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Abstract: In this study, The removal of micropollutants in the Sakarya River at five different locations and three different
pharmaceuticals and water quality parameters are examined. To remove the micropollutants and improve the water quality,
microfiltration (MF), and ultra-filtration (UF) membranes were used for treatment. Pharmacological pollutants, such as
trimethoprim (TMP), sulfamethoxazole (SMX) and dichlorophanac (DFN) are chosed for treatment, which can be found in water
very frequently and in high amounts. The best removal efficiency was obtained with UP005 UF membrane, it can be treated up to
66.
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Sakarya Nehri boyunca siilfametaksazol, trimetoprim ve diklorafenak mikrokirleticilerin
incelenmesi ve farkl ultrafiltrayon membranlar ile aritim

Ozet: Bu galismada Tiirkiye icin 6nemli su kaynaklarindan biri olan Sakarya Nehri boyunca 5 farkli noktadan numune alinarak
stilfametaksazol, trimetoprim ve diklorafenak mikrokirleticileri ve ¢dziinmiis organik karbon (COK), ultraviolet absrobance at 254
nm dalga boyu (UV254), sertlik, iletkenlik gibi su kalite parametreleri incelenmis, mikrokirleticilerin giderilmesi ve su kalitesinin
iyilestirilmesi amaciyla mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF) membranlari ile aritim ¢alismalart yapilmustir. En iyi aritma
verimi UP005 UF membran ile elde edilmistir. Kiigiik por ¢apli ultrafiltrasyon membranlar ile; TMP, SMX ve DFN gibi sularda
¢ok siklikla ve yiiksek miktarlarda bulunabilen farmakolojik kirleticilerin %66 ’ya kadar ¢ikabilen bir verimle aritilabildigi

gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: : siilfametaksazol, trimetoprim ve diklorafenak, ultrafiltrasyon membran

1. Giris

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda tibbi kaynakli ilaglar,
pestisit gibi tarimsal alanda kullanilan ilaglar ve kisisel
bakim iirtinleri gibi genel olarak mikrokirletici adi verilen
kimysallarin igme suyu kaynagi olarak kullanilan sucul
ortamlarda siklikla goriilmeye baslanmistir.(Alexander ve
ark.,2012) Bu tip kirleticiler “Oncelikli kirleticiler” olarak
adlandirilmakta ve ng/L-pg/L gibi diisiik konsantrasyonlar1
bile sucul ortamdaki canlilar ve insan sagligi agisindan
endise verici olumsuz sonuglara yol agmaktadir (Broséus ve
ark.,2009; Shen ve Andrews, 2011).Tip ve veterinerlik
kullanimi sonucu 5000°den fazla ilag dogaya karigmaktadir
(Van Doorslaer ve ark.,2014). Avrupa Birligi (AB)’'nde su
an kullanimda olan, farkli terapdtik smiflara ait ¢ok farkl
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kimyasal 6zelliklerde, insani kullanim amagli yaklasik 5000
farkli farmasotik madde bulunmaktadir (Wen ve ark.,2014).
Son yillarda yapilan arastirmalar sonucunda farmasétik
maddelerin ylizey ve yeraltt sularinda genis bir dagilim
gosterdigi goriilmiistiir Derco ve ark., 2015; Azzouz ve
Ballesteros, 2013). Yiizeysel sularda, yeralt1 sularinda ve
icme sularinda 150’den fazla farmasétik madde tespit
edilmistir (Cristale ve ark., 2013).

Bu maddeler giinliik kullanimdaki yiizlerce ilag, deterjan,
kisisel bakim, zirai vb. tiriinlerden kaynaklanmakta ve genel
olarak bunlar literatiirde PPCPs ( pharmaceuticals and
personal care products) olarak gecmektedir (Shen ve
Andrews, 2011). Bu atiklar evsel,endiistriyel desarjlar ile
rogar, hastane, mezbaha, tarimsal alanlardan gelen yagmur
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akiglari  ve yetersiz aritma yapan atiksu aritma
tesislerinindesarjlar sonucu su kiitlelerine

karisabilmektedirler. Sekil 1 (a) ’da kirleticlerin dogaya
karisim dongiisii verilmistir.

