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OZET

KIRIKKALE YORESI KIZILIRMAK KiRLILIK ARASTIRMASI, FLORUR

TAYINI VE ZENGINLESTIRMES]

ERDURAN, Nuran
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Anabilim Daly, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Mustafa OZCIMDER

Subat 2004, 82 sayfa

Bu ¢aligma iki bolimden olugmaktadir. Birinci béliimde, nehir suyu analiz
sonuglari verildi. Ikinci boliim, yeni bir alumina kullamlarak yiizey suyundan
floriiriin zenginlestirilmesi ve floriiriin giderilmesi ¢aligmalarint igermektedir. Itk
kistmda Kizilirmak Nehri’nden Kapulukaya baraj gikigt, Rafineri koprii ve Yahgihan
olmak iizere {i¢ 6rmekleme noktasindan 6 ay boyunca aylik peryotlarla su 6mekleri
ahindi. Ornekler, Qcak-Nisan aylan arasinda aylik, Mayis-Haziran aylar arasinda iki
haftada bir alinmistir. Caligma siiresince ¢oziinmily oksijen, pH, toplam organik
karbon, kalsiyum, magnezyum, klorir, fosfat, silfat, nitrat, amonyum, florir,
buharlagtirma kalintis, iletkenlik, UV ve demir olmak iizere 15 parametre segildi ve

tayinleri yapild.

Bu parametrelerden kalsiyum, magnezyum, kloriir, siilfat, buharlagtirma

kahintis tayinleri TS 266'ya®® gore, toplam organik karbon, fosfat, demir ve UV
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tayinleri spektrometrik yontemle, ¢oziinmiis oksijen, pH, iletkenlik degerleri, florir,

nitrat, amonyum farkh elektrokimyasal metotlar kullamlarak belirlenmistir.

Bu galigmanin ikinci boliminde ilk olarak sudaki floriir zenginlegtirmesi igin

bir ¢alisma yapild: ve floriiriin potansiyometrik tayini miimkiin hale getirildi.

Ikinci olarak o6zel bir yontemle hazirlanmis a-alumina, yiizey suyundan
floriiriin giderilmesi amaciyla kullamlmigtir. Sonuglar Kizilirmak Nehri’nde kirliligin
yiksek seviyede oldugunu gostermektedir. Daha da onemlisi Kirkkale igme suyu

yeterince temiz degildir.

Floriir seviyesinin zaman zaman 5-6 ppm’e kadar yiikseldigi gozlendi. Bu
¢aligmada oOnerilen metot yizey suyunda floriir giderilmesini saglamistir. Ca(OH);

¢ozeltisi ylizey suyundan floriirii yaklagtk % 90 oraninda gidermistir.

a-Alumina kolon ile floriir zenginlestirmesi basariyla gergeklestirildi. %100°e

kadar adsorpsiyona ulagildi, ancak uygun deney sartlarinda adsorbe olan madde

yaklagik %60 oraninda geri alinabildi.

Anahtar Kelimeler: Su analizleri, su kirliligi, floriir, florir zenginlestirmest,

floriir giderilmesi, iyon segici elektrotlar
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ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF THE POLLUTION LEVEL IN RIVER KIZILIRMAK
IN THE VICINITY OF KIRIKKALE AND THE ENRICHMENT AND THE

DETERMINATION OF FLUORIDE IN WATER

ERDURAN, Nuran
Kirikkale University
| Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa OZCIMDER

February 2004, 82 pages

The whole study is given in two parts. In the first part the results of analysis
of river water have been given. The second part covers the studies on the enrichment
of fluoride from surface water using a new alumina column for potantiometric

determination and the removal of water from polluted water.

From three sampling points of Kizilirmak namely, the exit of Kapulukaya
Dam, The Refinery Bridge and Yahgihan, water samples were taken monthly
between January and April and forthnightly between May and June 2001 for a period
of six months. Fifteen parameters were measured: dissolved oxygen, pH, total
organic carbon, calcium, magnesium, chloride, phosphate, sulphate, nitrite, nitrate,

ammonium, fluoride, iron, UV absorbance, total residue, conductivity.



Calctum, magnesium, chloride, sulphate, total residue were determined
according to TS 266 while dissolved oxygen, pH, conductivity, nitrate, ammonium,

chloride, fluoride were determined using various electrochemical methods.

In the second part of this thesis some work was carried out, at first, for the
enrichment of fluoride in water to a level which makes its potantiometric
determination possible. Second, a-alumina which was prepared in a special way, was

applied to the removal of fluoride from surface water.

The results show that the pollution in Kizilirmak is at a very high level. The
more important than that is the drinking water of Kirikkale city is not clean enough.
Fluoride level sometimes went as high as 5-6 ppm. For the removal of fluoride from
surface water the proposed method in this thesis is promising. Ca(OH), solution

removes fluoride from surface water about 90 percent.

The preconcentration of fluoride by means of e-alumina column is quiet
successful. Up to 100 % adsorption was achieved while the removal of adsorbed

material remained at about 60 % under the experimental conditions.

Key Words: Water analysis, water pollution, fluoride, flouride determination,

fluoride enrichment, fluoride removal, ion selective electrodes.
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1. GIRiS

Su, yalmz insanlar i¢in degil, aym zamanda doganin tiim ekosistemleri igin
yagammn temelidir. Bundan dolay:, akilct ve etkin bir yontem ile ulagilacak temel
ekonomik ve cevresel hedef, Tiirkiye’nin igme suyu kaynaklarmnin siirdiirilebilir
kalkinmasinin saglanmasidir. Bir su kalite stratejisinin belirlenmesi ve uygulanmasi,
su kaynak yonetiminin en 6nemli unsurudur. Su kalitesi planlama ve yonetiminin
baghca iki hedefi vardir. Bunlardan birincisi insan faaliyetlerinden dogan su ile
tasinabilir atiklarin giderilmesi, ikincisi ise ¢ok yonlii kullammlar icin nitelik ve
nicelik bakimindan yeterli suyun saglanmasit, korunmas: ve geligtirilmesidir. Bir
iilkedeki yasam diizeyi ve endistriyel gelisme diger etkenlerin yamisira biyik
Olgiide su kaynaklarimin varhigina, bunlarin gelistirilmesi ve kullanimina, diger bir

deyisle planlama ve y6netimindeki basariya baglidir.

Yeryiziiniin en ¢ok kullamlan bilesigi olan su, yasamakta olan
organizmalarin yapisinda yer almaktan tanmsal ve endistriyel amagh kullanimlara,
uygarligin dogal sonucu olarak ortaya ¢ikan atiklarin taginmasi ve 6ziimlenmesinde
gosterdigi onemli giice kadar bir ¢ok amaca hizmet eder. Suyun insanlarin
ekonomik diizeyini ve yasam kosullarim yiikseltmek amacina hizmet eden biitiin
bu kullantm alanlant “ faydah kullamm” olarak ifade edilir. Bu faydali kullanim
alanlan asagida 6zetlenmigtir:

- Igme ve evsel kullanma suyu

- Endistriyel amagl su (sogutma suyu da dahil)

- Tanmsal sulama suyu

- Rekreasyon amagh su (yiizme, piknik, gezinti v.s.)



- Su giicii ve denizcilik

- Taginma, yayilma ve atiklarin dziimlenmesi

Su kaynaklarindan etkin bir gekilde yararlamlabilmesi igin kaynaklarin
kullanim alanlarinin énceden hazirlanmig bir havza plamna uygun olarak bilinmesi
gerekir. Ulkemizin dzellikle tath su kaynaklarinin kisithi olusu ve artan su ihtiyaglart
nedeniyle bu kaynaklarin en ekonomik bigimde kullanilmalari esastir. Kaynaklarin
mevcut su kalitesinin kullanim alanlart igin gerekli kalite kriterlerine uygunlugu

saglanmalidir .

1.1. Su kirliligi ve Tamm

Su, canh yasam: icin en 6nemli unsurlardan biridir. I¢me sularinin; insan
sagligt agisindan zararlh olan miktarlardaki kimyasal maddelerden ve
mikroorganizmalardan arinmig olmasi, tat, koku alma ve gorme duyularina hos
gelmesi arzu edilmektedir. Yeryliziinde agikta akan veya birikmig halde duran, her
turla kirlenmeye agik yiizey sularinin igme ve kullanma amaciyla tiketime

sunulmadan once saglikli hale getirilmesi gerekmektedir.

Yizey sulary, izl nifus artiglan, hizli kentlegme ve sanayilesme sonucu
atiklarin aritilmadan su kaynaklarina verilmesi, kigi bagina tiiketilen suyun artmast,
tannmda kullamlan giibre ve ilag kalintilarini igeren sulamadan donen sularin su
kaynaklarina kangmasi sonucunda kirlenmektedir. “ Mutajen etkiler sonucunda
ortaya ¢ikan, kullammu etkileyen veya engelleyen, ekolojik dengeieri bozan kalite

degisimi su kirliligi olarak tanimlamr™®,



Bagka bir kaynakta su kirliligi, “insan etkileri sonucunda, kullanimu
kisitlayan veya engelleyen ve ekolojik dengeleri bozan kalite deZigimleri olarak

tammlan”®.

Su kirliligi, “su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve
ekolojik ozelliklerinin olumsuz yonde degigmesi seklinde gézlenen ve dogrudan
veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan saghfinda, balikgilikta, su
kalitesinde ve suyun diger amaglarla kullamlmasmda engelleyici bozulmalar
yaratacak madde veya enerji atiklanmn bogaltilmasi®”  geklinde de

tammlanmaktadir.

Genel olarak su kirlilifi denilince “suyun kullamm amacim olumsuz yonde

etkileyecek sekilde bozulmas: anlagiimaktadir.”

1.2. Su Ortamlarmn Kirlenme Nedenleri

Alict su ortamlarinda evsel, endistriyel, tarimsal ve benzer kaynaklardan

dolay: kirlenmeye neden olan faktorler agagida verilmistir:

i

Bakteriyolojik atiklar ( insan ve hayvanlanin idrar, digk: ve kalintilar )

- Organik atiklar

- Agint Uretim artigina neden olan besleyici maddelerin limit degerlerin
tizerinde bogaltimi

- Radyoaktif atiklar

- Anorganikler (metaller)

- Camur, ¢op ve harfiyat artiklarinin bogaltimi



Yitksek kaliteli ve givenilir igme suyu temini i¢in su kaynaklan, cesitli
bakteriler ve parazitler iceren insan ve hayvan digkilarindan dolayr olusan
kirleticilerden korunmalidir. Igme sularinda toksik kimyasallarin neden oldugu
saglik riski, mikrobiyolojik kirlenmeden farkhidir. Kimyasal kirleticiler genelde
kalict ve yaygin etkilerine ragmen mikrobiyolojik kirleticilerden sonra gelir.
Bakteriyolojik kirlenmeye maruz kalan bir kaynaktan su saglandii zaman kimyasal
standartlar ikinci derece onemlidir. Kimyasal bilesenlerin en 6nemlileri, sirekli

artan toksik etkilere neden olan agir metaller ve kanserojen maddelerdir.

Igme suyunda dogal olarak bulunan radyoaktif maddelerin varlig: ile ortaya
¢ikan saglik riskleri de gz oniinde bulundurulmalidir. Saghik agisindan risk tespit
edildifi zaman alternatif kaynaklarm olabilirligi, acil ve uygun ¢dziim yollart

arastinimalidir.

Suyun kalitesinin saglikli olarak belirlenmesinde;

- Amaca uygun ve dogru 6rnekleme noktalarinin segimi

- Analizlerin laboratuvarda saghkli ve dogru olarak yapilmasi

- Laboratuvarlardan gelen sonuglarin amaca uygun sekilde diinya ve tlke

standartlarina gore degerlendirilmesi gerekir.

Sularin igilebilirliginin bir olgitd olarak kullaniimakta olan fiziksel,
kimyasal ve bakteriyolojik ozelliklerin sayisal olarak kalite analizleri ile

belirlenmesi gerekir.

Yiizey sularmmin kalitesini etkiyen unsurlar ve kirletici kaynaklar

Cizelge 1.1°de verilmistir®.



Cizelge 1.1. Yiizey Sularmmn Fiziksel, Kimyasal ve Bakteriyolojik Kirletici

Ogeleri ve Kirletici Kaynaklan

FiZIKSEL OZELLIKLER

PARAMETRE KIRLETICI KAYNAKLAR

Renk Evsel ve Endiistriyel Atiklar

Tat ve Koku Ciiriimiig Organik Maddeler, End. Atiklar
Sicaklik Evsel ve Endiistriyel Atiklar

Kat1 Maddeler Evsel Sular, Evsel ve Endiistriyel Atiklar
KIMYASAL OZELLIKLER

1. ORGANIK MADDELER

Proteinler Evsel ve Ticari Atiklar
Karbonhidratlar Evsel ve Ticari Atiklar

Yaglar Evsel Sular ,Evsel ve Endustriyel Atiklar
Deterjanlar Evsel ve Endistriyel Atiklar

Fenoller Endistriyel Atiklar

Pestisitler Tanmsal Atiklar

2. INORGANIK MADDELER

pH Endustriyel Atiklar

Alkalinite Evsel Sular ve Atiklar

Kloriir Evsel Sular ve Atiklar

Azot Evsel ve Tarimsal Atiklar

Fosfor Evsel ve Endustriyel Atiklar

Salfir Evsel Sular ve Atiklar

Toksik Bilegikler Endiistriyel Atiklar

Agir Metaller Endistriyel Atiklar

3. GAZLAR

Oksijen Evsel Sular, Yertsti Suyun Filtrasyonu
Hidrojen Siilfur Evsel Atiklarin Dekompozisyonu
Metan Evsel Atiklarin Dekompozisyonu
BAKTERIYOLOJIK OZELLIKLER

Bakteriler Evsel Atiklar

Bitkiler Acik Su Mecralan

Viriisler  Evsel Atiklar

Akarsulardaki kirlenmenin en 6nemli kaynaklarindan biri toprak erozyonu
sonucu sulara ulagan kat1 (sediment) ve organik maddelerdir. Su kirliligi ag¢tsindan
toprak erozyonunun Onemi, tarim arazilerinden fosforun kati maddelerle ylizey
sularina taginarak 6trofikasyona neden olmasidir. Sudaki canlilanin yagayabilmeleri
icin gerekenden daha fazla besin maddesi ortamda bulunuyorsa, bu durum biyolojik

hayat igin giibreleme etkisi yapar. Sudaki bitkiler ve ozellikle de algler hizh bir



sekilde iireyip ¢Oziinmiis oksijen miktarimi azaltular, balik gibi su canlilarinin
Slmesine sebep olurlar. Bu olaya otrofikasyon denir. Erozyonun ¢ok énemli diger

bir yonii ise sedimantasyon sonucu biriktirme havzalarmimn dolmasidir®.

