢in %90’dan fazla giderim
verimine erisilebildigini ortaya koymustur (Margot ve dig., 2013).

Siilfametoksazol, iki aritma tesisinde de yaklasik %80’lik bir verimle giderilmistir.
Yiiksek ozon reaktivitesine sahip olan siilfametoksazoliin 0,3 mg O3/mg COK o0zon
dozunda bile %90°’dan fazla giderim verimine sahip oldugu literatiir ¢alismalarinda yer

almaktadir (Margot ve dig., 2013).

Yiiriitiilen deneysel calismalarda, sadece ana maddeler degil; ayn1 zamanda metabolitler
de incelenmistir. Diklofenagin metabolitleri hidroksi diklofenak ve dihidrohidroksi

diklofenak, ibuprofenin metaboliti hidroksi ibuprofen, kafeinin metaboliti paraksantin,
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karbamazepinin metabolitleri dihidrohidroksi karbamazepin ve epoksikarbamazepin,
naproksenin metaboliti 0-desmetilnaproksen ve siilfametoksazoliin metaboliti
asetilsiilfametoksazol ol¢iilen metabolitlerdir. Baz1 metabolitlerde (hidroksidiklofenak
ve o-desmetilnaproksen) sinirli (ortalama %15-20 araliginda degisen) giderim verimi
gozlemlenmistir. Hidroksi ibuprofen ve asetilsiilfametoksazol igin genel itibariyla orta
diizeyde (%50-70 bandinda yer alan) giderim verimi saptanmis, dihidrohidroksi
karbamazepin, epoksikarbamazepin ve paraksantinde ise yiiksek (%80-85 civarinda)

giderim verimi elde edilmistir.

Ozonlama sirasinda bazi mikrokirletici konsantrasyonlarinda dalgalanmalar gézlenmistir.
Bu durumun ana maddelerin pargalanmasi sonucu olusan metabolitlerin birleserek ve /
veya atiksuda bulunan diger maddelerle etkilesime gegerek yeniden ana maddeleri

meydana getirmesinden kaynaklanabilecegi sonucuna varilmistir.

Metabolitler, genelde ozonlamada ana madde kadar yiiksek giderim verimleriyle
aritilamamustir; ¢linkii metabolitler, ana maddelere oranla daha diisiik ozon reaktivitesine
sahiptir. Bu durum, elektron yogunlugunu degistirerek reaksiyonun yavaslamasina yol
acan hidroksil veya asetil grubunun reaktif kisim iizerindeki koruyucu etkisine bagh

olarak aciklanabilir (Margot ve dig., 2013).

Dort mevsim igin aritma tesislerinin giderim verimleri degerlendirildiginde, ortalama
%55 diizeyinde bir giderim verimi s6z konusudur. Sonbaharda giderim veriminin
azalmasi, genel giderim verimi ortalamasinin da diismesine sebep olmustur.
Mikrokirletici giderim veriminde mevsim bazinda yasanan degisiklikler, biyolojik
aritma ¢ikis numunesinin kompozisyonundaki / yapisindaki (fiziksel ve kimyasal
karakteristiklerindeki) farkliliklara bagli olarak agiklanabilir. Toplam mikrokirletici
giderim verimi igin bir ongoriide ve / veya genellemede bulunulabilmekle birlikte,

kesin bir degerin verilmesi — s6z konusu gerekgelerden otiirii — pek miimkiin degildir.

Her bir atiksu aritma tesisinin 0,2-1,5 mg Oz/mg COK doz araliginda ozonlanan
biyolojik aritma ¢ikis akimlarindaki toplam mikrokirletici konsantrasyonu yil bazinda
kiimiilatif olarak degerlendirildiginde, AAT A i¢in sirasiyla konsantrasyon degerlerini

gosteren Sekil 5.1 ve giderim verimlerini gosteren Sekil 5.2°de elde edilmistir.

Adi gegen sekillerde yer alan biiyiikliikler incelendiginde, pH 10 i¢in neredeyse

dozdan bagimsiz sabit (ortalama %38 diizeyinde) bir giderim verimi s6z konusudur.
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pH 7 i¢in ise, 0,4 mg Oz/mg COK ozon dozundan itibaren ortalama %46 civarinda bir

sabit giderim verimi gézlenmistir.
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Sekil 5.1: AAT A’da tiim mikrokirleticilerin yil bazinda kiimiilatif olarak
ozonlamada pH ve doza bagli konsantrasyonlari.
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Sekil 5.2: AAT A’da tiim mikrokirleticilerin y1l bazinda kiimiilatif olarak
ozonlamada pH ve doza bagl giderim verimleri.