Su ortaminda en biiyiik endise ilag grubunda bulunan
antibiyotiklerden kaynaklanmaktadir (Johnson ve ark.,
2015). Antibiyotikler ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile alg
cesitliligini azaltmakta ve bakteri direncini artirarak sucul
yasami olumsuz etkilemektedir (Zhang ve ark., 2016).
Antibiyotikler  yiikksek dayanim giicleri sebebiyle
bozunmadan uzun siire alici ortamda kalabilmektedirler
(Van Doorslaer ve ark., 2014).

Siilfametaksazol (SMX) ve Trimetoprim (TMP) ilaglar
bronsit ve idrar yolu enfeksiyonlarinin tedavisinde
genellikle beraber olarak kullanilmaktadir (Daneshvar ve
ark.,2012). Beraber kullanildiklarinda birbirinin etkisini
artirmaktadir. Bu ilaglar veterinerlik alaninda da
kullanilmaktadir (Yang ve ark.,2014; Peng ve ark.,2016).

« T laglar Veteriner
&N ‘ lactan

Kutanima

lome Suian

Sekil 1. Kirleticilerin dogaya karigim sekilleri

SMX tetrahydrafolik asit sentezleyen enzimleri inhibe eder,
TMP ise tetrahydrafolik asiti yok etmek i¢in farkli bir enzim
salgilar. Bu sebeple bu iki ilag 1960‘dan beri beraber
kullanilmaktadir (Dias ve ark.,2014; Johnson ve ark.,2015;
Peng ve ark.,2016). TMP ve SMP konvansiyonel atiksu
aritma tesislerinde tamamen aritilamamakta, yiizeysel
sulara kadar ulagmaktadir (Yang ve ark.,2015; Zheng ve
ark.,2015). Su ortaminda SMX’lerin sucul ortamlarda
yaygin olarak goriilmesi potansiyel ekotoksik etkisi ve
bakterilere kars1 yiiksek dirence sahip olmalarindan dolay
biiyiik endise olusturmaktadir (Dias ve ark.,2014). Barnes
ve ark.(2008) yaptigi ¢alismada yiizeysel sularda SMX’in
1,11 mg/L’ye kadar ciktigini belirtmislerdir. Loos ve
ark.(2009) alict ortamda SMX’in maksimum 4 mg/L
oldugunu gormiislerdir TMP’nin atiksu aritma tesisi
cikisinda 0,003 to 4,30 pg/L konsantrasyon aralifinda
oldugu ve bu konsantrasyonun yiizeysel sulara desarj
edildigi belirtilmistir.

Diklorafenak (DCF) recete olmadan satilan en yaygin
nonsteroid antiinflamatuvar ilaglardan biridir, Avrupa‘da
yilda yaklasik 100 ton satilmaktadir. (Esteban ve ark., 2016;
Lu ve ark.,2016). DCF suda yasayan canlilar ve bitkiler
iizerinde toksik etkiye sahiptir ayn1 zamanda insanlarda da
hemodinamik degisiklikler ve tiroid tlimdrlerine neden
oldugu belirtilmigtir. DCF’nin tiiketildikten sonra %615
degismeden dogaya karismaktadir. DCF biyolojik olarak
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birikme egilimi gostermektedir ve bagka ilaglar ile
birleserek toksik etkisi onemli derecede artmaktadir
(Bhadra ve ark., 2016). Atiksu aritma tesislerinde
konvansiyonel aritimla DCF tam olarak aritilamadigi igin
alici su ortamlarinda da en sik saptanan kirleticilerden
biridir (Perisic ve ark., 2016). Félix—Cafedo ve ark. (2013)
yaptiklari calismada yiizeysel sularda DCF
konsantrayonunun 28-32 ng/L oldugunu belirtmislerdir.
Bazi ¢alismalarda da yiizeysel sularda 1-310 ng/L gibi genis
bir konsantrasyon araliginda bulundugu
belirtilmistir.(Chong, ve ark., 2017; Félix—Cafiedo ve ark.,
2013).