1.3. Su Kirliligi ve Cevreye Etkisi

Bir su ortamn, ¢ok fazla miktarda kirletici maddeye maruz kalmadig:
siirece, kendi kendini temizleyebilir. Fakat kirleticilerin ¢ok miktarda ve uzun siire
su ortamina girmesi dogal dengeyi bozar, ortam artik kendisini temizleme 6zelligini
kaybeder, kirleticiler c¢evreye etkilerint gostermeye baglar. Su ortami ve suda
hayatlarini sirdiiren canlilar, sicaklifin, ¢6ziinmils oksijen derigiminin, pH
degerinin, askidaki ve toplam kati maddelerin, sertligin, organik maddelerin, nitrat,
fosfat, amonyum, silfat gibi iyonlarin, demir, bakir, kursun gibi metallerle diger

fiziksel, kimyasal ve biyolojik parametrelerin etkisi altindadur.

Oksijen, dogal sularda suyun kendini temizleyen proseslerde iglevleri olan
organizmalar dahil sucul yagamin pargasi olan tim canhlar igin gereklidir. Dogal
sularda okéijen miktan sicakbik, tuzluluk, tirbiilans akim, alg ve bitkilerin
fotosentetik aktiviteleri ve atmosferik basinca baghdir. Oksijenin suda ¢oziunurlagi
sicaklik ve tuzluluk arttik¢a azalir. Tath sularda ¢oziinmias oksijen deniz
seviyesinde 0 °C’de 15 mg/L, 25 °C’de ise 8 mg/L' dir. Kirlenmemis sularda
oksijen konsantrasyonu genelde 10 mg/L dolayindadir.

Cozinmis Oksijen (DO)Y’ deki degisiklikler sicaklik ve biyolojik aktivitelere
(fotosentez ve 'solunum) bagli olarak 24 saati agan zaman diliminde meydana gelir.

Sularda biyolojik solunum ve cesitli organizmalarin bozunmast DO’yu digtirir.



Atik bosaltim derisimi yiiksek organik madde ve besleyicilerin bakteriyolojik

aktiviteler sonucu indirgenmesi DO’ nun derigiminin azalmasma neden olur.

Su kalitesi degerlendirmelerinin temeli DO’nun derisiminin belirlenmesipe
dayamr,’ Ciinkii oksijen su kaynaklarindaki kimyasal ve biyolojik iglemleri etkiler.
Oksijen derigiminin 5 mg/L' den az olmasi biyolojik topluluklarin fonksiyonlarim
kot etkiler ve hayatta kalmalarini zorlagtiir. 2 mg/L' den az olmas: ise pek ¢ok
baligin dlmesine neden olur. Qlgiilen DO derigimi suyun kirlenme derecesini,
sudaki organik madde derigimini ve suyun kendi kendini ne derece
temizleyebilecegini ifade eder. DO olgiim sonuglart aym zamanda Biyoloijk

Oksijen ihtiyac: (BOD) dlgiimiinde de kullanthr™®.

Sularda ¢6zinmiiy oksijeni tiketen en Onemli kirleticiler organik
kirleticilerdir. Bunlar, ev atiklari, hayvansal atiklar, gida fabrikalar, kagit

fabrikalari, mezbahane, dericilik ve paketleme atiklar: ile sulara kaniirlar.

Organik ve inorganik maddeler sularin dibinde birikip, sedimentler meydana
getirir. Sedimentler, bakteriler ve mikroorganizmalar igin iyi bir yasama ortamdir.
Buradaki mikroorganizmalar suda ¢oOziinmilg oksijeni de kullanarak organik
maddeleri pargalarlar ve onlardan Su, Karbondioksit, Nitrat, Silfat ve Fosfat
meydana getirirler. Kisaca oksijenli ortamda aerobik parcalanma gergeklesir

(Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 Aerobik azot, karbon ve kiikiirt ¢evrimi

Bu qlay sonucu sudaki O, miktan azahirken, bu azalma havadaki oksijeni
absorplamakla giderilmeye galisilir. Fakat sudaki organik madde fazlaysa, havada
tutulan oksijen, harcanan oksijeni karsilayamaz ve aerobik bakteriler &lmeye
baslarken onlarin yerini oksijensiz ortamda yasayan bakteriler ve anaerobik

pargalanma reaksiyonlari alir (Sekil 1.2).

Anaerobik  pargalanmada olugan riinler indirgenmeyle olusup,
digerlerinden farklidir, CH,, H,S, aminler, kikiirtli bilesikler ile fosfin (PHs)
gazlari meydana gelir. Bu bilegiklerin olustugu su ortamlanindan ¢iirik yumurta

kokusunu andiran kotii kokular yayilir. Bir kirlilik parametresi olan toplam organik



karbon (TOC) analizi yapilarak, su ortamindaki organik madde miktar: hakkinda
bilgi edinilir.

Kullanilmug sularin su ortamlarina verilmesiyle ortaya ¢ikan bir sorun da

otrofikasyondur.
Azot
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1 Salfirler
-
Proteinler OLU ORGANIKLER
Yaglar HAYVANLAR Organik Asitler NH;
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Sekil 1. 2. Anaerobik azot, karbon ve kiikiirt cevrimi

Sularda otrofikasyona sebep olan maddelerin baginda azot ve fosfor gelir.
Canlilarin viicudunda bulunan biitiin aminoasitler ve aminler azotlu bilesiklerdir.
Ayrica metabolizma sonucu amonyak da agiga ¢ikar. Bu nedenle bir suda azot ve

amonyak bilegigi bulunmasi, o suyun kisa bir siire once atik sularla kirlendigini



gosterir. Sudaki aerobik bakteriler organik azotu O©nce nitrite, sonra nitrata
yikseltgerler. Bir su drneginde yiiksek oranda nitrat, diigitk oranda amonyak olmast
kirlenmenin uzun siire 6nce oldugunu gosterir. Azot akarsulara evsel atik sulardan,
mezbahalardan, gida sanayisinden, deri isleme tesislerinden geldigi gibi, tarimda
kullanilan gﬁbrelerin sulamadan donen drenaj ve yagmur sular ile taginmasiyla da

gelir™.

Sularda binlerce organik madde tespit edilebilmektedir. Sayilann giderek
artan organik maddelerin bir kisminin bozunabilir nitelikte olmasina kargilik, bir
kismu giic bozunmakta ya da aradan uzun zaman gegse de bozunmadan kalmaktadr.
Gii¢ pargalanabilen organik maddelerin baginda organik pestisitler, yiizey akt_if
maddeler, petrol ve tirevieri kullammlarinin yaygmligt ve su ortamundaki etkileri
nedeniyle onem kazanmaktadir. Gergekte gii¢ bozunabilen maddeler yalmzca
organik kékenli olmayabilirler. Ornegin uzun yanilanma siireli radyoaktif maddeler

de gli¢ par¢alanabilen maddeler grubundadir.

Bir kirletici, su ortamina girdiginde fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarla
azalir. Ayngabilen organikler gibi dayaniksiz kirleticiler zamanla ayrigirken,
dayanikl: ve kalict kirleticiler hidroliz, kolloid olugumu, alg tizerinde adsorpsiyon,
organik kompleks olugumu, besin zincirine girme, dip ¢okeleginde birikme gibi

olaylarla degisime ugrarlar.

Kukaurt, baz1 organik maddelerin yapisina da girebilen, kendisi diginda dogal
dolanimda en ¢ok inorganik halde yer alan bir elementtir. Sularda az miktarda S?
(Siilfiir) ve daha gok SO+ (Siilfat) halinde bulunabilir. Ozellikle anaerobik ayrigma

sonunda indirgenen kikiirt, ikinci agamada kotii kokulu ve zehirli bir gaz olan
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HaS e donigiir. Suda ¢ozinmiis halde bulunan S~ agafidaki denge reaksiyonu

uyarinca suyun pH’s1 dugtigiinde H,S gaz1 ¢ikigimin artigina yol agar.

anaerobik
SO, + Organik madde > S +HS + CO; (1.1)

>

Bakteriler

ST+ 2H » HS (1.2)

Organik madde bakimindan zengin bir ortamda, oksijen ve nitrat
bulunmuyorsa anaerobik bakteriler yukaridaki reaksiyonda gorildigi gibi salfat
iyonunu pargalayarak oksijeni kullanirlar. Bu sirada siilfat igerisindeki kikiirt de
sulftir haline indirgenir. Olugan siilfur sudaki protonlarla bir denge reaksiyonu olan

ikinci tersinir reaksiyonu meydana getirir.

Sert sular sabunun kopiirmesini engelleyen ve temizlik igin ¢ok sabun
kullanimini gerektiren sular olarak tamimlanir. Sabun tiketimi, hem ekonomik

agidan hem de iyi temizleme yoniinden 6nemlidir®.

Evsel ve endistriyel kuruluglarda, igme ve kullamm suyunun artiminda,
sertlik giderme (yumugatma) islemi o©nemli bir antim kademesi olarak

kullanilmaktadir.

Genellikle, suyun sertlik derecesi, yagmur suyundan baglayarak izledigi yol
boyunca temasta bulundugu jeolojik yapiyla yakindan ilgilidir. Sular genel olarak
sertlik olusturan unsurlarin sudaki derigimlerine gore Cizelge 1.2'de oldugu gibi

smtflandiriliriar.
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Cizelge 1.2. Sularin Sertlik Siniflandiriimasi,

CaCO; mg/L Sertlik derecesi
0-75 Yumusgak
75 -150 Orta Sertlik
150 - 300 Sert
300 —iizeni Cok Sert

Sertlik, su icinde ¢oziinmis Ca™, Mg™", Fe'', Mn'" igeriginin bir
sonucudur. Bu katyonlara kargilik suda bazi anyonlarin da bulunmas: gerektigine
gore, sertlikle ilgili olarak suda bazi anyonlarin da bulunmas: dogaldir. Bunlann

baghcalan HCO;", SO, CI, NO;™ ve SiO; anyonlandir.

Sulardaki sertlik biyik 6lgiide toprak ve kayalarla temas sonucu meydana
gelir. Sekil 1.3'de CO; ve sertlife neden olan bilegiklerin kaynagi gematik olarak
aciklanmigtir. Bu sematik agtklamaya gore toprak tabakast kalin yorelerde ve kiregli

arazilerde bulunan sular daha sert olur.

Akarsu ortamina atik su girdisi olmast durumunda, kirlenme tehditi var
demektir. Bu siireg, akarsuyun ozellikleri ve iklim gartlart ile yakindan ilgilidir.
Normal olarak atik asimilasyon igin iilkemiz kogullaninda en kritik durum, disik

akum kosgullan ve yiiksek su sicaklifinin oldugu yaz mevsiminde olugmaktadir.
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Yagmur

L]

VYVYVYYY

Ust toprak tabakas:

Bakteriyel faaliyetlerin aktif oldugu bélge, CO, buyik miktarda
mevcut temel bilesiklerin faaliyeti sonucu :

CaCO; + H,COs Ca(I‘ICO3)2

Daha az bakteriyel faaliyet, daha az CO, miktan,

Alt toprak ancak yukaridan siziilen H>COj ile faaliyet devam
tabakast eder:
CaCO; + HCO; — > Ca(HCO3),
Kireg Tast A
Yogun kimyasal tepkimelerin oldugu
Magara bolge:

CaCO; + H,COs Ca(HCOs),

MgCO; + H,COs3 I Mg(HCO3),

Sekil 1.3 . Karbondioksit ve Sertlige Neden Olan Coziiniir Bilesiklerin

Kaynag,

Evlerden ve endustrilerden verilen atik sular, organik madde igerdiklerinden
su ortaminda oksijen tiiketimine neden olmaktadirlar.
atmosferden havalanma yoluyla kazamldifindan, akarsuyun kendi kendini
temizleme kapasitesi, akarsu debisi, zaman, su sicaklifi ve havalanma ile ilgilidir.
Organik kirliligin akarsuya verildigi noktanin alaninda gesitli kirlilik bolgeleri ve

buna bagli olarak tipik bakteri yogunlugu olugur. Bakteri yogunlugu 3 ayn bolgeye

aynilmugtir:

13
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Aktif yogunlugu olan bolge; kirletici kaynagin basladifi  bolgedir ve
genellikle kritik diigik akim hallerinde digik dizeyde ¢6ziinmig oksijen
derigimiyle (0-3 mg/L) yiiksek biyokimyasal oksijen ihtiyaciyla ve yiksek bakteri

sayisiyla karakterize edilir.

Orta derecede bakteri yogunlugu olan bolge; bu bolgede biyokimyasal
solunum hiz1 azalir ve bunun sonucu olarak ¢oziinmis oksijen degeri 3-5 mg/L' ye

yukselir.

Iyilesme bolgesi; bu bolgede su berraklagmaya baslar. Kirlilik unsuru olan
maddeler azalmigtir ve bunun neticesinde suda ¢oziinen oksijenin denge

derisiminde artig gorilir.

Akarsu, gol ve baraj rezervuarlarinda biriktirilen ylizeysel sulann

kalitelerine gore yapilan simiflandirma su sekilde verilmigtir™.

Smf I : Yiiksek kaliteli su
- Yalniz dezenfeksiyonla i¢gme suyu temini
- Rekreasyonel amaglar
- Alabalik Gretimi
- Hayvan tiretimi ve giftlik ihtiyact
- Diger amaglar

Smif I : Az Kirlenmis su

- Ileri veya uygun bir antma ile igme suyu temini
- Rekreasyonel amaglar

- Alabalik diginda balik {iretimi
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- Teknik usuller tebliginde verilecek olan sulama suyu kalite
kriterlerini saglamak sartiyla sulama suyu olarak

- Siuf I disindaki diger biitiin kullanimlar.
Siif HI : Kirlenmis su

Guda, tekstil gibi kaliteli su gerektiren endiistriler hari¢ olmak iizere uygun

bir aritmadan sonra endiistriyel su temininde kullanilabilir.
Smif IV : Cok kirlenmis su

Yukanida I, T, TII stmflart igin verilen kalite parametreleri bakimindan daha

digik kalitedeki ylizeysel sulart ifade eder.