Ozonlanmamis biyolojik aritma ¢ikis akimlarinda, ortalama pH ve toplam alkalinite
degerleri sirastyla 7,65 £+ 0,02 ve 300 mg CaCOg3/L olarak dl¢tilmiistiir. S6z konusu pH
degerinde, hidroksil ve karbonat alkaliniteleri ihmal edilebilecek seviyededir; bu
yiizden, toplam alkalinetinin tamaminin bikarbonat alkalinitesinden ileri geldigi
belirlenmistir. Orijinal pH degerinde gergeklestirilen 0zonlama deneyleri sonrasinda,
pH ve toplam alkalinite degerlerinde herhangi bir degisim gézlenmemistir. pH degeri
10’a ayarlanan ozonlanmamis biyolojik aritma ¢ikis akimlarinda ise, toplam alkalinite
500 mg CaCOs/L olarak 6l¢iilmiistiir; s6z konusu pH degerinde hidroksil, karbonat ve
bikarbonat alkalinitelerinin dagilimi sirasiyla 5, 240 ve 255 mg CaCOs/L seklinde
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olmustur. pH=10 degerinde gergeklestirilen ozonlama deneyleri sonrasinda, pH ve
toplam alkalinite degerlerinde belirgin bir degisim saptanmamustir (sirasiyla 9,9 ve 480
mg CaCOz/L). Bu goézlemlerin 1s18inda, pH 10’daki toplam mikrokirletici giderim
verimlerinin genelde daha diisiik olmasinin sebebinin hidroksil radikalini
yakalayabilen karbonat ve bikarbonat iyonlarinin varligindan; bir baska deyisle,
alkalinite tiiketiminden kaynaklanmadigi sonucuna ulasilmistir. Mikrokirletici bazinda
ayrintili bir inceleme yapildiginda, pH 10 degerindeki toplam mikrokirletici giderim
verimlerinin daha az olmasmin hidroksiibuprofen ve o-desmetilnaproksen
konsantrasyonlarinda ozonlama sonrasinda yasanan artistan ileri geldigi belirlenmistir.
Orijinal pH degerinde gerceklestirilen ozonlama deneyleri sonrasinda, hidroksiibuprofen
ve 0-desmetilnaproksen konsantrasyonlarinda herhangi bir degisim gézlenmemesine
karsin; pH=10 degerinde gerceklestirilen ozonlama deneyleri sonrasinda,
hidroksiibuprofen ve o-desmetilnaproksen konsantrasyonlarinda sirasiyla %50 ve %30
oraninda bir artis tespit edilmistir. Ibuprofenin metaboliti olan hidroksiibuprofenin
ozonlama sonrasindaki konsantrasyonu, ozonlama araciligiyla giderilen ibuprofen
miktar1 kadar artis gostermistir. Benzer bigimde, naproksenin metaboliti olan o-
desmetilnaproksen ozonalama sonrasindaki konsantrasyonu, neredeyse ozonlama
araciligiyla giderilen naproksen miktari kadar artis kaydetmistir. Her iki metabolit i¢in
saptanan bu durum, alkali kosullarda meydana gelen hidroksil radikallerinin ibuprofen
ve naproksenin atiksuda bulundugu diisiiniilen diger metabolitleriyle etkilesime
gecerek fazladan hidroksiibuprofen ve o-desmetilnaproksen meydana getirmesine

bagli olarak aciklanabilir.

Her bir atiksu aritma tesisinin 0,2-1,5 mg Os/mg COK doz araliginda ozonlanan
biyolojik aritma ¢ikis akimlarindaki toplam mikrokirletici konsantrasyonu yil bazinda
kiimilatif olarak degerlendirildiginde, AAT B igin sirasiyla Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te

gosterilen veriler elde edilmistir.

Adi1 gegen sekillerde yer alan biiytikliikler incelendiginde, pH 10 i¢in diistik (0.2-0,6
mg Oz/mg COK araligindaki) ozon dozlarinda ortalama %35; yiiksek (0.8-1,5 mg
Os/mg COK araligindaki) ozon dozlarinda da ortalama %47 diizeyinde bir giderim
verimi s6z konusudur. pH 7 i¢in ise, 0,2 mg Os/mg COK o0zon dozunda %23 olan
giderim verimi, 0,4 ve 0,6 mg Os/mg COK ozon dozlarinda %31-32’ye, 0,8 mg Oz/mg
COK ve flizeri dozlarda da yaklasik %50’ye ulagmistir. 0,2 mg Oz/mg COK ozon

dozunda pH 10’daki toplam mikrokirletici giderim verimi pH 7’dekine oranla daha
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biiytikken, 0,4 mg Os/mg COK ve iizeri dozlarda her iki pH degerinde de birbirine yakin

toplam mikrokirletici giderim verimleri gézlenmistir.
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Sekil 5.3: AAT B’de tiim mikrokirleticilerin yillik toplam olarak ozonlamada pH ve
doza bagl konsantrasyonlari.
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Sekil 5.4: AAT B’de tiim mikrokirleticilerin yillik toplam olarak ozonlamada pH ve
doza bagl giderim verimleri.