Mikrokirleticilerin yiizeysel ve yeralti sularindan aritimi her
gegen giin daha ¢ok 6nem kazanmaktadir. Amerika’da ve
Avrupa lilkelerinde yapilan gesitli arastirmalarda yiizeysel
ve yeraltt sularinda ve hatta aritma tesisi ¢ikig sularinda,
300’lin iizerinde mikrokirleticiye rastlandigr bildirilmistir.
Ozellikle tibbi ilaglar insan metabolizmasindan diski ve
idrarla ila¢ kalintilar1 olarak veya ana madde olarak
atilmakta ve sucul sistemlere gesitli yollarla ulasmaktadirlar
(Sekil 1(b)). Biitiin bu sebeplerden dolayr her gegen giin
mikrokirletici aritimi dnem kazanmaktadir. Son zamanlarda
yapilan caligmalar; koagiilasyon/flokiilasyon, filltrasyon,
klorlama gibi sistemleri iceren klasik (konvansiyonel) igme
suyu aritma tesislerinin mikrokirletici gideriminde etkisiz
oldugu belirtilmis ve ileri aritim yontemlerinin uygulanmasi
gerektigi  vurgulamistir (Broséus ve ark.,2009;F¢élix—
Canedo ve ark.,2013).

2. Materyal ve Metot
2.1. Numune Alma Noktalar

Calismada Sakarya Nehri boyunca 5 farkli noktadan
numune alinmistir. Ilk nokta Sakarya nehrinin dogdugu
nokta olan Ciftelerdir. Ikinci ve iiciincii noktalar sirastyla
Gokgekaya ve Yenice barajlaridir. Dordiincii nokta olarak
yerlesmenin ve sanayinin yogun oldugu bir bolge olan
Geyve secilmistir. Son numune alma noktasi ise Sakarya
Nehrinin Karadeniz’e dokiildiigii nokta olan Karasu
bolgesidir. Boylelikle nehir boyunca dogdugu noktadan
denize dokiildiigii noktaya kadar hem yiiksek kirlilik
icermesi (Geyve gibi) hem de yiiksek kalitede olmasi
beklenen noktalardan (Gokgekaya ve Yenice barajlart gibi)
numune alinarak su kalitesi izlenmis olacaktir. Numune
alma noktalar1 Sekil 2°de goriilmektedir.

Karasu

Bilecik

2 A

¥, Gokcekaya 0%
%,

Yenice 2

Sekil 2. Numune alma noktalarinin haritadaki konumu
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2.2 Deneysel Yontem
Ham su analizi Tablo 1 ‘de ve yontemleri ile verilmistir

Cizelge 1. Karakterizasyon i¢in dlgiilen parametreler

Parametre Yontem Ekipman
TOK SM 5310 B TOK Olgtim Cihazi
COK SM 5310 B TOK Olgiim Cihazi
UVass SM 5910 UV-visible spektrofotometresi
SUVAyg Hesap yolu ile belirlenecektir. | Hesap yolu ile belirlenecektir.
Serbest Klor [ SM 4500 Cl Kimyasal analizle
Bulamklik SM2130B Tiirbidimetre
fletkenlik SM 2510 {letkenlik elektrodu
pH SM 4500 H pH elektodu
(&l¢] SM 4500 G CO elektrodu
Sicaklik SM 2550 Sicaklik elektrodu
Agir metaller |3111B Atomik absorbsiyon spektrofotometresi
Iyonlar SM 4140 Iyon Kromotografi
Toplam sertlik | SM 2340 C Kimyasal analizle
Alkalinite SM 2320 B Kimyasal analizle
Mangan 3111B Atomik absorbsiyon spektrofotometresi
Toplam sertlik | SM 2340 C Kimyasal analizle

2.3 Membran Deney Diizenegi

Ham sularm siiziilmesi amaciyla Sekil 3‘de gosterilen
Amicon 8400 membran diizenegi  kullanilmistir.
Karigtirmali  siizme diizeneginde bulunan membran
hiicresinin hacmi 400 ml ve cap1 ise 76 mm’dir. Sistem
isletilirken magnet manyetik karistirici ile dondiiriilmekte
ve membran yiizeyinde dik filtrasyon sebebiyle
olusabilecek birikim engellenmektedir. Boylece sistem
capraz akish diizenege benzer sekilde isletilmistir.
Membran hiicresinde istenilen basing degeri azot gazi ile
olusturulmaktadir.