Tiam kullamilmig sular ya deniz, gol, akarsu gibi yizeysel su kaynaklarina
birakilmakta ya da gegirimli zeminlere dokiilerek vyeralti su kaynaklarina
sizdirilmaktadir. Kullamlmig sularin herhangi bir isleme tabi tutulmadan bu
kaynaklara kangmasi, insan sagliina zararli maddeler ve mikroplarin oramnin su

kaynaklarinda artmasina neden olmaktadir.

Biyolojik kirlilik sonucunda sular 6nemli bir hastalik kaynafi durumuna
gelmektedir. Tifo, kolera, viriitik, sarilik kesinlikle sularla taginmaktadir. Daha bir

¢ok cesitli hastaliklarin sulardan gegtigi diisiniilmektedir.

Insan saghify, igme suyu kaynaklar ve yiizme kaynaklarinin kirlenmesinden
dogrudan etkilenmekte, sulardaki hastalik mikroplan ile tehdit edilmektedir. Su
ortamlaninin  kirlenmesi su iiriinlerini de kirleteceginden Ozellikle ¢ig olarak
tiketilen su driinleri hastabk mikroplarinin insanlara gegmesinde aract rol
oynamaktadir. Sularnin kimyasal ve radyokimyasal kirlenmesi sonucunda zehirli,

kanserojen ve radyoaktif maddelerin artmasi insanlarda, su drunlerinde ve
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insanlarin besin maddesi olan bitkilerde birikmeye baglamaktadir. Belli bir
diizeyden sonra biriken bu zararli maddeler insan sagligm tehdit eder duruma

gelmektedir.

Su kaynaklarnnin kirlenmesi, biyolojik gesitlilik diye amlan bitki ve hayvan

topluluklar: ile mikroorganizmalari da dogrudan etkilemektedir.

Bitki ve hayvan toplulugu, icinde yer aldii yasam ortamina gore
siiflandinilabilir. Sulardaki bitki ve hayvan topluluklari yagam ortamlarindaki
kirlenmeden dogrudan dogruya etkilenmekte, dayamkliliklarina gore tiirler zaman
icinde yokolmaktadir. Kirliligin yiksek diizeyde oldugu bazi bolgelerde hig bir

canli tiiri kalmamakta, 6lii sulardan soz edilebilmektedir.

Su kirliligi karada yagayan hayvan tiirlerine de zarar vermekte, tasidigt
mikroplarla, ya hastalanmalara ya da zararli ve zehirli maddeleri biriktirmelerine

neden olmaktadir.

1.4. Floriiriin Saghga Etkileri

Apiz ve dis sagligs, insamin sagligim dogrudan etkileyen bir faktordir.
Bunun icin dig ¢uiriigii ve dis eti hastaliklarnimn onlenmesi, hi¢ degilse azaltilmas

¢aligmalan 6nem kazanmugtir.

Floriir uygulamalart yarim asirdir koruyucu dig hekimligi programlarinda
bagariyla uygulanan yontemlerdir. Bu uygulamalar, igme suyuna floriir ilavesi,
tuzlarin, sitin florirlendirilmesi ya da florir tabletlerinin kullammdir. Igme

sularindaki 1 mg/L oramindaki floriiriin dig ¢iirigini onlemedeki etkisinin 1945
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yilinda ortaya ¢ikmas: ile igme sularina florir ekleme ginimizde 39 ulkede

kontrollii olarak uygulanmaktadir.

Floriirlii igme suyu kullamm ile % 20-40 oraninda dig ¢lirigi olugumu
engellenébilir. Ulkemiz kosullar: degerlendirildiginde; igme sulartnin ﬂorﬁrlemﬁesi
kirsal bolgelerde daginik yerlesim sistemi nedeniyle sebeke sularinin igme suyu
olarak kullanilamamasi, kentlerde ise teknik problemler nedeniyle gliniimiiz
kosullarinda uygulanamamaktadir. Florirli dig macunlarinin kullanimy, diinyada en
yaygin olarak kullanilan ve etkinlii en fazla olan uygulama yontemidir. Ne yazik
ki ilkemizde yapilan aragtirmalar dis macunu tiketiminin g¢ok az oldugunu
gostermigtir. (Kisi bagmna yillikk macun tiketimi 50-55 g). Floriir uygulama
yontemlerinin biri de floriirlii gargara kullamimidir. Ozellikle okul programlar igin
uygun olan bu yoéntem giinlik yada haftalik uygulandiginda %25-28 oraninda dig

giirigiinii engelleyebilmektedir®.

Yiizey sulart ve yeralti kaynaklarindan gelen sular floriir igermektedir.
Sularda goriilen floriiriin bashca kaynagi volkanik kayalarm bilesiminde bulunan
CaF, (Florid yada florspar) diir. Florapatit CaF;.3[Ca(PQs).], kriyolit 3 NaF.AlF; ve

mika gibi mineraller de florir igerir®®.

Icme sularindaki floriiriin etkisi derigime bagli olarak degigmektedir. 0.5-1.0
mg/L arasindaki degerlerde dig ¢uriimelerini onlerken 2 mg/L’yi astiinda dis
minerallerinde koyu sari, kahverengi lekeler olusturarak zamanla aginma ve
kinimalara yol agmaktadir. Floriir miktart 5 mg/L'yi gegerse kemik sertlesmesine,
50 mg/L'yi gegince de bilyiimede gerilemeye ve bobrek rahatsizliklarma neden

olur®,
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Floruriin ag1z ve dig saglig: bagta olmak {izere insan saglhifina etkileri nedeni

ile sularda, 6zellikle igme suyunda tayini ayr bir 6nem tagimaktadir..

1.5. Yiizey Suyu Analizlert

Bir suyun kalitesini belirlemek amaciyla pek ¢ok parametre tayini
yaptimaktadir. Bunlarin baginda ¢ozinmiis oksijen, pH, iletkenlik, buharlagtirma
kalntis1 (toplam kat: madde), toplam organik karbon (TOC), kloriir, kalsiyum,
magnezyum, fosfat, amonyum, siilfat, nitrat, demir, floriir, UV degeri tayinleri
gelmektedir. TS-266’da bu tayinlerin nasil yapilacagina iligkin yéntemler
verilmigtir.  Yapilan ¢aligmalarda TS-266° da verilen standart yontemler
kullanilmigtir. TS 266°da yer almayan parametrelerin bir kismi igin iyon segici
elektrotlarla potansiyometrik 6lgiim, bir kismu igin ise spektrofotometrik tayin

yontemi kullanilmigtir.

1.7. Floriir Tayin Yontemleri ve Zenginlestirme

Florir tayin yontemleri genel olarak kromatografik, spektrometrik ve
elektroanalitik yontemler olmak iizere ii¢ baghk altinda toplanmaktadir. Analitik
yontemler; ekstraksiyon ve zenginlestirme, ayirma ve tayin basamaklan seklinde
uygulanmaktadirlar. Ozellikle eser miktarlardaki maddelerin tayini yapilacaksa

onceden zenginlestirilmesi ( konsantre edilmesi ) gereklidir.

M. Toofan ve arkadaglan®, iyon kromatografi (IC)de IonPac ACILO

konsantre edici kolon kullanarak floriir iyonunun zenginlestirme iglemine etkili
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faktorleri incelemiglerdir. 100 mM NaOH ile 100 pg/L floriir ¢ozeltisinden 8.6 mL

gecirildiginde % 95 geri alinabilirlik elde etmiglerdir.

A. Yuchi ve arkadaslan®®, floriir iyonu zenginlegtirilmesi igin gesi@li
adsorbaniar kullanmuglardir: zirkonyum yiiklenilmig aktif karbon, zirkonyum yiiklii
katyon degistirme reginesi, zirkonyum yiiklenilmis selat regine, anyonik lantanyum-
alizarin flor blue siilfonat (La-AFBS) kompleksi ile yiiklenilmig anyon degistirme
reginesi. Zr (IV) kompleksi (Zr-T) kullanarak potansiyometrik olarak floriir tayinini

yapmiglardir.

Bu ¢aligmada, floriir iyonu miktan potansiyometrik yontemde ISE ile tayin
sinirt igerisinde oldugu igin elekrotla tayin edildi. Digik seviyelerdeki floriir
miktanm ISE ile tayin edilebilecek diizeye getirmek amaciyla yeni bir metot

gelistirilmistir.

1.6.1. Kromatografik Yontemler

Daha ¢ok iyon degistirme kromatografisi (IC) olarak uygulanmaktadir. IC,
bir ¢ok anyonun ve katyonun tayininde genis bir bigimde kullaniimaktadir. Bu
teknik ¢ogunlukla UV-gorinir bolgede absorpsiyon gostermeyen iyonlann
tayininde kullanilir. IC ile anyonik ve katyonik iyonlarin tayininde kondiiktometre,
iyon segici elektrotlar, kiitle spektrometresi (MS), florimetre gibi detektorler
kullaniimaktadir.

M. M. Bayon ve arkadaslan®®, dogal sulardaki florir diizeyinin
belirlenmesinde (MS) ve florimetrik detektorii birlikte kullanmiglardir. Yontem,

igme suyu ve deniz suyuna uygulanmstir. Iyon degigtirme kolonunda agin AI*" ile
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aluminyum monoflorir kompleksi (AIF*") olusturulmugtur.  Florimetrede
deteksiyon limiti 0.6 ng/L, ICP-MS'de deteksiyon limiti 0.1 ngfg olarak

belirlenmigtir.

Bagka bir c¢aligmada, kromatografik tayin, kondiiktometrik detektérle
yapilmistir. Eluent olarak bikarbonat / karbonat tampon g¢ozeltisi veya fosfat /
hidrojen fosfat kullamlarak sonuglar karsilagtinlmigtir. Fosfat / hidrojen fosfat
kullamldiginda segiciligin artifn goriilmistir. Omek enjeksiyonuyla elde edilen
anyonlarin pikleri standartlan ile kargilagtirilarak belirlenmistir. Flortr iyonu yam
sira bir ¢ok inorganik ve organik anyonlanin ayirimu saglanmgstir. 6 dakikada 12

anyon ayrilabilmigtir® .

W. Green ve J.R. Woods"?, atik su gokeltilerindeki anyonlann tayinini iyon
kromatografi (IC) ile yapmuglardir. Omegin ¢oziinmesinde sodyum karbonat
fizyonu kullanilmig. Sodyum karbonatin matriks etkisi, katyon degistirici
hazirlayict kolon ile giderilmigtir. Eluent olarak NaHCO3/Na,CO; ¢ozeltisini
kullanmiglardir. Floriir geri alinabilirlii % 92, standart sapmasi % 4, tayin sinir1 8

ug olarak bulunmustur.

T. Okada ve T. Kuwamoto"?, potasyum hidroksit eluenti ile inorganik ve
organik anyonlarin nonsuppressor IC ile tayin etmiglerdir. Florir ve bir ¢ok
anyonun ayirnmi ve tayininde eluent olarak potasyum hidroksitin ¢ok biiyiik etkisi

olmugtur. Floriir iyonu 1.5 ppb diizeyinde tayin edilmisgtir.

C. Wang ve J. G. Tarter"¥, sodyum fizyonundan sonra IC ile organik
bilegiklerdeki halojenleri tayin etmislerdir. IC' de suppressor kolondan sonra
konduktivite detektérii kullanilarak halojentirler kolaylikla tayin edilebilmigtir.

Floriir gert alinabilirlii % 91.38-96.56, standart sapmast % 3 olarak belirlenmigtir.
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V. K. Jones ve J. G. Tarter' IC ile su orneklerindeki anyonlarin ve
katyonlarin aym anda analizini yapmuglardir. Bu teknikte bir katyon seperator
kolon, kondiiktivite detektorii, anyon seperator kolon, suppressor kolon ve ikinci
konduktivite detektorii veya elektrokimyasal detektor kullamlmigtir. Floriir iyonu 3

ppm diizeyinde tayin edilmigtir.

P. G. Rigas ve D. J. Pietrzyk"® mobil faz olarak demir (II) 1,10 -
Fenantrolin kullanarak inorganik anyonlarin sivi kromatografik olarak aymimi ve

tayinini yapmiglardir.

R. Golombek ve G. Schwedt'”, IC ile inorganik anyonlarin ayirimi igin bir
polistiren divinilbenzen kolonu (PRP-1), anyon degistirici kolon elde etmek igin
metil yesili ile kaplamiglardir. Mineral sularda 0.75 mg/L, musluk suyunda 90 pg/LL

olarak bulmuslardir.

E. Papp ve A. Fehervani’®, pH > 7 olan eluentler ve apolar sabit faz (PRP-
1) kapli bir kolon kullanarak anyon kromatografisini kullanmiglardir. Cetrimide'le
modifiye edilmis bir apolar sabit faz kullanarak (PRP-1) HPLC'de anyonlarin
aywimim yapmuglar. Metil alkol, potasyum hidrojen falat ve tris (hidroksi metil)-
aminometan (pH>7) iceren eluentler ile florir, klorir, nitrit vs. gibi yaygn

anyonlarnin alikonma davramglar ve kolon performansi incelenmistir.

G. Schmuckler™, vyiiksek performans sv1  iyon  degigtirme
kromatografisiyle anyonlarin ayirimi ve tayinini yapmistir. Kondiiktometrik tayinle

floriir iyonu 3 ppm olarak tayin etmistir.

L. Kailu ve arkadaglan @ kondiiktometrik deteksiyon ile katyon ve
anyonlan tayin etmiglerdir. Analiz éncesi iki farkli ters-faz kolon ile ekstraksiyon

islemi yapmuglar. Bunlar; SPE-1 kolonu, polimer-katyon degistirici sorbent, SPE-2
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kolonu, yine polimer-anyon degistirici sorbenttir. Bu yontem atik sularda,
sogutulmus endistriyel sularda ve metalurjide kaplama g¢ozeltilerinde anyonlarin
analizinde kullamlmistir. Floriir iyonu igin deteksiyon limiti 5 mg/L bulunmustur.
Ancak florir ve kloriir analizinde safsizliklardan dolay1 tekrarlanabilirligin fyi

olmadig: belirtilmistir.

I Isldak ve A. K. Covington® IC'de ISE ile potansiyometrik tayin
yapmuglardir. Anyon ve katyon-degigtirme kolonlarim seri halde kullanarak floriir
ve 13 yaygimn inorganik ve organik anyon ve katyonlar1 8 dakika veya daha az
sirede ppb dizeyinde tayin etmislerdir. Béylece basit, segici, duyarli ve

tekrarlanabilir bir ydntem olarak potansiyometrik deteksiyonu gelistirmiglerdir.