Ozonlanmamis biyolojik aritma ¢ikis akimlarinda, ortalama pH ve toplam alkalinite
degerleri sirastyla 7,20 £+ 0,02 ve 200 mg CaCOg3/L olarak ol¢lilmiistiir. S6z konusu pH
degerinde, hidroksil ve karbonat alkaliniteleri ihmal edilebilecek seviyededir; bu
yiizden, toplam alkalinetinin tamaminin bikarbonat alkalinitesinden ileri geldigi
belirlenmistir. Orijinal pH degerinde gerceklestirilen ozonlama deneyleri sonrasinda,
pH ve toplam alkalinite degerlerinde herhangi bir degisim gézlenmemistir. pH degeri
10’a ayarlanan ozonlanmamis biyolojik aritma ¢ikis akimlarinda ise, toplam alkalinite
350 mg CaCOs/L olarak ol¢ililmiistiir; s6z konusu pH degerinde hidroksil, karbonat ve
bikarbonat alkalinitelerinin dagilimi sirasiyla 5, 168 ve 177 mg CaCOs/L seklinde
olmustur. pH=10 degerinde gergeklestirilen ozonlama deneyleri sonrasinda, pH

degerinde belirgin bir degisim saptanmamustir (9,6); toplam alkalinite konsantrasyonu
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ise, 100 mg CaCOgz/L’lik bir diisiis gostererek 250 mg CaCOs/L’ye inmistir. pH=10
degerinde gergeklestirilen ozonlama deneyleri sonrasinda hidroksil, karbonat ve
bikarbonat alkalinitelerinin dagilimi sirasiyla 2, 68 ve 180 mg CaCOs/L seklinde
olmustur; bir bagska deyisle, toplam alkalinitedeki diislisiin tamami, karbonat
alkalinitesinin tiiketilmesinden kaynaklamistir. Mikrokirletici bazinda ayrintili bir
inceleme yapildiginda, her iki pH degerinde gerceklestirilen ozonlama deneyleri
sonrasinda, hidroksiibuprofen ve o-desmetilnaproksen konsantrasyonlarinda herhangi
bir degisim gozlenmemistir. Her iki metabolit i¢in saptanan bu durum, karbonat
iyonlarmin alkali kosullarda meydana gelen ve ozondan daha yiiksek oksidasyon
kapasitesine sahip hidroksil radikallerini yakalayarak toplam mikrokirletici giderim

verimlerinde ilave bir artis1 engellemesine bagl olarak agiklanabilir.

Deneysel veriler, optimum ozon dozunun AAT A i¢in 0,4-0,6 mg Oz/mg COK, AAT
B i¢in ise 0,8-1 mg Os/mg COK araliginda oldugunu ortaya koymustur. AAT B’ye
farkli sektorlerden kaynaklanan ve 6n aritmadan gegirilen atiksu akimlarinin karigsmasi
sonucu tesis ¢ikis numunelerinde bulunan birtakim bilesikler ozonun fazladan

harcanmasina yol agmis ve kullanilan ozon dozunda artis yasanmustir.

Elde edilen verilerden yola ¢ikarak atiksu aritma tesislerinde mikrokirleticilerin varlig
ve giderimi iizerine daha fazla aragtirma yapilmasi gerektigi anlasilmaktadir;
boylelikle olusacak olan veri tabani sayesinde mikrokirleticilerin giderimleri igin yol
haritas1 olusturulabilir. Mikrokirleticilerin transformasyon {irlinleri ile ilgili fazla
literatiir verisine ulasilamamaktadir. Bu durum, mikrokirleticilerin doniisiimlerini ve
giderim verimlerini yorumlamada sinirlama getirmektedir; bu yiizden, transformasyon
riinleri ve donlisim mekanizmalar1 arastirilmasi gereken bir diger konu olarak

belirmektedir.

Ozonlama hem yapilan tez ¢aligmasi, hem de incelenen literatiir ¢caligmalari itibariyla
mikrokirletici giderimi agisindan etkin bir teknoloji olarak gériinmektedir. Ancak yan
irlin olusturabilme potansiyeli oldugundan dolayr ozonlama sonrasinda meydana
gelebilecek yan tirtinlerin kapsamli kalitatif ve kantitatif analizleri yapilmalidir. Ayrica
laboratuvarda gercgeklestirilen deneysel c¢alismalar belirli bir seviyeye geldiginde
laboratuvar 6l¢ekli calisma sonuclar, yiiriitiilecek fayda maliyet analizinin yanisira

pilot tesiste elde edilecek verilerle de desteklenmelidir.
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