Sekil 3. Membran deney diizenegi

3. Bulgular ve Tartisma

Sakarya Nehrinden numune ilkbahar mevsiminde (Mart
2015°de) almmugtir. Tablo 2’de su karakterizasyonu
verilmistir. Numunelerin ortalama pH, sicaklik ve iletkenlik
degerleri sirasiyla 7,76, 9,04 0C, 901 pS/cm olarak
oOlciilmiistiir. pH ve sicaklik parametreleri acisindan sular 5
noktada da Yiizeysel Su Kalitesi Yonetimi Yonetmeligi
(YSKYY)’ne 1. Smif su ézelligi gosterirken, Igme suyu
Elde Edilen veya Elde Edilmesi Planlanan e Yiizeysel
Sularin Kalitesine Dair Yénetmelik](ISEEPSHY) e gére de
Al sinifina girmektedir. iletkenlik degerlerine gére Geyve
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3. Smif Cifteler, Gokg¢ekaya, Yenice ve Karasu ise 2. smif
su ozelligi tasimaktadir.

Cizelge 2. Sakarya Nehrine ait su karakterizasyonu

Deney Adi Cifteler Gikcekava Yenice Geyve Karasn TS266 EPA
pH 783 7.86 788 798 728 0565 6685
Scaklik (°C) 144 15,2 1228 163 143 - -
Tletkenlik (u§/cm) 795 858 845 1012 988 2500
Coziinmiiy oksijen - A
(g O41) 7.2 60 754 793 72 i
AKM (mg/L) 20 26 28 32 24 _
Bulanklk(NTU) 10,22 11,63 15 20,12 1800 . _
Nitrat (mg NOsL) 0,32 0.86 08 09 078 03 45
Floriir (mg F/L) 0,61 0,62 019 011 017 150 2
Bromiir (mg /L) 0,08 0.17 017 018 007 1
Demir (mg Fel) <025 <025 <025 <025 <025 02 02
Mangan (mg
Nty <02 <02 <02 =02 =02 005 005
Bakir (mg Cul) <025 <025 <025 <025 <025 - 2
Ginko (mg ZnL) 0,129 0.1 <01 <01 <01 _ 5
Nikel (mg Ni/L) 0,5 <0.5 <05 <05 <05 0002 0002
E‘ﬁi’“ Mg 01 w1 w01 <01 <01 0005 0005
Toplam krom (mg 2 2 a2 005 005
CrlL)
Kurgun (mg PbL) <1 <1 <1 <1 <1 001 0015
Stlfat (mg SOyL) 187 189 140 97 128 250 250
Klorlir (mg CIL) 21,99 8747 840 5748 40 250 250
UVasy (em -1) 0,026 0,104 0,198 0185 0,137 -
TOK (mg/L) 972 10,12 116 13.62 124 -
SUV A 0.27 0.87 L 127 L1 -
Alkalinite(mg 5 5 5 -
CaCOsL) 330 260 255 250 265
Sertlik (mg
CaCOSL) 464 400 386 348 328 -

0 17,6 312 152 132 -
(g/L) ;

0 21 13 0 0 -
(ogL)

13.26 04 12 02 0.4 -

_(vg1) ;

Organik madde giderimi i¢in numunelerin UV2s4 ve COK
giderim verimleri kiyaslanmistir. Sekil 4.’de UV 254, COK,
giderim verimleri verilmistir. En yiiksek UVas4 giderimi
UP005 membrani ile %46 ile Geyve’de elde edilirken en
diisiik UV2s4 giderimi ise %13 ile Cifteler ve Gokgekaya’da
MV020 membrani ile elde edilmistir. COK giderim
verimleri ise en disik MV020 membran ile %10
Cifteler’de, en yiiksek giderim verim ise UPO05 membran
ile %61 Geyve’de gorilmistir. UP020 membraninda
goriilen en diisiik ve en yiiksek COK giderim verimi ise
sirastyla %15 Cifteler ve %29 Gokgekaya’da goriilmistiir.
Sutherland ve ark.(2015) tarafindan yapilan calismalarda
<10 kDa UF membranlar ile 37-87% arasinda COK
giderimi saglanmistir. Bu c¢alismada da membranlarin
gozenek boyutu veya molekiiler agirligr azaldik¢a organik
madde giderme verimi artmustir.