S. J  Albazi ve arkadaglan®™, fotometrik deteksiyon ile
cetiltrimetilamonyum bagh okta desil-silika dolgu kolonda anyonlari analiz
etmiglerdir. Caligmada mobil faz olarak kullanilan kromat derigiminin iyon degisim
mekanizmasina etkili oldugu belirtilmigtir. Deteksiyon dalga boyu 328 nm ve floriir

i¢in tayin limiti 3 ppm bulunmustur.

L. E. Vanatta®, IC ile yan iletken sudaki ppt dizeyindeki anyonlarin
tayinini yapmstir. AS12A ve AS11 kolonlarint kullanarak iyonlarin iletkenliklerini
Olgmilts. AS12A kolonu kullanildifinda ¢ok kiigiik pikler elde etmis. ASI11
kolonunu kullandifinda ise daha iyi sonuglar elde etmis. Eluent olarak NaOH
¢ozeltisi kullanmig. %4.8'lik standart sapmayla 50 ppt olarak verilen floriirii 48 ppt

olarak belirleyebilmigtir.

H. Small ve arkadaslari®®, kondiktometrik deteksiyon ile yiizey sulan, atik
buhar biyolojik sivilar ve meyve suyu orneklerinde anyon analizi yapmuslardir.

Floriir 1.5 ppm civarinda detekte edilmistir.
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G. Miiller ve H.U. Meisch®, boya kaph silikajel RP-18 iistiinde IC ile
inorganik anyonlarin ayinmmt yapmiglar. RP-18, metilen mavisi, metil yesili ve
kristal mor ile anyon degistirici kolonlar elde etmek igin kaplanmig. Mobil faz
olarak pH=7.5 - 8 aras;, 3 mM p- hidroksi benzoik asitin sulu bir ¢ozeltisinin
kullantmiyla bu kolonlarda floriir alitkonma davranisi incelenmis. 100 pg floriir

iyonu tayin edilebilmigtir.

B. B. Wheals®®, dinamik olarak degistirilen polistiren-divinil benzen dolgu
materyali dstinde inorganik anyonlarin IC tayinini, UV absorbans ve
elektrokimyasal deteksiyon sirasityla anyon aynmina uygulanmasim yapoustir.
Dolgu materyallerin silika dayahh materyallerden daha biiyiik bir sabitlife sahip
oldugunu go6stermig. Silika dayali kolonlara uygulanamayan pH=11 eluenté

uygulanarak ayirimlarda kullanmugtir.

Y. S. Fung ve W. M. Tam®, iyon etkilesim reaktifi olarak Rutenyum (II)
kompleksinin kullanimyla analit anyonlarin non-suppresed IC ayirim igin dolayhs
florometrik tayinini yapmuglar. 447 nm'de daha yiiksek segicilik ve daha uzun bir
aligma aralifi elde etmigler. Ru(phen)s(ClO4),, eluent olarak segmisler. Floriir
iyonunu 0.06 ng olarak tayin etmigler. Basit anyon analizleri igin gelistirilen
metodun segiciligi, gevresel yagmur suyu, endiistriyel su ve istenilen diger analizler
ng/mL derigimlerinde disik limitlerdeki uygulamalar igin non-suppressed IC

alanim genigletmenin yeterli oldugu ileri strilmiigtiir.

M. A. G .T. van den Hoop ve arkadaglan®, yagmur suyunda 1IC ile
yaptiklart analizlerde 0.2 pmol/L. diizeyinde floriir iyonunu tayin etmigler ve

sonuglan CE ve ISE ile karsilagtirmislardir.
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1.6.2. Spektroskopik Yontemler

Yapilan bir ¢aligma, Toryum-Bromkresol oranj (Th-BCO) reaktifi ile
floririn verdigi kompleks tzerine kurulmugtur. Farkh kaynaklardan alinan
sulardaki floriir tayini i¢in uygulanmgtir. Tayin limiti 0.02-3.00 pg/mL diizeyinde
belirlenmigtir. pH= 0.4 ortaminda Th-BCO kompleksinin floriir ¢ozeltileriyle
kangimlartnin - 530 nm’de Th-BCO kompleksiyle kanstinlarak absorbans:
okunmugtur. pH= 0.4 gibi kuvvetli asidik yapilarak girigimler onlenmisgtir. Fe**

girisimi L-askorpik asit eklenerek onlenmistir®.

Bagka bir ¢aligmada Lantanyum/alizarin complexone/florir (La/AC/F)
kompleksinin olugumu tzerine dayandinlmugtir. Florir, pH =4.7" de La/AC/F
kompleksi olugturularak organik faza ahnmistir. Organik faz ICP-AES’e gelmis ve
La I’nin 333.75 nm' de emisyonu okunarak kaydedilmigtir. Tayin sinri 0.03-1.3
pg/mL olarak belirlenmig. Ornek ve reaktif tilketimi az, segici bir metot olarak

onerilmis. Fakat kompleks olusumunun yavas gergeklestigi belirtilmigtir®®.

Bir baska galigmada, floriir konsantrasyonu 0.05-1.4 mg/L. araliginda olan
sulara uyguianmxstlr. Floriir iyonlari, renkli bir madde olan asit-zirkonyum-alizarin
reaktifi ile uygun sartlarda kompleks olusturarak renksiz bir anyon olan ZrFs> yi
meydana getirmigler. Florir miktarina bagl olarak boyar maddenin rengi agilmgtir.

Deteksiyon 570 nm, deteksiyon limiti 0.05-1.4 mg/L diizeyinde bulunmugtur®®.

SPANDS  (sodyum-2-para  silfofenilazo-1-8-dihidroksi  3-6-naftalin
distitfonat) reaktifi kullaularak yapilan benzer g¢aligmalarda, SPANDS fotometrik
metodu, floriir derigimi 0.0-1.4 mg/L. aralifina digen su ve atik su Orneklerine
uygulanmugtir. Cok derisik ve yagl atiklara uygulanamamistir. Floriir iyonunun

SPANDS boyar maddesi-asit-Zirkonyum kangimi ile verdigi kompleks sonucu
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renksiz ZrFs> kompleks iyonu olugur. Florir miktan arttikga renkteki koyuluk
azalmgtir. Kalibrasyon cozeltileri tizerine ilgili reaktifler eklenerek 570 nm’de
absorpsiyonlan okunup ve kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Omek de aym isleme tabi
tutularak grafikten floriir derisimi bulunmugtur. Tayinden 6nce &rnek damutilarak

floriir bozucu etkilerden kurtantmgtir 272,

Y. Okamoto ve arkadaslari®, Tungsten boat furnace vaporiserle ICP-AES

ile sulu drneklerdeki floriirii 6.39 pg diizeyinde tayin etmiglerdir.

1.6.3. Elektroanalitik Yontemler

Serife Tokalioglu ve arkadaslan, Kayseri ili igme suyunda florar tayinini
ISE’la yapmuglardir. Iyon siddeti ayarlayici olarak TISAB kullanmislar. Farkli
bolgelerden alinan igme suyu Orneklerinde florir iyonu miktan 0.054 - 0.46 ppm

arasinda bulmuglardir.

D. E. Davey ve arkadaglan®, “flow injection analysis” (FIA)

potansiyometri ile ¢esme suyunda floriirin tayinini yapmuglar. Ag/AgCl referans
elektrodu ve TISAB iyon giddeti ayarlayici kullanmislar. Standart ekleme yontemi

ile gesme suyundaki floriri 7.5x10° ML olarak belirlemiglerdir.

W. Frenzel ve P. Bratter® de FIA ve ISE ile eser miktardaki floriir iyonu
tayinini yapmuglardir. 1pg/L’nin altindaki floriiriin olglilebilecegi optimum sartlar

belirlemigler.

A. Yuchi ve arkadaslar®® tarafindan akig sisteminde potansiyometrik tayin
uygulanmig. Zirkonyum (IV) polimer kompleksiyle ng/ml. duzeyinde florir

zenginlegtirmesi ve ayirimi yapilmgtir.
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M. Nedelikovic ve arkadaglan®”, biyolbjik omeklerdeki floriir tayini igin
mikrodifizyon yontemini kullanmiglar. Floriir ISE'u ve kalomel referans
elektrodunu kullanmuglar. fyon siddeti dengeleyici olarak TISAB kullanmuislar.
Standart ekleme yontemiyle 0-100 pmol/L eklenen floriiri en az % 94

gerialinabilirlikle tayin edebilmiglerdir.

A. C. Lopes da Conceigao ve arkadaglan®®, dogal sulardaki floriir iyonu
tayinint ISE' ile gradyent akis titrasyonuyla yapmiglardir. Kombine floriir elektrodu
ve iyon siddeti ayarlayici olarak TISAB kullanmiglar. Cesme suyunda 0.403 - 2.01

ppm arasinda florir eklemis ve tamamim gert alarak tayin edebilmiglerdir.

M. Fouskaki ve arkadaslari®, floriir iyon segici elektrodunun sabitligini ve
tayin limitini geligtirebilmek amaciyla yeni bir tampon ¢ozelti denemigler, Bir
zwitter iyon olan morfolinetansilfonik asit (MES) dayal: bir tampon hazirlamiglar.
Bu tamponu asetat tamponu ile kargilagtirarak kullanabilirligini gostermeye
galismiglar, Asetat tamponu ile florir tayin smn 5.8x10° M iken MES
kullamldiginda bu deger 2.1x107 M olmustur. 5 giin boyunca duyarliliklarim
kontrol ettiklerinde asetat tamponu ile elektrodun duyarliiginin % 60 oraminda
azaldigim, MES ile ise sabit kaldiin1 gormiisler. Bir alternatif tampon olarak MES'i

Onermislerdir.

Floriir iyon se¢ici elektrot teorisi

Bu c¢alismada kullanilan floriir elektrot, kristalin membran elektrot
simfindadir. Floriir elektrodunda lantan floriir (LaF;) vardir. Bu bilesik bir dogal

iletken olmasina ragmen, iletkenlii europyum floriir (EuF;) eklenerek arttirilir.
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Lantan floriir membranda floriir-duyarli potansiyel olusum mekanizmast, her iki ara

yiizeyde de iyonlagma sonucu membran yiizeyinde bir yiikk olusmast seklindedir:

LaF; 5 LaF,’ + F (13)

kat1 kat1 ¢z,

Yiikiin buyiklugi ¢ozeltideki florir iyonu derigimine baghdir. Béylece
membranin daha dusiik floriir iyonu derigimi ile kargilagan kismu diger yiizeye gore
pozitif olur. Iste bu yuk farks, her iki ¢6zeltideki floriir iyonu derigimi farkinin

Ol¢iilmesint saglar.

Ag /AgCl(k),[ CI'] =0.1 M,[F']=0.1 M/ LaF; /Test ¢ozeltisi / Referans elektrot

Hiicresinin potansiyeli :
(aF‘)ig

E=sabit + RT/FIn —— (1.4
(@r-)ass

(ar-)i; : membran i¢i florir aktivitesi (sabit)

(ar-)as : ¢Ozeltideki floriir aktivitesi

Sabit degerler bir araya getirilip, aktiviteler yerine derisimler alinirsa esitlik

asagidaki sekilde diizenlenir:
E = sabit - 0.00596log [F] (=25 °C) (1.5)

Hiicre potansiyelini yalmizca floriir iyonu derigimine bagl olarak veren 1.5

esitligi elde edilir.

Floriir iyonu tayininde hidroksil iyonu [OH ]=0.001 M F" den fazla oldugu
zaman girigim yapar. Toplam iyon siddeti ayarlayict tampon ¢6zelti (TISAB)

kullamlarak floriiriin ¢aligma pH’ mna (pH=5-8) ulagilir. TISAB; 57 mL glesial
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asetik asit, 58 g sodyum kloriir, 4 g 1,2 siklohekzilendiamintetraasetikasit (CDTA),
125 mL 6 N sodyum hidroksit karigtirarak eklenir. pH= 5.3-5.5 arasina ayarlanir. 1

litreye seyreltilir.

Floriir elektrodu ile yapildig: firmaya gore 10° M’ a kadar tayin yapilabilir.
Bu cok titiz bir galigma gerektirmektedir. Yapilan galigmalarda ancak 10° M’ a

kadar ¢ikilabilmigtir.

1.7. Floriir Giderilmesi

Diinya Saglik Orgiitiin'de (WHO, World Health Organization, Cizelge Ekl)
igme suyunda misaade edilebilir florir derigimi 0.5 - 1.5 mg/L aralifinda
degismektedir. Floruriin ¢ok disiik ve ¢ok yiksek derigimleri insan saglig:
agisindan 6nemli olgiide tehlike olugturmaktadir (Boliim 1. 4). 1.5 mg/L'den daha
fazla floriir iyonu iceren sularda, 6zellikle insanlarin dogrudan kullandigi igme
sularinda bu miktann miisaade edilebilir diizeye disiriilmesi ayrnt bir 6nem
tasunaktadx.r‘ Bu amagla son yillarda pek ¢ok arasgtirma yapilmaktadir. Literatiirlere
bakildiginda florir giderilmesinde farkli tekniklerin kullamldigi gorilmektedir.
Bunlarnn baslicalan; adsorpsiyon, elektrodiyaliz, elektroflotasyon,

elektrokoagiilasyon gibi yontemlerdir.

1.7.1. Adsorpsiyon Yontemi

Flortr giderilmesinde farkhh 6zelliklerde adsorbanlar kullamlmaktadir. Bir

¢ok calismada aktif alumina kullanilmgtir %49,
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Bir ¢aligmada 3.8 mg/L. derigimindeki florir miktan % 60 civannda

dugiirilebilmistir?.

Chria ve arkadaslari®® calismalaninda aktif alumina kullanmiglar ve floriirin
giderilen miktanimn, floriir derigimi, akis hizi, adsorban miktarr ve pH'a gore

degigimini incelemiglerdir.

Bir ¢ahigmada alumina, aktif komir tozlan ile kangtintarak kullanilmugtir,
Calismada standart su orneklerinde nitrat (40-250 mg/L) ve florir (6-20 mg/L)
miktarlant aluminyum-toz aktif kémir (PAC) ¢amuru ile (850 mg/L Al (SO4); . 16
H;O : 100mg/l. PAC) swasiyla 10 mg/l, 1.5 mg/L dizeylerine kadar
disiriilmiigtar™,

Diger bir aragtirmada sudan floriir adsorpsiyonunda amorf alumina destekli

karbon nano tiipleri kullamtmigtir™?.

Yine bagka bir galigmada, alumina-kireg tag1 karisim kullaminug ve floriir
miktar 12 mg/L'den 2-3 mg/L diizeylerine kadar diigiirilmistir®®. Aym galigmada
ince komiir partikiillerinin kullanimi ile ise florir miktart 0.1 mg/L dizeylerine

kadar diustrilmigtir.

Y. H. Li ve arkadaglan™®, karbon nano tiiplerin paralel kullanimi ile sudan
floriir adsorpsiyonunu incelemigler ve yeni bir karbon metaryeli kullanmiglardir.
Karbon, ferrocene katalizorliginde ksilenin dekompozisyonu yontemi ile
hazirlanmig. En uygun pH=7 ortaminda 15 mg/L'lik florir 4.5 mg/g miktarinda

adsorbe edilmigtir. Adsorpsiyon kapasitesi 3.0 mg/g civarinda bulunmustur .
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R. Kettunen ve arkadaglan®?”, igme suyu kalitesinin belirlenmesinde nemli
olan nitrat ve florir iyonlarim kireg tagi filtrasyonu ile gidermeye caligmislardir.
‘Yontemde iki fraksiyon uygulanmig: Ters osmos-nanofiltrasyon ve iki fmklx
membran (RO+NF) igeren kireg tast filtreleri. Kireg RO ve NF filtreleri 4 mg/L
florir igeren yiizey sularindan floriir miktarint sirasiyla % 95 ve % 76 kadar
dugtirmagtur. Diger filtrede ise kireg taypt ile bu miktar 1.5 mg'a kadar

dugtrilmiigtir.

Bagka bir ¢aligmada, firinlanms killer adsorban olarak kullanilmugtir ve 5-
20 mg/L florir derisimi 1.5 mg/L'den daha az miktarlara diigiiriilmiigtiir. Bu amagla
120-240 gram adsorbanlar kullamlmig. Fininlanmig tugla, kat: kil ve kirmuzi kil ile

10 ppm'lik floriir derigimi 1.5 ppm'e digiirilmigstir®,

M. Srimurali ve arkadaglan, farkh tip materyaller ile igme suyundaki floriirii
adsorpsiyon metodu ile uzaklagtirmaya caligmiglar ve bu amagla kaolinite, bentonit,
talas, lignit ve nirmali ¢ekirdegi kullannuslardir. Florir, nirmali ve lignit ile % 6-8,

kaolinit ile %18.2, talas ve bentonit ile % 38-46 oraninda uzaklastirabilmiglerdir™.

M. Mahramanlioglu ve arkadaglari®®, Spent Bleaching Earth (SBE) ile
endustriyel sulardaki floririi pH=3.5'te adsorbe ederek uzaklastirmigtir. Caligmada

SBE tizerinde floriir adsorpsiyonu diger anyonlann ilavesi ile azalma gostermigtir.

Bagka bir caligmada ise kalsiyum ile ¢oktiirmeden sonra pH=8.0'de

filtrasyon ile floriir miktan azaltilmigtir®?.
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1.7.2. Flektrokimyasal Yontem

Literatiirde bazi ¢alismalarda Donnan Diyaliz (DD) yonteminin oldukg¢a sik
kullanildig goriilmektedir®>>-9).

T. Ruiz ve arkadaslari®®

, ¢aligmalarinda DD yOnteminin uygulanmasinin
kolay ve anyon-degigtirme membram ile segiciligin biyik olgiide arttirildigini

belirtmiglerdir.

H. Garmes ve arkadaslari®?, DD yontemi ile aluminyum ve ZrO, sorbentleri
ile adsorpsiyon yontemini birlikte kullanmuglar. Yine bu c¢aligmada anyon-

degistirme membram kullaniimigtir.

M. Hichour ve arkadaslan®?, DD yonteminde 5 farkli anyon degistirme
membram kullannuslar. Floriir derigimini 19 ppm'den miisaade edilebilen 1.5

ppm'den daha diigiik degerlere dusirmuglerdir.

F. Shen ve arkadaglari® tarafindan, elektrokoagiilasyon ve elektroflotasyon
ile floriir, 2 mg/L'den daha az diizeylere dugurilmastir. 15 mg/L derisimindeki
floriir 5nee kiregle goktiirilmistir. En diisitk derigim 50 mg/L Fe™ ve Mg* iceren
koagiilasyon {initesinde bulunmusgtur.

C. Lu Yang ve arkadaglari®®,  aluminyum-sorbent paralel-plate

elektrokimyasal reaktdrde, aluminyum elektrotlanin anodik ¢éziilmesiyle seyreltik
NaCl'li ortamdan 2 dakika gibi kisa bir siirede 16 mg/L'den 2 mg/L'ye (pH= 6.3)
digiirmeyi bagarmuglardir. Daha sonra nétralizasyon islemi ile bu miktar 0.1
mg/L'ye kadar diigirmiiglerdir.

Baz ¢aligmalarda elektrodiyaliz yontemi ile tuziu sudan floriir giderilmeye

calistimigtir®™®,
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Yapilan bir ¢aligmada anyon degistirici bir regine kullamilarak iyon degisim
yontemi ile floriir giderilmigtir. Kuvvetli bazik bir anyon degigtirici regine iizerinde
bazi parametreler denenerek bunlann  floriir giderilmesi {izerine etkileri
belirlenmigtir. Sicaklik, floriir derigimi, katy/sivi oram ve karigtirma hizinin etkileri
incelenmis, kati/sivi orami ve kangtirma hizinin artmasiyla dogru orantih olarak
florir gideriminin arttify, sicaklik, derigim artistyla da ters orantili olarak azaldig:

59)

gorilmigtin

1.8. Cahsmanin Amac

Kizihrmak Nehri ilkemizin en kirli nehirlerinin baginda gelmektedir.
Yapilan c¢esitli caligmalarila bu konmu kamuoyunun gindemine siirekli olarak
getirilmektedir. M. Demir, F. Biirke, F. Coskun, A Bayram ve A. Demirci,
Kuzilirmak'in Samsun yoresinde bir ¢ok parametreyi tayin etmisler ve yiiksek

degerlerde olduklarim belirtmiglerdir®**?,

E. Yildiz ¢aligmasinda Kizalirmak'in dogdugu Sivas Kizildag'da pek ¢ok

parametreyi arastirmis ve bunlarin yitksek degerlerde oldugunu belirtmistir®®.

Bu g¢aligmada Kiztlrmak Nehri'nin kirlilik seviyesinin  belirlenmesi
amaglanmigtir.  Kirikkale aritma tesisinin kurulmasi, Kizilirmak Nehir suyunun
igme suyu olarak kullanilmaya baglamas: bu galiymanin 6nemini daha da artirmigtir.
Bir su ortamimmin kirli olup olmadifinin belirlenmesi igin kullamlan kirlilik
parametreleri vardir. Su, igme suyu olarak kullanilacaksa bu parametrelerin segilip
miktarlarinin belirlenmesi gerekir. Bu yiizden Kizilirmak’in ii¢ farkli noktasindan
(Kapulukaya baraj ¢ikist, Rafineri koprii altt ve Yahgihan koprii), 6 ay boyunca

alinan 6rneklerde segilen kirlilik parametreleri aragtinimugtir. Ug 6rnekleme noktast
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belirlenirken gehirde bulunan fabrikalarin nehir kirliligine etkisinin tespiti
amaglanmugtir. Barajdan sonra o6zellikle Rafineri’den gelen kirliklik tespiti igin
Rafineri koprii altindan, Yahsihan civannda vyeralan Barut Fabrikasi gibi
fabrikalarin ve gehir atiklaninin sebep oldugu kirliligi tespit igin de Yahsihan’détn

omekler alinmgtir.

Parametre diizeyleri belirlendikten sonra yiiksek seviyede bulunanlann aritma
tesisinde giderilip giderilemedii ve gehir suyunun igilip igilemeyeceginin

belirlenmesi amaciyla sehir igme suyunda da aym parametreler ¢aligiimustir.

Kirlilik parametreleri 6ncelikle TS-266'da belirtilen yontemler esas alinarak
yapilmgtir. Fakat TS-266’da yer almayan pek ¢ok parametre farkh yontemlerle
aragtirilmigtir. Florir tayininde digiik seviyedeki floriir miktaninin arttirilmasi
amaciyla a-alumina ile zenginlestirme yapilarak yeni bir yontem gelistirilmigtir. Bir
onceki paragraflarda floriir zenginlestirmesine yonelik pek gok bilgi verilmistir. Bu
¢alismada 6zel kosullarda bazirlanan Al;O5’in zenginlestirme isleminde ne derece
bagarili oldugu aragtimlmigtir. Kalsiyum hidroksit derigiminin floriir giderilmesi

tizerindeki etkisi aragtirlmgtir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler
2.1.1. Cihazlar

1. pH Metre, pH METER, METTLER TOLEDQ, MP220,
2. pH elekrodu, METTLER TOLEDO,
3. Spektrofotometre, UV/VIS SPECTROPHOTOMETER, ULTROSPEC 2000,
(Pharmacia Biotech)
4. Referans Elektrot, ( Ag/AgCl REFERANS ELEKTRODU),
5. IYON SECICI ELEKTROTLAR
a. NITRAT Iyon Segici Elektrodu, METTLER TOLEDO,
b. FLORUR Iyon Segici Elektrodu, METTLER TOLEDO,
c. AMONYUM Iyon Segici Elektrodu, METTLER TOLEDO,
d. KLORUR lyon Segici Elektrodu, METTLER TOLEDO,
6. Kondﬁhometre, CONDUCTIVITY METER CD2002,
7. Oksijenmetre, DISSOLVED OXYGEN METER YSI 5000,
8. Iyonmetre, ION METER JENWAY 3340.

9. Deiyonize su cihazi, MILLIPORE, ELIX 3
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2.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

1. HCI (Merck), % 37 saflikta, d= 1.186

2. H,;SO04 (Merck), % 98 saflikta, d=1.84

3. CH3;COOH (Merck), % 100 saflikta, d=1.05
4. CH;04.2H,0 (Riedel), analitik saflikta,

5. NaOH (Merck), analitik saflikta,

6. NH;(Carlo Erba), %24 saflikta, d=0.91

7. KCl (Merck), analitik saflikta,

8. NH,OH.HCl, (Merck), analitik saflikta,

9. NH,Cl (Merck), analitik saflikta,

10. Miireksit (carlo erba), analitik saflikta,

11. Erio Chrome Black-T (Merck), analitik saflikta,
12. Fenol ftalein, analitik saflikta,

13. NaCN (Merck), analitik saflikta,

14. K,CrO4 (Carlo Erba), analitik saflikta,

15. KH,PO, (Carlo Erba), analitik saflikta,

16. O-Fenantrolin (Merck), analitik saflikta,

17. Hidrokinon (Merck), analitik saflikta,

18. (NH4),MoO4 (Merck), analitik saflikta,

19. CH3;COONa.3H,O (Carlo Erba), analitik saflikta,
20. H,0, (Merck), analitik saflikta,

21. Na;SOs3 (Merck), analitik saflikta,

22. BaCl,.2H,0 (Merck), analitik saflikta,

23. K4Fe(CN)s.3H,0 (Merck), analitik saflikta,

24. Na,SO,4 (Merck), analitik saflikta,
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25, Gliserin (Merck), analitik saflikta,
26. Etil alkol (Merck), %95 saflikta,

27. EDTA (Merck), analitik saflikta,

28. NH,4C,H,40, (Merck), analitik saflikta,
29, (NHy):Fe(S04),.6H0 (Carlo Erba), analitik saflikta,
30. KMnO, (Carlo Erba), analitik saflikta,
31. (NH4)2C204 (Merck), analitik safhikta,
32. NaCl (Merck), analitik saflikta,

33. AgNO; (Merck), analitik saflikta,

34. CaCO; (Merck), analitik saflikta,

35. NaF (Merck), analitik saflikta,

36. NaNO; (Merck), analitik saflikta,

37. NH4NO; (Merck), analitik saflikta,
38. Al(SO4); (Merck), analitik saflikta,
39. TISAB (Thermo Orison)

40. Alumina (Laboratuvarda elde edildi.)

41. Deiyonize su
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2.2. Yontem

Tiirkiye’nin “kendi siurlan i¢inde denize ulagan 1200 km uzunlugundaki” en
uzun nehri olan Kizilirmak, Kizildag'dan dogar. Sivas, Kayseri, Nevsehir ve
Kirgehir topraklanni sulayan Kizilirmak, Anadolu yaylasindan bir yay cizérek
Kirikkale, Ankara’mn dogusu, Cankin’’nin gineydogusunu dolanarak Corum’a
gelir. Corum’un ardindan Sinop sirlanindan Samsun’a gegen nehir, Samsun

Bafra'dan da denize dokiilur.

Kizilirmak Nehri’nin Kirikkale bolgesinin ti¢ farkli noktasindan (Kapulukaya
baraj ¢ikisi, Rafineri koprii alt1 ve Yahsihan koprit) dmekler alindi. Ornekler, bir
metre kadar iceriden, yarim metre derinlikten ve strekli akmakta olan boliminden
birer litrelik renkli cam siselere 6 ay siire ile ayhk olarak alindi. Ozellikle
(¢oziinmils oksijen) DO tayini icin gige hava kalmayacak gekilde tamamen
dolduruldu. Alinan su émekleri buzdolabinda 4 °C’de saklandi. Analiz yapilacak

siireleri Cizelge Ek2 'de 6rek saklama kogullarinda verilmigtir.

Su omekleri Gizerinde 15 parametre ¢aligildt. Bunlar; Cozinmiig oksijen
(DO), pH, iletkenlik, buharlagtirma kalintisi1 (BKM), toplam organik madde (TOC),
kloriir, kalsiyum, magnezyum, fosfat, amonyum, siilfat, nitrat, floriir, demir ve UV
degeridir.

Ozellikle ISE’un tayin sinirinin altindaki floriir iyonu miktarinin belirlenmesi
amactyla yeni bir yontem denendi. Bu amagla homojen ortamda ¢oktirmeyle elde
edilen notral alumina®*” kullamldi. Alumina iizerinde adsorbe olan floriir

konsantre edilip ISE il¢ tayin edilmeye ¢aligildi. Sonra da geri alinmaya ¢aligild.

Yiiksek diizeydeki floriir iyonu miktarian da kalsiyum tuzuyla ¢okturildi.
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2.2.1. Kmilirmak Nehri’nde Yapilan Tayinler

2.2.1.1. Tiirk Standartlarma gore Yapilan Tayinler
2.2.1.1.1. Kalsiyum Tayini

TS 266’ ya gore EDTA ile yapilarak sonuglar mg/L olarak ifade edildi.