Sekil 5 ‘de Mikrokirleticilerin membran ile giderim verimi
verilmistir. MV020 membran ile her {i¢ kirletici igin
giderim veriminin %1 ile %2 arasinda oldugu ve
mikrofiltrasyon membran ile  mikrokirleticilerin
gideriminin yok denecek kadar az oldugu goriilmiistiir. En
yiiksek giderim %066 ile Karasu ve Cifteler ‘de UP005
membran ile SMX ‘de goriilirken onu %63 ve %61 ile
Geyve ve Gokgekaya takip etmistir. UP005 membran ile
TMP ‘nin aritim verimi %59 ile %46 DFN ‘nin ise %55 ile
%44 arasinda bulunmustur. UP020 membran ile ise giderim
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%21 ve %12 arasinda degisim gostermistir. Kiiciik por ¢capl
ultrafiltrasyon membranlar ile TMP, SMX ve DFN gibi
sularda ¢ok siklikla ve yliksek miktarlarda bulunabilen
farmakolojik kirleticilerin %66 ’ya kadar c¢ikabilen bir
verimle aritilabildigi goriilmiistiir.

-
2
5

MVO020 g0 | UPO20

BIOK  mUV254 #TOK WUV254

e o e N
& >y
Rl L&y

< @ & & & & o
X R & o S
& 8 a e % ¥
3 3 o
& (<}

2 ®
g B
@

5 3

% giderim verimi
8
N
E

o
o 8

N
e 8

wTOK

mUv254

Cifteler
BUP00S

Gokgekaya

|:||M020 our020 mmvozo g ur020 & UP00S

40

20 |—|
0 el |

SMX

DFN

DFN

. Yenice Geyve

BUPDOS

R

DFN

E @Mv020  QuP020  EUPO0S

40
T n “

o EE
T™MP DFN SMX

mmvo20 ouro20

™P

100
80
60
40
20

o MV020

BUP020 @UPDOS5

Karasu

% giderim verimi

Sekil 5. Mikrokirleticilerin membran ile giderim verimi

4. Sonug

Tiirkiye‘nin dordiincii biiyiik su kaynagi olan Sakarya Nehri
boyunca nehrin dogdugu ve denize dokiildiigii noktaya
kadar 5 farkli noktadan dort farkli mevsimde numune
almarak karakterizasyon ve SMX, TMP, ve DFN giderimi
calistlmugtir. Su Kalitesi Kontrol yonetmeligi su kalitesi
siniflarma gore Sakarya Nehri pH acgisindan 1. Smuf
iletkenlik agisindan Geyve’de 3. Smif diger noktalarda ise
2. su ozelligi gostermektedir. Su karakterizasyonlarina gore
Sakarya Nehiri’nin en temiz noktasi nehrin dogdugu nokta
olan Cifteler ve en kirli nokta ise sanayilerin ve yerlesimin
yogun olarak bulundugu Geyve’dir. Bu calismada ilk defa
Sakarya Nehri'nde mikrokirleticiler nehir boyunca
incelenmistir. Hem en yiliksek organik madde hem de en
yiiksek mikrokirletici giderimin UP005 membran ile oldugu
gorillmiistiir.
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Sakarya Nehri igme suyu kaynagi olarak kullanilmasi
durumunda ilk tercih edilecek noktanin Cifteler olmasi
gerekmektedir. Diger noktalar veya yakin civarlarindan su
alimacak ise 1zgaralar, biriktirme yapisi, konvansiyonel
aritma ve sonrasinda ise membran ile aritim tercih
edilmelidir. Geyve ve Karasu noktasinda nehrin kirlendigi
g0z oniine almirsa bu noktalardaki yerlesim yerlerinin ve
kontrolsiiz desarj yapabilecek noktalarin denetlenmesi ve
gerekli 6nemlerin alinmasi gerekmektedir.
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