2.2.1.1.2. Magnezyum Tayini

TS 266’ ya gore EDTA ile yapilarak sonuglar mg/L olarak ifade edildi.

2.2.1.1.3. Kloriir Tayini

Hem TS 266’ ya gore klasik yontemle yaptlip sonuglar mg/L olarak
hesaplandi. Hem de klorir iyon segici elektrodu ile yapilarak sonuglar

karsilastinldi

2.2.1.1.4. Siilfat Tayini

TS 266’ ya gore yapihmigtir. Stilfat tayini i¢in 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ppm’lik
standart silfat ¢ozeltileri hazirlandi. Her bir ¢ozeltiye sirasiyla tampon ¢ozelti ve
baryum kloriir eklendi. 420 nm dalga boyunda absorpsiyonlant okundu. Derigsime
karg: absorpsiyon grafige gegirilip kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sekil 2.1). Kalibrasyon

egrisinden silfat miktan ppm olarak bulunmugtur.
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0,5+ Abs
y=0,1328x +0,1212
R%=0,9972

0,4 A

0,3 -

0,2 4

0,1 l . : , ‘ ' mg SO

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Sekil 2.1. Siilfat kalibrasyen egrisi

2.2.1.1.5. Buharlagtirma kahntisi tayini (BKM)

TS 266’ ya gore yapilarak sonuglar mg/L olarak hesaplandi.

2.2.1.2. TS 266 Disinda Yapilan Tayinler
2.2.1.2.1. Coziinmiis oksijen (DO)

DO tayini 6rnek alinir alinmaz yapildr. Oksijenmetre elektrodunun oda
sicakhiginda su 6megine daldinlmasiyla olgildi. Cizelge Ek3'de oksijenin sicakhiga

bagh olarak ¢ozinirliga verilmigtir.

2.2.1.2.2. pH tayini
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Cam elektrotla yapildi. pH= 7 ve pH= 4 tamponlarina daldirilarak cihaz

kalibre edildi. Elektrot 6rneklere daldirtlarak pH’ tar: okundu.

2.2.1.2.3. 1letkenlik dl¢iimleri

Tletkenlik olgiim cihazi ile yapilmistr. Once cihaz 1413 pS (mikro
siemens)’lik ¢ozeltiyle kalibre edildi. Elektrot sulara daldimlarak iletkenlikleri

olguldii.

2.2.1.2.4. UV Degeri®®

UV degeri olgimti spektrofotometre kultanlarak 254 nm dalga boyunda

yapildi. Sonuglar Abs/m olarak verildi.

2.2.1.2.5. Toplam organik karbon (TOC)®”

Peﬁnanganat metodu ile yaptldr. 50 mL su éregi almip 1+3 ik H;SO4'ten
5 mL eklendi. 5 mL 0.1 M okzalata esdeger miktarda KMnOj, eklendi. Kaynamakta
olan su banyosunda yarim saat tutuldu. 5 mL okzalat Hlave-edildi. Hafif pembe renk
oluncaya kadar KMnO; ile titre edildi. Sarfedilen permanganat miktarindan organik

madde, oksijen cinsinden hesapland:. Sonuglar mg O; /L cinsinden ifade-edildi.

2.2.1.2.6. Fosfat tayini®
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KH,PO4’ tan 702 ppm stok ¢ozelti hazirlandi. Bundan 0.8, 2.4 ve 4 ppm’
lik standart cozeltiler hazirlandi. Standartlara sirastyla amonyum molibdat,
hidrokinon ve sodyum siilfit ilave edilerek 690 nm dalga boyunda absorpsiyonlart
olgiilerek kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sekil 2.2). Orneklere de aym i§lemlér
uygulanarak absorpsiyonlart olgiildii ve kalibrasyon egrisinden derigimleri ppm

olarak bulundu.

0,14 4 Abs
y=0,0241x +0,0296
R?=0,9999

0,12 -

0,1 -

0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02 . T x T ' ppm P043'
5

Sekil 2.2. Fosfat kalibrasyon egrisi

2.2.1.2.7. Denir tayini®

(NH,),Fe(S04);.6H,0’ dan 10 ppm’ lik stok ¢ozelti hazirlandi. Bundan 0.2,
0.6, 0.8 ve 1.0 ppm’lik derigimlerde standartlar hazirlamp her birine hidroksilamin
hidrokloriir, sodyum asetat, o-fenantrolin eklenerek 508 nm’ de absorpsiyonlar:
okundu. Cizilen kalibrasyon egrisinden ($ekil 2.3) 6rneklerdeki demir miktan ppm

olarak bulundu.
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0,16 4 Abs
y=0,165x - 0,016
0,14 - R%=0,9958

0,12 °

0,1 -
0,08 -
0,06

ppm Fe

Sekil 2.3. Demir kalibrasyen egrisi

2.2.1.3. Tyon Secici Elektrotlaria Yapilan Tayinlerm)

2.2.1.3.1. Amonyum Tayini

Standart amonyum g¢ozeltisi: 120°C de 2 saat etiivde kurutulmus olan
NH,Cl’den 0.1 M stok ¢ozelti hazirlandi. Stok ¢ozeltiden 102 M, 10° M, 10% M,

10° M’ ik standart gozeltiler hazirland:.
Iyon siddeti ayarlayicist olarak 0.9 M AL(SQy); ¢ozeltisi hazirland:.

Standart ¢ozeltilere 1:5 oramnda AL(SO,); iyon siddeti dengeleyici ¢ozelti
ilave edildi. Amonyum elektrodu ve Ag/AgCl referans elektrodu kullamlarak
standart ¢Ozeltilerin mV olarak okunan potansiyellerine (E) karst derigimleri
(~logC) grafige gegirilip kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sekil 2.4). Alinan su 6rneklerine
de iyon giddeti dengeleyici eklenerek potansiyelleri okundu. Kalibrasyon egrisinden

yararlanarak ppm cinsinden amonyum miktart bulundu.
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150 7 mV

100 - y=-518x+142,8
R?=0,9925

50 -

; log C(NH,")

=50 -

-100

-150 -

Sekil 2.4. Amonyum kalibrasyon egrisi

2.2.1.3.2. Nitrat Tayini

Standart nitrat ¢ozeltisi: 120°C de 2 saat etiivde kurutulmus olan KNOs’tan
0.1 M stok ¢ozelti hazirlandi. Stok ¢ozeltiden 107 M, 103 M, 10* M, 10° M Lik

standart ¢ozeltiler hazirland:.

Iyon siddeti ayarlayicisi olarak yine daha 6nce hazirlanmis olan Al(SO4)s

¢oOzeltisi kullanilds.

Standart g¢ozeltilere 1:5 oraninda Al(SO4); iyon siddeti dengeleyici ¢ozelti
ilave edildi. Nitrat elektrodu ve Ag/AgCl referans elektrodu kullanilarak standart
cozeltilerin mV olarak okunan potansiyellerine (E) karst derigimleri (—logC)
grafige gecirilerek kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sekil 2.5). Alinan su érneklerine de
iyon siddeti dengeleyici eklenerek potansiyelleri okundu. Kalibrasyon egrisinden

yararlanarak ppm cinsinden nitrat miktari bulundu.
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300 4 mV

y=559x+23,5
250 - R’=1
200 -

150 -

100 -

50 T T 7 H 1 _logC(N'Os’)
5

Sekil 2.5. Nitrat kalibrasyon egrisi

2.2.1.2.3. Kloriir

Standart kloriir ¢ozeltisi: 120°C de 2 saat etitvde kurutulmus olan NaCl’den
0.1 M stok ¢ozelti hazirlandi. Stok ¢ozeltiden 102 M, 10° M, 107 M, 10° M’lik

standart ¢ozeltiler hazirland:.

Iyon siddeti ayarlayicist olarak 5 M NaNOs ¢ozeltisi hazirland:.

Standart ¢ozeltilere 1:5 oraninda NaNO; iyon giddeti dengeleyici ¢ozelti
ilave edildi. Kloriir elektrodu ve Ag/AgCl referans elektrodu kullamlarak standart
¢ozeltilerin mV olarak okunan potansiyellerine (E) karg1 derigimleri (—logC) grafige
gegirilerek kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sekil 2.6). Ahnan su 6meklerine de iyon
siddeti dengeleyici eklenerek potansiyelleri okundu. Kalibrasyon egrisinden

yararlanarak ppm cinsinden kloriir miktar: bulundu.
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300 4 mV

y=543x+37

250 | R*=0,9996.

200 +

150 -

100 -

50 T T T T } _log C(Cl')

Sekil 2.6. Kloriir kalibrasyon egrisi

2.2.1.3.4. Floriir ve Alumina ile Zenginlestirme

Standart floriir ¢ozeltisi: 120°C de 2 saat etiivde kurutulmus olan NaF’den
0.1M stok ¢ozelti hazirland1. Stok ¢ozeltiden 102 M, 10° M, 10* M, 10° M'lik

standart ¢ozeltiler hazirlandi.
Iyon siddeti ayarlaytcrst olarak TISAB tampon ¢ozeltist kultanild:.

Standart gozeltilere 1:5 oraninda TISAB, iyon siddeti dengeleyici ¢ozelti
ilave edildi. Floriir elektrodu ve Ag/AgCl referans elektrodu kullamlarak standart
-gOzeltilerin mV olarak okunan potansiyellerine (E) kars derigimleri (—logC) grafige
gegirilerek kalibrasyon-egrisi ¢izildi (Sekil 2.7). Alinan su 6rneklerine-de iyon
siddeti dengeleyici eklenerek potansiyelleri okundu. Kalibrasyon egrisinden

yararlanarak ppm cinsinden floriir miktart bulundu.
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R%=0,9999
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Sekil 2.7. Floriir kalibrasyon egrisi

Yapilan galigmalarda floriir miktan ISE ile tayin edilebilecek aralikta oldugu
icin dogrudan elektrot ile tayin edildi. Diisiik seviyedeki floriir miktarlarim ISE ile
tayin edebilmek igin yeni bir yontem denendi. Bu amagla homojen c¢oktiirme
yontemiyle hazirlanan notral alumina kulamldi. Asagidaki gekilde yeni bir

yontemle 6zel olarak hazirlandr:

Ure ile homojen ortamda ¢oktiirme yontemiyle ince alumina tozu tretmek
i¢in oncelikle az miktarda nitrik asit eklenerek Al,(SO4);.18H,0 ile derigimi 0.4 M
olan Al™ stok ¢ozeltisi hazirlandi. Stok ¢ozeltiden 0.1 M derisiminde yeni ¢ozelti
hazirlandi. 103.6 g iire ilave edildi. Derisik amonyak ¢ozeltisi ile pH= 3.44 yapildi
Elde edilen homojen karigim bir magnetik kangtinicth 1sitici {izerinde kaynayana
kadar 1sitildi ve bu sicaklikta yaklagik 4 saat bekletildi. Cokme tamamlandiktan

sonra adi siizgeg kagidindan siizillen aluminyum hidroksit tozu 100°C’de 2 saat




etitvde kurutuldu. 1100°C’de 4 saat bekletilerek aluminyun oksit .héli;le
dontgtirilda-".

Cizelge 2.1. Aluminanm Ozeltitderi™

Tir Notral *,a-Al;03
Partikiil ¢api Kiiresel
Bagimstz pargaciklann ortalama ¢api 0.6 pm
Aglomerasyon ortalama gap1 17 pm
Hacimsal aglomerasyon yiizdesi 54

Spesifik yiizey alani 77 m?/g
Toplam spesifik gozenek hacmi 0.263 cm’/g
Mikro spesifik gozenek hacm 0.00275 cm’/g
Mezo spesifik gozenek hacrm 0.260 cm’/g
Yogunluk 3.5 cm’/g

*10 % ALOJ/H,0O

Bu caligmanm amact 10° M gibi gok ditsiik seviyelerdeki floriir miktarim
ISE ile tayin edebilmektir. Bu amagla alumina kolonlar kullanilarak énce kolonda
floriir tutturulmaya sonra kiigitk bir eluent hacrmyla geri alinmaya ¢ahgildi. Yapilan
bir caligmada floriir iyonunun alumina kolonda ¢ok kuvvetle tutuldug: ve giiglii bir

mobil faz ‘kullanidsa bile geri alinamadifi belirtilmistir™

. Bu yizden geri
alinabilirlik daha da onem kazanmugtir. Oncelikle 10® M derisimindeki floriir
cozeltisi ile gahgilarak optimum sartlar ve “breakthrough” hacmi belirlenmeye
cahigildL.

0.5 g o-alumina aliarak pastor pipetle kolonlar hazirlandi. pH 3.0, 4.0 ve
5.0 arasinda degistirilerek tutunma i¢in uygun pH bulunmaya galisildi. pHlar 0.05
M HCI ¢ozeltisi ile ayarlandi. Her pH degistirildiginde aym pH’taki saf su 10
mL’lik hacimlarda iki kez gegirilerek alumina kolon aktif hale getirildi. Farkli

pH’larda 20 mL'lik hacimlardaki floriir gozeltisi gegirildi. Stzintiiler S'er mL'lik

47




hacimlarda toplanarak tutunmanin en iyi gergeklestisi pH bulundu. Tutunma

pH= 5.0’ te daha yiiksek oldugu gozlendi. Sonuglar Cizelge 2.1°de verildi.

Cizelge 2.2. Alumina Kolonda Tutunmann pH ile Degisimi

pH % Tutunma
3 15
4 31
5 60
6.52" 0

*10™ M floriir ¢ozeltisinin kendisi gegirildi.
Diger pH'lar asit ¢ozeltisi ile hazirlanmugken bu g¢ozeltiye higbir sey
katilmadi. pH=6.52'de tutunma olmadig: belirlendi.

10 M igin "Breakthrough" hacmi 5 mL olarak belirlendi (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.3. Alumina Kolonda Tutunmanm-Siiziintii Hacmr ile Degisimi

Stiziintii hacmi (mL) % Tutunma
5 99
5 " 81
5 66
5 60

Geri ahnabilirlik ¢aligmalan farkli pH’larda yapildi. pH, 0.1 M NaOH
¢ozeltisi ile ayarlandi, (Cizelge 23"). Geri ahnabilirlik % 29’un iizerine
gtkilamadi. pH=3.48'de %4.5 bulunmustur. Daha sonra floriir iyonunun ile
Al*iin yaptigi kompleksten (AIFs™) yararlanmak igin aluminyum silfat
kullanildi. 1.67x10™* M Al(SOs)s ¢ozeltisinin pH’1t yine NaOH ¢ozeltisi ile
ayarlanarak farkli pH*farda geri alinmaya ¢alisild1 (Cizelge 2.3%. En iyi sonucun

pH=9.50’de % 45 oldugu bulundu.
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Cizelge 2.4. Geri Almabilirlik Caligmalar:

pH %R' pH %R*
3.48 45 432 12
6.24 56 9.01 394
8.00 17 9.50 45
9.00 0 10.22 38
12.00 29.4 11.09 13
13.00 28 12.88 13
'NaOH’le
ZAL(SOu)’la

ISE ile floriir iyonu tayininde iyon siddeti ayarlayici ¢ozelti olarak TISAB
kullanildi. Ayni galisma TISAB yerine 1 M NaCl ¢ozeltisi kullanilarak da yapildi.
Her bir standart floriir ¢ozeltisine NaCl ¢ozeltisi ekledikten sonra potansiyelleri

okundu. pH’ lan farkli oldugu halde TISAB ile gizilen kalibrasyon egrisine paralel

bir egri elde edildi (Sekil 2.8).

Degerlerinin

Cizelge 2.5. TISAB- NaCl  dyon Siddeti Ayarlayia
Karsilastirilmasi
Derisim (M) | TISAB (mV) pH |1 M NaCl (mV) pH
107 -139 525 -139 7.90
107 -85 5.25 -82 7.60
107 -16 5.25 26 6.80
10* 46 5.25 29 6.20
10° 78 5.25 65 5.65
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150 1 mV
y=57,3x-152,7
R%=0,9981

y =50,5x - 128,5
R?=0,9858

100 ~

50 4

-50 A

-100 -

-150 -

o TISABli ® NaCl'h

Sekil 2.8. TISAB-NaCl karsilastirmah kalibrasyon egrisi

2.2.5. Floriir Giderilmesi Cahsmalan

Standart floriir ¢ozeltileri ile kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sekil 2.9). Florir
giderilmesi galigmalan amaciyla kalsiyum hidroksit ¢ozeltisi kullamildi. 10> M F
cozeltisiyle caligildr. Cozeltiye her kalsiyum hidroksit eklendiginde pH’lar okundu
ve HCI ¢ozeltisi ile pH= 6.50’ye ayarlandi. Once 102 M’m mV olarak potansiyeli
okundu. Sonra da belirli hacimlarda 0.1 M Ca(OH), ¢ozeltisi eklenerek

potansiyelleri okundu. Kalibrasyon egrisinden ppm olarak derigimleri okundu.
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80 1 mV
60 -
40
20 -

y=54,6x-15835
R?=0,986

200
-40
-60 A
-80 A
-100 -
-120 -

; -log C(F)

Sekil 2.9. Floriir giderilmesi icin floriir kalibrasyon egrisi

Cizelge 2.6. Kalsiyum Hidroksitle Floriir Giderilmesi Caliymalar:

Eklenen Ca(OH), Hacmi (mL) | Okunan potansiyel (mV) Derisim (ppm)*
0 -45 120
2.5 -10 38
3.0 -4 28
35 9 15
40 16 13
45 20 11

* 10~°M Floriir ¢zeltisi
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Floriir Derisimi, ppm
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Sekil 2.10. Kalsiyum hidroksitle floriir deriyiminin degisimi
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Kizzhrmak Nehri Su Analizleri Sonuglan

Kirikkale ili Kapulukaya baraji, Rafineri koprii altt ve Yahgihan bolgelerinden
alinan su omeklerinde, 6 ay siireyle yapilan analizlerin sonuglan Cizelge 3.1'de
verilmistir. Ayrica analizler sonucunda bulunan minimum, maksimum ve ortalama
degerler Cizelge 3.2' de verilmisgtir.

Kirikkale igme suyunda da aymi analizler yapilarak sonuglar Cizelge 3.3'te

verilmigtir.
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3.1.1. Kalsiyum

Kapulukaya Barajinda 103 ile 188 ppm arasinda, ort. 121 ppm olarak
bulunmustur. Rafineri Koprii Altinda 101 ile 172 ppm arasinda, ort. 117 ppm
olarak bulunmustur. Yahsihanda ise 103 ile 175 ppm arasinda, ort. 126 ﬁpm
bulunmusgtur. Genel olarak bu yiiksek degerlerin nedenleri arasinda suya evsel
deterjan atiklarin kanstigt, suyun gectigi arazilerdeki kayalart ve toprag ¢ozerek

yapisina aldigi soylenebilir.

Kalsiyum Derigimi, ppm

80 T !*T : T 1 T l Ll : T s T 1 T ! T ! T ! T 1 1
VDN DN Q\" x‘" NN NN

N NN
& o“& & N *Oq’ é@é @‘5\ <8 @@ qﬁ% '@ Q@‘\@Q

—O—Kapulukaya Baraj Cikisi —#—~Rafineri Kopri Altr —k— Yahslhan Koprii

Sekil 3.1. Kalsiyum miktarmm aylara gore dagilim

3.1.2. Magnezyum

Degerler 28 ile 47 ppm arasinda ort. 36 ppm olarak bulunmustur. Bu

sonuglar miisaade edilebilen degerler arasinda degigmektedir.
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Sekil 3.2. Magnezyum miktarimn aylara gore dagihim

3.1.3. Kloriir

Klasik yontemle bulunan sonuglara gore biitiin sularda 163 ile 324 ppm
arasinda degigsmekte olup zaman zaman mitsaade edilebilen deger olan 200 ppm’in
iizerine gikmaktadir. Ortalama deger olan 221 ppm bile miisaade edilebilen
degerin tizerine ¢ikmugtir. Sularda 200 ppm’in iizerinde tuz tadi olusur ve bazi
bitkiler tuzlu sudan etkilenir.

ISE ile ise 178-335 ppm arast bulunmaktadir.
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Sekil 3.3. Kloriir miktarmm aylara gore dagihmi

3.1.4. Siilfat

Her ii¢ 6rnekte 150 ile 420 ppm arasinda degismektedir. Yaz aylarinda ve
dzellikle Yahsihan’da artig gostermektedir. Ortalamalar sirasiyla 374, 362 ve 349
ppm’ dir. Miisaade edilebilen deger olan 200 ppm’ den oldukga yiiksek sonuglar

bulunmustur. Bu sonuglar énemli dlgiide kirlenmenin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.4, Siilfat miktarinmn aylara gore dagihm

3.1.4. Buharlastirma Kahntis: (BKM)

Genel olarak sonuglar 668 ile 1380 ppm arasinda ve ortalama deger 957
ppm’ dir. En yitksek deger Kapulukaya barajindan alinan 6rneklerde bulunmugtur.

Buna ragmén sonuglar miisaade edilebilen degerler arasinda kalmaktadir.
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Sekil 3.5. Buharlastirma kahntis1 miktarimn aylara gore dagilhum

3.1.6. Coziinmiis Oksijen (DO)

Kapulukaya barajinda min. 6.41, maks. 13.30 ppm, ortalama 9.44 ppm
bulunmugtur. Kigin yagmurlu giinlerde miisaade edilebilen deger civarinda degistigi
gérﬁlmﬁstﬁf. Yaz aylarina dofru genel bir azalma gozlenmistir. Ocak ayinda

gorilen 13.30 ppm Haziranda 6.41 ppm’ e diigmustiir.

Rafineri koprii altinda min. 8.02, maks. 12.00, ort. 10.22 ppm bulunmustur.
Bu degerler miisaade edilebilen degerlerden daha dugtiktiir.
Yahsihan'da ise min. 5.11, maks. 10.98, ort. 7.66 ppm’ dir. Bu degerler de

miisaade edilebilen degerlerin ¢ok altindadir.

60



Her ¢ bolgede de olgiilen deZerlerin barajdan Yahgihan'a dogru hizh bir
dusiis gosterdifi saptanmigtir. Bu sonuglar barajdan sonra énemli olgiide kirleticinin

nehre verildigini kanttlamaktadir.
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Sekil 3.6. Coziinmiis oksijen miktarimin aylara gére dagilim

3.1.7. pH

Kapulukaya barajinda min. 7.38, maks. 8.33, ort. 7.99 bulunmugtur. Genel
olarak miisaade edilebilen degeri agmamakla beraber Mayis ve Haziran aylarinda

diisiis gozlenmigtir.

Rafineri képrii altinda min. 7.91, maks. 8.45, ort. 8.23 bulunmustur.

Yahgihan'da min. 7.75, maks. 8.32, ort. 7.96 bulunmustur. Genel olarak
miisaade edilebilen degerler arasinda olmakla beraber Kapulukaya barajinda oldugu
gibi Mayis ve Haziran aylarinda diisiis gozlenmistir. Bu disiigler ayn1 zamanda

nehir suyunun az oldugu dénemlere rastlamast nedeniyle normaldir.
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Sekil 3.7. pH degerinin aylara gore dagilimi

3.1.8. Nletkenlik

1111 ile 1687 pS arasinda birbirine yakin degerlerde bir dagiim

gostermistir. Bu sonuglar, nehir suyunun anyon ve katyon yoniinden oldukea kirli

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.8. fletkenlik degerinin aylara gére dagilim:

3.1.9. UV Degeri

TS 266’da bulunmayan UV degeri onemli bir kirlilik go6stergesidir.
Ozellikle, TOC, O ile beraber, organik kirlilik hakkinda énemli bir ip ucu verir. 254
nm’ de yapilan &lgimler 15.8 Abs / m ile 11 Abs / m arahginda degisim

gostermektedir. UV degeri TOC ile birlikte kirlilik gostergesidir.

3.1.10. Toplam Organik Karbon (TOC)

Kapulukaya Barajinda 7.4 ppm ile 14.4 ppm arasinda ort. 9.52 ppm olarak
bulunmustur. Rafineri kopri altinda 6.2 ppm ile 14.2 ppm arasinda ve ort. 9.26 ppm
bulunmugtur. Yahgihan'da ise 5.2 ile 10.4 ppm arasinda ve ort. 7.88 ppm olarak

bulunmugtur. Artig ve diigiigler aylara gore kangtk bir dagilim gostermektedir.
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Buna gore sulara onemli olglide Kkirletici maddeler kartgms oldugu

diigtinilebilir.
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Sekil 3.9. Toplam organik karbon miktarmn aylara gore dagilimi

3.1.11. Fosfat

Her g 6rmekte 1.00 ile 1.90 ppm arasinda degigmektedir. Ortalama olarak
1.49 ppm’ dir. Avrupa standartlarinda (Cizelge Ek1) bu deger 0.5 ppm olarak yer
almaktadir. Buna gore sularin  bol miktarda fosfat icerdigi goriilmektedir. Buna
neden olarak giibre, evsel atik sularin deterjanhi temizlik sulariyla birlikte nehir
suyuna karigmasi gosterilebilir. Fosfat o6zellikle baraj gollerinde meydana

gelebilecek otrofikasyon agisindan 6nemlidir.
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Sekil 3.10. Fosfat miktarinmn aylara gore dagihm
3.1.12. Demir

Nehir suyunun her bir bolgesinde demir miktan misaade editebilen deger

olan 0.3 ppm’ den daha az bulunmugtur. Sularda demir agisindan bir problemin

olmadig: teépit edilmigtir.

3.2. ISE’lar ile Yapilan Analiz Sonuclar

3.2.1. Amonyum

Kapulukaya barajinda 0.72 ile 1.70 ppm, Rafineri koprii altinda 0.57 ile 3.20
ppm, Yahgihan'da ise 0.90 ile 3.20 ppm arasinda degismektedir. Ug ornek
noktasindaki ortalama degerler sirasiyla 1.24, 1.42 ve 1.74 ppm’ dir. TS 266’ ya

( Cizelge Ek1) gore hi¢ bulunmamas: gerekirken bu yiiksek degerler kayg vericidir.
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Sekil 3.11. Amonyum miktarimn aylara gore dagihm
3.2.2. Nitrat

Kapulukaya barajinda 4.92 ile 5.53 ppm, Rafineni képrit altinda 3.91 ile
13.88 ppm, Yahsihan'da ise 4.39 ile 8.76 ppm arasinda bulunmugtur. Ortalamalar
ise s1ra31ylé 5.29, 6.07, 6.43 ppm seklindedir. Miisaade edilebilen bir miktan
bulunmamakatdir. Ozellikle Yahsihan suyunda diger bolgelere oranla bir artig
gorilmektedir. Bu artig, etraftaki fabrikalardan, mezbahaneden, tanim alanlarinda

kulianilan giibrelerden ve bunlarin nehre kanigmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.12. Nitrat miktarmm aylara gore dagihm

3.2.3 Floriir ve Alumina ile Zenginlestirme

Kapulukaya barajinda 0.76 ile 7.56 ppm, Rafineri koprii altinda 0.42 ile 6.15
ppm, Yahgihan'da ise 0.34 ile 5.36 ppm arasinda degigmektedir. Ortalama degerler
ise sirasiyld 2.85, 2.87, 2.02 ppm’ dir. Mart ve Nisan aylarinda suyun az oldu}'gu
zamanlarda Kapulukaya barajinda yiiksek sonuglar ¢ikmigtir. Sonuglar diger aylarda
birbirine yakin karigik dagihim gostermektedir. Bu degerler miisaade edilebilen
degerin (1.5 ppm) ¢ok iizerindedir.

Nehirde floriir kirliligi 6nemli boyuttadur.
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Flortr Derigimi, ppm
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Sekil 3.13. Floriir miktarinm aylara gore dagihm

10® M floriir gozeltisi ve 0.5 g o~ alumina ile yapilan galismada en iyi
tutunma pH=5.0' te gergeklesti. 20 mL ¢ozelti gegirildiginde kolondan gegen ilk 5
mL' de tutunma % 99 oldu. Gegsen toplam hacim sonunda tutunma % 60 olarak
bulundu (Cizelge 2.2). Ik 5 ml'de kuvvetli tutunmadan sonra bu sartlar igin
“breakthrough” hacmi 5 mL olarak gorildi. “Breakthrough” hacmi, derigsime ve
adsorban miktarina baglt olarak degigmektedir.

Buna gore, 10" M floriir igeren suda 0.5 g a-alumina kullanilarak yapilan
zenginlestirmede 5 L su kullamlabilecegi bulundu. Buradan da a-aluminadan 5 mL
¢oziici ile florir alindiginda derisim 10°M oldu ki bu derisim de ISE ile tayin

edilebilir.
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Tutunan floriirii geri almak igin kullamlan eluentlerden en iyi sonug pH=9.50

'deki NaOH'li Al2(SQ4); ¢ozeltisi ile elde edildi ve % 45 olarak bulundu.

3.3. Kinkkale I¢me Suyu Analizleri

2002 Temmuz ve Agustos aylarinda yapilan 4 analiz ortalamasi alinarak
sonuglar Cizelge 3.3'te verilmigtir.

Bu sonuglardan ¢oziinmiig oksijen, kloriir, siilfat, sertlik, nitrat, florir, TOC,
fosfat, iletkenlik miktarlar1 TS 266'da (Cizelge Ek1) miisaade edilebilen degerlerden
yitksek ¢ikmigtir. Bu sonuglara gore Kiurikkale suyu igilemeyecek durumdadir.

Aritma tesisi suyu aritmaya yetmemektedir.

3.4. Floriir Giderilmesi

0.1 M kalsiyum hidroksit ¢ozeltisiyle 102 M florir ¢ozeltisindeki flortr,
CaF, seklinde ¢oktirilip ortamdan uzaklagtirilmaya galisiimus, floriir derigimi 120
ppm’den 11 ppm’e kadar disurilmiigtir. Ortamdaki florir % 91 oraminda

azaltilmigtir.
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4. SONUCLAR

1. Hem Kizihrmak'ta hem de Kirikkale igme suyunda digikk seviyede bulunan
¢oziinmii oksijen, suda organik kirleticilerin varhigim gostermektedir.

2. TOC miktann onemli oranda yiiksek bulunmugtur. Buna goére nehirde ve igme
suyunda agirt oranda kirlilik oldugu stylenebilir.

3. Nitrat, amonyum, siilfat, fosfat ve kloriiriin barajdan sonra artmasi, baraj sonrast
nehre bir kirlilik kangtigim gosterir.

4. Floriir elektrodu igin kullanilan iyon siddeti ayarlayict ¢ozelti olarak kullailan
TISAB yerine NaCl kullamlarak ayni sonuglar elde edildi. NaCl ¢ozeltisi
ilavesinden sonra pH’lann farkli olusu pH=8 ‘e kadar ters bir etki
yapmamaktadir. Bu da ¢aligmalara bir ekonomi saglamaktadir.

5. Yeni dretilen o-alumina ile floriir zenginlegtirme iglemi sonucunda basarih
olunmugtur. Fakat geri alnabilirlik igin heniiz yeterli diizeyde olmamug, ancak
%45 geriahinabilme saglanabilmigtir. Cabgma, farkh ¢oziciiler kullanilarak geri
alinabilirlik yiizdesinin arttirimasina yonelik devam etmektedir. Al,Os, floriir
giderilmesinde de kullanilabilir. Fakat ¢ok fazla alumina gerektigi icin maliyeti
¢ok yitksek olmaktadir.

6. Kalsiyum hidroksit ¢ozeltisi, floriir giderilmesinde % 91 oramnda bagan
saglamugtir.

7. Kirikkale igme suyunda da yiksek bulunan degerler suyun iyl artilmadiint

gostermektedir,
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8. Coziinmiig oksijenin diigitk ¢ikmasina sebep olan organik kirleticilerin kaynags,
ev atiklari, hayvan atiklar, mezbahane ve fabrikalardir, Bu kirliligi énlemek igin
her tiirlii atik su borularinin dogrudan nehre verilmesi 6nlenmelidir.

9. Deterjan kullammn ve giibre kullamminm israf boyutunda olmamast igin halk
bilinglendirilmelidir.

10.Bu ¢aligma ile antma tesisinin yeterli diizeyde arttma yapmadif: belirlendigine
gore tesisin daha iyi aritma yapmasi yoniinde tedbirler acilen alinmalidir.

11.Arizalara en kisa zamanda miidahale edebilmek igin uzman bir ekip
kurulmalidir.

12.Arttma ham suyu ve igme suyu kalitesi, haftalik, aylik ve g aylik analizlerle
kontrol edilip proseste degisiklikler yapilmali.

13.Floriir iyonu zaman zaman yiksek oranda bulunmaktadir. Tesiste floriir
giderilmesi i¢in kalsiyum hidroksit sistemi siirekli ¢alistirilmadir veya ALO; ile
adsorpsiyon sistemi kurulmahidir.

14.Diigiik derigimlerdeki floriir tayininde o-alumina zenginlestirme iglemi igin 1yi
bir adsorban olarak kullanilabilir.

15.Bu gahémada daha ¢ok anorganik kirleticiler tayin edildi. Fakat suda organik

kirleticiler de vardir. Onlara yonelik galigmalar da yapiimalidir,
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EKLER



Cizelge Ek1. I¢me Suyu Standartlara @

Avrupa Toplulugu WHO TS-266
1980 1993 1997
Parametre Birim Tavsiye Maksimum Tavsiye Tavsiye Maksimum
Edilen Deper Deger Edilen Deger | Edilen Deper Deger
Renk Pt-Co 1 20 15 1 20
Bulanikhk NTU 0.4 4 5 5 25
Srcakhk °C 12 25 12 25
Elektriksel iletkenlik mbos/cm 400 400 2000
Kloriir mg/l 25 250 25 600
Sodyum mg/l 20 150 200 20 175
pH 6.5-8.5 6.5-9.5 6.5-8.5 6.5-9.2
Askidaki Katilar mg/l bulunmayacak bulunmayacak 1
Potasyum mg/l 10 12 10 12
Toplam Sertlik Fr° Min. 15 10 15
Kalsiyum mg/l 100 100 200
Magnezyum mg/t 30 50 30 50
Buharlagma Kal. mg/l 1500
Sodyum Silfat mg/l 100 150
Sulfat mg/t 25 250 Maks.250 25 250
Amonyum mg/l 0.05 0.5 0.2 0.05 0.5
Nitrit mg/t 0.1 0.1
Nitrat mg/l 25 50 50 25 50
TKN mg/l 1 1
pV mg/Ox/1 2 b 2 3
Aliminyum mg/l 0.05 0.2 0.2 0.05 0.2
Cozinmilg Oksijen >%75
Toplam Fosfat mg/l 0.4 5 0.4 5
Flor mp/l 1.5 1.5 1.5
Bor mg/l 1 03 1 2
Cozimmilg Demir mg/l 0.05 02 0.3 0.05 0.2
Mangan mgfl 0.02 0.05 0.1 0.02 0.05
Cinko mg/l 0.1 5 0.1-5 5
Baryum mg/l 0.1 0.7 0.1 0.3
Bakw mg/l 0.1 1 0.13 3
Kursun mg/l 0.05 0.01 0.05
Selenyum mg/l 0.0) 0.01 0.01
Arsenik mg/l 0.05 0.01 0.05
Krom(+6) mg/i 0.05 0.05 0.05
Siyanir mg/t 0.05 0.97 0.05
Kadmiyum mg/l 0.005 0.003 0.005
Gitmily mg/l 0.01 0.005 0.01
Civa mg/l 0.001 0.001 0.001
Antimon mg/l 0.01 0.004 0.01
Nikel mg/l 0.05 0.02 0.05
Alfa Aktivitesi pCi/l 2.7 1
Beta Aktivitesi pCi/l 2.7 10
Yozey Aktif mg loril 0.2 02
Maddeler siilfat/l
H,S mg/l Eser Eser
Karbon Kloro Eks. 0.1 0.1 0.5
Fenol mg/l 0.0005 0.0005
Mineral Yaglar mg/l 0.002 0.01
Toplam Koliform /100 ml o 0.01 Membran
37°C siizme 0
Coklu tip<1
Fekal Koliform /100 ml 0 0 Membran
44°C sizme 0
Coklu tiip<1
Benzen mg/l 0.01
Karbon Tetra Klorir mg/t 0.005
Klorobenzene mg/l 0.0001-0.003
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i¢me Suyu Standartiar: (Devam)

Parametre Birim Avrupa Toplulupu WHO TS-266
1980 1993 1997
Tavsiye Maksimum Tavstye Tavsiye Maksimum
Edilen Deper Deger Edilen Deger | Edilen Defler Deger
Kloroform mg/l 0.03
24D mg/l 0.03
DDT mg/t 0.002
1,2-Dikloretan mg/l 0.03
1,1-Dikloretan mg/l 0.0003
Hekzaklorobenzen mg/l 0.001
Metaksiklor mg/l 0.02
Pentaklorofenol mg/l 0.009
Tetraklorocten mg/l 0.04
Trikloroeten mg/l 0.07
24,6 Triklorfenol mg/l 0.01
Toplam Bakteri
Sayis1
Icme Suyu 1 mP’de 37°C 10 10 40
22°C 100 100 560
Yumugatilmeg Su 1 37°C 5 20 5 20
ml’de
22°C 20 100 20 100
Cdz. Hidrokarbon mg/l 0.01
Fekal Streptokok /100 ml 1] Membran
stizme 0
Coklu tiip<i
Salfiir Bakterisi /20 ml EMS<1 Q Coklu tip<1
Heptaklor mg/l 0.00003
Pestisitler(her  biri mg/l 0.0001 0.0001
igin)
Aldrin ve Dialdrin mg/l 0.00003
Toplam mg/t 0.5
Lindan mg/l 0.002
Klordan mg/l 0.0002
Herbisitlerther  biri mg/l 0.0001
igin)
0.0005
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Cizelge Ek2. Ornek Saklama Yéntemleri 7

SAKLAMA YONTEMI | ORNEKLEME VE ANALJZ
ARASINDA GECMESINE
. iZIN VERILEN MAKS.SURE
Sicaklik YERINDE TAYIN
PH » »
Elektriksel iletkentik ” ?

Kloriir - 7 gﬁn'
Alkalinite (Toplam) 4 °C de tututur. 24 saat
Askidaki maddeler ” 7 glin

NH;3 pH 2’ye ayarlanir. 1-7 giin

NOjy, NO;y » 1-7 giin
Floriir 4 °C de tutulur. 7 gin
Ortofosfat ? 24 saat
TOC H,SO, katihr. 7 gin

Siilfat 4 °C de tutulur. 7 giin
Kalsiyum - 7 gin
Magnezyum ~ 7 gin
Ugucu askidaki maddeler 4 °C de tutatur. 7 giin
Demir HNOQO; ile pH 2’ye ayarlanir. 6 ay

Permanganat degeri 4 °C de tutatur. 24 saat

80




Cizelge Ek3. Oksijenin Sicakh§a Bagh Olarak Coziiniirliizi 7

Suyun Sicakhif (°C) Suda, Oksijenin Maks.
Doygunlugu (ppm)
0 14.6
2 13.8
4 13.1
6 12.5
8 11.9
10 11.3
12 10.8
14 10.4
16 10.0
18 9.5
20 9.2
22 88
24 85
26 82
28 8.0
30 7.6
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Cizelge Ek4. Kita ici Su Kaynaklarinin Smiflarima Gore Kalite Kriterleri @

SUKALITE SU KALITE SINIFLARI

PARAMETRELERRI 1 I 111 v
A. Fiziksel ve Inorganik Parametrelert
1. Sicakhik 25 25 30 >30
2.pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.0-9.0 6.0-9.0 disinda
3. Coziinmilg oksijen (mg Oy/L) 8 6 3 <3
4. Oksijen doyguntugu (%) o0 70 40 <40
3. Kloriir iyonu (mg/L) 25 200 400 >460
6. Sulfat iyonn (mp/1) 200 200 400 >400
7. Amonyum azotu (mg/L) 0.2 1 2 >2
8. Nitrit azotu (mg/L) 0.02 0.01 0.05 >0.05
9. Nitrat azotu (mg/L) 5 10 20 >20
10. Toplam fosfor (mg/L) 0.02 0.16 0.65 >0.65
11. Toplam ¢6ziinmity madde (mg/L) 500 1500 5000 >5000
12. Renk (Pt-Co binmi) 5 50 300 >300
13. Sodyun (mg/L) 125 125 250 >250
B. Organik Parametreler
1. KOl (mg/L) 25 50 70 >70
2. BOl (mg/1) 4 8 20 >20
3. Organik karbon (mg/L) 5 8 12 >12
4, Toplam Kjeldahl-Azotu (mg/L) 0.5 L5 5 >5
5. Emiilsifiye yag ve gres (mg/L) 0.02 0.3 0.5 >0.5
6. Metilen mavisi aktif mad. (mg/L) 0.05 0.2 1 >1.5
7. Fenolik maddeler (ugucu) (mg/L) 0.002 0.01 0.1 >0.1
8. Mineral yaglar ve tirevieri {mg/L) 0.02 0.1 (1 >0.5
9. Toplam pestisit (mg/L.) 0.001 0.01 0.1 >0.1
C. Inorganik Kirlenme Parametreleri
1. Civa (mg/L) 0.0001 0.0005 0.002 >0.002
2. Kadmiyum (mg/L) 0.003 0.005 0.01 >0.01
3. Kurgun (mg/L) 0.01 0.02 0.05 >0.05
4. Arsenik (mg/L) 0.02 0.05 0.1 >0.1
5. Bakir (mg/L) 0.02 0.05 0.2 >0.2
6. Krom (toplam) (mg/L) 0.02 0.05 0.2 >0.2
7. Krom (mg/L) Cok az 0.02 0.05 >0.05
8. Kobalt (mo/1) 0.01 0.02 0.2 >0.2
9. Nikel (mg/1.) 0.02 0.05 0.2 >0.2
10. Cinko (mg/L) 0.2 0.5 2 >2
11. Siyantr (toplam) (mg/L) 0.01 0.05 0.1 >0.1
12. Flordr (mg/L) 1 15 2 >2
13. Serbest klor (mg/1) 0.0t .01 0.05 >0.05
14. Saiftir (mg/1) 0.002 0.002 0.01 >0.01
15. Demir (mg/L) 0.3 1 5 >5
16. Mangan (mg/L) 0.1 0.5 3 >3
17. Bor (mg/L) ] 1 1 1 >1
18. Selenyum (mg/L) 0.01 0.01 0.02 >0.02
19. Baryum (mg/L) 1 2 2 >2
20. Aliminyum (mg/L) 03 0.3 i >1
21. Radyoaktivite (pCi/L)
alfa-aktivitesi 1 10 10 >10
beta-aktivitesi 10 100 100 >100
D. Bakteriyolojik Parametreler.
1. Fekal Koliform (EMS/100mL) 10 200 2000 >2000
2. Toplam koliform (EMS/100mL) 100 20 000 100 600 >100 000
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